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31. Alfons Krause: Ein Dreistoffkatalysator aus den Hydroxyden

des dreiwertigen Eisens, zweiwertigen Kupfers und des Magnesiums als

anorganisches Ferment von auBerordentlicher Wirksamkeit. Amorphe

und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (L. Mitteil.*); mitbear-

beitet von Ludwina Kwintkiewiczé6wna, Adela Grochowska und
Zbigniew Trzeciakowski).

[Aus d. Institut f. Anorgan. Chemie d. Universitit Posen, Polen.]
(Eingegangen am 21. Dezember 1938.)

In einer unserer letzten Verdffentlichungen*, ') wurde mitgeteilt, dafd
.die katalysatorischen Fahigkeiten des festen Orthoferriiydroxyds durch eine
mechanische Beimengung von lufttrocknem, wasserhaltigem CuO bedeutend
verbessert werden konnten?). Da wir von fritheren Versuchen lier wubten,
daB die aktivierende Wirkung von gemeinsam gefdllten amphoteren
Metallhydroxyden stirker war als bei deren mechanischer Vermischung'),
so gingen wir dazu {iber, Gemeinschaftsfallungen von amorphem Orthoferri-
hydroxyd -+ KupferII-iydroxyd + Magnesiumhydroxyd als Katalysatoren
zu untersuchen, welche eine bisher noch nicht erreichte Leistungsfihigkeit
erzielten. Die aktivierende Wirkung von Mg(OH), auf Orthoferrihydroxyd
ist bekanntl). Cu(OH), wirkt als Aktivator noch stirker. Wir konnten mit
diesem Dreistoff-Ferment katalatische und peroxydative Reaktionen, und
zwar mit selir kleinen Katalysatormengen bei Raumtemperatur in Gang
bringen. Untersucht wurde der H,O,-Zerfall und die Ameisensiaure-Oxydation
mit H,0,.

Herstellung des Dreistoffkatalysators.

5 g FeCl,.6H,0 - 1.34 g Cu(NO,),.3H,0 + 1.37 g MgSO,.7H,0 (Fe
Cu:Mg == 1:0.3:0.3) wurden in 100 ccm Wasser gelost und mit n/;-NaOH in
geringem Uberschuf} bei etwa 20° versetzt, so daBl deren Konzentration {iber
dem gefillten Mischhydroxyd rund 0.005-n. betrug. Nach 5 Min. langem
Rithren des Reaktionsgemisches wurde das Hydrogel filtriert, mdoglichst
schnell von der Hauptmenge der NaOH befreit und anschlieBend durch
standigen Wasserzulauf innerhalb von 5—6 Stdn. griindlich ausgewasclien. Die
schmutzigbraunen Hydrogele trockneten an der Luft als schwarzbraune
Brocken, die nach dem Zerpulvern im Achatmdrser fiir die Katalyse verwendet
wurden. Die Zusammensetzung des lufttrocknen Dreihydroxyds war fol-
gende: 43.99%, Ye,0;; 13.49, CuO; 5.09, MgO; 37.99, H,0O (Gliihverlust).
Das Atomverhiltnis Fe:Cu:Mg ist demnach = 1:0.31:0.223). Pulveranf-
nahmen ergaben ein amorphes Rontgendiagramm. s wurden auch
Fallungen aus Salzgemischen anderer Zusammensetzung untersucht, die
jedoch nicht so gut katalysierten (Tafel 2). Vergleichsweise wurden noch
Finzelfillungen der genannten drei Hydroxyde sowie sidmtliche Kombi-
nationen von Zweihydroxyd-Mischfallungen unter sonst gleichen Versuchs-
bedingungen vorgenommen und als Katalysatoren gepriift.

*) XLIX. Mitteil. vergl. A. Krause, Roczniki Chem. (im Druck).

1) A. Krause u. A. Sobota, B. 71, 1296 [1938].

?) vergl. auch J. Rajewski, Diplomarbeit 1938.

5) Mg(OH), ist diejemige Komponente, die beim Auswaschen am leichtesten in
Losung geht.
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Die peroxydativen Kigenschaften des Dreistoifkatalysators.

Zur Priifung der Peroxydase-Wirkung des neuen Katalysators wurde die
Geschwindigkeit der Ameisensiure-Oxydation mit H,O, &hnlich wie frither
gemessen. Nihere Einzelheiten betr. Versuchstiihrung sind in der XX XTI. Mit-
teil. angegeben?). Die Anfangskonzentration der HCOOH betrug etwa 5/,
HCOOH. Die im Verlauf der Oxydation jeweils vorhandene Konzentration
der Saure wurde durch “Titration mit 5/;-NaOH und-Phenolphthalein als
Indicator bestimmt. Der Unterschied gegen die fritheren Versuche bestand
aber darin, dafBl die Menge des Katalysators infolge der iiberaus starken
Wirkung bis auf 1 mg beschrinkt werden konnte. Die Hrgebnisse finden sich
in Tafel 1.

Tafell. Oxydation von Ameisensdure mit 1 mg Dreihydroxyd-Katalysa-
tor (Fe:Cu:Mg = 1:0.3:0.3) bei verschiedenen Temperaturen. 150 cecm
nf10-IICOOEL + 150 cem 0.6-proz. H,0,. 10 cem Losung = a, cem nfy,-NaOX.

200 370 ' 500 i 60° : 809
Zelt e Toom- Sorp- sop] 7t Blind- | Blind
daLi}(Tm tiog Oxydation };ioxlx) Oxydation mof iOxydatipn probel Oxydation pr;;“
ag-> ... | 24.8| 24.9[25.0[K.10%| 24.925.0 [ K.10% 24.9  ay-> ... | 24.9|K .10%| 24.75724.15 | K .10%| 24.2
50 Min| —- | . [23.5] 1.24 | . 220 256 | . | 10Min. | — | — | — [21.9 | 9.78|24.1
100, { — | . |2L7) 141 . 84y 3.07 | .20, | 236] 258 1247 181 |14.42 | 240
150 ,, | — | . o] 159 . oaz2{ 377 .30, | — | — | — 43 |1747|239
200 ,, |24.05] . 17.5] 178 . | 95| 484 | . | 40, | 2L.8| 3.32  24.6510.25 |21.42 | 23.7
250 ,, | — | . 1157 186) . |60 570! L |50, | — | - i — | 675 [25.49 | 23.5
300 ,, | — | . 1140 193 . 125/ 768 | . | 60 ,, |19.5 389|246
400 ,, |23.45|24.9/11.9 2490 12| -—— {249 80 , | 174} — |2455
100 ,, | 14.9| 513 | 245
120 ,, | 123] — |2445
| 40 9.9] 6.59 | 24.4

Anm. 2u Tafel 1. Die Zugabe des Katalysators erfolgte nach Intnahme der ersten
10-ccmi-Probe a,, d. h. zu einem Gesamtvolumen von 290 cem. —In allen Fillen (Tafeln 1,
2, 4, 5) konnte im Laufc der Zeit eine vollstindige Oxydation der Ameisensidure erzielt
werdemn.

Hohere Temperatur wirkt geschwindigkeitserhéhend, und zwar ganz
bedeutend (Tafel 1). Bei 37° werden auf jedes Fe-Atom, gerechnet in 1 Min.,
rund 3 Mol. Ameisensdure oxydiert, bei 50° durchschnittlich 7 und bei 80°
sogar 37 Mol. HCOOH. (Tafel 7.) Damit riickt dieser Xatalysator tatsichlich
in den XKreis fermentartiger Stoffe und {ibertrifft in seiner Wirkung viele
organische kiinstliche Fermentmodelle®). Wir mdchten noch hervorheben,
daB infolge Unldslichkeit unseres Katalysators in dem sauren Reaktions-
gemischh weder Fe '~ noch Cu’"-Tonen in der iibrigens klaren und farblosen
AuBenlésung nachweisbar waren®). Es handelt sich also auch in diesem Ifall

1 A. Krause u. M. Gawrychowa, B. 70, 439 [1937].

5 W. Langenbeck, ,Die organischen Xatalysatoren®, Berlin 1935; Trgebn.
Enzymforschg. 2, 314 [1933]; vergl. ferner Th. Bersin, ,, Kurzes Lehrbuch der Enzymo-
logie”, Leipzig 1938, S. 6.

%) Die betr, Ldsungen lieBen sich daber mit n/;-NaOH ganz ausgezeichnet titrieren.
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um eine Katalyse im heterogenen System?). Man vergleiche ferner das
Verhalten der in Frage kommenden FEinzelhydroxyde und auch der Zwei-
hydroxyd-Kombinationen, die durchweg schiwichere Wirkung zeigten, in
einigen Fillen sogar wirkungslos waren. Jedenfalls wird die Summe dieser
Teilwirkungen von dem Dreistoff-Mischhydroxyd bei weitem dibertroffen
(Tafel3). Hierzu sei iibrigens bemerkt, dal unter den untersuchten Fel -Cull-
Mg-Hydroxyden verschiedener Zusammensetzung gerade das mit dem Atom-
verhdltnis Fe:Cu:Mg = 1:0.3:0.3 die beste Wirkung zu verzeichnen hatte
(Tafel 2)8).

Tafel 2. Verhalten von Dreillydroxyd-Katalysatoren verschiedener Zu-
sammensctzung bei der Ameisensdure-Oxydation mit H,0,. 0.001 g Kata-
lysator, t = 37°, weiteres wie in Tafel 1.

Fe:Cu:Mg Fe:Cu:Mg Fe:Cu:Mg
. 1:0.2:0.2 1:0.3:0.3 1:0.5:0.5
Zeit — o ‘ O ‘
s ; . Xy i . Xy- .
dation | Sorption ‘ dation | sorption dation ‘ Sorption
Q> e 244 24 .4 l 24.5 24.6 244 ‘ 24.4
100 Min. ........... 22.7 | 212 . 227
2000, oo 20.2 . | 171 [ . 194 | .
400, ool 15.7 ‘ 244 | 119 | 246 | 1275 [ 244

Anm. zu Tafel 2. Die aus HCOOH + H,0, bestechenden Blindproben blieben un-
verdndert.

Die fiir eine Reaktion erster Ordnung berechneten Geschwindigkeits-
konstanten werden im Bereich derselben Temperatur mit zunehmender
Reaktionsdauer immer groBer, woraus zu folgern ist, dall es sich hier — neben
einer autokatalytischen Beschleunigung — um eine Kettenreaktion kompli-
zierteren Charakters handelt, deren einzelne Glieder durch die Hydroxyde
des dreiwertigen Fisens, des zweiwertigen Kupfers, des Magnesiums sowie
durch die Peroxyde der beiden ersteren reprisentiert werden. Derartige mit-
einander gekoppelte Red-Ox-Systeme, die sich durch die verschiedene Gréfle
und Lage ihrer Oxydationspotentiale unterscheiden, sind wohl geeignet, um
eine groBere Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen. Das ist in diesem Falle
so zu erkliren, daB unter dem EinfluB von H,0, KupferlI-peroxyd leichter
entsteht als FisenIIT-peroxyd. Ietzteres bildet sich aber durch Vermittlung

%) vergl. A. Krause u. Mitarbb., B. 71, 1033, 2392 [1938]. Auch die Wirkung der
betr. Enzyme, d. h. der Katalase und Peroxydase, die eine ,,heterogene’ ist, hat mit dem
ionogenen Zustand des Eisens nichits zu tun. Die von J. Weill, Journ. physic. Chem.
41, 1107 [1937], diesbeziiglich angegebene Kettenreaktion in Ionenform des Eisens kann
daher keinen Anspruch darauf erheben, als Modellreaktion der beiden genannten Enzyme
zu gelten.

8) Die in den Tafeln vorhandenen Frgebuisse beziehen sich durchweg auf diesen
bestwirkenden Dreistoffkatalysator, kurz auch Dreihydroxyd-Katalysator oder ahn-
lich genannt, dessen wahre Zusammensetzung dem Atomverhiltnis Fe:Cu:Mg = 1:
0.31:0.22 entspricht (S. 161). Wenn im Text und in den Tafeln dennoch das Verhiltnis
1:0.3:0.3 angegeben ist, so geschieht das aus praktischen Griinden, da cin solches Ver-
héltnis der Zusammensetzung des Salzgemisches entspricht, aus dem das Mischhydroxyd
gefillt wurde.
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und Mithilfe (Zwischenschaltung) von XKupferII-peroxyd leichter als aus
FisenIIT-hydroxyd -+ H,0,. Es werden also Bedingungen geschaffen, die in
(uantitativer Beziehung fiir die HCOOH-Dehydrierung giinstiger sind. Man
bedenke, daB bei 20° 0.01 g unseres Dreistoff-Katalysators beinahe die
Witkung erzielt wie 0.4 g Orthoferrihydroxyd (Tafel 4). Nachstehendes

Tafel 3. HCOOH-Oxydation in Gegenwart von Einstoff- und Mehrstoff-

Katalysatoren (je 1 mg), t = 37° weiteres wie in Tafel 1.
Felll Cqull
Cull-Mg- Ortho- Felll-Mg- | Felll.Cull- Mg-
Hydro- ferri- Hydro- Hydro- Hydro-
Zeit Mg(OH), | Cu(OH), xyd hydro- xyd xyd xyd
(Cu:Mg ’Xyd Fe:Mg (Fe:Cu (Fe:Cu:
= 1:1) = 1:03)] = 1:0.3)| Mg = 1:
0.3:0.3)

Oxy- | Sorp-] Oxy- | Sorp-] Oxy- | Sorp-| Oxy- | Sorp-| Oxy- | 8orp-} Oxy- |Sorp-| Oxy- | Sorp-
dation | tion § dation| tion §dation | tion § dation | tion | dation | tion | dation | tion { dation | tion

ag—> ... | 25.0(24.9{ 25.0}25.0 25.0 | 25.0] 24.7 | 24.6] 24.7 | 24.6] 24.8 | 24.6] 25.0| 24.9
200 Min. | 24.7| . 2481 . 226 . | 242 . 241 . 214\ . 17.5
300 24.7| . 246 . 21.8| . 23.3 232 . 188 . 14.0

400 ,, 24.6 |24.9] 24.2|25.01 21.2|25.0] 22.9|24.6] 22.7|24.6] 15.7 |24.6] 11.9|24.9

Tafel 4. Oxydation von Ameisensdure in Gegenwart von Orthoferri-
hydroxyd und Dreiliydroxyd-Katalysator (1:0.3:0.3), t = 20° weiteres wie
in Tafel 1. '

04¢g 0.01g 04 g
. Orthoferri- Dreihydroxyd- Dreihydroxyd-
Zeit hydroxyd Katalysator Katalysator
Oxydation Sorpticn Oxydation Sorption Oxydation Sorption
Bg=> e 24.5 24.45 24.8 24.6 21.5 21.4
50Min. ... — — — - 5.7 20.2
200 ,, ..ol 18.2 23.4 21.2 24.5 - - ——
300 ,, ...l 154 23.35 17.25 24.5 — —
400 ,, ...l 121 23.35 13.0 245 — —

Anm. zu Tafel 4. Bei 0.4 g Dreihydroxyd-Katalysator ist die dabei gleichzeitig
stattfindende H,0,-Zersetzung ebenfalls sehr stark.

Schema bringt die hier obwaltenden Verhaltnisse zum Ausdruck®). Wir
mochten bei der Gelegenheit erwdhnen, dall unter dhinlicHen Voraussetzungen,
d. h. nach dem Prinzip einer Stufenkatalyse, auch die an der Atmung be-
teiligten Fermente arbeiten'?).

9) Genaues iiber ,,Handlangerdienste und die Verstirkerrolle des Mg(OH), (Auf-
weitung und Vergréferung der inneren Oberfliche des Katalysators, Bildung einer Art
elektrischer Doppelschicht usw.) vergl. bei A. Krause u. A. Sobota, 1. ¢. Auch Cu(OH),
diirfte z. Tl dhnliche Funktionen ausiiben, doch liegt seine Haupttdtigkeit in der ver-
hiltnismilig lcichten Cull-peroxyd-Bildung, so daf es die Rolle eines Zwischenkata-
lysators {ibernehmen kann; vergl. obige Gleichungen.

1) Q. Warburg, W. Christian u. A. Griese, Biochem. Ztschr. 282 157 [1935]
u. andere Arbeiten; vergl. ferner Th. Bersin, 1. c.; W. Frankenburger, , Katalytische
Umsetzungen in homogenen und enzymatischen Systemen’’, Leipzig 1937; K. Noack,
Angew. Chem. 49, 677 [1936.
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1) ,,Anlocken’” der HCOOH-Molekiile an die Oberfliche des Katalysators:

OH OH.HCOOH
\%g + HCOOH —> N"Ig
OH OH
2) Dehydrierung des Cu(OH), durch H,0,:
H
OH )
el 4 —>cul | 4+ 2H0
N 0 AN
OH 0
H

3) Dehydrierung des FisenlIl-hydroxyds durch KupferIl-perexyd:

!
Fe—OHO g Fe—O

| i !
0 4 §>Cu — 0 ; 4 Cu(OH),
Fe—OH 0 Fe—0

4) Dehydrierung der Ameisensdure durch EisenIII-peroxyd:

i |
Fe—0  HcooH.OH Fe—-OH HO

\ ! | | )

0 |+ wllg 5> 0 | L‘Ig 4 CO, 4
.1 — ‘ - e

Fe—O0 OH IJ?‘e OH HO

[

In den Gleichungen wurde nicht beriicksichtigt, dall daneben auch, wie
aus fritheren Veréffentlichungen hervorgeht, eine direkte, obschon langsamere
Fisenlll-peroxyd-Bildung stattfinden kann. Der angegebene Ketten-
mechanismus ist als sicher anzusehen, da es uns gelungen ist, die Bildung
von KupferII-peroxyd- und EisenIII-peroxyd-Verbindungen nachzuweisent).

Verwendet man griflere Mengen unseres neuen Katalysators, so kommt
es schon bei 20° zu einer Schnellverbrennung der Ameisensiure (Tafel4).
Bei 37° war unter diesen Versuchsbedingungen die Geschwindigkeit der
Reaktion so grofl, dafl ihr stark exothermer Verlauf in einfacher Weise be-
obachtet werden konnte. Bei 0.4 g Katalysatormenge in 300 ccm n/,»- HCOOH
betrug die nach Ablauf von 5 Min. erreichte Temperaturerhéhung 1.7° (Tafel 5).
Das bedeutet, dafl das vorliegende System durch eine sehr niedrige Akti-
vierungsenergie attsgezeichnet ist.

11y UUber den Nachweis von Cull-peroxyd-Verbindungen wihrend der HCOOH-
Oxydation mit 1,0, vergl. A. Krause, F. Kopczynski u. J. Rajewski, B. 71, 1231
{1938]. Ganz dhnlich wurde auch die Bildung von EisenIII-peroxyd-Verbindungen nach-
gewiesen. Gut ausgewaschenes, feuchtes Orthoferrihydroxyd-Gel wurde mit einer Ldsung
von 150 ccm 0.1-n. HCOOH + 150 cem H,0, (0.69,) versetzt und 4 Stdn. bei Raum-
temperatur gehalten. Nach griindlichemn Auswaschen des so behandelten Gels, was bei
stindigem Wasserzulauf bis 20 Stdn. dauern konnte, ergab das Filtrat keine Reaktion
mit Titanschwefelsdure. Wurde nun der Filterinhalt mit 2-.n. H,50, {ibergossen, so
zeigte die daraus gewonnene Lésung Gelbfarbung mit Titan. Noch deutlicher war die
Felll-peroxyd-Bildung, wenn das Ferrihydroxyd-Gel 15 Min. mit 3-proz. H,0, im
alkalischen Medium (2-n. NaOH) behandelt, dann ausgewaschen und weiter wie oben
in Schwefelsdure gelést und schliellich mit Titanschwefelsdure gepriift wurde, wobei
sehr deutliche Gelbfarbung eintrat. Iiine noch stirkere diesbeziigliche Reaktion — so-
wohl in saurem als auch in alkalischem Medium -— gibt KupferII-hydroxyd oder
wasserhaltiges CuO, und zwar sogar in lufttrocknem Zustand (L. c.).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXI1. 11
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Die katalatischen Eigenschaften des Dreistoffkatalysators.

Der H,0,-Zerfall war ebenfalls exotherm ; die Temperaturerhhung betrug
in diesem Falle unter zhnlichen Versuchsbedingungen 0.9%. Auch bei 1 mg
Katalysatormenge und 300 ccm 0.3-proz. H,0,Loésung war die H,0,-Zer-
setzung stark, wie aus Tafel 6 hervorgeht. Bei 37° werden auf jedes Fe-Atom
gerechnet 5—6 Mol. H,0, zersetzt, bei 50° bis zu 14 Mol. in 1 Min. (Tafel 7)1%).

T afel 5. Oxydation von Ameisensidure bei 37°. — 150 ccm n/;, HCOOH +
150 ccm 0.6-proz. H,0, + 0.4 g Dreihydroxyd-Katalysator.

Temperatur wihrend
Zeit Oxydation Sorption
der Oxydation | der Sorption

Bg=> e evennnn s 24.9 24.8 37.00 37.0°
3Min. ........ 15.5 235 38.2 371
5, e 11.9 23.2 38.7 36.95
10, ... 7.0 23.0 38.25 36.6
15 ,, ... 4.7 22.8 37.65 36.6
20 ,, ... — — 37.4 36.6

Anm. zu Tafel 5. Die Temperatur des Wasserthermostaten betrug wihrend der
ganzen Versuchsdauer 37°.

Tafel 6. H,0,-Zersetzung durch lufttrocknes Dreistoff-Hydroxyd (1:0.3:0.3).
300 ccm 0.3-proz. Hy0,. t = 37°; 10 ccm H,0,-Lésung = a, ccm n/y-KMnO,.

0.4 g Dreihydroxyd 0.001 g Dreihydroxyd
Zeit H,0,- Temperatur- Jeit H,0,-
Zersetzung messung Zersetzung
Ag=> creennanaan 20.7 37.00 e N 22.2
2Min. ...l 8.3 37.75 190 Min. ..... 19.5
4, e 3.6 379 200 ,, ..... 17.1
[ 1.5 37.7 400 ,, ..... 13.3
8 e 0.8 37.5
Tafel 7. Durchschnittliche Anzahl der zersetzten Molekiile H,0, und
HCOOH betrug in 1 Min. auf 1 Fe-Atom gerechnet:
Katalysator Temperatur H,0,-Mol. HCOOH-Mol.
Orthoferrihydroxyd ............ 200 0.05 0.005
v e 500 bis 1 0.25
b e 60° — bis 0.5
PPN 80° — bis 1.5
Dreihydroxyd ................. 200 — 0.4
by e 37° 5 bis 6 rund 3
b e, 500 bis 14 6 bis 7
b e 60° — 12 bis 13
N 80° — rund 37

12) Es ist zu erwarten, dafl die H,0,-Zersetzung in alkalischer Loésung viel starker
ist: (Vergl. A. Krause u. D. Kaniowska, B. 69, 1982 [1936].) Bisher wurde noch
nicht gepriift, wie unter diesen Umstinden ein Vergleich unseres Dreistoff-Katalysators
mit den Bredigschen Platinsolen ausfallen wiirde. Vergl. G. Bredig, ,, Anorganische
Fermente, Leipzig 1901.
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Wir mochten bemerken, dall bei dieser Temperatur die- Ergebnisse nicht so
gut reproduzierbar waren wie bei niedrigeren Temperaturen. Dagegen war
die Reproduzierbarkeit der Ameisensiure-Oxydation sogar bei noch héheren
Temperaturen zufriedenstellend.

Zusammenfassung.

Mg(OH), und besonders Cu(OH,) aktivieren das amorphe Orthoferrihydroxyd stark.
FEine Gemeinschaftsfallung dieser drei Hydroxyde, welche die Zusammensetzung Fe:Cu
‘Mg = 1:0.31:0.22 hatte und réntgenographisch amorph war, zeichnete sich durch eine
iberaus starke Katalase- und Peroxydase-Wirkung aus. Es geniigte bereits 1 mg dieses
Dreistoff-Katalysators in 300 cem Fliissigkeit, um grofe Wirkungen zu erzielen. Bei 37°
werden auf 1 Fe-Atom gerechnet in 1 Min. 56 Mol. H,0, zersetzt und rund 3 Mol. HCOOH
im heterogenen System oxydiert, bei 50° rund 14 Mol. H,O, und 7 Mol. HCOOH, bei 80°
sogar 37 Mol. HCOOH. In den Auflenldsungen waren weder Fe'"-noch Cu’"-Ionen nach-
weisbar. Verwendet man gréfBere Katalysatormengen, so findet schon bei 20° eine Schinell-
verbrennung der Ameisensdure und Schnellzersetzung von H,0, statt. Dabei beobachtet
man betrichtliche Temperaturerhéhung, woraus folgt, dafl die Aktivierungsenergie dieses
Systems bzw. seiner mafligebenden Teilprozesse sehr niedrig ist. Die katalytischen Vor-
génge, bei denen Kupfer I1-hydroxyd als Zwischenkatalysator eingeschaltet ist, verlaufen
gemill einer Kettenreaktion und umfassen miteinander gekoppelte Red-Ox-Systeme,
zu deren Gliedern unter anderen Peroxydverbindungen des Fe (III) und Cu (II) gehoren,
deren Bildung experimentell nachgewiesen wurde.

32. Otto Schales: Die katalytische Beeinflussung der Luminescenz
des 3-Amino-phthalsdurehydrazids durch Himine und Himinderivate *).
[Aus d. Biochem. Institut d. Universitit Kopenhagen.]

(Fingegangen am 16. Dezember 1938.)

Das blaue Leuchten, das bei der Oxydation von 3-Amino-phthalsidure-
hydrazid (Luminol) mit Wasserstoffperoxyd auftritt, wird, wie H. O.
Albrecht!) angibt, durch Manganperoxyd, kolloides Platin, Blut sowie
Peroxydase aus Kartoffeln katalytisch intensiviert. Besonders kraftig wird
aber die Luminescenz, wenn man dem Reaktionsgemisch etwas Hamin
zusetzt?). Auch Meerrettich-Peroxydase ist nach R. Wegler®) wirksam;
allerdings vermag sie keine derart starke Leuchterscheinung auszulésen wie
Himin. DaB auch einfachere Eisenkomplexsalze als Himin hier katalytisch
wirksam sein kénnen, zeigten H. Thielert und P. Pfeiffer?) am Beispiel
des Salicylaldehyd-athylendiimin-ferrichlorids.. Uber die Beeinflussung der
Luminescenz durch wasserlgsliches ¢-Hamin und durch einige Metallsalze
habe ich bereits frither berichtet®); dort findet sich auch eine kritische
Stellungnahme zu dem {forensischen Blutnachweis mit Luminol, den
W. Specht®) beschrieben hat.

Das Interesse, das dieser kraftigen Leuclhiterscheinung in verschiedener
Richtung zukommt — als Modell fiir Bioluminescenzvorginge, die ebenfalls
mit einer Oxydation gekuppelt sind, als empfindliche Methode zum Nachweis
von Wasserstoffperoxyd und seiner Entstehung bei Dehydrierungsvorgingen

*) Mit Unterstiitzung der Ella-Sachs-Plotz-Foundation u. d. van’t Hoff-
Fonds. 1) Ztschr. physik. Chem. 1386, 321 [1928].

2) K. Gleu u. G. Pfannstiel, Journ. prakt. Chem. [2] 146, 137 [1936].

%) Journ. prakt. Chem. [2] 148, 135 [1937]. % B. 71, 1399 [1938].

5 0. Schales, B. 71, 447 [1938]. % Angew. Chem. 50, 155 [1937].
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