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O luminescenciji luminola V.
Mehanizam katalitickog djelovanja Zeljeznih kompleksa*)

K. WEBER

Ispitivan je wticaj temperature na kemiluminescenciju luminola u prisutnosti
slijedec¢ih katalizatora: klorhemin, salicilaldehidetilendiimin-feriklorid, hemiglobin i ka~-
lijev fericijanid. Prva dva od navedenih katalizatora uvjetuju veéi uticaj temperaturc
na reakciju luminola, a s tim u vezi i vece vriijednosti za energiju aktiviranja. Hemi-
globin i fericijanid kataliziraju maprotiv savrSenije luminescenciju luminola, skoro bez
primanja energije aktiviranja, te daju temperaturne kvocijente, koji su jedva veé; od
jedinice. Ove eksperimentalne ¢injenice mogu posluziti u vezi kemfjskom konstitu-
cijom upotrebljenih katalizatora za promatranje reakcionog mehanizma katalize
uticajem Zeljeznih kompleksa. Peroksidativno djelovanje, koje je zapravo jedino
djelotvorno u smislu emisije svijetla luminescencije, mogu izazvati savrsenije samo .
Zéljezni kompleksi hemiglobinskog karaktera, dok kod kompleksa, koji su u pogledu
natelne kemijske konstitucije sliénj heminu, dolazi do istovremenog peroksidativnog
i katalatickos djelovanja, a mogu i prevladavati &isto katalatiCki procesi.

Katalitickim djelovanjima kompleksnih spojeva Zeljeza pripada odre-
deno biokemijsko znadenje, budu¢i da su neke bioloske funkcije usko po-
vezane s kemijskim reakcijama, koje takvi kompleksi kataliziraju. U tom
pogledu zasluzuje naroditu paZnju biokemijsko djelovanje katalaze, pero-
ksidaze, fermenta disanja i drugih heminskih proteida. Mehanizam dje-
lovanja tih katalititkih tvari, koje sadrZe kompleksno vezano trovaljano Ze-
ljezo, istraZivan je mnogostruko i prema tome je poznat u glavnim svojim
fazama, ali jos ipak nisu odgonetane potpuno neke kinetitke pojedinosti
tih reakcija,

Kinetiku katalatitkog djelovanja heminskih proteida (katalaza) istra-
ivali su suvremenom i zaista savréenom metodikom rada H. Theorell i
suradnicit), Oni su, pored drugih znagajnih rezultata svog rada, dokazali
eksperimentalno sigurno stvaranje adicionog meduprodukta izmedu mo-
lekule katalaze i vodikovog peroksida, kao i stvaranje drugih sli¢nih pro-
dukata u toku reakcije katalaze s raznim supstratima, te su na taj nadin
eksperimentalno potvrdili — barem nagelno — neke starije biokemijske
hipoteze o mehanizmu katalitickog djelovanja heminskih proteida, kao
i enzima uopce.

Kineticka metoda, koja je primijenjena uz savrSene aparature u ra-
dovima Theorell-ove $kole konzekventno, a koja se u starijim radovima
jedva upotrebljavala, dala je rezultate od velikog zamasaja. No da se
ta metoda s uspjehom moZe upotrebiti i kod znatno skromnijeg aparativ-
nog uredaja, mozemo pokazati na temelju pokusa, koje smo izveli u po-
gledu peroksidativnog odnosno katalatickog djelovanja nekih Zeljeznih
kompleksa, a u prisutnosti luminola (3-aminoftalhidrazida) kao supstrata.

*) Cetvrta radnja ove serije: Ber., 76 (1943) 366.
1) Vidi prikaz tih radova: H. Theorell, Experientia 4 (1948) 100.
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EKSPERIMENTALNI DIO

) Izvrsena su ispitivanja uticaja temperature na kemiluminescenciju
luminola (1), koja se zbiva u alkali¢noj otopini (Na.CO,) uticajem vodi-
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kovog peroksida, a uz djelovanje slijedeé¢ih katalizatora: klorhemin (II),
salicilaldehidetilendiimin-feriklorid (III, skra¢eno SK), hemiglebin (IV, me-
themoglobin) i kalijev fericijanid. Reakcione smjese?) sadrzavale su reak-
cione komponente uvijek u slijedeéim koncentracijama: luminol 8.107* mol/l,
H,0, 1,76.102 mol/l i Na,CO, 0,10 mol/l, a katalizatori primijenjeni su u
koncentracijama: klorhemin 2.107® mol/l, SK 2.10™* mol/l,hemiglobin 1.1073%/o
i K;Fe(CN), 4.10°¢ mol/l. Otapalo bila je voda. Temperatura varirana je
izmedu 10° i 30°C, a bila je konstantna za vrijeme reakcije na *0,2°. Mje-
renja intenziteta kemiluminescencije luminola u tim reakcionim smjesama,
u ovisnosti od reakcionog vremena, izvrena su fotoelektricnom apara-
turom, koja je veé ranije opisana?®). -

?) U pogledu literature o luminolskoj reakeiji vidi: K. Weber, Ber, 75 (1942}
566; K. Weber, A. Rezek i V. Vouk, ibid, 75 (1942) 1141

5 K. Weber, Z. physik. Chem., (B), 50 (1941) 100; K. Weber i J. Ruka -
vina, Acta medic. Jugoslav., 3 (1949) 104.
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Reakciona smjesa luminescira veoma slabo bez katalizatora, a kod
dodavanja katalizatora u navedenim konceniracijama naglo se javija in-
tenzivna- kemiluminescencija luminola, koja se postepeno gasi, a pri upo-
trebljenim pokusnim uvjetima za nekoliko minuta skoro posve is€ezava.
Krivuljama ovisnosti intenziteta luminescencije o reakcionom vremenu
pripadaju pri tomu principijelni oblici, koje shematski prikazuje slika 1.
Sto jace djeluje katalizator, to je viSa vrijednost maksimalnog intenziteta
luminescencije, a to je kraée vrijeme njezinog trajanja. Krivulja 1. na slici
1. prikazuje principijelnu promjenu intenziteta luminescencije (®) u

—_—

SI. 1. Ovisnost intenziteta luminescencije luminola o reakcionom vremenu (sltematski). Krivulja 1
bez katalizatora, krivulje 2 i 3 s katalizatorom kod niZe odnosno viSe temperature.

Fig. 1. Schematischer Verlauf der Intensitits-Zeitkurven der Luminescenz des Luminols. Kurve 1
ohne Katalysator, Kurven 2 und 3 mit Katalysatoren bei tieferer bzw. hoherer Temperatur.

ovisnosti o reakcionom vremenu (#), a bez prisutnosti katalizatora. Krivulje
2. i 3. na istoj slici odgovaraju intenzitetnim promjenama u reakcionim
smjesama sa katalizatorom, i to kod nize (krivulje 2.), i viSe temperature
(krivulia 3.). Integral tih krivulja daje brojéanu vrijednost za zbroj svijetla,
t. j. za ukupnu koli¢inu emitiranog svijetla luminescencije.
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Strmina krivulje opadanja intenziteta luminescencije u ovisnosti o
reakcionom vremenu, pretstavlja prema razloZenome relativnu mjeru za
djelotvornost upotrebljenog katalizatora, a povisenjem temperature ta
strmina krivulje takoder postaje veéa, jer se poveéava brzina reakcije.
Kod eksperimentalnog ustanovljenja intenziteta luminescencije luminola prvi
dio krivulje (porast intenziteta) ne moZe se obi¢no mjeriti, jer se maksi-
mum intenziteta postizava veoma brzo, za nekoliko sekunda. Zato se prvo
‘mjerenje obavi nakon $to od pocetka reakcije prode odredeno vrijeme,
na pr. nakon 20 sekunda, pa se opadanje intenziteta dalje prati mjere-
njima u odredenim vremenskim razmacima. Tako dobivene krivulje za
kemiluminescenciju luminola u prisutnosti klorhemina prikazuje za razli-
¢ite temperature (10,0°, 16,5° i 24,2°C) slika 2. Vidimo, da su krivulje
1o strmije, $to je temperatura visa.
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[l. 2. Krivulje opadanja intenziteta lumineécencije luminola u prisutnosti hemina, kod razliditik
temperatura.

#ig, 2. Abklingungskurven der Luminescenz des Luminols bei Anwesenheit von Haemin, fiir
verschiedene Temperaturen.
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Krivulje opadanja intenziteta luminescencije mogu se radunski dobro
interpretirati jednadzbom za brzinu reakcije prvog stepena, koju za kon-
kretni slu¢aj moZemo pisati u ovom obliku:

1 GHZ

0,4343 k = l B
to — tn Og Gz (]

U toj jednadzbi oznagili smo sa G otklon galvanometra fotoelektri¢ne apa-
rature, koji je dobiven za maksimalnu vrijednost intenziteta luminescen-
- cije (reakciono vrijeme fn =20 sek.), G: je otklon galvanometra za
reakciono vrijeme f:, a k je konstanta brzine reakcije. Reakciono vrijeme
(tn odnosno f:) uzima se u minutama, Po toj formuli izradunane vrijednosti
za k prilitno su konstantne (vidi tabelu 1.) $to narogito vrijedi za pokuse
s klorheminom i katalizatorom SK. Iz rezultata pokusa s razlicitim kata-
lizatorima, kod razligitih temperatura, po jednadzbi (1) dobivene vri-
jednosti za konstantu brzine reakcije (k) uneSene su u tabelu 2. Vidimo da

Tabela 1
Luminol + SK; temp.: 21°C
t 90 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 120 | 150 | 180
u sek,
G 54 | a7 | 42 | s8 | 33 | 28 | 24 | 205| 144| 101| 74
k _ | o833 0754] 0,703 | 0,756 | 0,788 | 0,811 | 0,828 | 0,774 0,745 | 0,690

Srednja vrijednost: k = 0,768

Tabela 2
Katalizator T K e Q
alizato cal/mol 10

1 283,0 1,028

hemin 289,5 1,619 11433 1,95
} 297.2 2,627
l 294,0 0,768

SK 295.4 0,797 15190 2,44
t 301,5 1,399
285,8 2,932

hemiglobin 291,1 3,149 2130 1,13
298,4 3,425
283,7 1,698
; 290,5 1,877

Ks[Fe(ON)g]. 2953 2137 3700 1,24
2973 2,238
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porastom temperature u svim sluCajevima raste brzina reakcije, no w
znatno vecoj mjeri u prisutnosti hemina i SK katalizatora, nego li uz do-
~ datak hemiglobina ili fericijanida. Ta &injenica se narogito lijepo vidi kod.
promatranja brojéanih vrijednosti temperaturnog kvocijenta reakcije (Qy,),
koji se odnosi na temperaturnu razliku od 10°. U prisutnosti hemina, ili
katalizatora SK brojéane vrijednosti tog kvocijenta po prilici odgovaraju
vrijednostima temperaturnog kvocijenta chi¢nih termickih reakcija, dok lumi--
nolske reakcije, koje kataliziraju hemiglobin i fericijanid imaju kvocijente,.
koji nisu znatno veéi od jedinice. To zna&i da luminescencija u tim slu-
¢ajevima skoro nije ovisna o temperaturi®).
Kod uobicajenog grafickog prikazivanja ovisnosti logaritma konstante
brzine reakcije o reciproénoj apsolutnoj temperaturi (1/T) dobivaju se
pravei, koje prikazuje slika 3. Nagib tih pravaca odgovara energiji aktivi-

36 jl
i
Ne !
7 \ o |
35 \\
3 i
7 3 \
-~ 10 \ \
\ \
NG )
AN |
34 L 0
2 N o
o N “
N
3
N
33 L L ] L 1 1 1
a7 0 <02 <04

©0G k

Sl. 3. Ovisnost logaritma konstante brzine reakcije o reciproénoj apsolutnoj temperaturi u prisut-
nosti raznih katalizatora. 1 hemin, 2 SK, 3 kalijev fericijanid, 4 hemiglobin.

Fig. 3. Der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten als Funktion der reziproken absoluten
Temperatur, bei Anwesenheit verschiedener Katalysatoren, 1 Haemin, 2 SK, 3 Kaliumferricyanid,
4 Haemiglobin.

ranja (A) luminolske reakcije, a svaki pravac odnosi se na jedan od na-
vedenih katalizatora. Brojcane vrijednosti energije aktiviranja, radunane
po jednadzbi:

A

4,573.T,.T, k,
= log
T,—T, k,

9 Do sliénih konstatacija dosli su J. Plotmikov j J. Kubal, Radiologica,
2 (1938) 138; nadalje O. Schales, Ber., 72 (1939) 168.

"
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une$ene su takoder u tabelu 2, Vidimo da je energija aktiviranja u pri-
sutnosti hemiglobina i fericijanida upravo neznatna, dok katalizatori hemin
1 SK uvjetuju vrijednosti te energije, koje su skoro »normalne« za obicne
termicke reakcije.

TEORETSKA RAZMATRANJA

Navedenim eksperimentalnim rezultatima pripada stanovito znacenje
kod proudavanja mehanizma katalitickog djelovanja Zeljeznih kompleksa,
pri &emu igra prije svega ulogu njihova kemijska konstitucija. U svim
upotrebljenim katalizatorima nalazi se kompleksno vezano trovaljano Ze-
ljezo, a medusobno se ovi spojevi na&elno bitno razlikuju naroéito i u po-
gledu broja zauzetih koordinativnih mjesta Zeljeza. Maksimalni koordi-
nativni broj Zeljeza jest Sest, a od tih Sest mjesta zauzeta su u kationu
klorhemina, kao i u kationu SK-spoja samo é&etiri*). U hematinu, odnosno
u odgovarajuéem spoju, koji se u alkali¢noj otopini stvara iz SK, imat
temo jo§ uvijek jedno potpuno slobodno koordinativno mjesto, a OH-sku-
pina, koja zauzima peto mjesto, nije narogito &vrsto vezana, pa se lako
zamijeni s kojom drugom skupinom.

U fericijanidu kao i u alkalitnom hemiglobinu zauzeto je naprotiv
svih Sest koordinativnih mjesta Zeljeza. Ali OH-skupina u alkali¢nom je
hemiglobinu vezana na Zeljezo manje &vrsto od drugih skupina, pa je zato
i lako zamjenljiva. To isto vrijedi i za jednu od prisutnih Sest CN-skupina
1 fericijanidu, §to moZemo zakljugiti iz Cinjenice, da se iz kompleksnih
heksacijanida Zeljeza lako stvaraju blagim kemijskim ili fotokemijskim
uticajima odgovarajuéi pentacijanidi®). U tom pogledu postoji -daleko-
sesna sliénost u kemijskoj konstituciji fericijanida i hemoglobina. U klor-
‘heminu, odnosno hematinu i SK-spoju, koga u pogledu katalitickog djelo-
vanja moZemo smatrati nekim umjetnim heminom, imat éemo dakle dva
koordinativna mijesta Zeljeza, na koja se kod katalitickog djelovanja mogu
vezati druge tvari, dok kod hemiglobina i fericijanida postoji samo jedno
takovo mjesto. Ove principijelne razlike u kemijskoj konstituciji kataliza-
tora dolaze do izrazaja i u kinetickom pogledu, jer spojevi, u kojima je
samo jedno koordinativno mjesto Zeljeza slobodno (hemiglobin, fericijanid),
kataliziraju luminescenciju luminola skoro bez energije aktiviranja, dok je
ta energija kod reakcije s katalizatorima s ve¢im brojem slobodnih
koordinativnih mjesta znatna.

Za mehanizam katalize bitno je, da su H. D. K. Drew i R. F. Gar-

‘wood®) dokazali eksperimentalno stvaranje peroksida izmedu luminola i

*) Vidi prije navedne formule tih spojeva.
5) Vidi opgiran prikaz: Abeggs Handb. d. Anorg. Chem. Bd. IV. Abt. 3, Teil II,
‘B. str. 527 i 587.
6) J. Chem. Soc., 1938, 791.
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H.0, u alkali¢nim otopinama. Uzimajuéi u obzir disociacione ravnoteze
luminola, kao i vodikovog peroksida:

NH, iCO NH, CO-
VAN VAVAN
C = TN tem
NN\ N\
COo CO
laLselisEI g%tgpina :ﬁ lrwiﬁr%)t:_ it'cg);ina

stvarat ¢e se peroksid luminola u luznatim otopinama po jednadzbi:

NH, (0 NH ¢
\N ,O\N-

I + HD, — E) |
N H

c0” Qo—_./N

peroksid lum’nola

Nastaje zapravo peroksid aniona laktim-oblika luminola, koji pretstav-
lia ishodnu tvar luminolske reakcije. Po biokemijskim teorijama ka-
talize taj ¢e peroksid stvarati adicioni spoj s molekulom katalizatora,
a raspadanjem tog spoja za vrijeme reakcije nastaju konaéni reakcioni
produkti. Ako se medu ovim produktima reakcije nalazi i elementarni
kisik, govorimo o katalatitkom djelovanju, a kod peroksidativnog djelo-
vanja ne ée se razvijati kisik, nego se oksidira odnosno dehidrira supstrat
(luminol). Za luminescenciju luminola moZemo ove reakcije formuliratf
slijedeé¢im brutojednadzbama:

NH, CO~ NH, CO
INONN /NN N

i OSSO 1 " | £ 40H + %O, + R Fer

0 NE +RFew— | | | -
NN\ \/}O

co '

Katalati¢ko djelovanije:

NH, CO" NH, CO
NN NN

O | !

’él + H,0 + RFe+ — ) 1 + R Fe+" + 30H~
[ ;[ I | ‘ | l
A\ aVa

co (¢]0)

Peroksidativno djelovanje:
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Prva od navedenih reakcija nije zapravo &isto katalaticka, jer se pored
razvijanja elementarnog kisika supstrat (luminol) jo$ i dehidrira. Ta for-
mulacija odgovara istovremenom zbivanju katalati¢kog i peroksidativnog
djelovanja, dok druga od navedenih jednadzba daje proces stvarno cistor
peroksidativnog djelovanja.

Promatramo li sada mehanizam tih reakcija, bit ¢e jasno, da stva-
ranje adicionog produkta izmedu peroksida luminola i katalizatora (komple-
ksa zeljeza) pretstavlja najvazniju medureakciju tog mehanizma. Hemiglobin
¢te lako stvarati takav adicioni produkt, jer se peroksid luminola jedno-
stavno vese na Sesto koordinativno mjesto Zeljeza u hemiglobinu, pa na-
staje produkt slijedeée konstitucije®).

-
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Raspadanjem takvog kompleksa stvaraju se zamrs$enim reakcionim slije-
dom?) oksidacioni produkti luminola, a u nizu meduprodukata tih reakcija
nalaze se i podrazene molekule, koje emitiraju svijetlo luminescencije
luminola. Taj drugi dio luminolske reakcije, koji nije vise kataliticki,
nije u svim pojedinostima jo§ razjaSnjen potpuno sigurno,

Kod katalititkog djelovanja hemiglobina igrat ¢e presudnu julogu
stabilnost adicionog produkta V. Ako je taj produkt veoma stabilan, on
¢e se lako stvarati, ali ée jse tesko raspasti; ako je naprotiv malo
stabilan, teze ¢ée se i stvarati. Prvi kao i drugi sludaj uvjetuju slabo
kataliticko djelovanje. Tek kod neke srednje stabilnosti tog adicionog
kompleksa ¢e kataliticko djelovanje biti veoma efikasno. U pogledu
takvih kataliza vladat ée sline okolnosti s obzirom na &vrstinu veza iz-
medu peroksida i Zeljeza u kompleksu kao kod transporta kisika w
krvi putem hemoglobina.

‘Kalijev ¢e fericijanid moéi stvarati, s obzirom na svoju kemijsku kon-
stituciju, nacelno jednake adicione produkte s peroksidom luminola
kao i hemiglobin, no drugaéije ée se u tom pogledu vladati klor-hemin
i SK-spoj. U tim se spojevima peroksid luminola moZe vezati na peto
koordinativno mjesto Zeljeza, a Sesto ¢e mjesto ostati prazno, ili se na
njega veZe jedna molekula (jon) vodikovog peroksida. Na taj nadin dobi-
vamo kemijsku konstituciju, koja odgovara formuli V., ali u kojoj ije
globin nadomjeSten molekulom odnosno jonom vodikovog peroksida. U

*) Vezivanje kisika u peroksidu mozemo si predogiti slijede¢om elektromskonz
formulom: '
' C
:.(') 10
C

7 K. Weber, A. Resek i Vel. Vouk, 1. c.
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prvom slucaju, kada je sesto koordinativno mjesto prazno, biti ¢ée adicioni
produkt priliéno stabilan, jer su i hemoglobin, kao i pentacijanidi Zeljeza
stabilni spojevi, a u drugom je sludaju &isto peroksidativno djelovanje
jedva moguée, veé¢ dolazi do istovremenog katalatickog djelovanja po prije
navedenoj formulaciji. U jednom kao i drugom sluéaju mozemo o&ekivati, da
¢e kataliza luminescencije luminola biti slabija. Kod reakcije s klorheminom i
SK-spojem igrat ¢ée dakako i koncentracija vodikoveg peroksida vaZnu
ulogu. Opéenito ée ove reakcije zahtijevati ve¢e koncentracije H.O,, da
bi dale optimalne vrijednosti za luminescenciju luminola. Ovo je ocekiva-
nje stvarno potvrdeno eksperimentom. Kod zaista velikih koncentracija
H,O, moéi ée ovi katalizatori izazvati i &isto katalaticko djelovanje, koje
dakle nije popraéeno pojavom luminescencije. U tom slucaju peroksidu
luminola pripada nagelno ista uloga kao globinu u hemiglobinu, naime
u glavnome blokiranje petog koordinativnog mjesta Zeljeza.

U vidu tih teoretskih razmatranja postaju razumljive u ovoj radnji
eksperimentalno ustanovljene razlike u uticaju temperature na lumi-
nescenciju luminola, a s obzirom na upotrebljene katalizatore. SavrSeni
katalizatori kompleksni su spojevi Zeljeza, u kojima je »prazno« samo
jedno koordinativno mjesto, a na ovo se mjesto veze peroksid supstrata.
Takvi katalizatori djeluju tako, da se reakcija zbiva prakticki bez ener-
gije aktiviranja, a to je formalno kineticki zapravo i cilj kemijske kata-
lize. Kompleksni spojevi Zeljeza, u kojima su prazna dva koordinativna
mjesta djeluju naprotiv u tom smislu znatno slabije, a uvjetuju razmjerno
velike vrijednosti energije aktiviranja.

U pogledu same luminolske reakcije slijedi iz ovih radova, da ¢e
kemiluminescencija biti to izrazitija, $to vise prevladava u reakcionim
smjesama peroksidativno djelovanje, a Sto se manje zbivaju katalaticki
procesi.

INSTITUT ZA SUDSKU MEDICINU I KRIMINALISTIKU
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ZUSAMMENFASSUNG

Uber die Luminescenz des Luminols V
Zum Mechanismus der Katalytischen Wirkung von Eisenkomplexen¥)

K. WEBER

Es wurde der Temperatureinfluss auf die Chemiluminescenz des Luminols
(3-Aminophthalhydrazid), die in alkalischer Losung (Na2COs) bei Anwesenheit von
H»0: und komplexen Eisenverbindungen auftritt, kinetisch untersucht. Als katalytisch
wirkende Fisenkomplexe wurden Chlorhaemin, Salizylaldehydaethylendiimin-ferri-
chlorid (SK), Haemiglobin (Met-Haemoglobin) und Kaliumferricyanid verwendet. Im
Temperaturbereich zwischen 10° und 30°C, bei jeweilig auf * 0,2° konstanter Tempe-
ratur fiir eine kinetische Messung, wurde das Abklingen der Luminescenzhelligkeit
als Funktion der Reaktionszeit photoelektrisch gemessen. Es wird gezeigt, dass die
Abklingungskomstanten der erhaltenen Kurven (Figur 2.), die sich nach der Gleichung
der Reaktionen erster Ordnung berechnen lassen (Gleichung 1.), den Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktion entsprechen. Aus der Temperaturfunktion dieser Konstenten
lassen sich die Temperaturquotienten fiir 10° (Q) mnd die Aktivierungsenergien

#) IV. Mitteilung: K. Weber und Mitarbeiter, Ber., 76 (1943) 366.
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der Reaktion (A) berechnen (Tabelle 2), und zwar gesondert fiir jeden der verwen-
deten Katalysatoren,

Die Luminolreaktionen mit Chlorhaemin, oder der SK-Verbindung als Kataly-
sator, haben Temperaturquotienten und Aktivierungsenergien, die ungefihr den Werten
dieser kinetischen Grossen fiir gewohnliche thermische Reaktionen entsprechen. Die
Reaktionen die durch Haemiglobin oder Ferricyanid katalysiert werden sind hingegen
fast unabhingig von der Temperatur und haben demzufolge kleine Aktivierungs-
-energien. Diese Tatsache wird einerseits mit der chemischen Konstitution der verwen-
deten Katalysatoren in Zusammenhang gebracht, anderseits aber dazu beniitzt um
iber den Mechanismus der Katalyse etwas aussagen zu konnen.

In den Kationen des Chlorhaemins und der SK-Verbindung sind von den sechs
Koordinationsstellen des Eisens nur vier besetzt und die iibrigen zwei freien Stellen
konnen bei der Luminolreaktion von H2Os bzw, vom Peroxyd des Luminols ein-
genommen werden. Im alkalischen Haemiglobin und Ferricyanid ist hingegen nur eine
Koordinationsstelle frei, die bei der Luminolreaktion nur vom Peroxyd der Leucht-
substanz besetzt werden kann. Dadurch ergibt sich, dass im ersten Falle die komplexen
Eisenkatalysatoren ausser der Peroxydasewirkung auch moch eine Katalasewirkung
-entfalten konnen. Die reine Peroxydasewirkung entspricht bej der Luminolreaktion
der Gleichung 2, wihrend Gleichung 1 die gleichzeitig verlaufenden Peroxydase- und
Katalasewirkungen wiedergibt. Da nur die Peroxydasewirkung die Ausstrahlung des
Luminescenzlichtes des Luminols zur Folge hat, konnen Katalysatoren wie Haemi-
globin und Ferricyanid, die mur nach der Reaktionsgleichung 2 wirken, als vollkom-
mene Katalysatoren der Luminolreaktion betrachtet werden, und sie ergeben
dementsprechend sehr kleine Werte der Aktivierungsenergien. Mit den anderen
Katalysatoren (Chlorhaemin und SK-Verbindung) erzielt man hingegen, da sie nach
Gleichung 1 reagieren, mur unvollstindige Katalyseneffekte und Reaktionen mit
verhiltnismissig grosser Aktivierungsenergie. _

Durch die hier besprochenen Versuchsergebnisse scheint die bei biologischen
Katalysen allgemein iibliche Annahme der Bildung von Additionsprodukten zwischen
dem Katalysator und dem Substrat, auch fiir den betrachteten Fall der Chemilumi-
nescenz des Luminols, experimentell bewiesen zu sein, Die chemische Natur dieses
instabilen Zwischenproduktes scheint der Formel 3 zu entsprechen.
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