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0 luminescenciji luminola V. 

Mehanizam katalitickog djelovanja zeljeznih kompleksa•) 

K. WEBER 

lsp iitiivain je 1uticaj temperatiwre na kemilluimiin<E~scenJCijiu 1umlinol1a u pris:utnosh 

slijedeci!h kat·a'Lizatora•: klo1rhemin, sal~icillaJ.dehidetii[endE~miin-ife11tkloirid, hemi•j!loib'.n ii ·ka-

1ijev ferkijanid. Prva ·dvai o d navedenilh :kata1Hzaitor.a1 uvjetujiu veCii uHcaj temperature 

na realkdi'ju liu1m1iiruo1la, '3! s ti1m u v·ezi i v•ecc V1rliij1edno1sti za1 •ene11g1ij1u .alkt'1vi'.;runj.a .. H eimr-· 

.globin i fer-Lcijwrn~d katalizfraju llll\IJJ'l"Ot~v savrserni1je 111JJmfai1escenciju 1uminola, sko1r<o bez 

l?~'i'!l~iai ener~ije alktiv1i.ranj.a, te daju tempeioo-tume kvoci1j.ente, koj1i siu jedva vec i. od 

Jeiclmmce. 0'Ve elksiperimeruta!Lne .cinjeru:1ce mo1gu posluzdti u vezi 1kemliij 1~.ikom :kons1ti-tu­

djom upo t:rebljenkh ·kaitaJiizatorw za p.rioana:tranje reaikc·iol!ll~ meha.nizma ika:t.:11!.ize 

uticajem zeljezniih komrpieksa. Pemksidl3:tfivno .djelovan.je, lmj.e je za:praivo jedin.o 

dje'1otv·omo iu .smis1lu emiisiije svijetla1 Juminescencije, moig111 ~zaz~ti savrsea11ije samo . 

:Zelje.zni k:orrn1>1lelk1s1i heimigfoMnslk101g ikair.aiktc11ai, ·dolk lmd kioimp}el~1al, kio1jti su u pOtgledu 

n.aicelne kemij.ske konstituc·i·ie slicIJii hemirn1, doila.zj do i·stovremen101j! pero:ks•iidatl~vnoi:i 

i kataJa ti•cko_g djefo,vanj.a, a mo,gu l° iprevladavaiti ci1sto k.a.t~~atiiJc~ ,P['OCesi. 

KataliiHCldm djeloivanj ima kompleksnih spojeva zelj·eza pripada odre­

deno biokemijsko zn:acenje, budUJci da su nieke hiofoske fonkdje usko po­

vezane s :kemijskim reakoija:m.a, koj•e taikvi komplieksi kataliziraju. U tom 

pogledu zasluzuje naroaitu pain.ju biokemijsfko ·djelorvanje lratalaze, pero­

ksi1daze, f.ernnenta disanja i drugih hemins.lcih protielida. Mehanizam dje­

lovanja :tih kata[itiokih tivairi, koj:e sa:drie komp:leiksno veizano trova'ljano ie-

1je.zo, istiraiivan je mnogostruko i prema tome je poznat u .glavnim svojim 

fazallll.a, aH jos ipak nisu odgooetan.e potpuno neke ikiiineHake pojed.iinosH 

tih r.eakcija. 
Kinetiiku katalatiokog dijeloivanja heminskih proteida (katalaza) istra­

zivali SU! suvr.emenom i zarusta sa:vrsenom metodikom rad.a H. Theorell i 

'suradnici1). Oni su, pored drugih znaeajnih rezultata .svog rada, dokazali 

eksperimentalno sigurno stvaranje adicionog meduprodukta izmedu mo-

1ekule katalaze i vodikovog peroksida, kao i stvaranje <l.rugih slicnih pro­

.dukata u toku reakcije ·katalaze s raznim sup.stratima, te su na taj na·cin 

,eksperimentalno potvrdiH -- harem nacelno - neke starije 1biokemijske 

hipoteze o mehanizmu katalitickog djelovanja heminskih proteida, kao 

i en:zima uopce. 
Kineticka metoda, koja je primijen.jena uz savrsene aparature u ra­

.dov:iana TheoreH-ove skole Jwnzekventno, a :~oja se u stairijim -radovima 

jedva upotrebljavala, dala je rezultate od velikog zamafaja. No da se 

ta metoda s uspjehom mo,fo upotrebiiti i kod znatno skmmn.ijeg aparativ­

nog uredaja, mozemo pokazati na tem~lju pokusa, koje smo izveli u po­

gledu peroksidativnog odnosno katalatickog dijelovanja nekih zeljeznih 

1rnmpleksa, a u prisutnosti luminola (3-amino.ftalhidrazida) kao •su.pstrata. 

*) ·Cetvrtai <radnj1a ove serije: Ber., 76 (1943) 366 . 
. 1 ) Vi1di 'P·rliikaz tih radcwa: H. Th e o r e 11, Expe11ie:ntia 4 (1948) 100. 
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EKSPER1MENTALNJ DIO 

lzvrsena su ispitivanja uticaja temperature na kemiluminescenciju 
luminola (1), koja se zMva u alka1l1~0noj otopiinii (NaeC03 ) uticajem vodi.-
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kovog peroksida, a uz djelovanje 1slijedecih katalizatora: klorhemin (II), 
saliailald.0hiidetilendi:imin-ferikfo1rid (HI. skraceno SK), hemigfobin (IV, me­
themoglobin) i ka.lijev fericijanid. Reakcione smjese2) sadrfavale su reak­
cione komponente uvijek' u slijedecim koncentracijama: luminol 8.10-4 mol/1, 
H20 2 1, 76.10-2 mol/11 i Na2C03 0, 10 molll, a! kafalii·zatori :pl'imi•jenj.erni su u 
koncentracijama: klorhemin 2.10-6 mol/l, SK 2.10-4 mo1l/.l, hemi1globin 1.10-3 O/ o 

i K3Fe(CN) 6 4.10-a mo.1/1. Otapalo hila je voda. Temperatura varirana je 
izmedu 10° i 30°C, a hila je konstantna za vrijeme reakcije na ± 0,2°. Mje­
renja intenziteta kemiluminescencije fominola u tim reakcionim smjesama, 
u oviSinosti od realkciorn0 g vremena, izvl'sena su fotoieilekt11icnom apatt"a -
turom, koja je vec :ranije opisana3). 

~ 1 1! 
2) U po1gledu Meraituire o lumi.nollskoj Teakoij'1 vi<l1i: K. W c be r, Ber., 75 (19421 

566; K . W e 1b er, A. R eze k ·~ V . V i01iu k, i1b1d., 75 (1942) 1141. 
3) K. W e 1b e .r, Z. 1phy~ik. Chem., GB), 50 (1941) 100; K. W e ber i J . Ruka -

v in a, Acta m edic. JUJgoslaiv., 3 {1949) 104. 
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Reakciona smjesa luminescira veoma sla:bo be.z katalizatora, a kod 
dodavanja kata1izatorra u navedenim konicen tracijama na1glo se javl ja illl­
tenzivna kemiluminescencija luminola, koja se postepeno gasi, a pri upo­
trebljenim pokusnim uvjetim.a za nekoliko minuta skoro posve iscezava. 
Krivuljama ovisnosti intenziteta luminescencije o reakicionom vremenu 
pripadaju pri tomu principijelni oblici, koje shematski prikazuje slika 1. 
Sto jace d jeluj·e katali:zator, to je vifa vrijednost maksimal.no1g intenziteita 
luminescencije, a to je krace vrrije:me nje'ZinC!~ trajanja. Kriivulja 1. na slid 
1. prib,z:uje pri:ncip~jelnu prr<>i1111j enu .inten:zitet.a lumines·cendje (4>) u 

G 

l 

_t 

SI. 1. Ovisnost intenziteta luminescencije luminola o reakcionom vremenu (shema.tski). Krivulja 1 
bez kataliza.tora, krivulje 2 i 3 s ka.ta.lizatorom kod nize odnosno vise tempera ture. 

Fig. 1. Schematischer Verlau! der Intensitats-Zeitkurven der Luminescenz des Luminols. Kurve · 1 
ohne Ka.ta.Jy.sa.tor, Kurven 2 und 3 mit K.atalysa.toren ·bei tieferer bzw. hoherer Tempera.tur. 

ovi.snosti o reakcionom vr~:inenu (t). a bez p_risutnosti katalizatora. Krivulje 
2. i 3. na istoj slici od_govaraju intenzitetnim promjenama u reakcionim 
smjesama sa katalizatorom, i to kod nifo (krivuHe 2.), i vise tempe:rature 
[krivulja 3.). Integral tih krivulja daje hrojeanu vrijednost za zbroj svijetla, 
t. j. za ukupnu ko1liCiinu emitiranog svijetla luminescendje. 
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Strmina ikr'ivulje opadanja intenziteta luminescenaije u ovisnosti o 
:reakcionom vremenu, . pretstavlja prema razlozenome relativnu mjeru za 
djelotvomost upotrebtljlenog ikatalizatora, a povisenjem temperature ta 
strmina rkirivulje takoder posfaje veea, jer g,e poveeava brzina reakoije. 
Kod .erksperhnentailnog ustanorvlje:nja iintenziteta iluminescenoije ht:minola prvi 
.dio krivulje (porast intenziteta) ne moie se obicno mjeriti, jer se maksi­
mum intenziteta postizava veoma brzo, za nekoli.ko S'ekunda. Zato se prvo 
-mjerenje obavii nailron sto od poc.etka reakcij.e prode odre·deno vri·jeme, 
!Ila pr. nakon 20 sekunda, pa se opadanje intenziteta dalje prati mjere­
njima u odredenim vremenskim razmacima. Tako do1bivene krivulje za 
Jcemiluminescenciju luminola u prisutnosti klorhernina prikazuje za razli­
cite temperature (10,0°, 16,5° i 24,2°C) sli'ka 2. Vidimo, da SU krivulje 

-to stnnije, sto je tem;peratura visa. 

20 40 

:Sl. 2. Krivulje opadanja intenzi teta luminescencije luminola u prisutnosti hemina, kod razW!itih 
temperatura. 

_f<' ig. 2. Abklingungskurven der Luminescenz des Luminols bei Anwesenheit von Haemin , fiir _ 
verschi edene Temperaturen. 
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Krivulje opa'danja .iintenziteta hmniinescenc.ije m0igu se racUJnski ·dobro 

:interpretirati jednadzhom za hrzinu reakcije prvog .stepena, ko.ju za kon­

:kretni slueaj mozemo pisati u ovom obliku: 

1 
0,4343 k = ---

i x - f m 
l 

Gm 
og-

G.z 
(·1) 

-u toj jednadzibi oznaic~li ·smo sa Gm otklon 1ga1lvainometra fotoeleiktri.cne a.pa­

:rature, ikoji je dobiven za ma1ks:inn:a11nu v:rij.ednost intenziteta h11miinescen­

cije (t'ealkciono v;r:ijeme f in = 20 sek.), Gx je otklon •galvanomebra za 

:reaJkciono vrij.eime fx, a k je konstanta brz.Lne r0eakcije. Realkoiono vrijeme 

(tin odn.osno fx) UJZima se u minutama. Po toj formuli iizracunane vrijednosti 

.za k priHeno su lkonstantne (v.iJd~ tabeilu 1.) .sfo naroeito wij.edi za pokus,e 

_s lklorheminom i kata1Ifaatorom SK. Iz rezultata pokusa s ra:zlicitim kata­

Jizatorima, kod raJzliCit<ih temperatura, po j·ednadzibi (1) dobivene vri­

·jednosti za ikonstantu ibr,zine reakcilje (k) unesene sru u ta1belu 2. Vidimo da 

Tahela 1 
Lumii1nol + SK; teIIl!P.: :no C 

150 1180 '1 u !_ek_. __ 2_0 __ 3_0_ ~l-5_0 -.--6_o_I 70 80 I 90 \ 120 I 

I 54 I 47 I 42 I 38 I 33 I 28 24 I 20,51 14,41 10,l I G 
7,4 

--k--1-=-1 0,8331 0,7541 0,703-, 0,7561 0,788 1 0,8111 0,8281 0,774 1 0,7451 o,690 I 
Sll'edinjla: vir ijednost:. k = 01768 

Tahe·la 2 

KataLi.zatO!l' I T 
I 

k I 
A 

I 
010 ool/mol 

283,0 1,028 I 
hemin 289,5 1,619 

I 
11433 1,95 

297,2 2,627 
I 

294,0 0,768 I SK 295 ,4 0,797 15190 2,44 
301,5 1,399 I 

I 

I 285,8 I 2,932 

I hemiiglo.bin 291 ,1 3,149 2130 1,13 
298,4 I 3,425 

I 
~ 

I 283,7 1,698 

K3[Fe(ON)6]· I 290,5 1,877 3700 1,24 
295,3 2,137 

I 
297,3 2,238 
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pora·stom temperature u sv.im slueajevima raste br.zina rea~cije, no tt. 
znatno v'ecoj· mj1e11i u prisutnoisti heimina .i SK katalilzatora, nego Ii UJZ do-

. dataJk hemig!lobina il:i feridjanida. Ta cinj.enica se .narocito Hj.e,po vicfi kod. 
promatranja hmF:amih vrijednost1i temp:eratu:mog kvocijenta reakcije (Q10), 

koji s·e odnosi na temperaturnu razlilm od 10°. U prisutnosti hemina, iff 
katalizatora SK brojeane wijednosti tog kvocijenta .po ·prilici odgovaraj ir 
vrijednostima temperatumog kvocij·enta ohicnih termickih rreakcija, dok lUJini­
nolske reakci"je, koje kataliziraju hem:i.g.1101bin i feridjanid imaju kvocijent-e , 
koji nisu znatno veci od jedinice. To znaci: da luminescencija u tim slu- · 
eajevima skoro nije ovisna 0 temperatUJri4

). 

Kod uohieajenog gra:fiokog prikazivanja ovi1snosti lo:garitma konstante: 
brzine reakci j e o :reciproeno j aps<11utnoj teimperaturi ( 1 / T) dobiva ju se' 
pravci, koi·e prikazuje slika 3. Nagiib tih prravaca odgovara energiji aktivi- · 
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SI. 3. Ovisnost logaritma konsta nte brzine reakcije o r eciprocnoj apsolu tnoj temperaturi u prisut­
nosti raznih katalizatora. 1 h eroin, 2 SK, 3 kalijev fericijanid, 4 hemigJobin. 

Fig . 3. Der Logarithm us der Geschwindigkei tskonstanten a ls Funktion der r eziproken absol u ten 
Temperatur , b ei Anwesenheit verschiedener K a talysatoren, 1 H aemin, 2 SK , 3 Ka liumfcrri cyanid , 

4 Haemiglobin. 

ra.n ja (A) luminolsike reakcij e, a svaki pravac odnosi s·e na jeda n ad na­
vedenih ikatalizatorn. Brojfane vrijednosti enerigije aktiviranja, raeunane 
po jed.mudzbi : 

(2) 

') Do ·sbonih konstafacija dosli su. J. Pl o t111ikov ri J. Kubal , Rad~o.Jog i ca ,, 
2 (1938) 138 ; nadalje 0. Sc h a l es, Ber., 72 (1939) 168. 
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-unesene su takoder u tahelu 2. Vidimo da je energtja aktiviiranja u pri-

-sutnosti hem1glohina i fericijanida upravo neznatna, dok katalizafori hem.in 

i SK uvjetuju vrri.jiednosti toe energije, kojie su sikoro »normaline« ·za obiene 

termiake reakcij 1e. 

TEORET.SKA RAZMATRANJA 

Navedenim eksperimentalnim rezultatima pripada stanovito znacenje 

·kod proueavanja mehanizma katalitickog djelovanja ieljeznih kom,pleksa, 

pri . cemu igra prije svega ulogu njihova kemijska konstitucija. U svim 

upotrebljenim katalizatorima nalazi se kompleksno vezano trovaljano ze­

ljezo, a medusobno se ovi spojevi nacelno hitno .r azlikuju narocito i u po­

gle·du broja zauzetih koordinativnih mjesta z.eljeza. Maiksimalni koordi-

nativni broj ze}j.ez.a j·est sest, a od tih rsest m jesta zauzeta SU U kationu 

klorhemina, kao i u kationu SK-spoja samo cetiri*). u hematinu, odnosno 

u odgovarajucem spoju, koji se u alkalienoj otopini stvara it SK, imat 

·cemo jo1s uvijek jedno potpuno slo!bodno koordinati:vino mjest,o, a OH-sku-

pina, koja zauzima peto mjesto, nije narocito cvrsto vezana, pa se lako 

:zamijeni s kojom drugom skupinom. 

U fericijanidu kao i u alkalicnom hemiglobinu zauzeto je naprntiv 

:svih sest kooirdinativnih mjesta zeljeza. Ali OH-skU1pina u alrkaHOn.om je 

hemiglobinu vezana na ieljezo manje cvrsto od drugih skurpina, pa je zato 

i lako zamjenljiva. To isto vrijedi i za jednu od prisutnih sest CN-.s1kupina 

-U fexicijanidu, sto moz•emO zakljUrcirbi iz Cinjen'ice, da se iz kdm:pleksnih. 

heksadjanida zeljeza lako stvaraju blagim kemijskim ili fotokemij1skim 

uticajima 10dgovarajuci pentacijanidi5). U 1tom pogledu postoji ·dialeko­

sefoa slicnost u kemijskoj konstituciji fericijanida i hemoglobina. U klor-

·heminu, odn·osno hematinu 1 SK-spoju, koga u pogledu rkataJit1Ckog djelo­

vanja mozemo smatrati nekim umjetnim heminom, imat cemo dakle dva 

koordinativna mjesta zeljeza, na koja se kod katalitickog djelovanja mogu 

vezati druge tvar:i, dok kod hemigfobina i fericijainiida posfoji. samo jedno 

takovo ll11je.sto. Ove principije'lne razlike u kemijskoj konstituciji kataliza­

tora dolaze ·do izraiaja i u kinetickom pogledu, jer sipojevi, u kojima je 

samo jedno koordinativno mjesto zeljeza slobodno (hemiglobin, foricijanid), 

kataiiziiraju luminescenciju lumfoola skoro ibez energije aktiviiranja, dok je 

ta energija kod reakcije s katalizatorima s veCim brojem slobodnih 

koordinativnih mjesta znatna. 

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

·wood6) dokazali eksperimentalno stvaranje pe.roksiid:a izmedu luminola i 

•) V1~dni pri1je n'11vedne for.mule tiih spojeva. 
5) Viirdi 0ips~r,a111 rp~i.kruz: Arbe~gs Handlb. d. An-0rg. Ohern. Bd. IV. A!bt. 3, TeH I.I, 

:B. str. 527 •i 587. 
6 ) J. Ohern . Soc., 1938, 791. 
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H 20 2 u alkalicnim otopinama. UzimajuCi u 
luminola, kao i vodikovog peroksida: 

obzir disociacione ravnoteze 

NH2 iCO 

/ ""'/\.. NH 
I II I 
'\/""' / NH 

PO 
,kJiisela; Qltoipina 

H202 

----->-
--(---

--->-
--<---

NH2 co­
/ ""'/ '\ N 

l 11 I 
'\ /""'/ N 

co-
liuzrnata ot oip1in a 

H02- + H+ 

stvarat ce se peroksid 1uminola u lufoatim otopinama po jednadibi : 

peroksid lum'1nola 

Nastaje zapravo peroksid anion.a laktim-oMika lurn:inola, koji pretstav­
lja i'shodnu tvar luminolske :reakcije. Po biokemij slkim toorijama ka­
taI.iize taj ce peroksid stvarati adicioni spoj s moJekulom ikatalizatora, 
a raspadanjem tog spoja za vrijeme reakdje nastaju konacni reakcion[ 
produkti. Ako ·se medu ovim produktima reakcije nalazi i elementarni 
kisik, govorimo o katalatickom djelovanju, a kod peroksidativnog djefo­
vanja ne ce se razvijati kisik, nego se dksidira odnosno dehidrira supstrat 
(hmninol). Za luminescenciju hmninola moz,erno oive rea:koije formuliratf 
slijedecim b:rutojednadzibama : 

NH2 oa­
f'"'- / 1'" N­

o 
I 

0 

'\/""'I/ NH 
co-

NH2 co­
/""'/1""' W 

0 
I 

0 

'\/""'!/ NH 
oo-

+ RFe+++ -+ 

~/""'/ N 
co 

+ R Fe+++ + 30H~-

Peirok;s1diativno d jellicwan je 
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Prva od navedeniih reaikcija nije zaipravo cisto katalaticka , jer se pored. 

razvija:nja elem.entarnog kis1ka supstrat (lurrnmol] jos i deMdr irra. Ta for­

mulacija odgovara istovremenom zhivanju katalatickog i peroksidativnog: 

djelovanja, ·dok druga od navedenih jednadZl.ba ·daje proces stvarno cisto· 

peroksidativnog djelovanja. 
Prormatramo Ii sada mehanizam tih reakcija, bit ce jasno, da stva­

ranje adicionog produkta izmedu peroksi·da luminoila i katalizatora (komple­

ksa zeljeza) preistavlja na1jvaiZ111i:ju medlureakci'iu tog meharrriizma .. Hemiglobin 

ce lako stvarati taka v adicioni prndukt, jer se peroksiid lurminola jedno­

sta vno veze na sesto koordinativno mjesto zeljeza u hemiglobinu, pa na -· 

staije pro<luikt slijedeee koois.tituci-je*) . 

2 
9- I I 

([
~H~ C~ = N,, , / N-

I j 0-Q]--- ~Fa -- - - rj, ! ob1n 

C~ - N' , ~-
6 - ~ I 

Raspadanjem takvog kompleksa stvaraju se zamrsenim reakcionim slije ­

dom7) oksidacioni produikti luminola, a u nizu meduprodukata tih rnakcija 

nalaze se i podrazene molekule, koje emitiraju svijetlo luminescencij e­

luminola. Taj drugi dio luminolske reakcije, ko~i nije vise kataliticki, 

nije u svim pojedinostima jos Ta:zja'snjen potip1uno siigurno. 
Kod ,katalitickog dfe1ovania hemiglohina igrat ce presudnu !ttlogu 

stabilnost adicionog produ!kta V. Ako je taj produkt veoma staibilan, on. 

ce 1Se lako stvaTati, ali Ce /Se tesko raspasti; ako je naprotiv malo­

statbilan, tefo ce rSe i s.tvarati. Prvi kao i drugi slueaj uvjetuju slabo 

kataliti-cko dj e.Iovanje. Tek kod neke srednje stabilnosti tog adicionog: 

kompleksa ce kataliticko djelovanje biti veoma efikasno. U pogledu 

takvih kataliza vladat ce slicne okolnosti s obzirom na cvrstinu veza iz­

medu peroksi<la i zeljeza u kompleksu kao kod trainsporta kisika u.. 

krvi putem hemoglobina. 
· "Kalijev ·ee fericijanid moCi stvarati, s obzirom na svoju kemijsku kon­

stituciju, ncuce1no jednake aidicione produkte s peroksi:dom lummola 

kao i hemiglobin, no d'rugaCije ce se u tom pogledu vladati klor-hemin 

i SK-spoj. U tirm se spojevima peroksiid luminofa moze vezati na peto· 

koor<linativno mjesto zeljeza, a sesto ce mjesto ostati prazno, ili se na. 

njega v.eze .jedna molekula (jon) vodikovog pernksida. Na taj nacin doibi-· 

vamo kemijsku konstitudju, koja · odgovara formuli V., ali u k9joj .j e­

globini nardomjesten molekulom odnosno jonom vocLilkovoig peroksida. U 
. . 

--~-

*) Vezdrvan je kii'51itk.::i. u peroksiudu mofomo s:i ;piredoei·ti s1Hj edeeom elektr0111Skom: 

formmom: 
c 
:o: o : 
c 

7
) K. Webe:i-, A Reick i VeL Vo uk, 1. c. 



182 K . WEBER 

-prvom slueaju, kada je S.esto koordinativno mjestopira,zno, biti ce ad4cioni 
produkt prilicno stabilan, jer SU i hemoglobin, kao i pentacijanidi zeljeza 
stabilni spojevi, a u drugom je slueaju Cisto peroksidativno djelovanj e 
jedva moguce, vec dolazi do i.stovremenog katalatickog djelovanja po prije 
navedenOlj formulaciji. U jednorrn kao i dmgom slueaju mofomo ocekivati, da 
ce kataliiza luminescenc.ije lum.inola biti s.lahija. Ko·d reaikcije s klorheminom i 
SK-spojem igrat ce dakako i koncentracija vodikovog peroksida vainu 
U!l0igu. Opcel11lito ce orve reakcije zaihtijevati ve:ce koncentraicije H 20 2 , da 
bi dale optima'lne vrijednosti za Iurrninescenciju luminola. Ovo je ocekiva­
nje stvarno potvrdeno eksperimentom. Kod zaista velikih koncentracija 
H20 2 moCi ce ovi katalizatori izazvati i Cisto katalaHcko djelovanje, koje 
dakle nije popraceno pojavom luminescencije. U tom slueaju peroksidu 
luminola pripada nacelno ista uloga kao globinu u hemiglohinu , naime 
u glavnome blokiranje petog koordinativnog mjesta zeljeza. 

U vidu tih teoretskih razmiatranja postaju razumljive u ovoj radnji 
eksperimentalno ustanovljene razlike u uticaju temperature na lumi­
nescenciju luminola, a s obzirorn na upotrehljene katalizatore. Savrseni 
kafallt,zatorri kom.rpleksni SU spojervi zeljeza, U kojiitma j.e »P1razno « samo 
jedno koordinativno mjesto, a na ovo se mjesto ve1ie peroksid supstrata. 
Takvi katalizatori djeluju tako, da se reakcija zhiva prakticki bez ener­
gije aktiviranja, a to je formalno kineticki zapravo i citj kemij.ske kata­
lize. Kon}ipleksni spojevi zeljeza, u kojima SU prazna dva koordinativna 
mje~ta dieluju naprotiv u tom smislu znatno slabije , a uv.jetuju razmjerno 
velike vrijednosti energije aktiviranja. 

U pogledu same luminolske reakeije slijedi iz ovih :radova, da ce 
kemilurninescencija hiti to izraziti.ja, sto vise prev'ladava u reakcionim 
-smjesama peroksi.dativno djelovanje, a sto se mani·e zbivaju katalaticki 
procesi. 

"INSTITUT ZA SUD.SKU MEiDICI.NU I KRIMINALISTIKU 
MEDIOINSKI FAKULTET 

ZAGREB 

ZUSAMMENFASSUNG 

Prlimljeno 9. s:rpnj~ 1951. 

Uber die Luminescenz des Luminols V 
Zum Mechanismus cle r Katalytischen 'Vir·kung von Eisenkomplrxen•) 

K. WEBER 

Es wrurde der Tempera1~urdnflruss a1uf d~ GhemihJJmmn·eS1Ceinz des Lwm-iinoLs 
(3-.Aminq phtiha:lih'Y'dll'aizild), <Lie mu• a.Lkaliilscher Loounig (Na12003) rbeiii Anwesenheit V>OB1 

H202 und komp:lexen Eise.nve11bliI11du111gen a.uiftri1tt, kinetis·ch 1unter&11c.ht. Ms katailiyti'sch 
wriJrlloonde Eilsenkomrplle1xe w11rridien Ohk>111harem~ln , Sail~y:laJ.deihyda.eithylerulliJilmin-fer,ri­

chlllorriid .(.SIK)., Ha;em~globinr (Met-Hoomog'loibin) •UJnd Kailiiumf.e1Jil'licyarua verwendet. Im 
'Tempera1t:Jm1bereiich zwi:s.cheni 100 11.mid 3ooc, hei jeweiilajg ·aitllf ± 0,20 ikonst.amrter Tempe­
rartuir fiir ei1ne kilnetische MesS1Un,g, wiu11de dais AhkH&nigein der .Lurmilnesce!I1ZheilJLirgkei·t 
als F1umkt00in d!er ReaiktilonSiZei-t ,photJoelektri!soh gemessen. Es WIDrd rgezeiigt, dass die 
Abkliiirugungsrk01I11Staniten der erhwl1tenen .Kurven (Figm 2.), dlie .sich nach der G!edchung 
der Reaiktiiornein errs.ter Ordn11mg bell'ec.hnein 1lassen (GleilchUJng 1.), den Geschwindi~ei-ts­
konsta111tern .der Reaiktfon ents.prec.hoo. Aus der Tempeoo1tu1rfllll1Jktilon dieser Konstanten 
lasrsen si1ch die Te:mpera.twrquotiiienten fii.r 10° (Q10) illltlJdi me Alktiivi·erunigsene~ien 

•)IV. Mitteilung: K . Weber und Mitarbeite r , Ber. , 71 (1943) 366. 
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<ler Reaikti.on (A) berechnen (Tabelle 2), und zwar gesondert ftir jeden 'der verwen,... 
deten K~taJysatmen. 

D ile Lum1nolreaiktiit0nen mirt: Chlorihaem:m, oder der SK-Ve11biind1.m1g ail~s Kataly­
-sator, h11Jben Temperatwrquottenten UJn:d Akt11V1ieru1ng,senerglien, di'e urrugefiihr den Werten 
'().1eser k,iJnecischen Grossen for gewohnliche thermische Reaktionen entsprechen. Die 
Ree:.ktironen die durch Haem~globin oder Ferricyimid kataJysiert werden srmd hiingegen 
fast uinarbhiiirug,~g voo. ,der Teffiiilerr1JJtur und haben demz1.11foLge kleiine Aktivierungs.­
-energi,en. Diese Tatsache w,1f.d ei111miseiiits m1~t der chemische~ Ko1nsUtutJitol!lJ ,der verwen­
deten Katalysatore.n in Zrusammoohanrg ,gebracht, anderse'.it:s e1be:r dazu heniitzt rum 
iiber den MecharuismUJs der Kiaitailyse etwarS arussaigen zu konnen. 

Irrll ,den Kationeru des Chlorhaem1ns und d,er SK-Ver1bindung silnd cvoin deru .sechs 
Xoordinrubonsstellen dies Eirsens nurr v1er besetzt lllild die iibrige:n zwei freien Stellen 
l<orunen bei d er LrumiinoITreark6on von H202 bzw. vom Peroxyd des Lurriinols ein­
-geinommen weriden. Irm a1ka1!1iischen Haemigrlo biln U111d Fe1rri1cyan1iid i1st h~ngegen nur eine 
Koo~dinaitirorussteUe rfreii, d ie be:i der Lummorlreaiktion nur vom Peroxyd <lerr Leucht­
substanz besetzt werden kann. Dadurch e.rg,iibt Sikh, class iilm ersten Fa,lle .dire komplexen 
Eiisenka:tatysator,en aiusserr der Peroxyda1sewi1rkung aiuch 1nroch eime Katalasewirkurug 
·entfalten konnen. Die r.eilne p,eroxydasewi:rkuini:r entsp'richt beii der Lumiiruoheaktion 
der Glekhung 2, wiihrend Gleichun:g 1 die ,g\eiohz,e•iJtj,g ve,rlaufenden Peroxydarse- uoo 
Xatala:sewilrkungen wie.de11g,iJht. Da nu1r die Pel.'oxyda.se~irkung die Aiw51Strahtung des 
Lumines.cenz;liichtes des Luminols ziur Fo1ge ha:t, konnen Kaltalysatorreni wie Haemi-
11lobm um.id Fer:rliicyanf.id, dre 111Jur nach der Reaktiions·glerichung 2 wikken, otlis voUkom­
mene Kata1lysato ren der LummoLT,earktion betrnrchtet weirden, 'llll1Jd sie er,geben 
,demerutsipTechend sehr ,kflrefilie Werte der Aiktiv>ie.rrunrg'Senel'g:iem Mit den a111Jderen 
Katalysa:to1ren (Ohlorhaiemirn U1I1d SK-Verbind1!1Thg) errztielt man h ilngegen, d-a .grie nach 
G!elilchung 1 ,11eaigi.eren, IIlJ\llr unvoUstiiin,dige Katalyseneffekte und Reaktiiom.en miit 
verhiiltntsmii'Ssig gmsrser Akbvforu111Jgsenergie. _ 

Durch drie hiler besp110chenen Versuchsergebniils<se schemt die -bei rbfologis·chen 
Katalysen allg,emeiiin ub1i1che Annahme der BiHdurug von Additiionsprodiukten zw'.schen 
dem Ka!t!a1lysat101r U1nd idem .Siubstrart, raiuoh fiir den betrachteten F11Jl1 der Chemilumi­
nescenz rdes Lurrrilnt01s, exiper,vmentell bewiesen zu s'ein. Die chemi1sche N a.1:'1ir diieses 
imlstaibillen Zwils.chenp1roduktes scheint rder For:mel 3 :m entsprechen. 

I NSTITUT FUR GERICHTLICHE MEDIZIN UND KRIMINALISTIK 
MEDIZINISOHE FAKULTAT Eingegangen am 9. Juli 1951-

ZAGREB, KROATIEN 
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