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In der letzten Stufe wurden durch Trifluoressig
säure alle Schutzgruppen abgespalten. Nach Fällen 
m it Ä ther lag die V erbindung als T rifluoracetat vor. 
Die A m inosäurenanalyse lautet (erwartete W erte in 
K lam m er) :

Asp 1,01 ( 1 ) ;  Glu 7,12 ( 7 ) ;  Gly 7,13 ( 7) ;  

Ala 5,02 ( 5) ;  Val 1,00 ( 1) ;  Leu 5,31 (5) ; 

P ro  2,84 ( 3) ;  Lys 1,06 ( 1) ;  NH3 4 ,70  ( 5) ;  

A rg 2,42 (3) .

Das korrekte A sp/V al-V erhältnis zeigt das Ge
lingen der V erknüpfung von [ 1 —9] mit [10  — 33] 
an, da Asp nur im ersteren, Val nu r im letzteren 
Teilstück vorkom m t. E rniedrigte W erte für Arg, wie 
sie h ier gefunden w urden, beobachteten wir auch 
bei der A m inosäurenanalyse w ohldefinierter Zwi
schenprodukte.

Im  Papierelektropherogram m  w ar die Laufstrecke 
des T riacontatripep tids bei 400 V und 3 Stdn. L auf
zeit in 20-proz. A m eisensäure 8,1 cm. Hierbei trat 
in geringerer Menge ein N ebenprodukt mit einer 
Laufstrecke von 7,6 cm in Erscheinung.

O ptim ierung der oxydativen Spaltung mit M n 0 4° / J 0 4£

II. Mitteilung: Dien- und Trienfettsäuren
G e r n o t  G rim m e r und J ü r g e n  J a c o b

Universität Hamburg 

(Z. Naturforsdig. 24 b. 1004— 1008 [1969] : eingegangen am 14. April 1969)

Es wird eine Optimierung der oxydativen Spaltung von Doppelbindungen mit MnO40 /JO4® bei 
Dien- und Trienfettsäuren beschrieben. Erwartungsgemäß zeigte sich, daß die Ausbeute der Haupt
reaktion wesentlich von der Reaktionsdauer und der Permanganatmenge abhängt. Unter optimalen 
Bedingungen findet man 1,5 —1,7% Uberoxydations-Produkte.

Auch die bei der Spaltung entstehende Malonsäure wird zu ca. 90% erfaßt.
Bei der oxydativen ozonolytischen Spaltung von Linol- und Linolensäuremethylester entstehen 

im Gegensatz zur M n04® /J04Q-Spaltung neben den Hauptkomponenten weitere nicht identifizierte 
Produkte.

Die Vorteile der oxydativen Spaltung mit Mn04® /J04® liegen in einer einfachen Durchführung, 
der exakten Dosierbarkeit des Oxydationsmittels und der geringen Überoxydation.

W ir haben kürzlich über die Optim ierung der 
oxydativen Spaltung von M onoenfettsäuren mit 
M nO40/JO 4e b erich te t1. Es soll jetzt die Optim ie
rung dieser M ethode fü r Dien- und Trienfettsäuren 
im M ikrom aßstab beschrieben werden.
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spektrom etrie 26-28 erschienen. Die beiden oxydati
ven Spaltungsm ethoden sind w iederholt verbessert 
und kritisch untersucht worden.

Die anfangs in Chloroform , M ethanol oder M e
thylenchlorid ausgeführte O zonolyse3-6 führte  nur 
zu m äßigen A usbeuten; diese konnten durch V er
wendung von Pentan 7 bzw. Schwefelkohlenstoff8 
verbessert werden.

Die hydrierende S p altu n g 7-11 der Ozonide lie
fert angeblich zwar keine 12,13 oder nu r wenig 8 N e
benprodukte; jedoch ist die gaschrom atographische 
Auswertung der freien Aldehyde schwierig 14, da 
diese einerseits relativ schnell w eiterreagieren 14 und 
sich andererseits die niedrigen V ertreter nicht un- 
zersetzt gaschrom atographieren la sse n 15. Diese 
Schwierigkeiten lassen sich teilweise entweder durch 
direkte H ydrierung der Ozonide im Einspritzblock 
des Gaschrom atographen 7 oder durch gaschrom ato
graphische T rennung der 2 .4-D initrophenylhydra- 
zone 17 umgehen.

Die oxydative Spaltung der O zon ide4i 18,19 lie
fert dagegen zahlreiche N ebenprodukte und erheb
liche Ü beroxydation. Nach pyrolytischer Spaltung 
im Einspritzblock des G aschrom atographen ist auch 
eine direkte gaschrom atographische Analyse der 
Ozonide m öglich15; sie liefert jedoch wegen ihres 
vergleichsweise unübersichtlichen V erlaufes zahl
reiche Spaltstücke, was eine quantitative A usw er
tung unmöglich macht.

Die quantitative Erfassung des M alondialdehyds 
ist bislang ungelöst.

Bei der oxydativen Spaltung m it M nO40/JO 4e ist 
w iederholt auf den quantitativen V erlauf und die nur 
geringe Ü beroxydation dieser R eaktion hingewie
sen worden 21, 23. Durch Extraktion  der Spaltstücke 
m it T etram ethylam m onium hydroxid2o ist die Me
thode kürzlich verbessert worden.

Nahezu alle erschienenen A rbeiten lassen aber 
entweder eine quantitative Bestim m ung der w ieder
gefundenen Bruchstücke bezogen auf das Ausgangs-
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material oder eine kritische A useinandersetzung 
mit der Ü beroxydation vermissen.

Dagegen finden sich nach der Spaltung nativer 
Fettsäuregemische einer K ettenlänge unter den Di- 
carbonsäuren regelm äßig neben der H auptkom po
nente wechselnde Mengen kürzerkettiger D icarbon- 
säuren, die entweder das V orhandensein von D op
pelbindungsisom eren anzeigen oder es Vortäuschen. 
Die Frage, ob es sich hierbei um A rtefakte handelt, 
läßt sich nur bei Verwendung isom erenfreier Dien- 
und Trienfettsäuren als Testsubstanzen für die Spal
tung entscheiden.

Da einerseits gaschrom atographisch einheitliche 
9c.l2c-O ctadecadien- und 9c.l2c .l5c-O ctadeca- 
triensäure aus nativem M aterial leicht zugänglich 
i s t 29 und wir andererseits 8c.llc-O ctadecadien- 
säure synthetisch dargestellt h a b e n 30, lag es nahe, 
die Spaltungsm ethode nochmals systematisch zu 
untersuchen und sie für die Dien- und T riensäuren 
zu optim ieren.

M ate ria l u n d  M eth o d e
M aterial

Die H erkunft der zur Spaltung eingesetzten 
8c.11c- und 9c.l2c-O ctadecadien- resp. 9c.12c.15c- 
Octadecatriensäure haben w ir bereits beschrie
ben 29, 30. Die Einheitlichkeit des A usgangsm aterials 
wurde gaschrom atographisch an verschiedenen K a
pillarsäulen, die sowohl cisjtrans- als auch posi
tionsisomere Fettsäurem ethylester auftrennen, ü ber
prüft.

Die Reinheit der 9c.l2c-O ctadecadien- bzw. 
9c.l2c .l5c-O ctadeca triensäure betrug 99,8  Prozent. 
Die synthetisch dargestellte 8c.llc-O ctadecadien- 
bzw. 8.11-O ctadecadiensäure war 98 ,9-prozentig.

Gaschromatographie

G erät: Perkin-Elm er, U berlingen, Typ F 7 /4H  
mit FI-D etektor und elektronischem In tegrator D 2.
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Zur Analyse der Polyenfettsäurem ethylester wurden 
folgende Säulentypen verwendet:

1. 50-m -K apillarsäure, 0  0,25 mm, Perkin- 
Elm er 1G54, stationäre Phase: Diäthylenglykol- 
adipat-polyester bei 170 ; 1 ml N 2/M inute. 27 000 
theoret. Bodenäquivalente (H ETP) für Ölsäure- 
m ethylester.

2. 50-m -K apillarsäure, 0  0,25 mm, Perkin-El- 
m er 1G1, stationäre P hase: Apiezon bei 19 0 °; 1 ml 
N2/M inute. 106 000  H ETP für Ölsäuremethylester.

3. 25-m -K apillarsäule, 0  0,25 mm, Perkin-El- 
mer 2G51, stationäre Phase: Butandiolsuccinat- 
polyester bei 1 7 0 °; 1 ml No/Minute. 35 000 HETP 
fü r A zelainsäuredim ethylester.

Die D icarbonsäurem ethylester wurden an Säule
(3) sowie zusätzlich an einer

4. 2-m -Stahlsäule, 0  3 mm, stationäre Phase: 
D iäthylenglykolsuccinat 20% auf Celite bei 19 0 °; 
35 ml N o/M in .  (3600 H ETP für A zelainsäuredim e
thylester) untersucht.

Beide Säulen (3 und 4) erlauben die Auswer
tung des M alonsäuredim ethylesters bei 160".

Die M onocarbonsäuren lassen sich als freie Säu
ren auf

5. 2-m.-Stahlsäulen, 0  4,65 mm, m it Porapak Q 
bei 210 — 250° und 37 ml N2/m in (1260  HETP für 
C apronsäure) oder als M ethylester an den Säulen
1, 3 und 4 trennen.

Die 2.4-D initrophenylhydrazone w urden an einer 
6 . 2-m .-Stahlsäure, 0  4,65 mm, stationäre Phase: 
SE 52, 5% auf Celite 545 bei 255° und 35 ml 
N 2/M in. (1200 H ETP fü r Pentanal-2.4-dinitrophe- 
nylhydrazon) untersucht.

Beschreibung eines Spaltansatzes m it M n 0 4Q//O 4e

Linolensäurem ethylester (2 ,60 mg =  0,0089 
mMol) wurden in 90-proz. w äßr. tert. Butanol 
(2,5 ml) gelöst und 2-proz. wäßr. N a J0 4-Lösung 
(2,77 ml =  0,213 mMol =  24 Mole/Mol E ster),
1-proz. w äßr. K 2C 0 3-Lösung (1 ,1 m l =  0,08 mMol 
=  9 Mole/Mol Ester) sowie eine 0 ,1-proz. wäßr. 
K M n04-Lösung (0.8 ml =  0,005 mMol =  0,57 
Mol/M ol Ester) zugegeben und bei 20° 4 Stdn. 
stehengelassen.

Danach wurde der Ansatz portionsweise mit 
festem N a2S 0 3 en tfärbt und mit wäßr. 2-n. KOH 
alkalisch gemacht. Nach Abdam pfen des Butanols 
bei 4 5 ' im Vakuum (20 T orr) zur Trockne wurde

m it 2-n. Schwefelsäure angesäuert und durch zwei
malige E xtraktion  mit der 10-fachen Menge Ä ther 
alle Säuren ausgeschüttelt. Aus der Ä therphase w ur
den die Säuren m it etwas m ehr als der berechneten 
Menge n/lO -N aO H  (0,5 — 1 ml) ex trahiert und 
nach A bdam pfen des Lösungsm ittels mit 5-proz. 
methanolischer HCl in die M ethylester überführt.

Ozonolyse von Linolensäurem ethylester

Linolensäurem ethylester (29,2 mg =  0,1 mMol) 
wurde in Essigester (15 ml) und Eisessig (10 ml 
gelöst, m it einer Spur S udanrot versetzt und bei 0 
bis zur beginnenden E ntfärbung des Indikators 
Ozon eingeleitet. Der Ansatz wurde halbiert und 
der eine Teil zur oxydativen Spaltung, m it Eisessig 
(5 ml) und 30-proz. H 20 2 (1 ml) versetzt, 3 Tage 
bei 37° stehengelassen. Nach Zugabe einer Spur 
P t0 2 wurde kurz zum Sieden erhitzt und die M ono
carbonsäuren sowie die D icarbonsäurehalbester in 
der üblichen W eise ex trah iert und gaschrom atogra
phisch untersucht.

Der andere Teil des Spaltansatzes wurde mit 
P t0 2/H 2 hydriert (reduktive Spaltung) und die ent
sprechenden Aldehyde m it 2.4-D initrophenylhydra- 
zin in die 2.4-D initrophenylhydrazone überführt. 
Diese w urden an der Säule (6) gaschrom atogra
phisch untersucht.

E rg e b n isse

Spaltungen unter verschiedenen Bedingungen

In den Tabn. 1 und 2 sind die Resultate einiger 
Spaltungen unter verschiedenen Bedingungen wie
dergegeben, w ährend Tab. 3 alle Bruchstücke zweier 
optim ierter Spaltungen (in  Molen ausgedrückt) wie
dergibt.

Die Tab. 4 g ibt die Ergebnisse der ozonolytischen 
Spaltung von Linol- und Linolensäurem ethylester 
mit anschließender oxydativer Spaltung der Ozonide 
wieder.

Die am Beispiel des L inolsäurem ethvlesters 
durchgeführte hydrierende Spaltung der Ozonide 
mit nachfolgender G aschrom atographie der 2.4-D i
nitrophenylhydrazone ergab 0,83 Mol Äthanal-2.4- 
d in itrophenylhydrazon pro Mol Hexanal-2.4-dinitro- 
phenylhydrazon, was einer relativen Ausbeute von 
83% entspricht. Der gleichzeitig entstehende 9-Oxo- 
nonansäure-m ethylester wurde dabei nicht erfaßt.
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Substanz
Reakt.-

Zeit
[Stdn.]

M n04'-
Menge

[Mol/Mol
Ester] D7

Spaltprodukte
[Mol-%]

Ds r >9

Ausgangs
material
[Mol-%]

9 c. 12 c- Octadecadien
säuremethylester 1 0,11 — 0,3 37,7 62,0

2 0,11 — 0,4 55,9 43,7
3 0,11 — 0,4 85,9 13,7
4 0.11 0.2 1,6 98,2 —

5 0,11 1,1 2,9 96,0 —

4 0,05 — 0,3 88,7 11,0
4 0,50 1,0 2,4 96,6 —

8.11-Octadeca-
di insä uremethy lester 4 0,10 0,9 98,9 (0,2% D6) —

8 c. 11 c- Octadecadien -
säuremethylester 4 0,10 0,5 97,0 2,5 —

Tab. 1. Oxydative Spaltungen von Dien- bzw. Diincarbonsäuremethylestern mit Mn04Q/J 0 4®. Konstant gehaltene Bedin
gungen: 6 Mole K0CO3 und 16 Mole N aJ04 pro Mol Ester, 20°. D7 — Heptan-1.7-disäure (Pimelinsäure) ; D8 =  Octan-1.8- 

disäure (Korksäure); D9 =  Nonan-1.9-disäure (Azelainsäure).

Bedingungen Reakt.-Zeit
[Stdn.]

MnO40 -Menge 
[Mol/Mol 

Ester]

Spaltprodukte 
D 7 Ds I>9

Ausgangs - 
m aterial

24 Mole NaJO^M ol Ester 4 0,89 0,4 2,7 96,9 —
9 Mole K 2CO3 ,
15 Mole NaJO^M ol Ester 5 0,20 2,6 2,7 92,8 2,5
9 Mole K 2CO3 ,
24 Mole NaJO^M ol Ester 1 0,00063 0,9 1,1 15,5 82,5

1 0,051 0,7 1,2 43,6 54,5
1 0,500 0,9 0,8 78,0 20,3
2 0,00088 0,9 1,9 19,2 78,0
2 0,038 0,8 1,6 82,0 15,6
2 0,500 1,4 0,8 91,6 6,2
4 0,160 1,5 1,4 95,3 1,8
4 0,460 1,6 1,7 95,7 1,0
4 0,490 1,4 1,7 96,2 0,7
4 0,540 1,2 1,7 97,1 —

4 0,710 2,0 5,2 92,8 —

4 0,820 1.7 6,5 91,8 —

Tab. 2. Spaltungen von 9c.l2c.l5c-Octadecatriensäure mit MnO4e /JO40 (20°).

Substanz Propion
säure

Capron-
säure

Spaltprodukte in Mol/Mol Ester 
önanth- Malon- Pimelin

säure säure säure
K ork
säure

Azelain
säure

(a) 9c.l2c-Octa- 
decadiensäure- 
methylester 0,93 0,92 0,002 0,02 0,98

(b) 8c.llc-O cta- 
decadiensäure- 
methylester 0,92 0,91 0,005 0,97 0,03

(c) 9c.l2c.l5c-O cta- 
decatriensäure- 
methylester 0,91 — — 1,80 0,01 0,02 0,97

Tab. 3. Optimierte Spaltungen von Dien- und Triensäuren. Bedingungen: (a) und (b) 4 Stdn., 0,1 Mol M n04e /6 Mole 
K XO 3/ I 6 Mole N aJ04 pro Mol Ester, 20°. (c) 4 Stdn., 0,54 Mol MnO40 /9 Mole K2C 03/24 Mole NaJ04 pro Mol Ester, 20°.
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Dicarbonsäuren nach der 
Eingesetzte Verbindung Spaltung

D 7 D8 D9 [Mol-%]

Linolsäure-methylester 2,4 3,0 94,6
Linolensäure-methylester 3,1 1,7 95,2

Tab. 4. Ozonolytische Spaltung von Polyensäure-methylestern 
mit anschließender oxydativer Spaltung der Ozonide (unter 

ausschließlicher Berücksichtigung der Dicarbonsäuren).

Verteilung von Malonsiiure und Nachweis 
als M ethylester

Um bei Spaltansätzen auch die M alonsäure als 
O xydationsprodukt der G ruppierung

=  C H - C H 2 - C H  =

zu erfassen, wurde zunächst deren Verteilungskoeffi
zient zwischen Ä ther und W asser bestimmt. Die E r
gebnisse g ibt die Tab. 5 wieder.

Verhältnis
Äther/W asser

Einwaage

[mg]

Auswaage
Ätherph.

[mg]

Auswaage
Wasserph.

[mg]

1:1 l .E x t r . 606.1 52.1 554,0
2. Extr. 50,0 504.0

10:1 l .E x t r . 426,1 269,0 157,1
2. E xtr. 100,0 57,1

Tab. 5. Verteilung von Malonsäure zwischen Äther und 
Wasser.

Die Tabelle zeigt, daß bei zweifacher Verteilung 
zwischen 10 Tin. Ä ther und einem Tl. W asser 88% 
der M alonsäure mit Ä ther extrah ierbar sind.

Berücksichtigt man diese Ausbeute sowie die rela
tive Anzeige des M alonsäuredim ethylesters im FI- 
Detektor bei der gaschrom atographischen Auswer
tung der Spaltprodukte der M n 0 49/ J 0 4G-Spaltung, 
so erhält man eine fast quantitative Ü bereinstim 
m ung der gefundenen mit der zu erwartenden 
Menge M alonsäure. Durch Veresterung mit Diazo- 
m ethan läßt sich M alonsäure als M ethvlester an den 
Säulen (3) und (4) bei 160 quantitativ bestim 
men.

Diskussion

Die O ptim ierung der oxydativen Spaltung mit 
MnO40/JO 4e von Dien- und T rienfettsäuren zeigt, 
daß die Zusam m ensetzung der Spaltstücke und da
m it der W ert der M ethode neben dem pH-W ert e r
wartungsgem äß ganz wesentlich von der Reaktions
dauer und der Perm anganatm enge abhängt. Ob
gleich die Spaltung quantitativ  verläuft, beobachtet 
man eine Ü beroxydation von maximal 1,5 —1,7 
Prozent. Dam it gestattet das V erfahren Isom ere 
neben einer H auptkom ponente nachzuweisen, sofern 
der Gehalt an diesen ^  2% ist. Die Mono- und D i
carbonsäuren der Spaltung stimmen gut überein.

Bei Berücksichtigung des Verteilungskoeffizien
ten von M alonsäure im System Ä ther —W asser läßt 
sich die bei der Spaltung von Fettsäuren häufig vor
kommende G ruppierung =  CO — CH2 — CH =  zu 
ca. 90% als M alonsäure fassen.

Vergleichsweise wurde sowohl Linol- als auch 
L inolensäurem ethylester der ozonolytischen Spal
tung unterw orfen. Die Resultate m ehrerer Spalt
ansätze unter üblichen, allerdings nicht optim ierten 
Bedingungen zeigten nach oxydativer Spaltung der 
Ozonide mit H 20 2/Eisessig bei 37° neben Azelain
säurehalbester zahlreiche nicht weiter identifizierte 
Komponenten, deren Anteil bis zu 50% ausmachen 
kann. Betrachtet m an die entstandenen D icarbon
säuren, so konnten auch hier nach Veresterung mit 
methanolischer HCl nur 95% Azelainsäurem ethyl- 
ester neben 3,1% Pimelin- und 1,7% Korksäure- 
methylester gaschrom atographisch nachgewiesen 
werden. Die quantitative E rfassung von M alonsäure 
ist unter diesen Bedingungen ausgeschlossen. Die 
hydrierende Spaltung der Ozonide dagegen läßt eine 
Auswertung der M alonsäure zu.

Die Vorteile der oxydativen Spaltung mit M nO40 /  
J 0 4 liegen in ih rer einfachen D urchführung, der 
exakten D osierung des O xydationsm ittels und der 
dam it verbundenen sehr begrenzten Ü beroxvdation 
(ca. 1,5 —1,7% ), ihres einheitlichen und quan tita
tiven Verlaufs und ih rer guten Reproduzierbarkeit.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Unterstützung dieser Arbeit.
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Chemilumineszenz von R edoxreaktionen mit m olekularem  Sauerstoff *

2. Teil: Reaktionskinetische Analyse und analoge Berechnung der Autoxidation 
des Cysteins in Gegenwart von Cu(II)-Katalysatoren

J. S t a u f f  und F. N im m e r f a l l

Institut für Physikalische Biochemie und Kolloidchemie im Institut für Physikalische Chemie 
der Universität Frankfurt am Main

(Z. Naturforschg. 24 b, 1009—1015 [1969] ; eingegangen am 5. April 1969)

Um den Mechanismus der Reaktion des Cysteins mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von 
Komplexen des zweiwertigen Kupfers als Katalysatoren zu ermitteln, wurden Messungen der Chemi
lumineszenz, der Sauerstoff- und der Cysteinkonzentration in Abhängigkeit von der Zeit vorgenom
men. Variation der Konzentration der Reaktionsteilnehmer führte zu Meßergebnissen, die die Auf
stellung eines Reaktionsschemas gestattete. Das hieraus abzuleitende System nichtlinearer Differen
tialgleichungen für die Reaktionsgeschwindigkeiten wurde in einem Analogrechner gelöst, wobei 
Übereinstimmung zwischen Rechnung und Meßergebnissen sowohl für die Zeitabhängigkeit als 
auch für die Konzentrationsabhängigkeit gefunden wurde.

Die Untersuchung des zeitlichen Ablaufs der 
Chemilumineszenz von O xidationsreaktionen bietet 
die Möglichkeit, nähere Einblicke in  ihren R eak
tionsmechanismus zu gewinnen, da die Lichterzeu
gung eine Funktion der dabei in term ediär gebilde
ten 0 2e -Radikale ist.

So konnte im 1. Teil der A rb e it1 nachgewiesen 
werden, daß die A utoxidation des NaSH und des 
Cysteins bzw. G lutathions in Gegenwart von Schwer- 
metall-katalysatoren ü ber Sauerstoffradikale ver
läuft, wobei diese nicht in  freier F orm  auftreten, 
sondern an  Schwermetalle gebunden sind. In dieser 
Arbeit sollen weitere experim entelle Tatsachen m it
geteilt werden, die zur A ufklärung des R eaktions
mechanismus dienen können. Die M ethode der 
V ariation der K onzentrationen der R eaktionsteil
nehm er b ildet den A usgang für eine reaktionskineti
sche A nalyse; ein Vergleich dieser D aten m it den 
Ergebnissen der S im ulation des R eaktionsablaufs 
auf einem Analog-Com puter soll dann  zeigen, wie 
weit experimentelle Befunde und M odellrechnungen 
in E inklang zu bringen sind.

F ür die Diskussion der Reaktionsweise der O xida
tion m it molekularem 0 2 sind zwei Beispiele ge
wählt worden, die zunächst ein verschiedenes V erhal
ten verm uten ließen, sowohl in bezug auf den R eak
tionsweg als auch auf die Erzeugung der Chem i
lumineszenz. Das erste Beispiel ist die R eaktion 
Cystein +  0 2 in Gegenwart von C u(N H 3) 42®, das 
zweite betrifft die gleiche Reaktion jedoch in Gegen
wart von Cu-FMN (FM N  =  Flavinm ononucleotid 
=  R iboflav inphosphat). Bei letzteren rü h rt die be-

* 8. Mitteilung über die Chemilumineszenz von Oxidations
reaktionen.

gleitende Chemilumineszenz nicht allein von ange
regten 0 2-Spezies, sondern auch von im V erlauf der 
Reaktion angeregtem FMN (bzw. FMN-Cu-Kom- 
plex) her.

Experimentelles

Zur Messung des zeitlichen Ablaufs der Chemi
lumineszenz und der Oa-Konzentration wurde die in
1. c. 1 beschriebene Apparatur benutzt. Eine grobe Ab
tastung der Chemilumineszenz-Spektren wurde mit 
Kantenfiltern vorgenommen. Eine zu diesem Zweck 
konstruierte kreisförmige Filterkassette F kann zwi
schen Meßküvette und Multiplier eingebaut werden. 
Sie enthält eine Aluminiumscheibe mit zwei Öffnungen 
für das Arbeiten mit und ohne Filter. Beim Einlegen 
der Filter durch eine Gewindeöffnung im Kassetten
mantel bedeckt der öffnungsfreie Teil der Scheibe den 
Signalempfänger und dient so als Shutter. Es wurden 
Filtergläser der Reihen RG, OG, GG, WG der Fa. 
Schott & Gen., Mainz, verwendet.

Die Lage der Absorptionsbanden wurde durch die 
Wellenlänge für 50% Durchlässigkeit charakterisiert. 
Wenn man 2 Filter nacheinander in den Lichtweg 
bringt, so ist die Differenz der Photonenströme zJip pro
portional der Durchschnittsintensität / d der Lumines
zenz zwischen den Filterkanten. Der Proportionalitäts
faktor hängt von der Differenz der Filtertransmissionen 
T1 -  T , und der Empfindlichkeit des Signalempfängers
0 ab. Zur Berechnung wird die mittlere Quantenaus
beute des Signalempfängers im betreffenden Intervall 
benutzt.

Das Fluoreszenzspektrum des FMN wurde mit einem 
Zeiss PQM II Spektrometer mit Fluoreszenzzusatz 
ZFM 4 aufgenommen.

Zur Herstellung der Lösungen wurde tridest. Wasser 
verwendet. Die Substanzen waren von der Qualität

1 J. S t a u f f  u. F. N im m e r f a l l ,  Z. Naturforschg. 24 b, im
Druck.
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