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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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„analysenrein“ bis auf das FMN, das die Qualität 
„reinst“ besaß.

Als Analogrechner wurde das Modell SCD 10 der 
Firma Solatron benutzt, die berechneten Kurven wur
den von einem XY-Schreiber der Firma Bryan, 
Mitcham, England, aufgezeichnet.

Ergebnisse

Beim Mischen von Ar-gesättigten Cysteinlösungen 
mit Lösungen eingestellten Sauerstoffgehalts in Ge
genwart von Cu(NH 3) 42® oder Cu-FMN2® entsteht 
eine Chemilumineszenz, deren zeitlicher Verlauf in

t [m in] —►

Abb. 1. System Cystein —0 2— [Cu(NH3] 42®. Verlauf der 0 2- 
Konzentration (Kurve 1) der Cystein-Konzentration (Kurve 2) 
und der Chemilumineszenz-Intensität (Kurve 3) mit der Zeit. 
(Konzentration in relativen Einheiten c/c0 .) Die ausgezoge
nen Kurven wurden beredinet (s. w. u .), die Kreise stellen 

die Meßergebnisse dar.

t [min] —►

Abb. 2. System Cystein —0 2—[Cu(FM N)]2®. Verlauf der 
0,-Konzentration (Kurve 1), der Cystein-Konzentration 
(Kurve 2) und der Chemilumineszenz-Intensität (Kurve 3) 
mit der Zeit. (Konzentration in relativen Einheiten c/c0 .) Die 
ausgezogenen Kurven wurden beredinet (s. w. u .), die Kreise 

stellen die Meßergebnisse dar.

2 W. T. D ix o n  u . R. O. C. N o r m a n , J. chem. Soc. [London]
1963, 3119.

den A bbn. 1 und 2 dargestellt ist. Die Kurve für 
FMN-Cu besitzt aber eine relativ kleine Induktions
periode und überstreicht einen seh r viel größeren 
Zeitraum , so daß die gesamte Lichtausbeute als In te
gral der In tensität über die Zeit seh r viel größer ist 
als beim C u(N H 3) 42®-Komplex-Versuch.

Die zentrale Rolle der Komplexe im Reaktions
geschehen und die A rt der beteiligten Sauerstoffver
bindungen lassen sich außer durch die im 1. Teil der 
A rbeit m itgeteilten Ergebnisse noch durch folgende 
Versuche verdeutlichen:

1. G ibt m an w ährend des Leuchtens EDTA 
( =  Ä thylendiam intetraactetat) zu, so hört im Falle 
Cu-Ammoniak das Leuchten vollständig auf, im Falle 
Cu-FMN w ird es bis auf 20% unterdrückt. EDTA 
ist für Cu2® ein dera rt starker Kom plexbildner, daß 
eine katalytische W irkung nach den im ersten Teil 
der A rbeit zu erw artenden Mechanismus nicht auf- 
treten sollte.

2 . Zusatz von Substanzen, deren R eaktionsfähig
keit m it Oo-Radikalen bekannt ist, wie M ethano l2 
und Phenol 3 rufen V erstärkungen der Lumineszenz 
hervor. (E in ähnliches Verhalten findet m an für 
beide Substanzen beim Leuchten der Reaktion 
Fe2l /H 20 2 , das nachweislich über OH-Radikale ver
läuft) .

Die beiden untersuchten Systeme sollen zunächst 
gesondert behandelt w erden:

Das System  Cystein — 0.2 — C u (N H sj 421

Abb. 1 zeigt die A bhängigkeiten der Chemilumi
neszenz, der Cystein- und der Oo-Konzentration mit 
der Zeit. H ieraus ist zu entnehmen, daß das Cystein 
zu über 75% und 0 2 zu über 60% verbraucht sind, 
ehe die Lumineszenz überhaupt beg inn t; im M axi
mum der Lumineszenz sind beide Substanzen bereits 
zu über 90% verbraucht. Nachdem die Lumineszenz 
im wesentlichen abgeklungen ist, beginnt sich wieder
0 2 zu entwickeln, und zwar ziemlich genau die Hälfte 
der Menge, die zunächst maximal gebunden worden 
war.

0 2 m uß im V erlauf der Reaktion in eine relativ 
stabile Zwischenverbindung überfüh rt worden sein, 
die nicht unm ittelbar Lumineszenz erzeugt und sich 
langsam w ieder zersetzt *.

Die ausgezogenen K urven w urden mit Hilfe des 
Analogrechners berechnet, sie sollen das Ausmaß der

3 J. S t a u f f  u . H. S c h m id k u n z , Z. physik. Chem. N.F. 33,
273 [1962].
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Abb. 3. System Cystein — 0 2 — [Cu(NH3) 4]2®. 
Abhängigkeit der Lichtausbeute (J I d£) von der 
Konzentration eines Reaktionsteilnehmers, bei 
festgehaltener der anderen. Die ausgezogenen Kur
ven wurden berechnet, die /-Zeichen stellen die 
Messungen dar und geben die ungefähren Fehler

grenzen an.
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Ü bereinstim m ung m it der weiter unten entwickelten 
Theorie dem onstrieren.

V ariiert man. jeweils eine K onzentration der Reak
tionsteilnehm er unter K onstanthaltung der beiden 
anderen, erhält man für das C u(N H 3) 4—Cystein—0 2- 
System Lichtausbeuten ( =  j  /  d/) die in  A bhängig
keit von der variierten K onzentration in Abb. 3 d a r
gestellt sind. A udi h ier w urden die ausgezogenen 
Kurven vom Analogrechner beredinet.

Erhöhung der Ionenstärke und E rn iedrigung  der 
DK verm indern die Lichtausbeute.

Das mit der Kantenfilter-M ethode aufgenom m ene 
Lumineszenzspektrum zeigt Abb. 4. Trotz der nur 
sehr groben W ellenlängenindikation dieser M ethode 
läßt das Spektrum  deutlich die Ü bereinstim m ung mit 
den verschiedenen 1A +  ^ -K o m b in a tio n e n  der Oo-

Doppelmolekül-Banden erkennen4- 5. D er starke 
Gelb- und Rot-Anteil des Spektrum s weist auf über
wiegende Beteiligung der 1 J-Spezies hin.

Das System  Cystein — 0 2 — Cu — FM N

Der Unterschied im V erhalten des Systems in be
zug auf die Reaktion m it m olekularem  0 2 sowie auf 
die Erzeugung von Licht scheint im Gegensatz zum 
C u(N H 3) 4-System vor allem in verschiedenen zeit
lichen M aßstäben zu bestehen. Doch sind noch einige 
andere Verschiedenheiten zu beachten: Die Leudit- 
reaktion beginnt bereits bei kleinen Cystein-Konzen- 
trationen, während sie beim  Cu-Ammoniak-System 
erst eine M indestkonzentration erfordert (vgl. Abb. 3 
und Abb. 5 ) . F ür den 0 2 ist eine solche h ier wie 
dort notwendig. Die A bhängigkeit der Lichtausbeute
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Abb. 4. System Cystein —0 2—[Cu(NH3) 4] 2®. Mit Kanten
filtern aufgenommener angenäherter Verlauf des Chemilumi- 
neszenzspektrums der Reaktion. Eingezeichnet wurden außer

dem die Banden der angeregten (04) -Spezies.

Abb. 5. System Cystein —0 2—[Cu (FMN) x] 2®. Abhängig
keit der Maximalintensität der Chemilumineszenz der Reak
tion von der Konzentration eines Reaktionsteilnehmers bei 
festgehaltener Konzentration der anderen. Die ausgezogenen 
Kurven wurden berechnet, die I-Zeichen stellen die Messungen 

mit Fehlergrenzen dar.

Bei dieser Zwischenverbindung kann es sich nur um kom
plex gebundenes H20 2 handeln, das sich relativ schnell 
bildet und langsam zu Wasser und Sauerstoff zersetzt wird. 
Der Nachweis läßt sich auf zweierlei Weise führen: Gibt 
man nach vollständiger Beendigung der ursprünglichen 
Lumineszenz Luminol zu, entsteht sofort eine starke Chemi
lumineszenz des Luminols. Gibt man etwa zu dem gleichen

Zeitpunkt Katalase zu, setzt eine sofortige 0,-Entwicklung 
ein, die innerhalb kürzester Frist den Wert des 0 2 er
reicht, den er sonst erst nach Abschluß der Reaktion 
( ; —>-oc) erreicht haben würde.

4 J. W. E l lis u . H. 0. K n e s e r , Z. Physik 86, 583 [1933].
5 J. S t a u f f  u . F. L o h m a n n , Z. physik. Chem. N.F. 40, 123 

[1964].
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von der K onzentration der Reaktionsteilnehm er ließ 
sich h ier nicht einw andfrei bestimm en, da die Reak
tion bis zur Beendigung sehr lange Zeit bean
spruchte; es w urde daher das Intensitätsm axim um  
der Lumineszenz in A bhängigkeit von der Konzen
tra tion  eines Reaktionsteilnehm ers bei festgehaltener 
K onzentration aller anderen bestimmt.

Das Ergebnis zeigt Abb. 5, in welcher die experi
m entell bestim m ten W erte als „P unk te“ und die mit 
dem A nalogrechner erhaltenen Rechenergebnisse als 
ausgezogene K urven dargestellt sind. Das Lum ines
zenzspektrum  des FMN-Systems wurde ebenfalls mit 
der M ethode der Kantenfilter aufgenommen und in 
Abb. 6 dargestellt. Es gleicht weitgehend dem

X[mju.J —►

Abb. 6. System Cystein — 0 2— [Cu(FMN)X] 2®. Mit Kanten
filtern aufgenommener angenäherter Verlauf des Chemilumi- 
neszenzspektrums der Reaktion. Die ausgezogene Linie stellt 

das Fluoreszenzspektrum des FMN-Cu dar.

Fluoreszenzspektrum  des FMN, das M aximum auf 
dem zum roten Bereich abfallenden Ast kann von 
einem zusätzlichen Leuchten von ( 0 4) herrühren, 
deren Energie zur A nregung des Singulettzustands 
des FMN nicht ausreicht. (K h a n  und K a s h a  6, 
S t a u f f  und F u h r  7.)

Z ur weiteren P rü fung  ob die Lumineszenz von 
der Fluoreszenz des FM N h errüh rt oder nicht wurde 
der pH-W ert des Systems variiert wie auf Abb. 7 zu 
erkennen ist. Die Chemilumineszenz des Systems 
nim m t in gleicher W eise mit steigendem pH ab wie 
die Fluoreszenz des FM N, obwohl die Geschwindig

6 A. U. K h a n  u . M. K a s h a . J. Amer. chem. Soc. 88, 1576
[1967].

7 J. S t a u f f  u . H. F u h r , Ber. Bunsenges. 73, 245 [1969].

keit der Reaktion m it dem pH zunimmt. Dieses V er
halten ist n u r als spezielle Eigenschaft des angereg
ten FM N zu deuten. Die in Abb. 7 noch dargestell
ten Versuche m it Zusatz von Elektrolyt und Dioxan 
zeigen eine starke Abnahm e der Intensität m it stei
gender Ionenstärke und fallender Dielektrizitäts-

0.5 7,0 7,5

Abb. 7. Abhängigkeit der Maximalintensität der Chemilumi
neszenz der Cu-FMN-Reaktion vom pH (Kurve 1) von der 
Ionenstärke (Kurve 2) und von der DK (Kurve 3). Kurve 4 

zeigt die pH-Abhängigkeit der Fluoreszenz des FMN.

konstante, was auf eine Reaktion zwischen gleichsin
nig geladenen Ionen als lichterzeugende Reaktion 
hinweist.

Theorie

Aus den im 1. Teil der A rbeit m itgeteilten ab
sorptionsspektroskopischen Ergebnissen ist m it 
Sicherheit dam it zu redm en, daß der erste Reak
tionsschritt eine A nlagerung von 0 2 an den Cu-Kom- 
plex sein dürfte :

0. [CuXn] 2® +  0 2->[C uX n0 2] 2®.
H ieran schließen sich die ebenfalls in (1) bereits 
form ulierten Reaktionen

1.
[CuXnO2] 20 +  Cystein0 —► [CuXn- i  Cystein 0 2] ® +  X .
2. [CuXn0 2H] ® +  Cystein .
[CuXn0 2H] ® +  Cystein.

Die beiden Oo-Komplexe der Reaktionen 2 und 3 
entsprechen den Komplexen 3 und 1 der Oxidase- 
T h eo rie8; sie m üssen im Gleichgewicht m it ihren

8 L. I. I n g r a h a m , Biochemical Mechanisms, J.Wiley & Sons, 
New York 1962.
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entsprechenden 0 2-Verbindungen stehen entspre
chend:

1 [CuX„02H]® ^ [C u X n ]2® + 02H e .
3 [CuXn- i  Cystein 0 2] 0 ^ [C u X n- i  Cystein] 2® +  0 2e .

Nun kann die Lum ineszenzreaktion auf verschie
dene Weise form uliert werden, entweder reagieren 
die freien  0 2-Verbindungen m iteinander nach

3. 0 2® +  H20 2-> Oo-OH +  O H 0 ,
4. 0 2e +  0 2-0H-*(C>4) + O H G ,
5. 2 0 2 • OH ->  (0 4) +  H20 2 ,
6. 2 0 2®+ H ® -> 0 2 +  0 2H® ,

es reagieren jeweils eine freie 0 2-Verbindung mit 
einem 0 2-Komplex 1 oder 3

3 a.
[CuXn- i  Cystein 0 2] ® +  H20 2 ->  

< V O H + [C u X n- i  Cystein]2® +  OH 0 ,
4 a

[CuXn- i  Cystein 0 2] ® +  0 2 • OH —> 
(0 4) +  [CuXn- i  Cystein]2® +  OH® ,

5 a. [CuXnO] ®02 +  0 2- 0 H - > ( 0 4) +  [CuXn0 2H] ®, 

oder es reagieren schließlich die Komplexe 1 und 3 
selbst m iteinander

3 b. [CuXn-i Cystein 0 2] ® +  [CuXn0 2H] ® ->  
[CuXnO] ®02 +  [CuXn-i Cystein]2® +  OH® ,
4 b. [CuXnO] ®02+  [CuXn- i  Cystein 0 2] ® +H® 
(0 4) +  [CuXn]2® +  [CuX n-i Cystein]2® +  OH® ,
5 b. 2 [CuXnO] ®02 +  H®
(0 4) +  [CuXn0 2H] ® +  [CuXn] 2®.

Aus der A bnahm e der Lichtausbeute bzw. des 
Lumineszenzmaximums m it fallender D ielektrizitäts
konstante bzw. steigender Ionenstärke ist auf licht
erzeugende Reaktionen zwischen gleichsinnig gelade
nen Ionen zu schließen. ( 0 4) sollte daher durch die 
Reaktionsfolge 3 b, 4 b, 5 b entstehen. Da 1 und 2 
Reaktionen zwischen entgegengesetzt geladenen 
Ionen sind, die das um gekehrte V erhalten zeigen 
müßten, kommen sie als Ursache fü r die elektro
statischen Effekte nicht in Frage.

Aus dem Lum ineszenzspektrum  und der pH-Ab- 
hängigkeit der Lum ineszenzintensität ist es als sehr 
wahrscheinlich anzusehen, daß im FM N-System der 
Flavin-Teil des FMN zur Fluoreszenz angeregt w ird. 
Ob dies im Zuge der Reaktionen 4 und 5 selbst ge
schieht oder durch eine E nerg ieübertragung vom p r i
m är entstandenen (0 4) ist reaktionskinetisch nicht

9 E. A. O g r y z l o  u . A. E. P e a r s o n , J. physic. Chem. 7 2 ,  
2913 [1967].

zu entscheiden. Die prinzipielle Möglichkeit der in 
direkten A nregung über ( 0 4) ist aber sehr w ahr
scheinlich, da in letzter Zeit solche E nerg ieübertra
gungen an anderen Systemen experim entell nachge
wiesen werden kon n ten 7,9. In jedem  Fall sind die 
R eaktionen 4 und 5 als lichterzeugende Reaktionen 
anzusehen.

Mit den A bkürzungen

[CuXn] 20 =  [ [Cu (NH3) 4] 2®] oder [[C u(FM N )x] 2®], 
[[CuXn0 2] 2®] = q;  [[CuXn-i Cystein 0 2] ®] =  c ,  
[[CuXn0 2H] ®] = a ;  [[CuXnO] 0O2] = 6  ,

kann nun für die Reaktionen 0, 1, 2, 3 b, 4 b und 5 b 
folgendes System von Differentialgleichungen aufge
stellt werden, dessen Lösung m it Hilfe eines A nalog
rechners vorgenomm en werden kann.

_  Ü M  
dt

d [Cystein]
d£

— k^CuXri] [0 2],

= k x q [Cystein] + k 2 c [Cystein] ,

d q—  = — k 0 [CuXn] [0 2] + k ^ q  [Cystein] ,

de
dt

da

=  — k x q[Cystein] + k 2 c\C y stein] +  
+  k3 a c +  k i b c ,

— -  =  — ko c \ Cystein] + k 3 a c , d£
dfc
dt =  —k 3a c  + (k4 +  Ä:4*) b c +h  (k5 + k 5*) b2,

d[hv]
dt

=  k 4* b c + ks* b2.

Ausw ertung

Bei der P rogram m ierung der Differentialgleichun
gen fü r den Analogrechner w urde berücksichtigt, daß 
das Gleichgewicht der Reaktion 0 sehr weit auf der 
linken Seite liegt (vgl. die spektroskopischen Be
funde des 1. Teils der A rb e it1) und dam it die K on
zentration des [CuXn] 2® praktisch als konstant an 
gesehen werden kann. Reaktion 1 als Reaktion zwi
schen entgegengesetzt geladenen Ionen ist zunächst 
als schnellste angenommen worden. D ie anderen 
K onstanten wurden den experim entell gefundenen 
Kurvenzügen optim al angepaßt. Da bei der Licht
erzeugung, d. h. bei den Reaktionen 4 und 5 n u r ein 
sehr geringer Teil angeregter ( 0 4) *-Spezies entsteht 
(Ausbeute 10~ 8—10“ 9, vgl. I . e . 8) der weitaus 
größte Teil als (doppelte Menge) Sauerstoff im 
G rundzustand gebildet w ird, wurden die K onstanten 
kA und k5 formell als eine Summe k\ +  k * darge
stellt, deren erster Term  die Bildung nicht angereg-
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ter und deren zweiter die Bildung angeregter Mole
küle beschreibt.

Im Rechenprogram m  w urde die Summe k[ +  k * 
verwendet, die der eigentlichen Funktion analog ist 
und sich wegen k * <  ki von ihr nur durch einen 
konstanten F aktor unterscheidet.

Bei der P rogram m ierung wurde in der Weise vor
gegangen, daß zunächst die Rechenzeit nach der ex
perim entell bestim m ten Kurve der zeitlichen A b
nahm e der Oo-Konzentration erm ittelt wurde, da 
diese nur sehr wenig von den nach der Reaktion 2 
ablaufenden Folgereaktionen bestimm t wird. Diese 
Zeit wurde dann nicht m ehr verändert und die A n
passung der Rechenkurven an die experimentell ge
fundenen ausschließlich durch V eränderung der K on
stantenverhältnisse k 2/ k 1 bis k j k x vorgenommen. 
Als Rechenzeit w urde gesetzt r = k x[ C y s ] ^ t .  Die 
K onzentrationen wurden durch Division durch 
[Cys] 0 n o rm ie rt* .

Bei der Sim ulation des Reaktionsschemas mit 
Hilfe des auf diese Weise norm ierten Systems von 
Differentialgleichungen zeigte sich, daß die abhängi
gen V eränderlichen der Reaktion mit C u ( NH3) 4 wie 
m it Cu-FMN durch das gleiche Schema analog d ar
gestellt werden konnten. Beide Reaktionen un ter
scheiden sich nur durch die Größe ih rer Geschwin
digkeitskonstanten. Durch Vergleich der Echtzeit mit 
der Maschinenzeit in einem ausgezeichneten Punkt 
einer der berechneten Funktionen (z.B . im M axi
m um der Lumineszenz) läßt sich der W ert der K on
stante k 1 bestim m en. D araus lassen sich dann säm t
liche anderen K onstanten aus den Verhältnissen 
k\ j kx , die am Rechner optim al eingestellt wurden, 
berechnen.

F ü r das System C u ( NH3) 4 ergeben sich folgende 
W erte:

k0: 6 ,1 -IO7, k 3: 5 ,4 -IO6, 
k t : 1,2-IO7, k4: 1,2-IO6, 
k-2: 1,5 -106, k 5: 1,7 -106, 

alle k  in //mol sec.

F ür das System Cu-FMN wurde erhalten:

Ä0: 4 ,3 -IO7, k3: 1,1 -IO5,
ky : 2 ,7 -IO7, k4: 1,8 -105,
k-2: 1,4 106, h : 2 ,9 -IO5,

alle k  in //mol sec.

* [Cys] 0 =  Konzentration des Cysteins zur Zeit ? =  0.
10 J. S t a u f f  u . H . J. H u s t e r , Z. physik. Chem. N.F. 55, 40 

[1967].

Diskussion

M it den aus dem angegebenen Reaktionsschema 
sich ableitenden D ifferentialgleichungen für die Re
aktionsgeschwindigkeiten lassen sich Funktionen für 
die Zeitabhängigkeit und  die K onzentrationsabhän
gigkeit der Lumineszenz und z. T. der 0 2- und Cy- 
steinkonzentration errechnen, die in geradezu frap 
p ierender Weise mit den M eßergebnissen überein
stimmen. Die h ier entwickelte Theorie über den 
R eaktionsablauf der O xidation wie der Lichterzeu
gung erhält dadurch einen hohen G rad von W ahr
scheinlichkeit. Dies gilt ganz besonders fü r die rich
tige D arstellung der Lum ineszenzintensitäten als 
F unktion der K onzentration der Reaktionsteilneh
mer, wie sie die Abbn. 3 und 5 zeigen. Das auf den 
ersten Augenblick sehr m erkw ürdig erscheinende 
V erhalten, z. B. der 0 2-Abhängigkeit der Lum ines
zenz, die eine m inim ale 0 2-Konzentration benötigt 
um überhaupt zur W irkung zu kommen, w ird nicht 
nur im Prinzip, sondern quantitativ richtig w ieder
gegeben. Das gleiche gilt fü r die Cystein-Abhängig- 
keit im FMN-System, die ein M aximum durchläuft, 
dessen Lage ebenfalls quantitativ  richtig reproduziert 
wird.

Auch die G rößenordnung der Geschwindigkeits- 
K onstanten unterstützt die Theorie des Reaktions
ablaufs. Die Bildung des cysteinhaltigen Cu-Komple- 
xes hat eine K onstante zweiter O rdnung von 
106 — 107 If mol sec. F ü r eine Reaktion zwischen ent
gegengesetzt geladenen Ionen wäre diese Konstante 
sehr klein, wenn bei der Reaktion nur ein Elektro
nenaustausch stattfinden würde.

P lausibel ist sie hingegen für eine Reaktion bei 
der ein Ligandenaustausch stattfindet, wie sie hier 
für den E in tritt des Cysteins in die innere Sphäre 
der Cu-Komplexe vorgeschlagen w ird.

Auch die A nnahm e der Beteiligung der 0 2-Radi- 
kal- bzw\ Peroxyd-Kom plexe (Reaktionen 3 b — 5 b) 
steht im E inklang m it den W erten der Geschwindig- 
keits-Konstanten ih rer Reaktionen. Beispielsweise 
beträgt die K onstante fü r die Reaktion 5: 4 109 
//m ol sec) (nach H a r t , T h o m a s  u. G o r d o n 12) .

Die um 2 — 3 G rößenordnungen geringere Kon
stante der h ier gefundenen Reaktion läßt nur die 
Deutung zu, daß die Radikale in kom plexgebunde
ner, weniger reaktionsfähiger Form  vorliegen, eine

11 J. S t a u f f ,  Z. physik. Chem. N.F. 49. 58 [1966],
12 E . J. H a r t , J. K. T h o m a s  u . S . G o r d o n , Radiat. Res.

Suppl. 4. 4 [1964].
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E rfahrung, die z. B. bei den Titan-Komplexen der 
Oo-Radikale bereits früher beschrieben worden i s t 10. 
W enn die Reaktionen 3, 4 und 5 stattfinden w ür
den, müßten außerdem  k 3 , A:4 und k 5 bei den Reak
tionen mit Cu-Ammoniak und Cu-FMN gleich sein, 
sie unterscheiden sich jedoch in W irklichkeit bei 
beiden Systemen um etwa eine Zehnerpotenz.

Die bereits erwähnte Abnahme der Lumineszenz
intensität m it steigender Ionenstärke und fallender 
DK läßt ebenfalls nur diese Deutung zu, da als Re
aktionen zwischen Ionen gleicher Ladung nur die 
Reaktionen 3 b — 5 b denkbar sind. Reaktionen 1 
und 2 sind solche zwischen entgegengesetzt gelade
nen Ionen und müßten den um gekehrten Effekt zei
gen, außerdem  wird, wie aus dem Reaktionsschema 
zu erkennen ist, eine gleichzeitige V eränderung von 
k x und k2 die nachfolgenden Reaktionen nicht beein
flussen, sondern nur eine solche, die ih r V erhältnis 
verändert.

Auch diese Betrachtungen sind geeignet, den Grad 
der W ahrscheinlichkeit der hier entwickelten Theorie 
des Reaktionsablaufs zu erhöhen.

Neben einigen anderen Reaktionsschemata wurde 
auch ein Schema durchgerechnet, bei dem als P r i
m ärschritt ein Zweielektronenschritt angenommen 
w urde, wie z. B.

[CuXn] 20 + 2  Cystein —>■ [CuXn- 2(Cystein)2] 2® +  2 X .
T CuXn-2 (Cystein) 2] 2®- f 0 2 +  2X -*- 

[CuXn0 2H] ® +  Cystein +  H ®.

Das sich hierbei bildende H 20 2 bzw. der entspre
chende Cu-Komplex [CuXn0 2H] ö m üßte dann durch 
ein weiteres Cystein-Molekül zu OH +  O H “ bzw. 
dem Komplex (2) :  [ CuXnO ] ® + O H 0 reduziert 
werden, der selbst entsprechend der bekannten Re
aktion 2’ 8- 10
OH bzw. Komplex (2) +  H20 2 bzw. Komplex (1) 

=  0 2H bzw. Komplex (3) +  H20 2 .
OoH bildet, das dann entsprechend 4 ebenso wie 
OH ( +  0 2) nach 5 oder 4 b und 5 b reagieren kann

um Lumineszenz zu erzeugen. Das hieraus abzulei
tende System von Differentialgleichungen ergibt ein 
P rogram m , das im Analogrechner die experim entel
len Ergebnisse nicht richtig w iedergibt, z. B. tritt das 
Lum ineszenzm axim um  nicht nach Abklingen der 
Cysteinkonzentration (vgl. Abbn. 1 und 2 ), sondern 
im steilsten abfallenden Teil der [Cyst] -Z-Kurve auf. 
Ebenso lassen sich die A bhängigkeit der Lichtaus
beuten von den K onzentrationen der Reaktionsteil
nehm er nicht m it den experimentell gefundenen W er
ten in E inklang bringen. Aus diesem Grunde muß 
ein Schema m it einem Zweielektronenschritt der 
oben angegebenen A rt verworfen werden.

Schlußbem erkungen

Die eingehende Untersuchung der A utoxidation 
von SH -V erbindungen, insbesondere des Cysteins in 
Gegenwart von Cu-Komplexen konnte verdeutlichen, 
daß die M essung der dabei auftretenden Chem i
lumineszenz eine wertvolle und fü r die reaktions
kinetische Analyse solcher Reaktionen aufschluß
reiche M ethode darstellt. Mit ih rer Hilfe konnte — 
allerdings n u r un ter H eranziehung eines maschinel
len Rechners — ein Ablauf der O xidation angege
ben werden, der m it sehr hoher W ahrscheinlichkeit 
über zwei E inelektronenschritte verläuft. V oraus
setzung h ierfür scheint zu sein, daß das erste R eduk
tionsprodukt des Sauerstoffs, das O2e -Ionradikal 
durch Bindung an einen Schwermetallkomplex stab ili
siert w ird, wodurch sich einmal die freie Enthalpie 
der Reaktion 0 2 +  e —> H 20 verringert und zum 
anderen sich seine Lebensdauer in so ausreichender 
W eise erhöht, daß ein zweites Elektron aufgenom 
men werden kann, ehe es durch eine Rekom bina
tionsreaktion verschwindet.
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