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Thallium(III)-oxyd ist schon an sich ein gu~er peroxyda- 
t.ischer Katalysator, der eine sehr deutliehe Benzidinblaureaktion 
gibt sowie die Entfarbung yon Indigocarmin wirksam f6rdert. 
Verwendet man T1203 als Trgger, so lassen sich mR Spurenmengen 
mffgetragener Prom0torionen (Co ++, Mn ++, Ag+) noch aktivere 
Peroxydasemodelle gewinnen. In'diesem Zusammenhang wurden 
aueh hemmende und indifference Ionen aufgefunden. 

Die neuen anorganischen Fermente, unter welchen sich ausgezeichnete 
Ka~a!gse-, Peroxydase- sowie Oxydase- und Hydrolasemodelle befinden, 
sind naeh//hnlichen Prinzipien konstruiert  wie die natiirlichen Enzyme 1 
Sie bestehen aus einem Tr//ger, der am besten eine kolloide Substanz sein 
sollte, und dem auf dem Trggel- aufgetragenen Promotorion, das die 
Funktion einer prosthetischen Gruppe ausiibt. Diese Trgger/Ionen-Mehr- 
stoffkatalysatoren, unter deren Vertretern sogar anorganisehe Super- 
fermente aufgefunden wurden ~, iibertreffen in ihrer Wirkung bei weRem 
die seinerzeit beriihmten Bredigsehen Einstoff-Fermente 3 und nieht zu- 
]etzt auch gewisse natiirliche Enzyme yon diesem Typus. Nach diesen 
Gesichtspunkten wurden in den letzten zwei Jahrzehnten im hiesigen 
Inst.itnt die versehiedenartigsten anorg~nischen und org~nischen Sub- 
stanzen in ihrer Eigensehaft als Tr~ger geprfift, um die fiir den Aufbau 
der Fermentmodelle am meisten geeigneten kennen zu lernen ~, 2 In  

* Vgl. M. Blawacka, Dissertat. Poznafi 1962. 
1 Vgl. A. Krause in G. ~I. Schwabs Handbuch Katalyse, I I I ,  Biokatalyse, 

Wien 1941; Bull. See. amis Sei. de Poznafi 13, /55 (1956). 
2 A.  Krause, Roezniki chem. (Ann. Soc. chim. Polonorum) 26, 3 (i952); 

Naturwissensch. 48, 693 (1961). 
s G. Bred~y, Anorganische Fermente, Leipzig 1901. 



762 A. Krause und Maria Btawaeka : [Mh. Chem., Bd. 93 

diesem Zusammenhang riehtete sich unsere Aufmerksamkeit auf die 
amphoteren Metallhydroxyde und -oxyde, die sieh, aueh wenn sie an sieh 
katMytiseh indifferent sein aolIten, fiir den vorliegenden Zweek als be- 
sonders geeignet erwiesen. Eine unserer letzten Untersuehungen betrifft 
neue Fer.oxydasernodelle mit Thallium(III)-oxyd als Tr/iger, woriiber im 
folgenden beriehtet wird. 

B e s e h r e i b u n g  der  V e r s u e h e  

Das fiir die vorliegenden Versuehe benstigte Thallium(III)-oxyd erhielten 
wir aus Thallium(I)-nitratlSsung, die mit ~bersehiissiger NHa- und iiber- 
seh/issiger H~O~-LSsvmg (25proz.) versetzt wurde. Der tiefbraune, sorg- 
fgltig ausgewaschene mud bei Raumtemp. an der Luft getrocknete Nieder- 
sehlag enthielt 1,5~ H~O. Naeh rSntgenegraphisehem und spektralanaly- 
tisehem Befund hatte das Priiparat einen hohen Reinheitsgrad. Naeh dem 
Zerpulvern und Durchsieben dmoeh Nylongaze (Porendurehmesser 0,12 ram) 
wurde es in einer Menge yon je 3 mg fiir jeden Einzelversueh verwendet, 
wobei als Substrat eine It~02-hMtige IndigoearminlSsung diente. Zun~ehst 
ist das T12Os mit 1 ecru einer entspreehenden Salzl6sung, beispielsweise 
Co(NOz)s- oder CoS04-L6sung einer bestimmten Konzentration (.<~ 1 mg 
Co ++) zu befeuehten und naeh Ablauf yon 12 Min. mit 50 eem I-I202 (0,6proz.) 
und weiter mit 10 eem IndigoearminlSsung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ 
zu versetzen, wonaeh man das einmal griindlich umgesehwenkte Reaktions- 
gemiseh im Thermostaten (37 ~ his zum Absehlug der Messungen ruhig 
stehen lggt. Die Gesehwindigkei~ tier, peroxydatischen Indigoearmin-Ent- 
f/~rbung wurde spektrophotometrisch dutch Ermitteluug der Extinktions- 
werte bei einer Wellenl~nge yon 610 mix (Spektrophotometer Coleman jun.) 
verfolgt. In gewissen F/illen ~u~rde aueh die ftir die vollst~ndige Entfi*rbung 
erforderliche Zeit in Gegenwart versehiedener Katalysatoren bestimmt und 
mit der Blindprobe vergliehen. 

E r g e b n i s s e  

- Bevor wir auf die T120a/Ionen-Katalysatoren eingehen, sei kurz darauf 
hingewiesen, dag das Thallium(III)-oxyd sehon yon sieh aus ein guter 
peroxydatiseher Katalysator ist, der beispielsweise eine seh6ne Benzidin- 
blaureaktion gibt. ])iese ist naeh einer bereits friiher angegebenen Vor- 
sehrift 4 auf einem in horizontaler Lage befindliehen Rundfilter bester 
Qualitgt der~rt auszufiihren, daft man das mit Benzidin vermisehte 
TlzOa in Gestalt eir~es diel~en Breitropfens auf dem Filter auftr//gt. Naeh 
Versetzen mit 1--2 Tropfen 0,01 n--0,1 n-CI-IaC00H und 1--2 Tropfen 
H~Oz-L6sung (0,6proz.) entsteht um den dunklen Breitropfen kreisf6rmig 
die Blaufgrbung, die im Laufe der Zeit sieh Zusehends verbreitert. 

Gegeniiber einer Indigoearmin/H20~-L6sung ist Thallium(III)-oxyd 
e.benfalls ein wirksamer Katalysator, der die Entfarbungsreaktion we- 
sentlieh besehleunigt 5, woriiber Tub. 1 Auskunffl gibt. 

A. K,rause, Roczniki chem. 24, 77 (1950). 
5 Vgl. A. K~'ause und M. Blawacl~a, Naturwissensch. 49, 104 (1962). 
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Tabellel .  P e r o x y d a t i s e h e  I n d i g o c a r m i n e n t f ~ i r b u n g  d u r e h  Tl2Oa 
und Co++-Ionen bei 37 ~ 

3 0 :Blind- T120a in mg i0 4 3 
+ l m g  Co++ §  Co++ probe 

Entfgrbungszeit in 5{ira 25 360 ;510 270 520 540 

Die betreffenden Ergebnisse weisen darauf hin, dab erst bei 3 mg T120a 
dessen katalytische Eigensehaften beinahe erl6schen. Diese Tatsaehe veran- 
laBte uns, gerade diese Menge als T12Oa-Trggermenge fiir den Aufbau yon 
Tl2Oa/Ionen-Katalysatoren zn wghlen, um so die Auswirkungen der auf- 
getragenen Ionen mig aller Deutliehkeit erkennen zu k6nnen. Es zeigte 
sich, daft zu den aktivsten Promotorionen Co ++, Mn++ und Ag + geh6ren, 
die, obschon sie allein praktiseh indifferent sind, mit  dem T1203-Tr/iger 
superadditiv wirken. Aueh [Fe(CN)6] a- verhglt sieh/ihnlieh, wiewohl es 
in dieser Hinsieht hinter den zuvor genannten Ionen zurtiekbleibt. D~- 
gegen hatte [Fe(CN)6] 4-, das selbst sehon dureh seine Eigenwirkung hervor- 
trat., keinen a.ktivierenden Einflul3 auf den Trgger. Am eindruekvollsten 
ist dessen Aktivierung dureh Kobaltionen, die bis zu 10-5g Co ++ herab 
in einer Verdiinnung yon 1:6 Millionen noeh deutlieh zu erkennen is~ 
(Tab. 2). ~Ian vergleiehe hierzu auch die Ergebnisse in Tab. 1. 

Tabelle2. P e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o c a r m i n - E n t f / i r b u n g  bei  37 ~ an 
0,003 g Tl~O3-Trgger  (Tr)  + Co++-Ionon.  A n g e g e b e n  s ind  die 

Extinktionswerte 

Zeit Blindprobe Tr Tr+t0-"g Tr§ Tr+10 ~g Tr+10-~g 10-3gCo++ 
in M:iu. Co++ Co++ Co++ Co++ oh~m Tr 

0 1,01 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 
60 0,91 0,74 0,37 0,42 0,62 0,72 0,90 

120 0,84 0,42 0,20 0,29 0,38 0,41 0,83 
180 0,76 0,25 0,11 0,18 0,20 0,24 0,75 

Tab. 3 enthglt Angaben fiber die Aktivierung des T12Os-Trggers durctl 
I~[n ++, Ag + und [Fe(CN)6]3--Ionen, die sieh ebenfalls deutlieh abzeiehnet. 

Tabelle3. P e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o c a r m i n e n t f g r b u n g  bei 37 ~ an 
0,003 g TI2Oa-Tr~ger  (Tr) + je 1 mg Ag+- odor  Mn ++- odor  

[ F e ( C N ) 6 ] a - - I o n e n .  W e i t e r e s  wie in Tab.  2 

Mn++ Tr + [Fe(CN)~] a " Zeit BIindprobe Tr Tr + Ag+ Ag+ ohne T r + 3 i n + +  ohne Tr [Fe(C]N')0] a- ohne Tr i~ Min. Tr 

0 1,00 0,99 0,97 0,98 0,99 0,98 1,01 1,01 
60 0,93 0,72 0,20 0,92 0,16 0,93 0,62 0,73 

120 0,87 0,41 0,i8 0,86 0,13 0,85 0,36 0,43 
180 0,79 0,24 0,17 0,81 0,10 0,78 0,18 0,25 

Interessant is~ das Verhalten des Zn++-lons, das trotz seiner Indiffe- 

renz im System Indigocarmin/H202 durch seine hemmende Wirkung gegen- 

Monatshefte fib" Chorale, Bd. 93/4 49 
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tiber dem T12Oa-Tr/~ger auff/~llt, die bei 10-~g Zn ++ zwar sehr deutlieh 
hervortri t t ,  bei 10-4g Zn ++ aber sehon vollstiindig erlischt (Tab. 4). 

Ein ausgesproehener Hemmk6rper  ist das Laa+-Ion, das aueh naeh 
Aufbringung auf dem T12Oa-Trs und selbs~ im Beisein des stark akt iven 
Co ++ diese Eigenschaft beibeh~lt. Man vergleiche hierzu die Tab, 4. 

Tabelle4. P e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o e a r m i n e n t f t t r b u n g  bei  37 ~ an 
0,003g Tl203-Tri~ger (Tr)  + Zn ++- oder  L a a + - I o n e m  W e i t e r e s  

wie im Tab.  2 nnd  3 

Zeit Tr T r + l m g  Tr+0,1mg l m g Z n + +  T r + l m g  T r + l m g L a  a l m g L a  3+ 
in Min. Zn++ Zn++ ohne Tr La~+ + 0,01 mg Co++ ohne Tr 

0 0,99 0,97 0,96 0,97 0,97 0,98 0,98 
60 0,72 0,86 0,71 0,92 0,91 0,90 0,95 

120 0,41 0,64 0,46 0,87 0,89 0,88 0,92 
180 0,24 0,51 0,25 0,78 0,86 0,85 0,90 

Dagegen w a r e n -  im Gegensatz zu Co ++ - - d i e  Ni++. sowie auch 
Cd++-Ionen mit  und ohne Trgger v6]lig indifferent. Die in diesem Ab- 
sehnitt aufgez/~hlten Ionen wurden Ms wgBrige L6sungen von AgN03, 
M n S O 4 ,  C 0 ( N 0 3 ) 2  b z w .  0 0 S 0 4 ,  NiSO4, CdSO4, K4Fe(CN)6 nnd KaFe(CN)6 
verwendet. 

AbschlieBend ist noch zu bemerken, dab weder T120a noch die aktiven 
T1203/Ionen-KatMysatoren die peroxydatische Oxydation der Ameisen- 
s/~ure katalysieren. Die Wirkungsweise des Tl20a in seiner Eigenschaft 
als Peroxydasemodell ist daher reeht spezifisch, was bei anderen anorga- 
nischen Fermenten dieser Art nicht immer zutrifft. Genannt sei in diesem 
Zusammenhang als Beispiel das rbntgenamorphe Eisen(III)-hydroxyd,  
das s/~mtliehe zuvor besehriebenen Peroxydasereaktionen hervo~ruft% 

Um den Mechanismus der peroxydatisehen Indigocarminentf~rbung 
an den T12Os-KatMysatoren zu entwickeln, geht man am besten yon der 
Voraussetzung aus, d~13 die aktiven Zentren der TlzO3-Oberflgche aus 
1% = T1-Donatorradikalen (Do) und R = T1--O-Akzeptorradikalen (Ak) 
bestehen 7, an denen die ge~kt ion ~[s Akzeptor- oder Don~torkat~lyse 
ausgel6st wird : 

/ / / 
R = T 1 - -  + tI202 -> I ~ = T I - - O t t  + HO; HO + H202 -+ I t20 + H02;  

f S 
HO2 + Indigoearmin ~ Isatinsulfonsgure + t I O  usw. 

S 
oder R = T I - - O - -  + H202 -+ R = T I - - O I - I  + I-I02; 

S S 
HO2 + Indigocarmin -~ Isatinsulfonsgure + HO usw. 

6 A .  Kvause und M .  Gawrychowa, Bet. dtsch, chem. Ges. 70, 439 (1937) ; 
tZoczniki chem. 19, 365 (1939). 

Vgl. A.  Krause,  Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 
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Die noch wirksameren T!203/Ionen-K~talysatoren, beispielsweise 
T1203/C0 ++, verdanken ihre erhShte Aktivit/~g mSglieherweise dem Urn- 
stand, dag dureh den Einbau yon Co ++ bzw. yon COS04 zwisehen den 
t~adikalpaaren des T1203 dessen Fehlordnungszustand ver~mdert wird. 
Da hierbei eine ,,unfertige" Komplexverbindung mit Donatorradikalen 
und quasifreien Etektronen entsteht, so erwirbt der T12Oa/Co++-Kataly- 
sator offenbar n-Italbleitereigensehaften s, wodureh dessen Aktivit//t 
erheblieh zunimmt : 

! 
(R = T l - -O- - )2  ~- Co *+ S042- @ (- -Tt  = R)2 = [(Ak)2 o �9 �9 Co . . .  SO4] Do2 

An den K--Co-Donatorradikalen (K = Komplex) wird ansehlieBend 
die peroxydatisehe Reaktion in Gestalt einer Reaktionskette ausgel6s~. 
Man vergleiehe hierzu die oben angegebenen Oleiehungen. 

Die die peroxydatisehe Reaktion hemmenden Ionen, wie z. B. Zn ++, 
diirften die gadikale  des T1203 bloekieren, ohne die erw//hnte ,,unfertige" 
und aktive Komplexverbindung bilden zu kSnnen. Die sogen, indiffe- 
renten Ionen sehlief31ieh, wie Ni ++ oder Cd ++, werden an der Oxydober- 
fl//ehe wohl adsorbiert, ohne die Oxydradikale speziell zu beeinflussen. 

s Vgl. A. Krctuse und J. Slawek, Z. anorg, allg. Chem. 305, 138 (1960). 
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