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Eine FeSO4-Lésung wirkt bereits in Spurenmengen stark katalatisch
und peroxydatisch, was man in der Regel den speziellen Eigenschaften
der Fe?*-Ionen zuschreibt, die im allgemeinen fiir noch aktiver gehalten
werden als die Fe3+.-Tonen. Der Autor ist allerdings der Ansicht, da8
weniger den Einzelionen als vielmehr den Hydrolyseprodukten der betr.
Salzlosungen die katalytischen Eigenschaften zukommen, da solchenfalls,
infolge Bildung basischer Salze, OH-Wirkgruppen entstehen, die fiir das
katalytische Geschehen in Redox-Systemen verantwortlich sind. Séduert
man z. B. eine FeSO4-Losung an, so geht ihre HyQg-zersetzende Wirkung
betrichtlich zuriick. Diesen Wirkungsabfall infolge von Hydrolysertick-
gang zeigen auch Eisen (I11)-salzlésungen. So konnte bei der durch Fed+.
Tonen katalysierten peroxydatischen HCOOH-Oxydation der Hydrolyse-
grad bzw. die Hydrolysegeschwindigkeit der betr. Eisen (111)-salzlosung
— obschon voriibergehend — dadurch reguliert werden, dall man die
Reihenfolge der fiir die Reaktionslosung bestimmten Teilldsungen
[Fe(NO)3)s; HCOOH; Hy05] wihrend ihrer Vermischung wechseltel.

Um weiteres diesbeziigliches Tatsachenmaterial zu gewinnen, wurden
die folgenden Versuche durchgefiihrt, die die peroxydatische Indigocarmin-
Entfarbung in Gegenwart von FeSO4-Losungen verschiedenen Hydrolyse-
grads betrafen. Zu diesem Zwecke wurden drei verschieden konzentrierte
FeSOs-Losungen bereitgestellt.

Loésung I a enthielt in 100 ccm 1 g, Losung I a 0,1 g und Losung 11T a

0,01 g FeS04- 7 H20. Hiervon wurde jedesmal je 1 cem flir jeden Einzelver-
such. verwendet, wobei als Substrat ein Gemisch von 50 cecm 0,8proz.

1 A. Krause, Bull. Soc. amis Sci. Poznan, Sér. B 13, 249 ff. (1956).
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H02-Losung mit 10 cem Indigocarminlésung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37°
benutzt wurde. Nach einmaligem grindlichem Umschwenken l4fit man das
Reaktionsgemisch im Wasserthermostaten (37°) ohne Konvektion zwecks
Ermittlung der Entfirbungszeit ruhig stehen. Vergleichsweise wurden noch
weitere, und zwar weitgehend hydrolysierte FeSO4-Lisungen benétigt, die
durch 10 Min. langes Kochen von I a, IT a und III a entstanden und triibe
waren. Diese hydrolysierten FeSOy-Losungen, die als Ib, IIb und III b
bezeichnet werden und sich hinsichtlich ihres manganometrischen Titers von
den a-Lésungen nicht unterscheiden, wurden nach Abkihlung in der gleichen
Menge wie oben (d. h. je 1cem) fiir die Indigocarminoxydation verwendet.
Es sei noch bemerkt, dafi der Eisengehalt in 1 ccm der Losung Ia und Ib
2 mg, von Lésung ITa und IIb 0,2 mg und von Losung IIla und IIT b
0,02 mg Fe2+ betragt.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, katalysiert eine frisch hergestellte FeSQOj-
Losung selbst in Spuren die genannte Reaktion ganz auBlerordentlich.
Noch aktiver ist die hydrolysierte bzw. ,.gereifte” FeSO04-Losung, da sie
offenbar mit einer gréBeren Zahl von OH-Wirkgruppen behaftet ist.
Der Mechanismus der peroxydatischen Indigocarmin-Entfirbung nebst
Ho0p-Zerfall, der mit der Deformierung der an der OH-Wirkgruppen
chemisorbierten Ho09-Molekel eingeleitet wird: HI*+01-O1-Hi+ —

0]
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- H+100 H*, wurde an anderer Stelle ausfiihrlicher besprochen? Die

Versuche werden fortgesetzt.

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarminentfédrbung bei 37° durch
FeSO4-Losungen verschiedenen Hydrolysegrads

Angegeben ist die Entfarbungszeit in Min.

Ta IIa IITa Ib IIb IIIb Blindprobe

6 32 220 2 14 135 580

2 A. Krause, Z.anorg. allgem. Chem. 307, 229 (1961); A. Krouse und
M. Blowacka, Naturwissensch. 49, 104 (1962).



