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Bei der  Pr i i fung yon  a r t v e r w a n d t e n  anorganischen u n d  organischen 
Verb indungen  auf  ka t a ly t i s che r  Grundlage  1 ze igten Harns to f f  und  H a m -  
s~ure ein durchaus  unterschiedl iches  Verha l t en  bei  der  pe rox ida t i schen  
Indicogarminentf i~rbung.  Aus  Tab.  1 is t  ersichtl ich,  dab  t I a rns s  die 
I n d i g o c a r m i n o x i d a t i o n  so s t a rk  verzSgert ,  dab  noch bei  10 -5 g, in einer 
Verd i innung yon  1 : 6 Millionen, die H e m m w i r k u n g  zu e rkennen  ist. E r s t  
in e iner  10fach s t a rke ren  Verd i innung  fal l t  die W i r k u n g  mi t  der  der  Blind-  
p robe  zusammen,  die mi t  H 2 0 2 - ~ - I n d i g o c a r m i n  ohne wei teren Zusatz  
angese tz t  wurde  und  zu ihrer  Entf/~rbung 1440 Min. b rauch te  (s. Tab.  1). 
Versuche,  die Harns~ure  durch  en tspreehende  P romoto r ione n  zu akt i -  
vieren,  schlugen fehl. I m  Gegenteil ,  d ie jenigen Ionen,  die, wie z. B. F e  a+ 

Tabe l l e l .  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 ~ t r b u n g  b e i  37 ~ a n  
H a r n s ~ u r e  (H~.) o d e r  0,1 g H a r n s t o f f  (Ht.) b e i  Z u s a t z  y o n  Cu 2~, 

o d e r  [Fe(CN)6] 4- (je 1 mg) 

Angegeben ist die Entf~irbungszeit in Min. 

Ht. Hr. + Cu 2+ Ht. + [Fe(C~7)6] 4- Cu 2+ allein [Fe(CN)~] 4- 
Mlein 

1440 39 140 52 240 

10 -2 g Hg$. 10 -4 g Ha.  10 5 g Ha.  10-6 g Ha.  Blindprobe 
5880 1700 1500 1440 1440 

1 Vgl. A. Krause und J. Le~uchowska, Mh. Chem. 95,203(1964);  
A. Krause und M. Blawaclca, Mh. Chem. 95, 1435 (1965); A. Krause und 
L. Wachowslci, 1. c. 95, 1579 (1965). 
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und Cu 2+, fiber eine gewisse peroxidatische Eigenwirkung verfiigen, wur- 
den in ihrer katalytischen Wirksamkeit  stark beeintr/~chtigt. 

Der Harnstoff dagegen war weder reaktionsfSrdernd noch -hemmend. 
Er  erwies sich als v611ig indifferent, und zwar ohne Rtieksicht auf die ver- 
wendete Menge. Allerdings konnte der Harnstoff zum Untersehied yon der 
Hams/lure durch ausgesuehte Promotorionen aktiviert  werden, die mit  ihm 
gemeinsam die Indigocarminoxidation besehleunigten. Zu diesen Ionen 
gehSren Cu 2+ und [Fe(CN)6] 4- (Tab. 1). 

Nach Ansicht des Verfassers wird Indigocarmin dureh Wasserstoff- 
peroxid nut  dann oxydiert, wenn die H202-Molekel zuvor deformiert wird 
bzw. HO2-gadikale auftreten 2. Das wird anseheinend dureh Harnstoff  
and  Harns/~ure verhindert, die a.uf eine H202-LSsung erfahrungsgem/~l~ 
stabilisierend wirken. I m  Fall yon Harnstoff  dtirfte das darnit zu erkl/~ren 
sein, dab dieser mit  H202 Anlagerungsverbindungen nach Art  der Hydra te  
bildet, in welehen die HzO2-MolekeI vor eventuellen strukturellen Ver- 
s genfigend gesehiitzt ist. Erst  unter Beteiligung von Cu 2+- 
oder [Fe(CN)6]4--Ionen entstehen mit  dem Harnstoif  Komplexverbindun- 
gen, die aus Mangel an entspreehenden lori/parativen Vorkehrungen un- 
ter~ig (anges//ttigt) sein dfirften. Da solehe~ffalls mit  z. T. ligandenfreien 
Stellen zu reehnen ist, die als Donatorr~dikale mit  quasifreien Elektronen 
zu deuten sind, so wird an diesen die Indigocarminoxydation nebst H~O2- 
Zerfall als Akzep~orkatalyse ausgel6st, deren Meeh~nismus bereits be- 
kannt  isg ~. 

Bei der Harns~ure liegen die Dinge insofern etwas anders, als diese die 
Indigocarminentfiirbung im Vergleieh mit  der sogen. Blindprobe stark 
verz6gert. Letztere hgtte eine fast unbegrenzte Haltbarkeit ,  wenn die 
Glaswandungen nieht vorhanden w/~ren. Es ist daher anzunehmen, dal3 
die in L6sung befindliehe Harns/iure die (wenigen) aktiven Zentren der 
Glasoberfl/iehe grSgtenteils bloekiert, die aus Donator- und Akzeptor- 
radikalen bestehen a. Da die ersteren L e w i s . b a s i s c h  sind, isg ihre Beein- 
tlussung durch Harnsgure verstgndlich, die, da sie auch noeh strukgurelle 
Merkmale basischer Natur  aufweist, die Akzeptorradikale zugleich belegen 
~arlrl. 

Zur Ausf//lhrung der Versuche versetz~ man eine bestimmte Menge Ham- 
stoff oder Harnsgure mit 1 em a H20 oder 1 em a CuSO~- bzw. 1 cm 3 Ka[Fe 
(CN)6]-L6sung (= 1 mg Cu 2+ bzw. t mg [Fe(CN)6]4-) sowie mit 50 cm a H202 
(0,6proz.) m~d 10 cm 3 Indigoearmin16sung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ Das 
einmal gr/Lndlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleib6 zwecks Ermitt- 
lung der Entf/irbungszeit ohne weitere I4onvektion im Wasser~hermostaten 
bei 37 ~ 

2 A .  Krause ,  Z. anorg, allgem. Chem. 307, 229 (1961); A .  Krause  u n d  
M .  Blawctclca, Na~urwissensch. 49, 104 (t962). 

a A .  Krause ,  Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 


