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Bei der Prifung von artverwandten anorganischen und organischen
Verbindungen auf katalytischer Grundlage?! zeigten Harnstoff und Harn-
sdure ein durchaus unterschiedliches Verhalten bei der peroxidatischen
Indicogarminentfirbung. Aus Tab. 1 ist ersichtlich, dafi Harnsdure die
Indigocarminoxidation so stark verzégert, daB noch bei 10-5 g, in einer
Verdiinnung von 1:6 Millionen, die Hemmwirkung zu erkennen ist. Erst
in einer 10fach stirkeren Verdinnung fallt die Wirkung mit der der Blind-
probe zusammen, die mit HyOp + Indigocarmin ohne weiteren Zusatz
angesetzt wurde und zu ihrer Entfirbung 1440 Min. brauchte (s. Tab. 1).
Versuche, die Harnsiure durch entsprechende Promotorionen zu akti-
vieren, schlugen fehl. Im Gegenteil, diejenigen Tonen, die, wie z. B. Fe3+

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarminentfdrbung bei 37° an
Harnsdure (Hd.) oder 0,1 g Harnstoff (H¢t) bei Zusatz von Cu?+
oder [Fe(CN)gld~ (je 1 mg)

Angegeben ist die Entfdrbungszeit in Min.

Hi. Ht. + Cu+ Ht. + [Fe(CN)g]&~  Cu+allein  [Fe(CN)gl4-

allein
1440 39 140 52 240
10-2 g Ha. 10-4 g Ha. 10-5 g Ha. 10-6 g Ha. Blindprobe
5880 1700 1500 1440 1440

1 Vgl. 4. Krause und J. Lesuchowska, Mh. Chem. 95, 203 (1964);
A. Krause und M. Bjowacka, Mh. Chem. 95, 1435 (1965); A. Krause und
L. Wachowski, 1. c. 95, 1579 (1965).
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und Cu2*, iiber eine gewisse peroxidatische Eigenwirkung verfiigen, wur-
den in ihrer katalytischen Wirksamkeit stark beeintrichtigt.

Der Harnstoff dagegen war weder reaktionsférdernd noch -hemmend.
Er erwies sich als vollig indifferent, und zwar ohne Riicksicht auf die ver-
wendete Menge. Allerdings konnte der Harnstoff zum Unterschied von der
Harnsdure durch ausgesuchte Promotorionen aktiviert werden, die mit ihm
gemeinsam die Indigocarminoxidation beschleunigten. Zu diesen Iomen
gehoren Cu2t und [Fe(CN)g]4— (Tab. 1).

Nach Ansicht des Verfassers wird Indigocarmin durch Wasserstoif-
peroxid nur dann oxydiert, wenn die HyOs-Molekel zuvor deformiert wird
bzw. HOjy-Radikale auftreten®. Das wird anscheinend durch Harnstoff
und Harnsdure verhindert, die auf eine HyOs-Losung erfahrungsgemifl
stabilisierend wirken. Im Fall von Harnstoff diirfte das damit zu erkléren
sein, daf} dieser mit HyOp Anlagerungsverbindungen nach Art der Hydrate
bildet, in welchen die H30s-Molekel vor eventuellen strukturellen Ver-
dnderungen geniigend geschiitzt ist. Erst unter Beteiligung von Cu2+-
oder [Fe(CN)g]¢-Tonen entstehen mit dem Harnstotf Komplexverbindun-
gen, die aus Mangel an entsprechenden praparativen Vorkehrungen un-
fertig (ungesdttigt) sein diirften. Da solchenfalls mit z. T. ligandenireien
Stellen zu rechnen ist, die als Donatorradikale mit guasifreien Elektronen
zu deuten sind, so wird an diesen die Indigocarminoxydation nebst HpOg-
Zerfall als Akzeptorkatalyse ausgelost, deren Mechanismus bereits be-
kannt ist2.

Bei der Harnsdure liegen die Dinge insofern etwas anders, als diese die
Indigocarminentfirbung im Vergleich mit der sogen. Blindprobe stark
verzogert. Letztere hitte eine fast unbegrenzte Haltbarkeit, wenn die
Glaswandungen nicht vorhanden wéren. Es ist daher anzunehmen, daB
die in Ldsung befindliche Harnsdure die (wenigen) aktiven Zentren der
Glasoberfliche groBtenteils blockiert, die aus Donator- und Akzeptor-
radikalen bestehen3. Da die ersteren Lewis-basisch sind, ist ihre Beein-
flussung durch Harnsdure verstdndlich, die, da sie auch noch strukturelle
Merkmale basischer Natur aufweist, die Akzeptorradikale zugleich belegen
kann.

Zur Ausfihrung der Versuche versetzt man eine bestimmte Menge Harn-
stoff oder Harnséure mit 1 cm3 Hy0 oder 1 ecm3 CuSOy4- bzw. 1 cm? Ky[Fe
(CN)g]-Losung (= 1 mg Cu?* bzw. 1 mg [Fe(CN)gl4~) sowie mit 50 em3 HgO04
{0,6proz.) und 10 cm? Indigocarminldsung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37°. Das
einmal grindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt zwecks Brmitt-
lung der Entfirbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasserthermostaten
bei 37°.

? A, Krause, Z.anorg. allgem. Chem. 307, 229 (1961); 4. Krause und
M. Brawackae, Naturwissensch. 49, 104 (1962).
3 4. Krause, Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961).



