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Bei der Priifung von verwandten organischen Verbindungen, die sich
neuerdings auf Fumar- und Maleinsdure! sowie ungesdttigte Sauren?,
Ketone? und verschiedene Alkohole® erstreckte, wurden zuletzt einige
Paraffin-Kohlenwasserstoffe untersucht, die ein unterschiedliches katalyti-
sches Verhalten bei der peroxydatischen Indigocarmin-Entfarbung zeig-
ten. Wir hatten Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan und Dodecan zur
Verfiigung, deren peroxydatische Eigenschaften zwar nicht allzu stark,
aber dennoch deutlich genug hervortraten, um die feinen Unterschiede
zwischen den einzelnen C—H-Verbindungen zwanglos erkennen zu lassen,
die meist im heterogenen System als wirksam zu betrachten sind. Wie
aus Tab. 1 ersichtlich, nehmen die katalytischen Kigenschaften mit
zunehmender Molekulargréfe des Kohlenwasserstoffes ab. Aus dem
,,Gang®, der sich beim Vergleich der Entfirbungszeiten abzeichnet, kann
man schliefen (extrapolieren), da die noch héheren Kohlenwasserstotfe,
die hier nicht untersucht wurden, sich schlie8lich von der Blindprobe
kaum mehr unterscheiden diirften. Immerhin ist bemerkenswert, daf}
die in Tab. 1 angefithrten Kohlenwasserstoffe einigermaflen aktiv sind,
obwohl ihnen die hierzu notwendigen strukturellen Voraussetzungen
fehlen. Man muB jedoch beriicksichtigen, daf in dem HsOs-hiltigen
Medium die genannten Verbindungen oxydativen Einfliissen ausgesetzt
sind, in deren Verlauf OH-Gruppen auftreten kénnten, die fiir das kataly-
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tische Geschehen verantwortlich wiren*. Es besteht auch die Mdglich-
keit, daBl die an C gebundenen H-Atome dehydriert werden, so dafl dann
voritbergehend Radikale aufkommen, die fiir einen Elektronentransfer
einsatzbereit sind, worauthin die katalytische Reaktion in Gang kommt.
Es scheint allerdings, daB die betr. H-Atome um so bestdndiger sind,
je hoher der Kohlenwasserstoff ist:
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Wenn statt HoOy sich Indigocarmin in das System einschaltet, so
wird es durch das HOs-Radikal oxydiert, wonach das O-drmere HO-Ra-
dikal zuriickbleibt, das bei weiterer Umsetzung mit H,0, die notwendigen
HOs-Radikale wieder entstehen 148t, womit sich zugleich die Reaktions-

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarminentfirbung bei 37° an Hexan

(Hz.), Heptan (Hp.), Octan (Ot.), Nonan (Nn.), Decan (Dc.), und

Dodecan (Dd.) (je 100 mg) bei Zusatz von 0,01 mg Fe3+. Angegeben ist
die Entfarbungszeit in Min.

Ha. Hz. - Fed+ Hp. Hp. - Fed+ Ot. Ot. - Fes+ Nn.
£13 238 461 330 569 360 593

Nn.+-Fed3+ Dc. De.+Fe3t Dd. Dd.--Fe3+ Fel+allein Blindprobe
370 600 390 609 400 430 630

kette schlieBt*. Abschliefend ist noch zu erwihnen, daB Fed+.Ionen
(105 g, in einer Verdtinnung von 1:6 Millionen) samtliche Kohlenwasser-
stoffe aktivieren, wahrscheinlich unter Bildung von aktiven, fehlgeordne-
ten Komplexverbindungen mit Radikalstruktur®.

Zur Ausfithrung der Versuche trigt man in 25 em® destill. Wasser
100 mg Kohlenwasserstoff ein (x ) und versetzt die Mischung mit 25 ¢cm?
H30, (1,2proz. Losung) sowie angchlieBend mit 10 cm3 Indigocarmin-
i6sung (== 3,3 mg Farbstoff) bei 37°. Das einmal griindlich umgeschwenlkte
Reaktionsgemisch verbleibt zwecks Ermittlung der Entfirbungszeit ohne
weitere Konvektion im Wasserthermostaten bei 37°. Falls Fe?+- Promotor-
ionen [in 1 em? Fe(NOj3)s-Losung] verwendet werden, erfolgt ihr Zusatz
an der mit (X ) bezeichneten Stelle.
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