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Bei der Priifung yon verwandten organischen Verbindungen, die sich 
neuerdings auf Fumar- und Maleins~ure: sowie unges~ttigte Siiuren:, 
Ketone 2 und verschiedene Alkohole ~ erstreckte, wurden zuletzt einige 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe untersucht, die ein unterschiedliches katalyti- 
sches Verhalten bei der peroxydatischen Indigocarmin-Entf~rbung zeig- 
ten. Wir hatten I-Iexan, I-Ieptan, Octan, l~onan, Decan und Dodecan zur 
Verfiigung, deren peroxydatische Eigenschaften zwar nicht a]Izu stark, 
aber dennoch deutlich genug hervortraten, um die feinen Untersehiede 
zwischen den einzelnen C--H-Verbindungen zwanglos erkennen zu lassen, 
die meist im heterogenen System als wirksam zu betrachten sind. Wie 
aus Tab. 1 ersicht]ich, nehmen die katalytisehen Eigenschaften mit 
zunehmender MolekulargrSI]e des Kohlenwasserstoffes ab. Aus dem 
,,Gang", der sich beim Verg]eieh der Entf~rbungszeiten abzeichnet, kann 
man schlie~en (extrapolieren), dal~ die noch h6heren Koh]enwasserstoffe, 
die bier nicht nntersucht wurden, sich schliei]lich von der Blindprobe 
kaum mehr unterseheiden diirften. Immerhin ist bemerkenswert, da] 
die in Tab. 1 angefiihrten Kohlenwasserstoffe einigermaBen aktiv sind, 
obwohl ihnen die hierzu notwendigen strukturellen Voraussetzungen 
fehlen. Man muI~ jedoch beriicksichtigen, da~ in dem H202-hs 
Medium die genannten VerbiIldungen oxydativen Einf]iissen ausgesetzt 
sind, in deren Verlauf OI-I-Gruppen auftreten kSnnten, die fiir das kataly- 
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tische Geschehen verantw~.rtlich w//ren a. Es bestehg auch die ~r 
keit, dab die an C gebundenen H-Atome dehydrier t  werden, so dal? dann  
vori ibergehend Radikale  aufkommen,  die fiir einen Elektronentransfer  
einsatzbereit  sind, woraufhin die katalytisehe Reakt ion  in Gang kommt .  
Es scheint allerdings, dag die bert. H-Atome um so bestgndiger sind, 
je h6her der Kohlenwassersboff ist: 
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Wenn  start  H202 sieh Indigocarmin in das System einsehaltet, so 
wird es dureh das HO2-Radikal  oxydiert ,  wonaeh das O-grmere HO-l~a- 
dikal zuriickbleibt, das bei weiterer Umsetzung mit  H202 die notwendigen 
HOs-l~adikale wieder ents tehen 1//I3~, womit  sich zugleic}l die l~eaktions- 

T a b e l l e  1. Peroxydatische Indigocarminentfgrbung bei 37 ~ an t texan 
(Hx.), HepCan (Tip.), Oetan (Ot.), Nonan (Nn.),  Decan (De.), und 
Dodeean (Dd.) (je 100 mg) bei Zusatz yon 0,01 mg Fe 3+, Angegeben ist 

die Entf/~rbungszei~ in Min. 

Hx. Hx.@Fea+ Hp. Hp.@FeS+ Ot. Ot.-]-Fe 3+ Nn. 
413 238 461 330 569 360 593 

Nn.+Fe3+ Dc. D c . + F e  3+ Dd. Dd.@Fe3+ FeS+allein Blindprobe 
370 600 390 609 400 430 630 

kette schliel3t 4. Abschliel~end ist noch zu erwghnel~, dab Fea+-Ionen 
(10 -s g, in einer Verdiinnung yon  1 :6  Millionen) sgmttiehe Kohlenwasser- 
stoffe aktivieren, wahrseheinlich unter  Bildung yon  aktiven, fehlgeordne- 
ten Komplexverb indungen  mit  Radika ls t ruktur  4. 

Znr Ausfiihrung der Versuehe t rggt  m a n  in 25 cm a destill. Wasser 
100 mg Kohlenwasserstoff  ein ( • ) und versetzt  die Misehung mit  25 cm a 
H202 (1,2proz. LSsung) sowie ansehliel~end mit  10 cm 3 Indigocarmin- 
i6sung ( ~  3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ Das einmal griindlieh umgeschwenkte 
Reaktionsgemisch verbleibt zweeks Ermi t t lung  der Entfgrbnngszei t  ohne 
weitere Konvekt ion  im Wasser thermosta ten  bei 37 ~ Falls Fea+-Promotor- 
ionen [in 1 cm a Fe(NOa)a-L6sung] verwendet  werden, erfolgt ihr Zusatz 
an der mit  ( •  bezeichneten Stelle. 
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