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Bei der Pritfung von verwandten anorganischen! und organischen
Verbindungen auf katalytischer Grundlage erwiesen sich die letzteren
ganz unerwartet und in grofler Mehrheit als peroxidatisch wirksame
Katalysatoren, wovon sogar ihre einfachsten Vertreter keine Aunsnahme
machten?. Dabei kamen mehrfach auch geometrisch isomere Verbin-
dungen zur Behandlung, die mit differenter Geschwindigkeit die peroxi-
datische Indigocarmin-Oxydation (Entfirbung) mit Hy0; katalysierten.

Bisher konnten nach dieser Methode die folgenden Isomeriefille kataly-
tisch erfallt werden: Fumar- und Maleinsdure®, Camphersiure und Iso-
camphersdure?, der symmetrische und nicht symmetrische Dimethyl-
thioharnstoff?, Mannit und Sorbit ¢ sowie Anthracen und Phenanthren?.

Hier wird iiber einen weiteren subtilen Isomeriefall berichtet, der das
exo-Bornyl-3-amin und das endo-Bornyl-3-amin betrifft, deren Unter-
scheidung auf katalytischer Grundlage sich durchaus zufriedenstellend
gestaltete. Die beiden Verbindungen stammten aus einer Arbeit von
Suszko und Antkowiak® und wurden uns als hochgereinigte Hydrochloride
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von den genannten Autoren in dankenswerter Weise zur Verfiigung
gestellt.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, férdern beide Verbindungen die katalytische
Umsetzung ganz bedeutend, wobei jedoch die exo-Verbindung der bessere
Katalysator ist. Da diese nach den bestehenden Ansichten® weniger
bestindig ist als die endo-Verbindung, so diirfte die erstere einer oxydati-
ven Beanspruchung durch H;0s leichter zugénglich sein und somit einen
besseren Katalysator abgeben als die letztere. Dabei ist zu bemerken,

Tabelle 1. Peroxidatische Indigocarmin-Entfdrbung bei 37° an
endo- und exo-Bornyl-3-amin (Hydrochloride) (je 10 mg) bei Zu-
satz von 0,01 mg Fed+ Angegeben ist die Entfirbungszeit in Minuten

endo  endo + Fedt exo exo - Fe3+ TFedt allein Blindprobe

240 155 185 115 590 610

daB solche Verbindungen als latente bzw. potentielle Peroxydasemodelle?
erst nachtriglich ihre katalytischen Féhigkeiten unter Bildung von
OH-Wirkgruppen oder C-Radikalen erwerben. Man vergleiche hierzu
frithere Abhandlungen und die dort abgegebenen Erklirangen® 10,

Nach Einfilhrung von Fe3+Promotorionen (10~5g Fe3*, in einer
Verdiinnung von 1:6 Millionen) werden beide Verbindungen stark
aktiviert und die katalytische Reaktion zusitzlich beschleunigt, wobei
auch diesmal der exo-Partner den Vorrang hat. Beide Verbindungen bilden
offenbar mit Fe Komplexverbindungen, die jedoch verschiedene Strukturen
haben diirften und deshalb auch verschieden aktiv sind. Solche Komplex-
verbindungen sind, da in den vorliegenden Fallen praparative Vorkehrun-
gen bewuBt vermieden wurden, in der Regel fehlgeordnet und daher
energiereich. Thre z. T. ligandenfreien Stellen kénnen als Donatorradikale
mit quasifreien Elektronen gedeutet werden, an welchen die Indigocarmin-
Entfirbung nebst HyOg-Zerfall als akzeptorkatalytische Reaktion aus-
gelost und vorangetrieben wird. Entsprechende Mechanismen wurden
schon frither angegeben10.

Zwecks Ausfithrung der Versuche 16st man eine bestimmte Menge exo-
oder endo-Hydrochlorid in 25 cm? destill. Wasser (x) und versetzt diese Lo-
sung mit 25 cm?® Hp0s2 (1,2proz.) sowie mit 10 em3 Indigocarminldsung
(= 3,3 mg Farbstoff) bei 37°. Falls noch Fe3+-Promotorionen (in 1 em? FeCls-
Lésung) verwendet werden, erfolgt ihr Zusatz an der mit (@) bezeichneben
Stelle. Das einmal griindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt
zwecks Ermittlung der Entfarbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasser-
thermostaten bei 37°. Der pH-Wert der Versuchsldsungen lag bei 6,3.
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