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Bei der Priifung yon verw~ndten unorganisehen 1 und organisehen 
Verbindungen auf katalytischer Grundl~ge erwiesen sich die letzteren 
ganz unerw~rtet und in grol~er Mehrheit a.ls peroxid~tiseh wirksame 
Kata!ys~toren, wovon sog~r ihre einfachsten Vertreter keine Ausnahme 
maehten ~. Dabei kamen mehrfach aueh geometriseh isomere Verbin- 
dungen zur Behandlung, die mit  differenter Gesehwindigkeit die peroxi- 
dutische Indigocarmin-0xyd~tion (Entfgrbung) mit  H202 katalysierten. 

Bisher konnten nach dieser Methode die folgenden Isomerief~lle kataly- 
tiseh erfal~t werden: Fum~r- und Maleins~ure s, Caraphers~ure und Iso- 
camphers~ure ~, der syrametrische und nicht symmetrische Dimethyl- 
thioharnstoff 5, Mannit und Sorbit 6 sowie Anthr~cen und PhenanthrenL 

Hier wird iiber einen weiteren subtilen Isomerief~ll berichtet, der das 
exo-Bornyl-3-amin und das endo-Bornyl-3-amin betrifit, deren Unter- 
scheidung ~uf k~talytischer Grundl~ge sieh dureh~us zufriedenstellend 
gestaltete. Die beiden Verbindungen s tammten aus einer Arbeit yon 
Susz]~o und Antlcowialc s und wurden uns als hochgereinigte Hydrochloride 

1 VgL A. Krause und Z. Winowslci, Z. anorg, a.]igem. Chem. 327, 99 
(1964); A. Krause und J. S~awelc, 1. c. 339, 350 (1964). 

Vgl. A. Krause, Chemiker-Ztg., im Druck (zusamraenfassender Bericht). 
A. Krause und L. Wachows~i, Experienti~ [Basel] 21, 618 (1965). 
A. Krause und J. Orli]cowslca, Z. Chem., ira Druek. 
A. Krause und T. Weimann, Z. Naturforschg., ira Druck. 

6 A. Krause und L. Lomozik, Z. ~aturforschg. 21 b, 86 (1966). 
A. Krause und E. ArowaIcowslci, noch nieht ver6ffentlieht. 
J. Suszko und W. Z. Antl~owial~, l%oezniki chem. (Ann. Soc. chira. Polo- 

norura) 39, 1653 (1965). 
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yon den genannten Autoren in dankenswerter Weise zur Verfiigung 
gestellt. 

Wie aus Tab. 1 ersiehtlieh, fSrdern beide Verbindungen die katalytisehe 
Umsetzung ganz bedentend, wobei jedoeh die e x o - V e r b i n d u n g  der bessere 
Katalysator ist. Da diese nach den bestehenden Ansiehten s weniger 
best/indig ist als die e n d o - V e r b i n d u n g ,  so diirfte die erstere einer oxydati- 
yen Beanspruehung durch ti202 leichter zug//nglich sein und somit einen 
besseren Katalysator abgeben als die letztere. Dabei ist zu bemerken, 

Tabelle 1. P e r o x i d a t i s c h e  I n d i g o c a r m i n - E n t f / ~ r b u n g  bei 37 ~ an  
e n d o -  und e x o . B o r n y l - 3 - a m i n  ( H y d r o e h l o r i d e ) ( j e  10 rag) bei Zu- 
sa tz  yon  0,01 mg Fe 3+. Angegeben ist die Entf/~rbungszeit in Minuten 

er~lo endo -t- Fe 3+ exo exo + Fe 3+ Fe 3+ allein Blindprobe 

240 155 185 115 590 610 

dab solche Verbindungen als latente bzw. potentielle Peroxydasemodelle 9 
erst nachtr/iglich ihre katalytischen Fghigkeiten unter Bildung yon 
OH-Wirkgruppen oder C-Radikalen erwerben. Man vergleiche hierzu 
friihere Abhandlungen und die dort abgegebenen Erldgrungen 9, 1% 

Nach Einfiihrung yon Fea+-Promotorionen (10-Sg Fe 3+, in einer 
Verdiinnung yon 1 : 6  Millionen) werden beide Verbindungen stark 
aktiviert und die kata]ytische Reaktion zusgtz]ich beschleunigt, wobei 
auch diesm~l der e x o - P a r t n e r  den Vorrang hat. Beide Verbindungen bilden 
offenbar mit Fe Komplexverbindungen, die jedoch verschiedene 8trukturen 
haben diirften und deshalb such verschieden aktiv sind. So]che Komplex- 
verbindungen sind, da in den vorliegenden Fgllen prgparative Vorkehrun- 
gen bewul~t vermieden wurden, in der Regel {ehlgeordnet und daher 
energiereich. Ihre z. T. ligandenfreien Stellen k6nnen als Donatorradikale 
mit quasifreien Elektronen gedeutet werden, an welehen die Indigoearmin- 
Entf/~rbung nebst tIsO2-Zerfall als akzeptorkatalytische Reaktion aus- 
gel6st und vorangetrieben wird. Entsprechende Mechanismen wurden 
schon friiher angegeben 10. 

Zwecks Ausfiihrung der Versuehe 15st man ehle bestimmte Menge exo- 
oder endo .Hydroch lor id  in 25 cm a destill. Wasser (x) und versetzt diese LS- 
sung mit 25cm a HuO2 (1,2proz.) sowie mit 10cm 3 IndigocarminlSsung 
(= 3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ Falls noeh Fe3+-Promotorionen (in 1 cm s FeC13- 
L6sung) verwendet werden, erfolgt iln �9 Zusa~z an der mit (x) bezeiehneten 
Stelle. Das einmal grtindlich umgeschwenkte lgeaktionsgemisch verbleibt 
zwecks Ermittlung der Entf/~rbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasser- 
thermostaten bei 37 ~ Der ptt-Wert der VersuchslSsungen lag bei 6,3. 

9 A .  Krau~e,  Z. Na~urforschg., im Druck. 
lo A .  Krause ,  Z. Naturforschg. 20 b, 62'7 (1965). 


