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Bei der Prtifung yon organischen Verbindungen auf katalytischer 
Grundlage erwiesen sich diese ganz unerwartet un4 in groger ~ehrhei t  
a ls Redox-Katalysatoren yore Peroxydasetypus, was bei der Indigo- 
carmin-Oxydation (Entf/~rbung) mit H202 deut]ich zu erkennen war ~. 
Vielfach wurden, um den katalytischen Charakter dieser Reaktionen 
sicherzustellen, laufende Entfgrbungen immer neuer Farbstoffportionen 
vorgenommen 2. Falls es sich um eine katalytische l~e~ktion handelte, 
konnte man oftmals weitere Farbstoffzuschl/ige in ein und demselben 
l~eaktionsgemisch bei unver/~ndert gleicher Katalysatormenge immer 
wieder oxydieren. Die Entf~rbungszeiten wurden dabei allm/ihlich etw~s 
I/~nger, was auch nicht weiter fiberraschend war, 4a einmal das vorhandene 
H202 st/~ndig verbraucht wurde und ferner die mit der Zeit sich anhb;u- 
fenden Oxydationsprodukte des ~ndigocarmins den Ablauf der Entf/~r- 
bungsrcaktion immerhin verlangsamen konnten. 

Soeben wurde gefunden, dal~ auch das Umgekehrte der Fall sein kann, 
d. h. die bert. Zeitabschnitte der n/~chstfolgenden Entfgrbungen kSnnen 
sieh verkiirzen, die Reaktionsgeschwindigkeit wird fiberraschenderweise 
grSl~er. D~s wurde an Essig-, Propion- und VMeriansgure experimentelI 
nachgewiesen, die s/~mtlieh reinste YIercksche Prb;parate waren. Sie sind, 
wie alle einfaehen Carbons/iuren, gute peroxydatische Katalysatoren 3, 
was u. a. mit der t~ildung yon Pers/~uren zusammenh~ngen diirfte, deren 

1 Vgl. A. Krause, Chemiker-Ztg. 91, 180 (1967). (Zusammenfassender 
Berieht). 

2 Vgl. z . B . A .  Krause und P. 3Ieteniowski, Z. Naturforschg. 21 b, 385 
(1966). 

a A .  Krause und T. Weimann., Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 163 (1967). 
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Sauerstoffpotential erfahrungsgem/ig h6her ist als das der H202-Molekel 
und daher ausreieht, um Indigoearmin zu oxydieren, wozu die H202-Mo- 
lekel yon sich aus nicht bef/ihigt ist. Verwendet man eine konzentriertere 
Essigs~/ure, so erfolgt die Entf/irbung sehon naeh wenigen lVfinuten. Die 
ngchstfolgenden Entf/~rbungen der weiteren Farbstoffportionen werden 
aber noeh kurzfristiger, was aueh fiir die Propion- and Valerians/iure zu- 
trifft, wie aus den Angaben in Tabelle 1 hervorgeht. Erst  naeh 1/tngerer 
Versuchsdauer war in einigen Fs eine teichte Ermiidung des Kataly-  
sators spiirbar (Tab. 1). 

Tabelle 1 (auszugsweise). O f t m a l i g e  p e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o e a r l n i n -  
E n t f i ~ r b u n g  bei  37 ~ an E s s i g s ~ u r e  (Es.), P rop ions /~ure  ( P s . ) u n d  
Va le r i ans /~ure  (Vs.). Angegeben ist die Entf~rbungszeit in Minuten, wobei 
die laufenden Entfiirbungen mit I, IX usw. numeriert sind und die Normalit~g 
der S/~uren auf des Gesamtvolumen der Versuehsl6sungen (60 em 3) bezogen ist 

Es. 0,88n Es. 2,9n Es. 4,9n Ps. 1,17n Vs. 1,17n 
I I I  IV VI I IJ[ I f [  I I I  I I I  I I I  I f I  I I I  I I I  Blindprobe 

5 4 3 4 6 3 2 7 4 2 4 3 2 t0 5 4,5 1750 

Worauf beruht nun die erw~hnte Verst/~rkung der katalytischen Eigen- 
schaften der genannten S~uren? Man kommt  der Sache n~her, wenn man 
auf den polymerisierten Zustan4 4or Ss zuriickgreift und ferner be- 
riicksichtigt, dab die Polymerisate als latente bzw. potentielle Peroxydase- 
modelle 4 erst in dera H202-Milieu ihre katalytischen Fiihigkeiten er- 
werben. Dabei kSnnen an den Alkylgruppen entweder OH-Wirkgruppen 
als neue Struktureinheiten entstehen oder auch - -  infolge Dehydrierung - -  
voriibergehend C-Radikale auftreten, die fiir einen Elektronentransfer 
einsa~zbereit sind, wodurch die katalytische Umsetzung in Gang kommt.  
Tatsgchlich sind die einfachen Carbonsguren um so bessere Katalysatoren 
je grSger ihre Alkylgruppe ist, je mehr also oxy4ativ zu beanspruchende 
I-I-Atome vorhanden sind a. Die betr. l~eaktionsmechanismen sin4 yon 
anderen Beispielen her bekannt  4. 

Aul3erdem kSnnen die Carbonsguren, wie sehon erws unter Ein- 
wirkung yon It202 die entspreehenden Perss bilden. Aueh wenn diese 
nut  in geringer Menge auftreten sollten, sie wiirden, solange sie dutch 
It202 nachgeliefert werden, geniigen, um die ka~alytisehe Reaktion immer 
wieder auszul6sert un4 auf dem laufenden zu halbert. 

Wichtig sind noeh die folgenden t)berlegungen: Die Carbons/iuren 
sind bekanntlich polymerisiert ; zumindest liegt die Essigs/iure als dimeres 
Produkt  vor, das yon sich aus wegen seiner Alkylgruppen ein Kata lysator  
ist (s. oben). I-Iinzu kommt,  da6 des weiteren die Peressigs//ure unter 
peroxydischer Spaltung des Dimeren entsteht, was dureh H202-Einwir- 

a Vgl. A. Krause, Z. Naturfersehg. 20 b, 627 (1965); 21 b, 189 (1966). 
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kung erfolgt, wonaeh s tat t  einer Katalysatormolekel  zwei aktive Molekeln 
vorhanden sind. Diese Katalysatorvermehrung dureh Molekelteilung geht 
offenbar sehrittweise vor sieh, indem immer mehr Dimere davon erfaBt 
werden. Dabei k6nnen u . U .  neben Persgurebildnng aueh noeh andere 
aktive LTbergangsstrukturen auftreten, da die im Moment der peroxydi- 
sehen Depolymerisation freiwerdende naehbarliehe Carbonylgruppe zu- 
n/~ehst radikaliseh sein kann, ehe sis ihre normale Form annimmt. Damit  
wird tibrigens ein langsames Absinken bzw. Absterben des Katalysators  
eingeleitet, das bek~nntlieh einem jeden Kata lysator  bevorsteht. Solange 
jedoeh nebenher die peroxydisehe Molekelteilung mit  einer Vermehrung 
der aktiven Strukturen die Oberhand hat, werden die Entf~rbungszeiten 
der weiteren Indigoearminzusehlgge immer kiirzer (Tab. 1), was bislang 
im Bereieh dieser Untersuehungen noeh nieht beobaehtet  wurde. 

Zweeks AusKihrung der Versuche versetzt man 25 em a Essig-, Propion- 
oder Valerians~ure eider bestimmten Normalit/it mit 25 em ~ tt202 (1,2 proz.) 
und zuletzt mit 10 em 3 IndigocarminlSsung (=  3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ Das 
einma.1 grtindlieh umgesehwenkte I~eaktionsgemiseh verbleibt zweeks Er- 
mittlung der En~f~rbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasserghermo- 
staten bei 37 ~ Fiir die zweite, dritte und die naehfolgenden Entf~rbtmgen 
empfiehlt es sieh, jedesmM nur 1 em ~ einer zehnfaeh st/irkeren Indigoearmin- 
16sung (start der ursprtingliehen 10 em ~) zu nehmen, um eine unn6tige Ver- 
d/innung des P~egktionsgemisehes zu verme~den. 


