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Bei der Priifung von organischen Verbindungen auf katalytischer
Grundlage erwiesen sich diese ganz unerwartet und in groBer Mehrheit
als Redox-Katalysatoren vom Peroxydasetypus, was bei der Indigo-
carmin-Oxydation (Entfirbung) mit H,02 deutlich zu erkennen war'.
Vielfach wurden, um den katalytischen Charakter dieser Reaktionen
sicherzustellen, laufende Entfirbungen immer neuer Farbstoffportionen
vorgenommen?, Falls es sich um eine katalytische Reaktion handelte,
konnte man oftmals weitere Farbstoffzuschlige in ein und demselben
Reaktionsgemisch bei unverdndert gleicher Katalysatormenge immer
wieder oxydieren. Die Entfirbungszeiten wurden dabei allméhlich etwas
lénger, was auch nicht weiter iiberraschend war, da einmal das vorhandene
H»0; stindig verbraucht wurde und ferner die mit der Zeit sich anhiu-
fenden Oxydationsprodukte des Indigocarmins den Ablauf der Entfér-
hungsreaktion immerhin verlangsamen konnten.

Soeben wurde gefunden, dafi auch das Umgekehrte der Fall sein kanu,
d. h. die betr. Zeitabschnitte der nachstfolgenden Entfirbungen kénnen
sich verkiirzen, die Reaktionsgeschwindigkeit wird iiberraschenderweise
grofBer. Das wurde an Essig-, Propion. und Valeriansiure experimentell
nachgewiesen, die sémtlich reinste Mercksche Priparate waren. Sie sind,
wie alle einfachen Carbonsduren, gute peroxydatische Katalysatoren?,
was u. a. mit der Bildung von Persduren zusammenhingen diirfte, deren
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Sauerstoffpotential erfahrungsgemif hoher ist als das der Hp0s-Molekel
und daher ausreicht, um Indigocarmin zu oxydieren, wozu die Ha0s-Mo-
lekel von sich aus nicht befdhigt ist. Verwendet man eine konzentriertere
Essigsdure, so erfolgt die Entfirbung schon nach wenigen Minuten. Die
néchstfolgenden Entfirbungen der weiteren Farbstoffportionen werden
aber noch kurzfristiger, was auch fiir die Propion- und Valerianséure zu-
trifft, wie aus den Angaben in Tabelle 1 hervorgeht. Erst nach lingerer
Versuchsdauer war in einigen Fillen eine leichte Hrmiidung des Kataly-
sators spiirbar (Tab. 1). '

Tabelle 1 (auszugsweise). Oftmalige peroxydatische Indigocarmin-
Entfarbung bei 37° an Essigsdure (Es.), Propionsédure (Ps.) und
Valeriansdure (Vs.). Angegeben ist die Entfarbungszeit in Minuten, wobei
die laufenden Entfarbungen mit I, IT usw. numeriert sind und die Normalitét
der Sauren auf das Gesamtvolumen der Versuchslésungen (60 cn®) bezogen ist

Es. 0,88n E Es. 4,90 Ps. 1,170 Vs, 1,170

8. 2,9% .
110 IV VI 1 I 1L I I 11 1 11 I 1 10 11 Blindprobe

54 3 4 63 2 74 2 43 2 10 5 4,5 1750

Worauf beruht nun die erwihnte Verstdrkung der katalytischen Eigen-
schaften der genannten Sduren? Man kommt der Sache néher, wenn man
auf den polymerisierten Zustand der Sduren zuriickgreift und ferner be-
riicksichtigt, dafl die Polymerisate als latente bzw. potentielle Peroxydase-
modelle? erst in dem Hy0s-Milieu ihre katalytischen Fahigkeiten er-
werben. Dabei kéunen an den Alkylgruppen entweder OH-Wirkgruppen
als neue Struktureinheiten entstehen oder auch — infolge Dehydrierung —
voriibergehend C-Radikale auftreten, die fiir einen Elektronentransfer
einsatzbereit sind, wodureh die katalytische Umsetzung in Gang kommt.
Tatséchlich sind die einfachen Carbonséuren um so bessere Katalysatoren
je groBer ibre Alkylgruppe ist, je mehr also oxydativ zu beanspruchende
H-Atome vorhanden sind3. Die betr. Reaktionsmechanismen sind von
anderen Beispielen her bekannt?t.

AuBerdem konnen die Carbonsiuren, wie schon erwdhnt, unter Ein-
wirkung von HsO; die entsprechenden Perséuren bilden. Auch wenn diese
nur in geringer Menge auftreten sollten, sie wiirden, solange sie durch
H20s nachgeliefert werden, gentigen, um die katalytische Reaktion immer
wieder auszuldsen und auf dem laufenden zu halten.

Wichtig sind noch die folgenden Uberlegungen: Die Carbonsduren
sind bekanntlich polymerisiert; zumindest liegt die Essigsiure als dimeres
Produkt vor, das von sich aus wegen seiner Alkylgruppen ein Katalysator
ist (s. oben). Hinzu kommt, daBl des weiteren die Peressigsiure unter
peroxydischer Spaltung des Dimeren entsteht, was durch HyOs-Einwir-
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kung erfolgt, wonach statt einer Katalysatormolekel zwei aktive Molekeln
vorhanden sind. Diese Katalysatorvermehrung durch Molekelteilung geht
offenbar schrittweise vor sich, indem immer mehr Dimere davon erfalt
werden. Dabei kénnen u. U. neben Persidurebildung auch noch andere
aktive Ubergangsstrukturen auftreten, da die im Moment der peroxydi-
schen Depolymerisation freiwerdende nachbarliche Carbonylgruppe zu-
nichst radikalisch sein kann, ehe sie ihre normale Form annimmt. Damit
wird iibrigens ein langsames Absinken bzw. Absterben des Katalysators
eingeleitet, das bekanntlich einem jeden Katalysator bevorsteht. Solange
jedoch nebenher die peroxydische Molekelteilung mit einer Vermehrung
der aktiven Strukturen die Oberhand hat, werden die Entfarbungszeiten
der weiteren Indigocarminzuschlige immer kiirzer (Tab. 1), was bislang
im Bereich dieser Untersuchungen noch nicht beobachtet wurde.

Zwecks Ausfiihrung der Versuche versetzt man 25 em? Essig-, Propion-
oder Valeriansdure einer bestimmten Normalitdt mit 25 cm? Ha0g (1,2 proz.)
und zuletzt mit 10 cm?® Indigocarminldsung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37°. Das
einmal griindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt zwecks Er-
mittlung der Entfirbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasserthermo-
staten bei 37°. Fir die zweite, dritte und die nachfolgenden Entfdarbungen
empfiehlt es sich, jedesmal nur 1 em? einer zehnfach stirkeren Indigocarmin-
16sung (statt der urspringlichen 10 em?®) zu nehmen, um eine unndétige Ver-
diinnung des Reaktionsgemisches zu vermeiden.



