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Indigocarmin, ein hochempfindliches Substrat in der Redox- 
Liisungskatalyse, insbesondere zum Nachweis yon Mikrospuren 

sowie der katalytischen EigenschaRen 
organischer Yerbindungen und Peroxys~iuren 
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Untersuchungen, die in den letzten Jahren  im hiesigen Inst i tu t  fiber 
redoxkatalytische Vorg/~nge angestellt wurc[en, fiihrten oft nut  dadurch 
Zu einem positiven Ergebnis, dab man eine Indigocarmin15sung ats Sub- 
stra~ verwendete 1, die sich als iiberaus empfindlich fiir 4en Nachweis 
yon peroxydatischen Reaktionen erwies ~. Auf dieser Grundlage lieB 
sich die katalytische Aktiviti~t yon ~ikrospuren verschie4ener Elemente 
effassen; schon 1939 konnten 10 -s g Cu 2+ dadurch nachgewiesen werden. 
So~iter wurden die Untcrsuchungen nach der Indigocarminmethode 
noch weiter veffeinert, nachdem wir fiir diese ~onen geeigne~ere Tr~ger: 
subs~anzcn ausgesucht hatten,  so dab die unterste Grenze ihrer kaSalyti- 
schen bzw. peroxydatischen Wirksarnkeit sogar bei 10-10g Co 2+ und 
10-11g Cu 2+ in milli~rdenfacher Verdiinnung noch erkennbar war4: 
Fiir Fe 3+ lag tier betr. Wert  5 bei 10 - l~  g. 

1 Vgl. A.  Krause und A.  Pola~s/ci, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1763(1938) ; 
A.  Krause, Roczniki chem. (Ann. Soc. chim. Polonorum) 19, 365 (1939). 

A.  Krause, Chemiker-Z~g. 91, 180 (1967); Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 
215 (1967) (zusammenfassende Berichte). 

3 A.  Krause, A.  Turows/ca und L. KwintIciewiczSwna, Ber. d~sch, chem. 
Ges. 72, 637 (1939). 

A.  Krause und S. Zielir Z. anorg, allgem. Chem, 306, 102 (1960); 
:Naturwiss. 50, 18 (1963); A.  K,rause und 1. Plura, Z. Naturforsch. 20b, 718 
(1965). 

5 A.  Krause, S. Zieli~islci und D. Ginter, Naturwiss. 49, 105 (1962). 
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Sparer gelang es dann, unter Verwendung von Indigocarmin, zu zeigen, 
dal3 fast alle niedrigmolekularen organischen Verbindtmgen gute peroxyda- 
tische Katalysatoren abgeben kSnnen 2. Zugleich bot sick Gelegenheit, auch 
ihre hoehmolekularen Partner (nach dem Auftragen von geeigneten Promotor- 
ionen) in diese Untersuchungen miteinzubeziehen s. 

Aus diesen Untersuchungen seien hier Imr zwei Beispiele heraus- 
gegriffen, die fiir die momentane Nichtersetzbarkeit  des ]:ndigoearmins 
als Substrat  Zeugnis ablegem ]~s handelt sich um die Aktivierung yon 
synthetischen m~nnliehen Sexualhormonen durch weibliehe, obsehon 
die letzteren katalytisch vSllig wirkungslos sind 7. Das zweite Beispiel 
betrifft die Katalysatorvermehrung durch Molekelteilung, woriiber erst 
kiirzlich in dieser Zeitsehrift berichtet wurde s. 

SehlieBlich konnte das Indigoearmin auch ~iir analytische Zwecke 
nutzbar  gemacht werden. So best immten wit Mikrospuren yon H202, die 
sich auf 6 - 1 0 - T g  H202 in einer Verdiinnung yon 1 :10s  belaufen 9. 
Dabei diente die Essigsi~ure als sehr wirksamer peroxydatiseher Kataly-  
savor, was zu dem SchtuB berechtigt, dai3 trotz der iiul~erst geringen 
H202-Konzentration doch noch Peressigsi~ure entsteht, die ffir die Oxyda- 
tion (Entf~bung)  des Indigocarmins verantwort!ieh ist. Aueh anorga- 
nische Pers~uren bilden sich bei ziemlich kleinen, wenn auch grSBeren 
I-I202-Konzentrationen als bei organischen Si~uren 1~ well die ersteren 
welt sti~rker dissoziiert sind. Es ist bekannt,  daI3 t t+-Ionen und die betr. 
Anionen die (wenigen) aktiven Zentren des (Jenaer) ]~eaktionsgef~Bes 
blockieren, welehe aus latent kationischen Donatorradikalen und den 
latent anionisehen Akzeptorradikalen bestehen 11. Diese Blockade bzw. 
Hemmwirkung konnte z. B. bei Verwendung einer grSl]eren H2S04- oder 
H3POa-Konzentration exakt  naehgewiesen werden 1~ 

Es ist zun~ehst wenig verst~ndlich, dal~ die Bildung der genann~en Per- 
s~turen bei so geringen H202-Konzentrationen noch naehweisbar ist, wo doch 
in einem solehen Milieu ihre vSllige Zersetzung infolge Itych.olyse erfolgen 
miiBte. Wahrscheinlich stSrt Indigoearmin insofern den I-[ydrolyseverlauf, 
als es die herr. 1)ers~ure, ehe sie zersetzt wird, im Moment ihres Entstehens 
aufgreift und mit der bekannten Entf~rbung registriert. 

In  diesem Zusammenhang soll fiber weitere Untersuehungen mit  
Bors~ure und Chroms~ure berichtet werden. Vorweggenommen sei, dal~ 
auf Grund der vorliegenden Versuche die Bors~ure in diesem Medium 

s A .  Krause und B. Marciniec, 1K:olloid-Z. 212, 50 (1966). 
7 A .  Krause und B. Marciniec, Sci. I)harmae. [Wien] 35, 193 (1967). 
s A .  Krause und T.  Weimann,  Mh. Chem. 98, 1941 (1967). 
9 A .  Krause,  S.  Ziel i~ski  und  T .  Weimann,  Z. analyt. Chem., im Druck. 

lo A .  Krause,  S ,  Ziel idski  und W. Skup in ,  Z. anorg, allgem. Chem., im 
Druek. 

11 A .  Krause,  Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 
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keine Peroxys//ure bildet, was auch mit den bestehenden Ansiehten 
iibereinsfimmt, wonach H202 sieh als solehes ,,hydratisch" oder komplex 
an die Bors/~ure anlagert. Eine solehe Verbindung wirkt, nattirlich so wie 
H202 allein, d .h .  nieh~ besser als die sog. ]~lindprobe, die zu ihrer Ent- 
f/~rbung 1500 lVfin, brauehte. 

Dagegen war die Bildung der Peroxychroms//ure selbst in einem 
I~eaktionsgemiseh, das 0,0025% H202 enthielt, noch deutlieh zu erkennen 
(Tab. 1). Indigocarmin scheinf also zur Unterseheidung der vermeintlichen 
Pers/~uren besser geeignet zu sein als die Riesen/eldsehe KJ-Probe. 

Tabelle i. P e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o e a r m i n - E n t f ~ r b u n g  mi t  H20~ 
v e r s e h i e d e n e r  K o n z e n t r a t i o n  an 2,5mg CrO8 bei 37 ~ 

~otI202 0,5 0,05 0,005 0,003 0,0025 0,002 

Entfgrbungs- 
geschwindigkeit (Min.) 26 4~3 75 710 1180 1500 

Zur Ausfiihrung der Versuche 16st man 2,5 mg CrOa (Merck p. a.) in 25 cm 8 
dest. VC-asser und verse~zt diese L6sung mit 25 em a I-I202 einer bestimm~en 
Konzentration sowie mit 10 cm 3 Indigocarminl6sung (= 3,3 mg Farbstoff) 
bei 37 ~ Das einmM griindlieh umgeschwenkSe t~eaktionsgemiseh verbleib$ 
zweeks Ermittlung der Entfgrbungsgesehwindigkeit ohne wei$ere Konvekbion 
im Wasserthermostaten bei 37 ~ 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


