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Indigocarmin, ein hochempfindliches Substrat in der Redox-
Losungskatalyse, insbesondere zum Nachweis von Mikrospuren
sowie der katalytischen Eigenschaften
organischer Verbindungen und Peroxysiuren
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Untersuchungen, die in den letzten Jahren im hiesigen Institut iiber
redoxkatalytische Vorginge angestellt wurden, fithrten oft nur dadurch
zu einem positiven Ergebnis, daB man eine Indigocarminlésung als Sub-
strat verwendete!, die sich als iiberaus empfindlich fiir den Nachweis
von peroxydatischen Reaktionen erwies?. Auf dieser Grundlage lief
sich die katalytische Aktivitdt von Mikrospuren verschiedener Elemente
erfassen; schon 1939 konnten 108 g Cu2t dadurch nachgewiesen werden.
Spiter wurden die Untersuchungen nach der Indigocarminmethode
noch weiter verfeinert, nachdem wir fiir diese Tonen geeignetere Tréger-
substanzen ausgesucht hatten, so daBl die unterste Grenze ihrer katalyti-
schen bzw. peroxydatischen Wirksamkeit sogar bei 10-10g Co2+ und
10-11g Cu2t in milliardenfacher Verdiinnung noch erkennbar war?
Fiir Fed+ lag der betr. Wert® bei 10-10 g,
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Spéter gelang es dann, unter Verwendung von Indigocarmin, zu zeigen,
dal fast alle niedrigmolekularen organischen Verbindungen gute peroxyda-
tische Katalysatoren abgeben kénnen?. Zugleich bot sich Gelegenheit, auch
ihre hochmolekularen Partner (nach dem Auftragen von geeigneten Promotor-
ionen) in diese Untersuchungen miteinzubeziehen.

Aus diesen Untersuchungen seien hier nur zwei Beispiele heraus-
gegriffen, die fiir die momentane Nichtersetzbarkeit des Indigocarmins
als Substrat Zeugnis ablegen. Es handelt sich um die Aktivierung von
synthetischen ménnlichen Sexualhormonen durch weibliche, obschon
die letzteren katalytisch vollig wirkungslos sind?. Das zweite Beispiel
betrifft die Katalysatorvermehrung durch Molekelteilung, woriiber erst
kiirzlich in dieser Zeitschrift berichtet wurdes.

SchlieBlich konnte das Indigocarmin auch fiir analytische Zwecke
nutzbar gemacht werden. So bestimmten wir Mikrospuren von Hy0s, die
sich auf 6-10-7g Hy0Op in einer Verdiinnung von 1:108 belaufen®.
Dabei diente die Essigsdure als sehr wirksamer peroxydatischer Kataly-
sator, was zu dem Schluff berechtigt, daB trotz der duBerst geringen
H,0;-Konzentration doch noch Peressigsdure entsteht, die fiir die Oxyda-
tion (Entfirbung) des Indigocarmins verantwortlich ist. Auch anorga-
nische Persiuren bilden sich bei ziemlich kleinen, wenn auch gréBeren
Hy02-Konzentrationen als bei organischen Sdureni®, weil die ersteren
weit stdrker dissoziiert sind. Es ist bekannt, daf H+-Tonen und die betr.
Anionen die (wenigen) aktiven Zentren des (Jenaer) Reaktionsgefilles
blockieren, welche aus latent kationischen Donatorradikalen und den
latent anionischen Akzeptorradikalen bestehen!!. Diese Blockade bzw.
Hemmwirkung konnte z. B. bei Verwendung einer groBeren HoSO4- oder
H3POs-Konzentration exakt nachgewiesen werden0.

Es ist zundchst wenig verstéandlich, daf die Bildung der genannten Per-
séduren bei so geringen H20z-Konzentrationen noch nachweisbar ist, wo doch
in einem solchen Milieu ihre vollige Zersetzung infolge Hydrolyse erfolgen
miiBte. Wahrscheinlich stort Indigocarmin insofern den Hydrolyseverlauf,
als es die betr. Persiure, ehe sic zersetzt wird, im Moment ihres Entstehens
aufgreift und mit der bekannten Entfiarbung registriert.

In diesem Zusammenhang soll iiber weitere Untersuchungen mit
Borsdure und Chromsédure berichtet werden. Vorweggenommen sei, daB
auf Grund der vorliegenden Versuche die Borsdure in diesem Medium
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keine Peroxysiure bildet, was auch mit den bestehenden Ansichten
itbereinstimmt, wonach Hy0s sich als solches ,,hydratisch oder komplex
an die Borsdure anlagert. Eine solche Verbindung wirkt natiirlich so wie
H30; allein, d. h. nicht besser als die sog. Blindprobe, die zu ihrer Ent-
farbung 1500 Min. brauchte.

Dagegen war die Bildung der Peroxychromséure selbst in einem
Reaktionsgemisch, das 0,0025%, HsOz enthielt, noch deutlich zu erkennen
{Tab. 1). Indigocarmin scheint also zur Unterscheidung der vermeintlichen
Persduren besser geeignet zu sein als die Riesenfeldsche KJ-Probe.

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarmin-Entfarbung mit HzOs
verschiedener Konzentration an 2,5mg CrOg bei 37°

9%, H202 0,5 0,05 0,005 0,003 0,0025 0,002
Entfarbungs-
geschwindigkeit (Min.) 26 43 75 710 1180 1500

Zur Ausfithrung der Versuche 16st man 2,5 mg CrOs (Merck p. a.) in 25 cm3
dest. Wasser und versetzt diese Losung mit 25 em2® HOs einer bestimmten
Konzentration sowie mit 10 em3 Indigocarminlésung (= 3,3 mg Farbstoff)
bei 37°. Das einmal grindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt
zwecks Ermittlung der Entférbungsgeschwindigkeit ohne weitere Konvektion
im Wasserthermostaten bei 37°.

Die Versuche werden fortgesetzt.



