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Im Verlauf unserer Untersuchungen fiber das katalytische Verh~lt.en 
yon organischen Verbindungen, worfiber wir schon mehrfach berichtet 
haben 1, erwiesen sich ihre niedrigmo]ekularen Vertreter fast durchweg ~Is 
gute Katalysatoren yore Peroxydasetypus, was am Beispiel 4er Indigo- 
carminoxydation (Entf~rbung) mit Hu02 deutlieh zu Tage trat. In manchen 
Fgllen gab es zwar auch Ausnahmen, die sieh mit ihrem indifferenten Ver- 
halten oder gar einer Hemmwirkung in die genannte Regel scheinbar nicht 
einfiigten. Das ist so zu erld~ren, dab die katalytisehen Eigenschaften soleher 
Verbindungen wegen des Vorhandenseins yon bestimmten inhibitori- 
schen Strukturgruppen, wie NO~, NH2, oder aueh yon Zwitterionen degene- 
rieren 2. Solehe Strukturgruppen kSnnen je nach ihrer Lage (-~ oder--) 
die (wenigen) aktiven Zentren des (Jenaer) Reaktionsgef/ii3es blockieren, 
die aus ]atent kationische Don~torradikalen und den latent anionisehen, 
defektelektronischen Akzeptorradikalen bestehen 3, wodurch die Ent- 
f~rbungsgeschwindigkeit im Vergleieh mit der Blindprobe verlungs~mt 
wirer. Zwischen der katalytischen und inhibitorisehen Auswirkung dieser 
Art yon Verbindungen stellt sich offenbar ein Gleichgewieht ein, in wel- 
ehem je naeh Umstgnden die inhibitorisehe oder katalytische Wirkung 
vorw~ltet. Letztere komm~ dadureh zustande, dal] - -  ~bgesehen yon eini- 
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gen offenen Peroxyd~semodellen - -  die H-Atome der niedrigmolekularen 
Verbindnngen wegen der oxydativen Einwirkung yon H202 entweder in 
OH-Wirkgruppen oder such - -  infolge Dehydrierung - -  voriibergehend in 
C-Radikale iibergehen, wodurch solche latente Peroxyd~semodelle ihre 
peroxydatischen Eigensch~ften erwerben, die in viclen F~llen ganz be- 
deutend sind 4. 

Dagegen war alas Verhalten hochmolekularer bzw. -polymerer Yer- 
bindungen ein anderes, indem diese sich grSl]tenteils als hemmend oder 
indifferent erwiesen. Das betrifft z .B.  Sti~rke, Cellulose, Eiweiltstoffe, 
Cholesterin, hShere Fettsauren sowie such verschiedene Hormone 1. Das 
diirfte darauf znriickzufiihren sein, da[~ ihrc mSglichen Wirkgruppen und 
die H-Atome infolge Verflechtung der 5iolekeln offenbar blockiert und 
daher gegen tt~02 resistent sind. Fiir diese Versuche wurde eine 0,6proz. 
H~O2-LSsung im Reaktionsgemisch mit Indigocarmin verwendet. 

Diesen Tatsachen steht such der menschliche Organismns nicht 
indifferent gegeniiber, da die meisten Niihrstoffe, die hochmolekulare 
Verbindungen sind, oxydativ nicht ohne weiteres vers werden kSn- 
hen. :Erst nach ihrem enzymutischen Abbau zu niedrigmolekularen Yer- 
bindungen wird diem mSglich, da dann die H-Atome der letzteren viel 
reaktionsfghiger werden und daher dehydrierbar sind. 

Diese H-Atome sind, wie schon erw~hnt, ein willkommenes Angriffs- 
ziel seitens tier H2Os-LSsung, die wiihrend ihrer Bildung im menschlichen 
0rganismus schnell (durch Katalasen) zersetzt werden mu~, damit es 
nicht - -  infolge Bildnng yon unzghligen peroxydatischen Xatalysatoren - -  
zu einer Verbrennnngsreaktion grS~ten Ausmai]es kommt. Deshalb sind 
z. B. die ~/-Strahlen besonders gefghrlich, da dann i iberm~ig  viel H202 
entsteht. 

In diesem Zusammenhang schien es wfinschenswert, die unterste 
Grenze der H20~-Konzentration zu ermitteln, die gerade noch ausreicht, 
um die peroxydatische Reaktion auszul6sen. Wir w~hlten hierfiir einige 
aromatische Kohlenwasserstoffe (s~mtlich ~erck 's  reinste Reagentien), 
n~mlich Toluol, Inden und Naphthalin, welche als wirksame Katalysa-  
toren hervortraten. Auch einige Zucker (Glucose, Maltose) wurden bei 
diesen Versuchen beriicksichtigt. Da die hochmolekularen Yerbindungen, 
wie schon erwi~hnt, gegen H202 meist unempfindlich sind 5, eriibrigte sich 
ihre weitere :Behandlung. Man versetzt 20 mg des bert. Kohlenwasser- 
stoffs oder Znckers mit 50 cm s I-I202-L6sung einer bestimmten Konzen- 
tration sowie mit 10 cm s Indigocarminl6sung ( =  3,3 mg Farbstoff) bei 
37 ~ Das einmal griindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt 
zwecks Ermittlung der Entf~rbungszeit ohne weitere Xonvektion im 
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Wasser the rmos ta ten  bei 37 ~ U n t e r  Bezugnahme auf den Zeitwert  der 
sog. Blindprobe,  die mi t  10 cm 3 Indigocarminl6sung -[- 50 cm~ H~O2- 

L6sung (0,6proz.) ohne weiteren Zusatz angesetzt  wurde u n d  zu ihrer En t -  
f/~rbung 1500 Minuten  brauchte ,  liegt, wie aus Tab. i ersichtlich, die 
un te rs te  Grenze der interessierenden H20~-Konzeni~rationen zwischen 
0,0075% u n d  0,0025% (bezogen auf die 60 cm 3 Reaktionsgemisch).  
Rela t iv  am empfindl ichsten waren in  dieser Hins ieht  Naphtha l in ,  I n d e n  
u n d  Maltose. Daraus  folgt, dab selbst diese geringen H202-Mengen im 
biologischen Geschehen u. U. nachtei l ig sein kSnnen.  

Tabel!e 1. P e r o x y d a t i s e h e  I n d i g o c a r m i n e n t f ~ i ,  r b u n g  be i  37 ~ d u r e h  
a r o m a t i s e h e  u n d  a l i p h a t i s e h e  V e r b i n d u n g e n  (je 20rag) m i t  H202 

v e r s c h i e d e n e r  K o n z e n t ,  r a t i o n  
Angegeben ist die Entf~rbungszeit in Minuten. Die Bllndprobe dauer~e 

1500 Minut, en 

H202, ~o 0,5 0,25 0,01 0,0075 0,005 O, 0025 

Inden 48 90 114 - -  1140 - -  
Toluol 8 36 108 1270 - -  - -  
Naphthalin 50 84 95 - -  360 1220 
Glucose 20 270 415 1420 --- - -  
Maltose t8 200 290 1300 - -  - -  
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