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Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber das katalytische Verhalten
von organischen Verbindungen, woriiber wir schon mehrfach berichtet
haben?, erwiesen sich ihre niedrigmolekularen Vertreter fast durchweg als
gute Katalysatoren vom Peroxydasetypus, was am Beispiel der Indigo-
carminoxydation (Entfdrbung) mit H,0g deutlich zu Tage trat. In manchen
Féllen gab es zwar auch Ausnahmen, die sich mit ihrem indifferenten Ver-
halten oder gar einer Hemmwirkung in die genannte Regel scheinbar nicht
einfiigten. Das ist so zu erkliiren, daB die katalytischen Eigenschaften solcher
Verbindungen wegen des Vorhandenseins von bestimmten inhibitori-
schen Strukturgruppen, wie NOg, NHp, oder auch von Zwitterionen degene-
rieren?. Solehe Strukturgruppen kénnen je nach ihrer Lage (- oder —)
die (wenigen) aktiven Zentren des (Jenaer) ReaktionsgefdBles blockieren,
die aus latent kationische Donatorradikalen und den latent anionischen,
defektelektronischen Akzeptorradikalen bestehen3, wodurch die Ent-
firbungsgeschwindigkeit im Vergleich mit der Blindprobe verlangsamt
wird. Zwischen der katalytischen und inhibitorischen Auswirkung dieser
Art von Verbindungen stellt sich offenbar ein Gleichgewicht ein, in wel-
chem je nach Umsténden die inhibitorische oder katalytische Wirkung
vorwaltet. Letztere kommt dadurch zustande, dafl — abgesehen von eini-

1 Vgl. A. Krause (Zusammenfassender Bericht), Chemiker-Ztg. 91, 180
(1967); Medizin. Mschr., im Druck (Die Welt der Katalyse und Katalysatoren).

® 4. Krause, Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 215 (196'7).

8 A. Krause, Z. physik. Chem. (N. F.) 30, 233 (1960).
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gen offenen Peroxydasemodellen — die H-Atome der niedrigmolekularen
Verbindungen wegen der oxydativen Einwirkung von Hy0s entweder in
OH-Wirkgruppen oder auch — infolge Dehydrierung — voriibergehend in
C-Radikale iibergehen, wodurch solche latente Peroxydasemodelle ihre
peroxydatischen Eigenschaften erwerben, die in vielen Féllen ganz be-
deutend sind*4,

Dagegen war das Verhalten hochmolekularer bzw. -polymerer Ver-
bindungen ein anderes, indem diese sich gréBtenteils als hemmend oder
indifferent erwiesen. Das betrifft z. B. Stdrke, Cellulose, EiweiBstoffe,
Cholesterin, hohere Fettsauren sowie auch verschiedene Hormone®. Das
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB ihre moglichen Wirkgruppen und
die H-Atome infolge Verflechtung der Molekeln offenbar blockiert und
daher gegen Hy0, resistent sind. Fiir diese Versuche wurde eine 0,6proz.
H505-Losung im Reaktionsgemisch mit Indigocarmin verwendet.

Diesen Tatsachen steht auch der menschliche Organismus nicht
indifferent gegeniiber, da die meisten Néhrstoffe, die hochmolekulare
Verbindungen sind, oxydativ nicht ohne weiteres verdndert werden kon-
nen. Erst nach ihrem enzymatischen Abbau zu niedrigmolekularen Ver-
bindungen wird dies méglich, da dann die H-Atome der letzteren viel
reaktionsfihiger werden und daher dehydrierbar sind.

Diese H-Atome sind, wie schon erwihnt, ein willkommenes Angriffs-
ziel seitens der HpOg-Losung, die wahrend ihrer Bildung im menschlichen
Organismus schnell (durch Katalasen) zersetzt werden mulB, damit es
nicht — infolge Bildung von unzéhligen peroxydatischen Katalysatoren —
zu einer Verbrennungsreaktion groBiten Ausmales kommt. Deshalb sind
z. B. die y-Strahlen besonders gefidhrlich, da dann {ibermiBig viel H2O;
entsteht.

In diesem Zusammenhang schien es wiinschenswert, die unterste
Grenze der HyOz-Konzentration zu ermitteln, die gerade noch ausreicht,
um die peroxydatische Reaktion auszulosen. Wir wiahlten hierfiir einige
aromatische Kohlenwasserstoffe (sdmtlich Merck’s reinste Reagentien),
némlich Toluol, Inden und Naphthalin, welche als wirksame Katalysa-
toren hervortraten. Auch einige Zucker (Glucose, Maltose) wurden bei
diesen Versuchen beriicksichtigt. Da die hochmolekularen Verbindungen,
wie schon erwihnt, gegen HoOg meist unempfindlich sind?, eriibrigte sich
ihre weitere Behandlung. Man versetzt 20 mg des betr. Kohlenwasser-
stoffs oder Zuckers mit 50 em3 HyOp-Lisung einer bestimmten Konzen-
“tration sowie mit 10 cm3 Indigocarminlésung (= 3,3 mg Farbstoff) bei
37°. Das einmal griindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt
zwecks Ermittlung der Entfirbungszeit ohne weitere Konvektion im

4 A. Krause, Z. Naturforschg. 21 b, 189 (1966).
5 Vgl. A. Krause und B. Marciniec, Kolloid-Z. 212, 50 (1966).
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Wasserthermostaten bei 37°. Unter Bezugnahme auf den Zeitwert der
sog. Blindprobe, die mit 10 ¢m3 Indigocarminlésung -+ 50 em3 HpOp-
Losung (0,6proz.) ohne weiteren Zusatz angesetzt wurde und zu ihrer Ent-
farbung 1500 Minuten brauchte, liegt, wie aus Tab.1 ersichtlich, die
unterste Grenze der interessierenden Hs0s-Konzentrationen zwischen
0,0075%, und 0,0025%, (bezogen auf die 60 cm3 Reaktionsgemisch).
Relativ am empfindlichsten waren in dieser Hinsicht Naphthalin, Inden
und Maltose. Daraus folgt, dafl selbst diese geringen HaOo-Mengen im
biologischen Gleschehen u. U. nachteilig sein kénnen.

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarminentfdrbung bei 37° durch
aromatische und aliphatische Verbindungen (je 20 mg) mit H302
verschiedener Konzentration

Angegeben ist die Entfirbungszeit in Minuten. Die Blindprobe dauerte

1500 Minuten
H209, % 0,5 0,25 0,01 0,0075 0,005 0, 0025
Inden 48 90 114 —_— 1140 e
Toluol 8 36 108 1270 - —
Naphthalin 50 84 95 — 360 1220
Glucose 20 270 415 1420 — e
Maltose 18 200 290 1300 - —
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