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(Eingegangen am 14. M a i  1970) 

Es ist bekannt, dab die homogene Katalyse im Vergleich mit der 
heterogenen Katalyse zuriieksteht, da sie weniger Beispiele hat und 
daher auch weniger bearbeitet wurde 1. Dabei ist sie besonders in der 
Biologie und Medizin insofern yon Interesse, als die katalytisehen 
Reaktionen im lebenden Organismus sieh im mikroheterogenen oder gar 
im homogene n System abspielen. Eines der bekanntesten und ~ltesten 
Beispiele homogener LSsungskatalyse in vitro ist die H+-Ionenkatalyse, 
die neuerdings in der OH--Ionenkatalyse ihr Gegenstiick gefunden hat 2, 
die peroxidatischer Natur  ist. In der Zwischenzeit sind viele neue Bei- 
spiele homogener Katalyse yon diesem Typus hinzugekommen, die neben 
versehiedenen anorganisehen Systemen beinahe alle organisehen niedrig- 
molekularen Verbindungen umfassen a, welehe im H202-haltigen Medium 
aktive, mitunter sogar ~Lul]erst wirksame Peroxidasemodelle abgeben 
kSnnen. Gelegentlieh dieser Untersuchungen liel]en sich ebenso ver- 
sehiedenartige Isomere katalytiseh gut unterscheiden 4. Auch schwefel- 
haltige Verbindungen, wie z .B.  Thioharnstoff-Abk6mmlinge, wurden 
dabei beriicksiehtigt 5, die zug]eieh ein Hinweis dafiir zu sein scheinen, 
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dab S-haltige organische Verbindungen im Vergleich mit  den nieht 
S-haltigen Analogen offenbar die besseren Katalysatoren sind. 

Als neue Beispiele dieser Art wurden einige AbkSmmlinge der Thio- 
kohlens~ure untersucht, die sich als durehwegs gute peroxidatisehe 
Katalysat0ren erwiesen. Wir bat ten die folgenden Verbindungen zur  
Verfiigung, die uns yore Organisch~chemischen Laboratorium der 
hiesigen Universit~t (Leitung : Prof. Dr .  J. Bartz) in dankenswerter Weise 
iiberl~ssen wurden : 

1. N-~thyl-dithiocarbaminsi~ure-/~thylester, C2H5" N H -  CS. SC2H5, 
2. Dithiokohlens~ure-(carboxymethylester)-carboxymethylamid, 

HOOC �9 CHg.. S �9 CS + N H  �9 CH~ �9 C 0 0 t t ,  
3.1~- Essigs/~ure-dithiocarbamins/iure-S -essigss 

HOOC "CH2 : N H .  SCS ' Ctt2. COOCH~. 
Man 15st 10 nag 1., 2. oder 3. in 26 em 3 destill. Wasser [fails noch als 

Promotorionen Fe 3+, A13+ oder Co 2+ (]e 1 mg) zugesetzt werden, 
n immt man 25 ml destill. Wasser und 1 m] einer L6sung des betr. 
Sa]zes], versetzt  diese L6sung mit 25 ml 1,2proz. H202-L6sung und 
zuletzt mit  t0 em 3 Indigoearminl6sung ( ~  3,3 nag Farbstoff) bei 37 ~ 
Das einmal griindlich umgeschwenkte tCeaktionsgemiseh verbleibt 
zwecks Ermitt lung der Enffarbungszeit  ohne weitere Konvektion ira 
Wasserthermostaten bei 37 ~ %, 

Tabelle 1. P e r o x i d a ~ i s c h e  I n d i g o e a r m i n e n t f ~ i r b u n g  bei  37 ~ 
in G e g e n w a r t v o n  1 . , 2 . , 3 .  u n d v o n F e 3 + - , A 1 3 + - u n d C o z + - I o n e n  

(Angegeben  i s t  die E n t f ~ r b u n g s z e i t  in Min. Die  B l i n d p r o b e  
d a u e r t e  1500Min . )  

1. 2. 3. - -  

ohne Ionen 255 215 240 - -  
mit Fe3+ 180 45 45 560 
mirA1 a+ 245 200 180 660 
mit Co2+ 290 210 240 1290 

Wie aus den Angaben in Tab. 1 ersiehtlich, ist im Vergleich mit  der 
Blindprobe die homogenkatalytische Wirkung yon ]., 2. und 3. durehaus 
gut und fast die gleiche. Es seheint, als ob die H-Atome dieser drei Ver- 
bindungen gleiehermaBen durch H202 beansprucht werden, wonach ent- 
weder OH-Gruppen oder auch C-Radika]e entstehen, wodurch die 
katalytisehe Reaktion ausgel5st wird% Das unterschiedliche Verhalten 
yon 1., 2. und 3. wird erst im Beisein der genannten Promotorionen 
deutlieh. Besonders empfindlieh sind die drei S-haltigen Verbindungen 
auf Fe~+-Ionen, die am naehhaltigsten auf 2. und 3. wirken. Dagegen 
versagte Co 9'+ vollkommen, obschon es sonst yon vielen katalytisehen 

6 A. Krause, Z. :Naturforsch. 20b, 627 (1965). 
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Reaktionen her Ms ausgezeichneter Promotor  bekannt ist. Das A13+- 
Ion hingegen aktiviert  bevorzugt 3., was - -  wie bei allan aktiven Pro- 
motorionen - -  mit  der Bildung yon fehlgeordneten Komplexverbindun- 
gen zu erkl/iren ist, welehe RadikMstruktur  besitzen~ die flit einen 
Elektronentransfer einsatzbereit ist, wodurch die ka ta ly t i sche  Um- 
setzung vorangetrieben wird 6. Da man in ein und demselben Reaktions- 
gemiseh gegebenenfMls immer neue Farbstoffportionen laufend ent- 
f~rben karm, so steht der katalytische Charakter dieser Reaktion auger 
Frage. 


