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~ber das homogenkatalytische Verhalten einiger organischer 
Salze sowie die aktivierende und hemmende Wirkung 

gewisser Effektorionen im System Indigocarmin--H202 
Von 

Alfons Krause, P. Meteniowski und L. Wachowski 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitgt Poznafi 

(Eingegangen am 12. August 1970) 

Unter den katalytisch gepriiften Natrium-, Kalium- bzw. Ammo- 
niumsalzen 4er Bernstein-, Oxal-, Citronen-, Benzoe- und Phthals~ure 
trat  besonders das Ammoniumoxalat mit einer starken Hemmwirkung 
hervor, w~hrend das Kaliumphthalat sich als der relativ beste peroxida- 
tische Kata]ysator in diesem System erwies, was bei der Indigocarmin- 
Entf~rbung (Oxidation) mit H202 deutlich zu erkennen war. Geringe 
Mengen zus&tzlicher Fremdkationen oder -anionen zeigten den Um- 
stgnden nach ein reaktionsbeschleunigendes bzw. -verzSgerndes oder ein 
indifferentes Verhalten. 

Homogenkatalytische Beispiele, um die es sich im vorliegenden Fall 
handelt, werden im Vergleich mit heterogenkatalytischen seltener 
bearbeitet. Und doch ist die homogene Katalyse durchaus nicht yon 
geringerer Bedeutung. Ihr fi~llt besonders bei biochemischen Vorgi~ngen 
eine wichtige Rolle zu, da die katalytischen Reaktionen im lebenden 
Organismus sich im mikroheterogenen oder gar im homogenen System 
abspielen. Wir haben schon Iriiher verschiedene wasserl6sliche Sub- 
stanzen auf ihre katalytischen F/thigkeiten gepriift 1, unter welchen sich 
auch anorganische und organisehe S/iuren sowie noeh andere organische 
Verbindungen befanden, die sich z. T. durch eine starke peroxidatisehe 
Wirkung auszeichneten 2. t t ier wurden erstmalig organische Salze auf 
ihre katalytischen F/~higkeiten untersucht, woriiber im folgenden be- 
richter wird. 

B e s e h r e i b u n g  de r  V e r s u c h e  u n d  E r g e b n i s s e  

Es wurden die folgenden Salze verwendet: Di-Na~riumsuccinat, Di- 
Ammoniumoxala~, Tri-Na~riurncitra~, Natriumbenzoat und Di-Kalium- 

1 Vgl. A. I;rause, Z. l~aturforseh. 20 b, 627 (1965). 
2 A.  Krause, S. Zielidski, J. Slawe]~, W. Skupinowa, W. Radecka ur~d 

T. Weimann, Z. anorgan, al]gern. Chem. 357, 109 (1968); ()sterr. Chemiker- 
Ztg. 68, 163 (1967); Mh. Chem. 101, 1226 (1970). 
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phthalat .  Man 16s~ 3 mg des betr.  Salzes (auf wasserfr. Salz bereehnet) in 
25 cm a destill, Wasser, versetzt  dieses mi~ 1 cm a H20 bzw. mit  1 mg l~ro- 
motorion (in 1 cm ~ der betr. SMzlSsung) sowie mit  25 cm a 1,2proz. H202 
und zuletzt  mit  10 em a IndigocarminlSsung ( =  3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ 
Das einmM griindlich umgesehwenkte ]~eaktionsgemisch verbleibt  zwecks 
Ermi t t lung der Entf/~rbmlgszeit ohne weitere Konvekt ion im Wasser- 
thermostaten bei 37 ~ Der pH-Wer t  der Arbeitsl6sungen lag bei 6,5--7,2. 

Pr aus Tab.  1 ersichtl ich,  wird  die peroxida t i sche  Ind igocarmin-  
Ent f / i rbung am bes ten  dureh  K a l i u m p h t h a l a t  und  N a t r i u m b e n z o a t  
ka ta lys ie r t .  W e n n  m a n  bedenkt ,  daft die ka t a ly t i s chen  F/ihigkeigen 
n iedr igmolekula re r  organischer  Verb indungen  auf  der  ox ida t iven  
Beanspruehung  ihrer  I-I-Atome durch  I t a02  beruhen,  so k a n n  m a n  ver-  
stehen, daft das 7:-Sysbem des BenzoMngs  diesbeziiglieh viel reakt ions-  
f/~higer und  empfindl ieher  is t  als die a l ipha t i sehen  Alkylres te ,  was 
i ibr igens aueh bei anderen  a romat i sehen  Verb indungen  mehrfaeh  
beobaeh te t  wurde  a. Tats/ iehl ieh war  das  Ci t ra t  ein weniger  gu te r  K a t a l y -  
sator,  und  Succinat  h e m m t  sogar Bin wenig, noeh st / i rker  Oxala t ,  das  
i i be rhaup t  keine  reaktionsf/~higen A l k y l - H - A t o m e  (s. oben) hat .  W e n n  
diese vo rhanden  sind, so kSnnen in dem H202-hal t igen Medium en tweder  
O H - W i r k g r u p p e n  als neue S t ruk tu re inhe i t en  ents tehen,  oder  auch 

- -  infolge Dehydr i e rung  - -  vor i ibergehend C-Radika le  auf~reten, die 
fiir einen E lek t ronen t rans fe r  einsa~zbereit  sind, wodurch  die k a t a l y t i -  
sehe Umse tzung  in Gang k o m m t  a. Selbst  wenn diese (untersehiedliehen) 
ox ida t iven  Ver/~nderungen. an den versehiedenen Verb indungen  nu r  
geringfiigig sein soll ten,  geniigen die wenigen ak t iven  Zentren,  um die 
ka t a ly t i s che  Umsetzung,  solange H202 vo rhanden  ist,  i m m e r  udeder  

Tabelle 1 (auszugsweise). P e r o x i d a t i s c h e  I l t d i g o c a r m i n - E n t f / k r b u n g  
b e i  37 ~ a n  Sa l ze r t  d e r  B e r n s t e i n s / ~ u r e  (Bs), Oxa l s /Lure  (Ox), 
C i t r o n e n s / ~ u r e  (Zi), B e n z o e s / ~ u r e  (Bo), S a l i c y l s / ~ u r e  (Sa) u n d  
P h ~ h a l s / ~ u r e  (Ph), a u c h  b e i  Z u s a t z  d e r  n a c h s t e h e n d e ~ l  I o n e n .  

A n g e g e b e n  i s t  d i e  E n t f i i r b u n g s z e i t  in  Mira 

Ionen mit  Bs  mit  Ox mit  Z i  mit  Bo mit  Sa  mit  P h  ohneSMz 

Cu 2+ 120 1700 780 15 20 30 65 
Zn 2+ 1410 3560 770 720 1260 200 1510 
Co 2+ 50 270 60 90 840 220 1220 
Ni ~+ 1420 3420 900 780 1310 155 1570 
CrO4 ~- 90 30 30 7 100 30 40 
MoO42- 1280 2500 600 1000 2120 910 1580 
WO42- 700 2300 650 1390 1000 360 1500 
olme Ionen 1420 3600 720 270 1020 205 1380 

a A .  Krause  und Mitarb.,  Z. 
25, 340 (1970). 

4 A .  Krause,  Z. Naturforsch. 

Naturforsch. 21 b, 288 

21 b, 189 (1966). 
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auszul6sen und im L~uf zu halten. Jedenfalls erwerben die bert. organi- 
schen Verbindungen erst nachtr/~glich in tier HsO2-LSsung ihre ~ktiven 
Zentren (die C-Radikale) sowie ihre katalytisehen bzw. peroxidutischen 
Eigensehaften und sing daher als latente Peroxidasemodelle 4 zu be- 
zeiehnen, die aber keineswegs weniger aktiv zu sein brauchen als die 
offenen Peroxidasemo4elle ~, zu welehen beispielsweise Alkohole und 
Zucker mit ihren OH-Wirkgruppen gehSren. 

Was die Effektorione~ 5 anbelangt, so sind ihre Auswirkungen 
erwartungsgemi~l~ ganz versehieden. Ein guter Aktivator, der die Ent- 
f/irbungsgeschwindigkeit zus~tzlieh besehleunigt, ist Co s+, ferner das 
CuS+-Ion und vor Mlem das CrO4S--Anion. Sogar das widerstundsf/~hige 
0xalat  wird davon erfaf3t. Dagegen verhMten sich Ni s+ und MoO42- 
meistens als Inhibitoren, w/~hrend z. B. Zn 2+ im grol3en und ganzen ein 
indifferantes Effektorion ist. Manehe Ionen ~dederum zeigen ein indivi- 
duelles Verh~lten. So ist W04 s- gegentiber Benzoat und Phthalat ein 
regelrechter Hemmk6rper, wogegen es Suceinat sowie Citrat aktiviert 
und die Wirkung yon Salieyiat unveri~ndert bleibt. 

Wenn es sich um die aktivierende Wirkung yon Promotorionen har~- 
delL, so ist anzunehmen, dal3 dabei fehlgeordnete Komplexverbindungen 
mit l~adikMstruktur und somit zusi~tzliehe aktive Zentren entstehen. Dies 
zeigt folgende Gleicbung, die die Aktivierung yon Natriumbenzoat dureh 
Co s+ betrifft (s. oben): 

�9 �9 C o .  �9 �9 Clo 2 C6I-I5C00- 2 N a  + -~ Co 2+ 2 CI-  ~ - ~  2 l~Ta + (CaI-I5C00)2 " 
I 

Am Co-Zentralatom befinden sich ligandenfreie Stellen 6 (die senk- 
rechten Striche), die als aktive Zentren des betr. Katalysators bzw. als 
Co-DonatorradikMe 6 mit quasifreien Etektronen zu deuten sind, an 
welchen sich eirm akzeptorkatalytische Reaktionskette forint (Ko  

Komp]ex) : 

S 
Ko"  Co-- + H.~O2 > Ko �9 Co--0H + H0 ;  

/ / S / 
H 0  -~ I-I202 > I-I20 + I~02;  H20.~ + I-I02 > 02 + I-I~O -]- I-I0 usw. 

Wenn im letzten Reaktionsschritt statt H202 sich Indigocarmin in das 
System einseha]tet, wird es durch das ttO2-1~adikal oxidiert, wonaeh 

5 Die Bezeiehnung Effektorionei1 stammt yon Th. Bersin, Kurzes Lehr- 
buch d. Enzymologie. Leipzig 1955. 

6 Vgl. A.  Krause und Mitarb., Z. anorg, allgem. Chem. 305, 138 (1960); 
Z. physik. Chem. [IN. F.] ~3, 269 (1962); 2qaturwiss. 49, 347 (1962); Z. Natur- 
forseh. 19b, 651 (1964); Mh. Chem. 96, 300 (t965); 0sterr. Chemiker-Ztg. 
68, 200 (1967). 
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das O-/trmere ItO-Radikal zuriiekbleibt, das bei weiterem Umsatz mit 
ItzOz die notwendigen ttOs-Radikale wieder entstehen lglR, womit sieh 
zugleieh die Reaktionskette sehlieI3t 1. Der katMytisehe Charakter dieser 
Reaktion ist dadurch siehergestelR, dab man in ein urtd demselben 
Reaktionsgemiseh immer nene Farbstoffportionen lanfend entffi.rben 
kann, wobei das Molverhg!tnis yon Katalysator und Substrat sieh 
naturgem/~B stetig/indert. 

Falls eine gesehlossene, nicht radikMische Komplexverbindung 
entstehen wiirde, so wg~re aneh keine Aktivierung dureh das betr. 
Promotorion zu erwarten. WoranI beruht aber die ttemmwirkung 
gewisser Ionen, die in bestimmten F/~llen sogar weir unter der Ent- 
fgrbungsgesehwindigkeit der Blirtdprobe liegt ? Letztere, die mit Indigo- 
carmin ~ H~02 Mlein ohne weiteren Znsatz angesetzt wnrde nnd zu 
ihrer Entf~rbung 1380 Min. brauchte, wird zweifellos durch die (wenigen) 
aktiven Zentren der Glaswandung des (Jenner) Reaktionsgef~ges 
katMysiert. Diese bestehen, wie bei jeder Festk6rperoberflgehe, aus den 
latent kationisehen DonatorradikMen und den latent anionischen, 
defektelekt,ronisehen AkzeptorradikMen ~ und k6nnen somit dureh jedes 
in der ReaktionslSsung vorhandene Kation und Anion blockiert werden, 
wodnreh die peroxidatische Indigocarmin-Entf/irbung verzSgert wird. 
Logischerweise ist jede Sgure, jede Base, jedes Salz Bin bloekierendes 
Agens, das um so naehhaltiger wirkt, je st/~rker dissoziiert der betr. 
Elektrolyt ist. Nun wird aber die Hemmwirkung (a) des tetz~eren dnreh 
seine katalytisehen Eigenschaften (b) zugleieh beeinfluBt. Wenn a < b, 
so ist yon einer Hemmwirkung niehts mehr zu bemerken, w~hrend 
umgekehrtenfalls diese den Vorrang hat. 

7 A .  Krause,  Z. physik. Chem. [N. F.] 31), 233 (1969); vgl. dazu G. M. 
Schwab, ibid. 30, 238 (1961). 


