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ALFONS KRAUSE und FLORIAN DOMKA 
Anorganische Tragerponen-Fermentmodelle vom Katalasetypus, 
die die Auswirkungen des katalytischen Ionenantagonismus und der 

katalytischen Mutation zeigen 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit Pornah (Polen) 

(Emgegangen am 21. Juli 1961) 

Sehr aktive Katalasemodelle mit bischem Nickelcarbonat als Trager und den 
Ionen A e ,  Mn2@ und Co2@ werden beschrieben. Mit der Ionenkombination 
Ag@ + Mnze tritt katalytischer Ionenantagonismus und katalytische Muta- 

tion auf. 

Die anorganischen Fennentmodelle neuerer Priigung, unter welchen sich ausgezeich- 
nete Oxydase-, Katalase- sowie Peroxydasemodelle und sogar ein ,,anorganisches 
Superferment" behdenl), sind nach iihnlichen Prinzipien konstruiert wie die natiir- 
lichen Enzyme dieser Art. Sie bestehen aus einem Triiger, der bestenfalls eine kolloide 
Substanz sein sollte, und einer prosthetischen Gruppe, deren Funktion von einem 
entsprechenden Ion ausgeiibt wird, das auf dem betr. Trilger untergebracht ist. Solche 
zusammengesetzten Trirger/Ionen-Fermentmodelle konnen, auch wenn die betr. 
Einzelbestandteile katalytisch inmerent sein sollten, sehr aktiv seh, falls nur der 
richtige Triiger mit dem richtigen Ion zusammengebracht werden. Sind diese Vor- 
aussetzungen erfiillt, so gelangt man zu den anorganischen Mehrstoff-Fermentmodel- 
len, die bez. ihrer Wirksamkeit die seinerzit beriihmten Bredigschen anorganischen 
Einstoff-Fermentmodellea um mehrexe Zebnerpotenzen ubertreffen. Falls mit dem 
T r m r  me- Ionenarten verankert sind, kann sich die Wirkung der letzteren - im 
Vergleich mit den triigersthdigen E i l i o n e n  - gegebenenfalls verstiirken (a) oder 
auch verringem (b). Eei (b) hat man es mit dem katalytischen Ionenantagonismus3) 
zu tun. Gelegentlicb steht aber noch ein anderer Fall zu Diskussion. Es kommt 
n W c h  darauf an, in welcher zeitlichen Reihenfolge Ion 1 und Ion 2 mit dem Triiger 
in Beriihrung kolllmen. Dabei koMen infolge Wechselwirkung des letzteren mit den 
beiden Ionenarten isomere OberflHchen-Komplexverbindungen entstehen. Diese 
haben mar die gleiche Bruttozusammensetzung, sind aber als isomere Verbindungen 
verschieden aktiv, wobei offenbar der sog. Positionsfaktor von Ion 1 und Ion 2 eine 
wichtige Rolle spielt. Diese Erscheinung, die als katalytische Mutations bezekhnet 
wird, bezieht sich, obschon ziemlich oft anzutreffen, nur auf bestimmte Mehrstoff- 
katalysatoren von dem genannten Typus. In diesem Zusammenhang wurde vor kur- 
zem die Ansicht geAuBert9, daD nach Adsorption der mit dem Tr- in Kontakt 
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befindlichen Ionen dessen Fehlordnungszustand derart verbdert wird, daD der Trager 
Halbleitereigenschaften erwirbt, die in einer komplizierten, aber ,,unfertigen" Ober- 
fllichen-Komplexverbindung ihren Ausdruck finden. Da die letztere Radikalstruktur 
besitzt, so konunt an ihr infolge elektronischer Wechselwirkung mit dem Substrat 
die katalytische Reaktion zum Austrag. 

In der vorliegenden Abhandlung werden neue Katalasemodelle mit basischem 
Nickelcarbonat als Trager und den Ionen Ag@, Mn2@ wid Co2e beschrieben. Mit der 
Ionenkombination Ag@ + Mn2@ wurden ferner der katalytische Ionenantagonismus 
und die katalytische Mutation zugleich beobachtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Das fur die Versuche erforderliche basische Nickel(Il)-carbonat fdlten wir aus Ni(NO3)z- 
und Na2CO3-Ltkungen im MoL-Verh. 1 : 1.1 bei 18". Der grilndlich ausgewaschene und an- 
schlieaend an der Luft getrocknete NiederschIag w d e  durch Nylongaze (Porendurchmesser 
0.125 mm) gesiebt und in einer Menge von je 0.1OOO g fur die H202-2ersetzung verwendet. 
Wurden A@- und Mn2@- oder Co2@-Ionen gemeinsam mit dem Triiger untersucht, so wurde 
das basische Nickelcarbonat, das die Zusammensetzung 2 NiCO3.Ni(OH)z.7 H20 hatte, 
zunachst mit 1 ccm AgNO3- oder 1 ccm MnS04- bzw. 1 ccm CoClz-Lasung einer bestimmten 
Konzentration befeuchtet und nach Ablauf von 15 Min. mit 150 ccm HZOz-Lbsung ( 4 . 3 -  
proz.) versetzt. Nach einmaligem grilndlichem Umschwenken lieBen wir sodann die Reak- 
tionsgcmische im Wasserthermostaten bei 37" ruhig stehen. In bestimmten Zeitabsmden 
wurden 1 O-ccm-Proben entnommen, um die jeweils vorhandene H2Oz-Konzentration man- 
ganometrisch zu bestimmen. 

EROEBNISSE 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, zersetzt schon das basische NiCO3 allein die H202- 
Liisung ziemlich schnell. Ein Zusatz von 1 mg A P  beschleunigt die Reaktion bedeu- 
tend. Mnz@-Ionen und besonders Co2@-Ionen tun dies in no& stiirkerem A d ,  
obwohl die betr. Ionen ohne Trager gegen H202 praktisch inwerent sind. Sie wirken 
demnach gemeinsam mit dem Trager superadditiv. Dabei laDt sich der reaktionsfor- 
dernde EMuB der W@-Ionen bis zu 10-* g Co2@ herab, in einer Verdiinnung von 
I : 15 Milliarden, verfolgen (Tab. 1). 

BMgt man nun A@- und Mn*@-Ionen gemeinsam und gleichzeitig (je 1 mg in 
2ccm Mischsalzlosung) mit dem Trirger zusammen, so ist eine Verziigerung des 
HtO2-Zerfalls zu beobachten (katalytischer Ionenantagonismus). D i m  Ionenant- 
agonismus tritt noch stiirker hervor, wenn man denTrziger zunZLchst mit Ag@ und dann 
erst mit Mn2@ versetzt (Tab. 2). Verftihrt man aber in umgekehrter Folge, gibt also 
Mn*@ als erstes, Ag@ als zweites Ion zum Trager, so ist der Trilger/Ionen-Katalysator 
aktiver als zuvor (katalytische Mutation). Gleichzeitig wird der Ionenantagonismus 
insofern aufgehoben, als er in bezug auf A@ nicht mehr vorhanden ist. Gegenuber 
dem Mnz@-Ion (nebst Trager), das ein stiirkerer Aktivator ist als A@, dauert jedoch 
die antagonistische Wirkung von Mn2@ + Ag@ immer noch an vab.  3). 

Andererseits ist in der Kombination Age + Mn2@ die hemmende (antagonistische) 
Wirkung von Mn2@ gegenuber A P  so stark, daD sie, bei gleichbleibender Ag@-Kon- 
zentration (10-3 g), bis zu 10-7 g Mn2@ herab ohne Schwierigkeiten verfolgt werden 
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kann, wie aus Tab. 2 ersichtlich. Vergleichsweise sei bemerkt, daB das Mnz@-Ion 
allein seine Promotorwirkung auf dem NiCO3-Trager bereits bei 10-6 g Mn2@ verliert 
(Tab. 2). 

Tab. 1. HzOz-Zersetzung bei 37" an basischem Nickelcarbonat-Triiger (Tr) bei Zusatz der 
angegebenen Ionen. Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0.1 n KMnO4 flir je 10 ccm 

Reaktionslbsung an 

0 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 
60 11.0 5.8 3.0 1.5 5.5 10.3 10.5 - - - - 
90 8.8 3.7 1.8 - 3.2 7.3 7.5 17.2 17.0 17.2 17.2 

Tab. 2. Katalytischer Ionenantagonismus von Ag@ + Mnz@ auf dem Nickelcarbonat-Trdiger. 
Weiterea wit in Tab. 1 

-- I 

je1mg Tr + Tr + Tr + Tr + Tr + Tr + 
Zeit Tr Age+ lmgAg@ lmgAg@ lmgAg@ lmgAg@ in Min. 0.lg Mnz@ + l m g  + lO-sg + W a g  +lW'g 

dei& MnZ@ Mn2@ Mnz@ MnZ@ Mn2@ Mn2@ 
zeitig 

0 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 
60 11.0 6.8 8.5 7.2 6.8 6.1 8.4 10.1 
90 8.8 5.0 6.5 5.6 5.0 4.1 6.4 8.0 

Tab. 3. Katalytische Mutation von Age + Mnz@, je 1 mg. Weiteres wie in Tab. 1 und 2 

Zeit Tr + Tr + Tr + Mnze + Age 
in Tr0.l g Tr +A@ Ag@ + Mnz@+ oderumgb 

Min. Mnz@ Mnw Ag@ kehrt(ohneTr) a'em 

0 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 17.3 
60 11.0 
90 8.8 3.7 1.8 6.5 3.9 16.6 17.2 

5.8 3.0 8.5 5.4 16.7 - 

Zum AbschluD seien noch einige Bemerkungen iiber den Mechanismus der H202- 
Zersetzung angefiihrt. Wie bereits erwiihnt, diirfte infolge Wechselwirkung von Trager 
und Promotor-Ion eine ,,unfertige" Oberflirchen-Komplexverbindung entstehen, die 
im Besitz von R-Ni--DonatorraWen mit quasifreien Elektronen ist und demzu- 
folge eine Reaktionskette auslost : 

NiCO3 + MnSO4 Mn SO4.--Ni...CO3 ; (1) 

ir 
2 [ I  ' I  

ir 
R-Ni- + H& - R-Ni-OH + HO; HO + H202 - H20 + HOz; 

ir 
HOz + H202 - H20 + 0 2  + GO usw. 

Die Adsorption des Ions am Triiger wiirde allein - ohne die erwiihnk Wechsel- 
wirkung - die Aktivierung des Triigers nicht erklaren, da auch solche Ionen, die das 
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Ni-Carbonat nicht aktivieren (wie z. B. Ba2@, Pb2@, N P ) ,  nach experimentellen Be 
funden adsorbiert werden. 

Hingegen tragt das Ae-Ion, h l i c h  wie Mn2@, zur Ausbildung einer aktiven 
Komplexverbindung bei : 

Wenn aber A@ und Mn2@ zugleich mit der Tragerobedtiiche in Beriihrung kom- 
men, so wird die betr. Komplexverbhdung anscheinend derart absstittigt, dal3 keine 
aktiven Radikale mehr vorhanden shd: 

NO3 

NiCOs + 2AgNO3 + MnS04 ;=t Agz CO3.-.Ni...SO4 Mn (3) [ Lo, 1 
Damit diirfte der katalytische Ionenantagonismus von A@ + Mn2@ und die da- 

durch verursachte Verlangsamung des H202-Zerfalls erklart sein. 
Was nun die Auswirkungen der kataly'tischen Mutation der beiden Ionen in bezug auf die 

Geschwindigkeit der H2Oz-Zersetzung anbetrzt, so wird man wohl bcrilcksichtigen milssen, 
inwieweit durch die venchiedene Reihenfolge, in welcher die beiden Ionen mit dem Trager 
zusammengebracht werden, das Gleichgewicht in G1. (3) mehr nach rechts oder nach links 
venchoben wird. Bei der verschiedenen Reihenfolge bzw. Zeitfolge IaBt es sich auch nicht 
vermeiden, daO zuniichst Teilumsetzungen gemtiO GI. (1) und (2) veranldt werden, ehe die 
schlieBliche Trager/Ionen-Verbindung nach G1. (3) zustande kommt, wobei evtl. noch mit 
sterischen Behinderungen und einem Platzwechsel der Liganden zu rechnen ist. Offenbar 
wird durch diese Faktoren die Wirkung des schlieDlich resultierenden Katalysators @rSger/ 
Ion l/Ion 2 bzw. Triiger/Ion 2/Ion 1) maDgeblich beeMuBt. 

Bei der Durchfllhrung von zahlreichen Vorversuchen, die fur die vorliegenden Untersu- 
chungen benbtigt wurden, war auch J. MACKOWIAK beteiligt. 




