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Es werden sehr aktive Redox-Kat.alysatorerl vom Tr~ger/ 
Ionen-Typus beschrieben, die tells im heterogenen, teils ira homo- 
genen System arbeiten. Diese Untersehiede lassen sieh dutch eine 
einfaehe Mutations-Stichprobe schon i~ Vorversuchen erkennen. 

Die in de~ letzten zwei Jahrzeh~ten im hiesigen Insti tut  untersuchten 
Trgger/Ionen-KatMysatoren, uriter welehen sieh ausgezeiehnete iRedox- 
Fermentmodelle einsehlieBlich anorganiseher Superfermente befinden I, 
waren in ihrer Mehrzahl heterogene Katalysatoren, die sogar gute Bei- 
spiele fiir eine ideMe heterogene L6sungskatMyse abgeben kSnnten. Er- 
wghnt seietl in diesem Znsa.mmenhang die Kar Fe(OH)a/Cu++ 
m M AI(OH)~/Co ++, die Ms wirksame Peroxydasemodelle die Indigo- 
carminentfgrbung mit II202 zu groBer Gesehwindigkei~ katalysieren. 
Selbstverstgndlieh gibt es einfache Mittel und Wege, mn den heterogen- 
katalytischen Charakter in solehen F/illen zu erkunden. Man vergr5gert 
z .B.  bei gleichbleibender Co++-Menge die Trggermenge und fiberzeugt 
sich, dat3 damir der Umsatz des oxydierten (entfgrbten.) Indigocarmins 
zunimmt. Verwendet man a ndere Substrate, wie z. B. HCOOH, die den 
Oxydhych-attrgger evtl. angreffen kSrmten, so ist die Saehlage m6glieher- 
weise nicht so fibersiehtlich wie zuvor. Bei der Beurteilung yon Hydroxyd- 
gelen der zweiwertigen Metalle, die ein relativ hohes LSslichkeitsprodukt 

1 Vgl. A. Krause, in G. M.  Schwabs I-Iandb. t~agalyse, I I I  (Biokagalyse), 
Wien 1941; Acres du II-i6me Congn-6s internat, de Ca~alyse, Paris 1960, 
A. Krause und I. Plura, Naturwiss. 48, 693 (i~61). 
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haben, drgng% sich die homogenkatalytischs Betrachtungswsise solcher 
Trgger/Ionen-Katalysatoren offenbar noch mehr in den Vordergrund, 
obschon man auch bier der Vorsicht halber jeden Einzelfall genauer prfifen 
sollte, woriiber in erster Linie das Experiment entscheidet. So wurde un- 
lgngst das basische Magnesiumcarbonat im H202-Zerfall in seiner Eigen- 
schaft als Trgger fiir Co++-Ionen untersucht, wobei es sich um eine Mi- 
schung yon homogener und heterogener Katalyse handelte z. Der hetero- 
gene Tell wurde nach dem bereits angegebenen Verfahren erwiesen, wgh- 
rend die homogenkatalytischen Ermittelungen unter Zuhil~enahme einer 
wggrigen LSsung yon basischem Magnesiumcarbonat + COS04 direkt 
vorgenommen wurden. Dabei lieg sieh auch in der homogenen LSsung 
eine ganz augerordentliehe Aktivitgt des Co++-Ions im I-I202-Zerfa]] e~- 
kennen. Anders verhielten sich die 1Vin++-Ionen. Sie wirkten am basi- 
schen Magnesiumcarbonat-Trgger fast so stark wie die Co++-Ionen, in 
einer wggrigen LSsung des ersteren verhielten sie sich jedoch praktisch 
indifferent. Im Verlauf dieser Untersuchungen gelang es sehlieg]ich, 
den homogen- oder heterogenkatalytischen Charakter dieser Systeme 
durch einen einfachen experimentellen Kunstgrig yon vornheiein sicher- 
zustellen. WirbedientenunszudiesemZweckderkatalytischenMutation 3, 
und zwar in dem Sinne, dab der Trgger mit dem Fromotorion und an- 
schliegend mit dem Substrat versetzt wurde (a), oder auch umgekehrt, 
erst das Snbstrat und dann das Promotorion sich mit dem Trgger kontak- 
tierte (b). Es kommt ngmlich daraui an, in welcher zeitlichen l%eihenfolge 
das Substrat (S) und das Promotorion (P) mit dem Trgger in Beriihrung 
kommen, wobei offenbar der sog. Positionsfaktor a yon (S) und (P) eine 
wichtige Rolle spielen. Falls bei der verschiedenen Versuchsffilu'ung yon 
(a) und (b) die gleichen Ergebnisse betr. l%eaktionsgeschwindigkeit erzielt 
werden, handelt es sich um eine heterogene LSsungskatalyse. Wenn 
dagegen betrgchtliche Unterschiede zwischen (a) und (b) auftreten, so 
sind sis sichere Anzeichen daffir, dab der betr. Trgger/Ion-Katalysator 
augerdem noch im homogenen System arbeitet. Im folgenden werden 
einige diesbeziigliche Beispiele besehrieben und an Hand yon experimen- 
tellen Ergebnissen unter Beweis gestellt. 

Experimenteller Teil 
Fiir die nachstehende~ Versuehe verwendeten wir die folgenden I-lydroxyde, 

Oxyde und Carbonate als Trgger: I. I~6ntgenamorphes Eisen(III)-hydroxyd 
(Orf, hohydroxyd), das aus Fe(l~Os)u-LSsung mit iiberschiissigem ~'~T~-~ s bei 18 ~ 
gefgllt, grfindlieh ausgewasehen und an der Luft getroeknet wurde. Der 
Wassergehalt betrug ~ 30%. 2. Magneshunhydroxyd. I)ieses wurdo aus 
MgSOa-LSsung dutch Fgllung mit CO2-freier ~aOI-I-L6sung irn Mol-Verh. 

A. Krause und I. Plurct, Z. anorg, allg. Chem., im I)ruek. 
3 Vgl. A. Krause, C. R. mens. Aead. Polom, Cl. Sci. rnaSh.-nat. No. 5--10, 

57 (1951); A. Krause und F. Domka, Chem. Bet. 95, 371 (1962). 
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1:2,1 gewonnen und weiter wie unter 1. behandelt. Das !uftget.roeknete 
Pr/~parat hatte die folgende Zusammensetzung: 63,4~ MgO; 33,2~o I-I~O; 
3,6~o C02. 3. Basisehes ~{agnesiumearbonat. Diese Verbindung erhieI~en wir 
dutch Zusammenbringen yon MgSO4- und Na2CO3-LSsungen im Nol-Verh. 
l : l , 1 .  Der feinkristMline Niedersehlag wurde in der ~{ugtertauge 15 Min. 
lang gekoeht und naeh dem Auswasehen bei 70 ~ getroekne~. Seine Zusam- 
mensetzung ent.sprieht der Formel 3 MgCO3 - Mg(Ott)~ - 3 H20 mit weniger 
Ms 0,20/o SO3-Beimengung. 

Ffir bestimmte Versuche verwendeten wir aueh eine L6sung von bas. 
Magnesiumearbonat, das zu diesem Zweek (im l~berschul?) in ~Vasser gekoeht 
wurde. 100 ecru der klar filtrierten wfi.Brigen LSsung enthielten bei 18 ~ 0,0102 g 
der genannten Verbindung. 4. ThalIi~mt(III)-oxyd. Versegzt man  Tha!lium(I)- 
nit, ratI6sung mi~ ~ibersehfissigem NH3 und fibersehiissiger H20~-LSsung 
(25proz.), so f/i]l~ ein tiefbrauner Niedersehlag, der naeh dem Luft~roeknen 
bei l~aumtemp. 1,5% H~O enthielt und naeh rSntgenographisehem und 
spektralanalytisehem Befund einen hohen ~einheitsgrad hatte. 

Die unter 1. bis 4. genarmten Verbindungen wurde~ zerpulver~ und an- 
sehliel3end dureh Nylongaze (Porendurehmesser 0,125 ram) gesiebt. In  diesem 
Zustand wurden sie als Tr~ger benutzt  und im Verei~a mit  den aufgetragenen 
Yromotorionen als gedox-Katalysatoren im tt202-Zerfall und gegebenenfalls 
ftir die peroxydatisehe t tCOOtt-Oxydation verwendet. 

Zweeks Ausffihrung dieser Versuehe versetzt man eine gegebene Tr/~ger- 
menge mig 1 em3 einer SalztSsung, beispielsweise mit  1 em 3 CoSO4- oder CoC12- 
L6sung (=  1 mg Co++), besehiekt diese Misehung mit 150 em a HsO2-LSsung 
( ~  0,3proz.) bei 37 ~ und 1/iBt das einmal grfindlieh umgesehwenkte tleakgions- 
gemiseh im Wasserthermostaten bei 37 ~ bis zum Absehlug der Messungen 
ruhig stehen. In  best immten Zeitabst~nden werden aus der fiber dem Boden- 
kSrper befindliehen LSsung 10-eem-Proben entnommen, um die jeweils vor- 
handene H202-Konzentration manganometriseh zu ermitteln. Diese Be- 
sehreibung bezieht sieh auf die Versuehsfiihrung (a). Bei der Versuehsffihrung 
(b) ist der Tr~ger zun~ehst mit  tier HeO~-L6sung und darm erst mit. 1 mg Co ++ 
zu behandeln, wonaeh ma~ welter verf/~hrg wie oben. 

Falls es sieh um die peroxydatisehe HCOOH-Oxydation handelt, so be- 
n6tigt man eine I-I2Os- und tICOOI-I-L6sung als Substrat, wobei man  sonst 
ganz ghnlieh vorgeht wie zuvor und die Versuehe gern~g (a) oder (b) ansetzt. 
Die im Laufe der Zeit sinkende HCOOg-Konzentra t ion ist dureh Titration 
mit  0,02 n-NaOtI  zu kontrollieren. 

SehlieBIieh wurden aueh noeh IV[essungen im homogenen System, nnter  
Zuhilfenahme yon 100 eem einer LSsung yon has. Nagnesiumearbonat direkt 
vorgenommen, die mit  1 eem COSO4- bzw. 3InSO4-L6sung (=  t mg Co ++ bzw. 
1 mg Mn ++} sowie mit  t00 em tIsOs-LSstmg (0,6proz.) bei 37 ~ versetzt und  
weiter wie oben behandelt wurde. 

Ergebnisse 
I. H e t e r o g e n e  L 6 s u n g s k a t a l y s e  

1. Der Tl203/Co++-Katalysator im H202-Zer]all 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht,  wird TleOs dutch  Co++-Ionen bedeutend  
aktiviert .  Bei der Versuchsftihrung naeh  (a) oder (b) zeigten sieh keine 
Unterschiede i n  der Gesehwindigkei~ der HzO~-Zerse~znng (Tab. l) ~. 

A. Krause und M. Blawaelca, unver6ffentlieht. 

6t* 
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T~bellel. H~.O~-Zerfall bei 37 ~ an 0,01 g Tl2Oa-%~rgger ( T r ) d - l i n g  
Co ++ gems V e r s u e h s f i i h r u n g  von  (a) und(b )  

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,1 n-KMnO4 (in ecm) Kir je 10 ccm 
]:~eaktionsl5sung an 

Zeit in ~in.  Tr Tr + Co++ Tr + Co++ Co++ (a) (b) ohne Tr tt,O~, allein 

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
60 17,0 6,6 6,8 17,1 17,5 

120 16,9 4,1 4,2 17,0 17,5 
180 16,8 2,8 2,8 16,8 17,4 

2. Die peroxydatische HCOOH-Oxydation an r6ntgenamorphem Eisen- 
(III) .hydroxyd d- Cu++-Ionen 

Auch in diesem Fall werden keine Mutationserseheinungen bei der Aus- 
ffihrung der Versuehe gem~[~ (a) oder (b) beobaeht~et (Tab. 2) 5. Das ist 
in der Tat bemerkenswert, da das Eisen(III)-hydroxyd yon der Ameisen- 
s~ure etwas angegriffen wird, so dM3 Spuren Fea+-Ionen in die AnBenlS- 
sung gelangen, die eine homogenkutalytische HCOOtt-Oxydation bewir- 
ken kSnnten, was jedoch nicht der Fall ist. Diese Tatsaehe deekt sieh 
mi~6 der bereits friiher ge~ui~erten Ansicht, wonach die Fea+-Ionen nieht 
als solehe, sondern die be~r, ttydrolyseprodukte, d. h. basische Fe(III)-  
salze mit ihren Og-Wirkgruppen aktiv sind % In der ameisensauren LSsung 
wird aber die Eisen(III)-salz-I-Iydrolyse zuriickgedr/~ngt. Gleiches be- 
trifft aueh die Cu(II)-salzlSsung. 

Tabelle2. P e r o x y d a t i s c h e  H C O O H - O x y d a t i o n  bei 37 ~ an 0,1 g 
r 6 n t g e n a m o r p h e m  E i s e n ( I I I ) - h y d r o x y d  (Tr) -4- 10 ecru CuSO4-L6- 
s u n g ( ~  l m g C u  ++) + 215cma0 ,07n-HCOOHd-  75cm~It20~.(1,2proz.) 
Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,02 n-NaOt-I fiir je 10ecru Reak- 

tionsl6sung an. YVeiteres wie in Tab. 1 

zeit in Min. Tr Tr + Cu++ Tr + Cu++ Cu++ (a) (b) ohne Tr J31indprobe 

0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 
60 22,9 17,8 17,0 24,8 - -  

300 12,8 0,5 0,4 23,4 24,6 

3. Die Aktivierung des basischen Magnesiumcarbonat-Tri~gers dutch Mn ++- 
Ionen 
Wie Tab. 3 zeigt, sind bei 4er Versuchsfiihrung von (a) oder (b) keine 

Untersehiede vorhanden. Die Geschwindigkeit der H20~-Zersetzung ist 
in beiden Fs die gleiche. Da das basisehe Mg-Carbonat eine betrs 
liehe L5sliehkeit in Wasser hat (0,0102 g in 100 cm~), so sehien uns dieses 

Vgl. A. Krause lind J. Lezuchowslca, Roezniki chem. (Ann. Soc. chim. 
:Polonorum) 32, 1203 (1958). 

6 Vgl. A. Krause, Bet. dtsch, chem. Ges. 69, 1982 (1936). 
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Tabelle3. H2Oe-Zerfal l  bei  370 a.n 0,01g has. l~ [g-Carbona t -Trgger  
(Tr) + lmg~CIn ++ oder  l i n g  Co ++ 

Weiteres wie in Tab. 1 

Zeit in Min. Tr  T r + M n + +  T r + M n + +  T r + C o + +  T r + C o + +  ~fn++ Co++ 
(a,) (b) (a) (b) ohne Tr  ohne Tr 

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
10 17,5 11,0 10,8 9,9 11,8 17,4 17,4 
20 17,4 3,9 3,9 2,4 5,2 17,3 17,3 

Ergebnis zungchst wenig glaubwiirdig, woraufhin neue Versuehe angesetzt 
wurden. Diese wurdea direkt mit einer LSsung yon basisehem Mg-Carbo- 
11alo ansgef~ihrt, und es konn.te so bes~gtigt werden, dab die M~++-Ionen 
im homogene~ System prakt.iseh wirkungslos sind (Tab. 4). Das is~ 
immerhin fiberrasehend, da unter anMogen Bedingungen die Co++-Ionen 
fiber eine sehr beaehtliche Aktivitgt verfiigen (Tab. 4). Naeh experimm> 
tellen Befunden wirken die Co++-Ionen am basisehen Mg-Carbonat 
homogen- und heterogenkatMytiseh, die Mn++-Ionen nut  heterogen- 
katalytiseh (Tabl 4), was mi* der Bildung yon differenten Co- und Mn- 
Komlolexverbindungen im Zusammenhang stehen dfirfte. 

Tabelle4. H202-Zerfa i l  bei 37 ~ in e iner  LSsung yon  bas. Mg-Car- 
bonat. (Me) + l m g M n  ++ oder  l i n g  Co ++ 

~Veiteres wie in Tab. 1 und 3 

Zeit in Min. Me + Co++ 1~'[c + Mn++ Me 

0 17,6 17,6 L7,6 
60 4,7 16,2 17,2 

120 0,1 16,0 16,9 

I I .  H o m o g e n e  nebeD_ h e t e r o g e n e r  L S s u n g s k a t a i y s e  

1. Die Aktivierung des baaiechen Magnesiumcarbonat,s durch Co++-Ionen 

Obwohl die im vorigen Absehnitt zuletzV besproehenen Ergebnisse 
durchaus iiberzeugend und experimentell gesichert sind, so sollLen dennoch 
die eingangs vorgesehlagenen S~ichproben gem~B (~) und (b) aueh diesmal 
unter Beweis gestellt werden. Anders wie im Fa]ie yon M~++-Iol~en 
zeigte es sich hier, dag die Geschwindigkeit des H202-Zerfalls bei (~) und 
(b) verschieden grog ist, was mit dem homogenkatalytischen Anteil dieser 
Reaktion am dem Co++-haltigen Katalysator ir~ Verbi=dung steht (Tab. 3). 

2..Die Aktivierung des Mg(OH)2 dutch Co++,Ionen im H.~O2-Zer/all 

Ganz ghnlieh war aueh in diesem System die Gesehwindigkeit der H202- 
Zersetzung in der (a) und (b)-Probe ung]eieh, worfiber Tub. 5 Ausknnft 
gibt. WiewohlinAnbetraehtdeshohenLSsliehkeitsproduktes des Mg(OH)2 
die homogene Wirkungsweise des letzteren den Erwar~ungen e~tsprieht, 



960 A. Krause und E. Kukielka: [1Kh. Chem., Bd. 93 

Tabelle 5. H202-Zer fa l l  boi 37 ~ an  0,01 g Mg(OH)~-Tr/~.ger ( T r ) +  
-k 1 mg Co ++ 

Weiteres wie in Tab. 1 

Zeit in l~in. Tr Tr + Co++ Tr + Co++ 
(~) (b) 

0 17,6 17,6 17,6 
10 17,5 7,8 1,1 
30 17,4 4,3 0 

daft  nieht iibersehen werden, dab der Mg(OH)2/Co++-Katalysator daneben 
doeh noeh im heterogenen System arbeitet, da bei gleiehbleibender Co ++- 
Konzentration,  aber grSBer werdender Tr~igermenge tier Substratumsatz  
zunimmt. ~hnlich verhs sich der basische Mg-Carbonat/Co++-Kataly- 
sator (Tab. 6). 

Tabelle 6. H202-Ze r f a l l  bei  37 ~ an  v e r s e h i e d e n e n  Tr~ ige rmengen  
von  big(OH)2 (Trl) oder  bas.  l ~ g - C a r b o n a t  (Tr2)-}-je l m g C o  ++ 

Weiteres wie in Tab. 1 

Zeit in 0,001 g 0,001 g 0,01 g 0,01 g 0,0l g 0,01 g 0,1 g 0,i g 
Min. Trl T r l+  Co++ Trx Tr~ + Co++ Tr2 Tr2+ Co++ Tr~ Try+ Co ++ 

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
30 17,6 14,6 17,5 1,9 - -  3,6 - -  0,1 

120 17,1 7,0 17,1 0 17,2 - -  17,1 - -  

S/imtliche Versuche erwiesen sich als gut reproduzierbar. 
Der Mechanismus des tt202-Zerfalls an den genannten Tr~ger/Ionen- 

Kata lysatoren 1/tBt sich unter der Voraussetzung entwickeln, dab die 
Ionen nach Adsorption mit  dem Tr/tger aktive Oberfl/tehen-Komplexver- 
bindungen bilden. Letztere kSnnen aueh in der LSsung entstehen, wofiir 
iibrigens sichere Anzeichen vorhanden sind. So ist beispielsweise in der 
MnSOd-haltigen LSsung von basischem Magnesiumcarbonat trotz des 
alkalischen Mediums (pH ---- 8) selbs$ nach langer Zeit keine F/illung von 
Mn(OH)2 zu beobachten. AuBerdem mfiBte das Mn(OIt)2 nnter der Ein- 
wirkung yon lifO2 in MnO2 fibergehen, das anschlieBend die H202-LS- 
sung sehnell zersetzen wiirde, was jedoch nicht zutrifft. Jedenfalls ist die 
manganhaltige Komplexverbindung in L6sung - - i m  Gegensatz zu der 
Co-haltigen - -  inaktiv, was auf strukturelle Untersehiede zurtiekzuffihren 
ist. Der ohnehin sehwgehere Komplexbildner, das Mangan, begniigt sich 
in der Regel mit  einer Koordinationszahl 4 und bildet daher mit  dem basi- 
schen Mg-Carbonat gess nicht aktive Komplexe, die aber beim Ko- 
bait ungesgttigt bleiben, da letzteres als Zeatra la tom meis* die Koordi- 
nationszahl 6 beansprueht:  

i 
Mg 2+ COa 2- + Co 2+ SO42 ~ Mg ~+ [COa. �9 ,Co. . .SO4] 2-. 

I 
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Nit  Mg(Ott)2 (start MgC03) liege sieh iibrigens eine ganz ghIfliehe Glei- 
chu~g aufstellen. Solehe ,,unfertigen" Komplexe sind, da sie die Radikal- 
struktur besitzen, sehr aktiv und 15sen an den Radikalen die It202-Zer- 
sefzung in Gestalt einer geaktionskette aus (K=Komplex)7:  

S S s 
K - - C o - -  + H202 -~ K - - C o - - O H  + HO; HO + ti202 ~ H20 + He2;  

f S 
H02 + H202 -~ g 2 0  + 02 + H e  usw. 

Falls es sieh um die Bildnng derartiger Komplexverbindungen auf 
der Tr//geroberfl/iehe handelt, kSnnte man zun/iehst annehmen, dag aueh 
bier die erw/ihnten Untersehiede zwisehen der Mn- und Co-haltigen Kom- 
plexverbiadung vorhanden seien. Es ist jedoeh zu beriieksiehtigen, dab 

anders als in LSsung - -  bei der Umsetzung der Mn++. oder Co++- 
Ione~ mit dem festen basisehen Mg-Carbo~at d er letztgenanate Tr/iger 
seinen Fehlordnungszusta~d gndern umd offenbar n-HMbleitereigenseh~f- 
ten (mit Donatorradikalen, s, oben) erwerbett kann a, weswegen beide 
Verbindungen, die M~- und Co-hMtige, aktiv werden kStmen und ihre 
s~rukture]len Untersehiede sieh verwisehen. Damit diirfte zugleieh das 
differente Verhalten des M11++-Ions, das mit dem basisehen Mg-Carbonat- 
Tr~ger aktiv, in einer basisehen Mg-Carbonat-LSsung hingegen inaktiv 
ist, erkl/irt sein. 

7 Vgl. A. Krause u n d f .  Doml~a, Chem. Ber. 95, 371 (1962). 
s Vgl. A. Krause und J. Slawe~, Z. anorg, allg. Chem. 305, i38 (1960); 

A. Krause, Z. phys. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 


