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Es werden sehr aktive Redox-Katalysatoren vom Triger/
Tonen-Typus beschrieben, die teils im heterogenen, teils im homo-
genen System arbeiten. Diese Unterschiede lassen sich durch eine
einfache Mutations-Stichprobe schon in Vorversuchen erkennen.

Die in den letzten zwel Jahrzehnten im hiesigen Tnstitut untersuchten
Trager/Ionen-Katalysatoren, unter welchen sich ausgezeichnete Redox-
Fermentmodelle einschlieflich anorganischer Superfermente befinden?,
waren in ihrer Mehrzahl heterogene Katalysatoren; die sogar gute Bei-
spiele fiir eine ideale heterogene Lisungskatalyse abgeben kénnten. Er-
wihnt seien in diesem Zusammenhang die Katalysatoren Fe(OH)s/Cut+
und Al(OH)3/Co*+, die als wirksame Peroxydasemodelle die Indigo-
carminentfirbung mit M0z zu groBer Geschwindigkeit katalysieren.
Selbstverstandlich gibt es einfache Mittel und Wege, um den heterogen-
katalytischen Charakter in solchen Fillen zu erkunden. Man vergroBert
z. B. bei gleichbleibender Cot+-Menge die Trigermenge und iitberzeugt
sich, daB8 damit der Umsatz des oxydierten (entfirbten) Indigocarmins
zunimmt. Verwendet man andere Substrate, wie z. B. HCOOH, die den
Oxydhydrattriger evtl. angreifen kénnten, so ist die Sachlage méglicher-
weise nicht so fibersichtlich wie zuvor. Bei der Beurteilung von Hydroxyd-
gelen der zweiwertigen Metalle, die ein relativ hohes Loslichkeitsprodukt

1 Vgl 4. Krause, in G. M. Schwabs Handb. Katalyse, IT1 {Biokatalyse),
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haben, dréngt sich die homogenkatalytische Betrachtungsweise solcher
Triger/lonen-Katalysatoren offenbar noch mehr in den Vordergrund,
obschon man auch hier der Vorsicht halber jeden Einzelfall genauer priifen
sollte, woriiber in erster Linie das Experiment entscheidet. So wurde un-
langst das basische Magnesiumcarbonat im HsOs-Zerfall in seiner Eigen-
schaft als Trédger fiir Cott-Tonen untersucht, wobei es sich um eine Mi-
schung von homogener und heterogener Katalyse handelte2. Der hetero-
gene Teil wurde nach dem bereits angegebenen Verfahren erwiesen, wih-
rend die homogenkatalytischen Ermittelungen unter Zuhilfenahme einer
wafrigen Losung von basischem Magnesiumcarbonat + CoSO, direkt
vorgenommen wurden. Dabei liefl sich auch in der homogenen Lsung
eine ganz aullerordentliche Aktivitdt des Cot+-Ions im HaoQe-Zerfall er-
kennen. Anders verhielten sich die Mnt+.Tonen. Sie wirkten am basi-
schen Magnesiumecarbonat-Triger fast so stark wie die Cot*-Ionen, in
einer wilirigen Losung des ersteren verhielten sie sich jedoch praktisch
indifferent. Im Verlauf dieser Untersuchungen gelang es schlieflich,
den homogen- oder heterogenkatalytischen Charakter dieser Systeme
durch einen einfachen experimentellen Kunstgriff von vornherein sicher-
zustellen. Wir bedienten uns zu diesem Zweck der katalytischen Mutation?,
und zwar in dem Sinne, dall der Triger mit dem Promotorion und an-
schlieBend mit dem Substrat versetzt wurde (a), oder auch umgekehrt,
erst das Substrat und dann das Promotorion sich mit dem Triger kontak-
tierte (b). Es kommt némlich darauf an, in welcher zeitlichen Reihenfolge
das Substrat (S) und das Promotorion (P) mit dem Triger in Beriihrung
kommen, wobei offenbar der sog. Positionsfaktor® von (8) und (P) eine
wichtige Rolle spielen. Falls bei der verschiedenen Versuchsfihrung von
(a) und (b) die gleichen Ergebnisse betr. Reaktionsgeschwindigkeit erzielt
werden, handelt es sich um eine heterogene Losungskatalyse. Wenn
dagegen betrdchtliche Unterschiede zwischen (a) und (b) auftreten, so
sind sie sichere Anzeichen dafir, daf der betr. Triger/Ion-Katalysator
auBerdem noch im homogenen System arbeitet. Im folgenden werden
einige diesbeziigliche Beispiele beschrieben und an Hand von experimen-
tellen Ergebnissen unter Beweis gestellt.

Experimenteller Teil

Fiir die nachstehenden Versuche verwendeten wir die folgenden Hydroxyde,
Oxyde und. Carbonate als Triger: 1. Rontgenamorphes Eisen(ITI)-hydroxyd
(Orthohydroxyd), das aus Fe(NOg)s-Losung mit iiberschiissigern NHs bei 18°
gefillt, griindlich ausgewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Der
Wassergehalt betrug ~ 309%,. 2. Magnesiumhydroxyd. Dieses wurde aus
MgSO4-Losung durch Fidllung mit COg-freier NaOH-Losung im Mol-Verh.

2 A. Krause und I. Plura, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
) 3 Vel. A. Krause, C. R. mens. Acad. Polon., Cl. Sci. math.-nat. No. 5—10,
57 (1951); A. Krause und F. Domka, Chem. Ber. 95, 371 (1962).
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1:2,1 gewonnen und weiter wie unter 1. behandelt. Das luftgetrocknete
Priparat hatte die folgende Zusammensetzung: 63,49, MgO; 33,29 H0;
3,69, CO2. 3. Basisches Magnesiumecarbonat. Diese Verbindung erhielten wir
durch Zusammenbringen von MgS0s- und NagCOgz-Losungen im Mol-Verh.
1:1,1. Der feinkristalline Niederschlag wurde in der Mutterlauge 15 Min.
lang gekocht und nach dem Auswaschen bei 70° getrocknet. Seine Zusam-
mensetzung entspricht der Formel 3 MgCOgz - Mg(OH)z2 - 3 HaO mit weniger
als 0,29, SO3-Beimengung.

Fiir bestimmte Versuche verwendeten wir auch eine Liésung von bas.
Magnesiumearbonat, das zu diesem Zweck (im Uberschu8l) in Wasser gekocht
wurde. 100 cem der klar filtrierten wéBrigen Losung enthielten bei 18° 0,0102 ¢
der genannten Verbindung. 4. Thallium(I1I)-oxyd. Versetzt man Thallium(I)-
nitratlosung mit {iberschissigera NHz und uberschiissiger H2O2-Losung
{(256proz.), so fallt ein tiefbrauner Niederschlag, der nach dem Lufttrocknen
bei Raumtemp. 1,6% Ho0O enthielt und nach rontgenographischem und
spektralanalytischem Befund einen hohen Reinheitsgrad hatte.

Die unter 1. bis 4. genannten Verbindungen wurden zerpulvert und an-
schlieBend durch Nylongaze (Porendurchmesser 0,125 mm) gesiebt. In diesem
Zustand wurden sie als Tréger benutzt und im Verein mit den aufgetragenen
Promotorionen als Redox-Katalysatoren im HyOga-Zerfall und gegebenenfallg
fir die peroxydatische HCOOH-Oxydation verwendet.

Zwecks Ausfithrung dieser Versuche versetzt man eine gegebene Trager-
menge mit 1 cm3 einer Salzldsung, beispielsweise mit 1 em3 CoSOy4- oder CoClg-
Lésung (= 1 mg Co**), beschickt diese Mischung mit 150 em? Hy0,-Losung
(~ 0,3proz.) bei 37° und 148t das einmal griindlich umgeschwenikte Reaktions-
gemisch im Wasserthermostaten bei 37° bis zam Abschiufl der Messungen
rubig stehen. In bestimmten Zeitabstédnden werden aus der iber dem Boden-
koérper befindlichen Lésung 10-com-Proben entnommen, um die jeweils vor-
handene Hz0s-Konzentration manganometrisch zu ermitteln. Disse Be-
schreibung bezieht sich auf die Versuchsfithrung (a). Bei der Versuchsfihrung
(b) ist der Trager zunéchst mit der HoOp-Ldosung und dann erst mit 1 mg Cot++
zu behandeln, wonach man weiter verfahrt wie oben.

Falls es sich um die peroxydatische HCOOH-Oxydation handelt, so be-
notigh man eine H202- und HCOOH-Losung als Substrat, wobei man sonst
ganz #hnlich vorgeht wie zuvor und die Versuche geméB (a) oder (b) ansetzt.
Die im Laufe der Zeit sinkende HCOOH-Konzentration ist durch Titration
mit 0,02 n-NaOH zu kontrollieren.

SchlieBlich wurden auch noch Messungen im homogenen System, unter
Zubilfenahme von 100 cem einer Losung von bas. Magnesiumearbonat direkt
vorgenommen, die mit 1 cem CoSO04- bzw. MnSO4-Lisung (= 1 mg Cot+ bzw.
1 mg Mn++) sowie mit 100 ctn HeOo-Lsung (0,6proz.) bei 37° versetzt und
weiter wie oben behandelt wurde.

Ergebnisse
I. Heterogene Losungskatalyse
1. Der T1y03]Cot+-Katalysator im HoQOg-Zerfall
Wie aus Tab. 1 hervorgeht, wird T1203 durch Co*+-Ionen bedeutend

aktiviert. Bei der Versuchsfithrung nach (a) oder (b) zeigten sich keine
Unterschiede in der Geschwindigkeit der HgOg-Zersetzung (Tab. 1)

¢ A. Krause und, M. Biawacka, unverdffentlicht.
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Tabelle 1. Ho03-Zorfall bei 37° an 0,01 g T1xOs-Trager (Tr) + 1 mg
Co+*+ gem#f Versuchsfuhrung von (a) und (b)
Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,1 n-KMnO,4 (in cem) fiir je 10 cem
Reaktionslésung an

Fais 3 . Tr + Co++ Tr + Co++ Co++ .
Zeit in Min. Tr (a) (b ohne Tr H,0, allein

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6
60 17,0 6,6 6,8 17,1 17,5
129 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 rontgenamorphem Eisen-

(111 )-hydroxyd -+ Cut+t-Ionen

Auch in diesem Fall werden keine Mutationserscheinungen bei der Aus-
fithrung der Versuche gemdl (a) oder (b) beobachtet (Tab. 2)}5. Das ist
in der Tat bemerkenswert, da das Eisen(III)-hydroxyd von der Ameisen-
sdure etwas angegriffen wird, so dall Spuren Fed*-lonen in die Aulenld-
sung gelangen, die eine homogenkatalytische HOOOH-Oxydation bewir-
ken konnten, was jedoch nicht der Fall ist. Diese Tatsache deckt sich
mit der bereits frither geduBerten Ansicht, wonach die Fe3+.Ionen nicht
als solche, sondern die betr. Hydrolyseprodukte, d. h. basische Fe(ILI)-
salze mit ihren OH-Wirkgruppen aktiv sind®. In der ameisensauren Losung
wird aber die Fisen(III)-salz-Hydrolyse zuriickgedrangt. Gleiches be-
trifft auch die Cu(I1)-salzlosung.
Tabelle 2. Peroxydatische HCOOH-Oxydation bei 37° an 0,1 g

rontgenamorphem Eisen(III)-hydroxyd (Tr) + 10cem Cu304-L0o-
sung (= 1lmgCu*¥) + 215¢m?®0,07n-HCOOH + 75 cm®*H302 (1,2 proz.)

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,02 n-NaOH fiur je 10cem Reak-
tionslosung an. Weiteres wie in Tab. 1

Zeit in Min. Tr Tr ta§u++ Tr -{—(bC)u++ 0%1111:’;1' Blindprobe

0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
60 22,9 17,8 17,0 24,8 —-
300 12,8 0,6 0,4 23,4 24,6

3. Die Aktivierung des basischen Magnesiumcarbonat-Trigers durch Mn++-
Tonen
‘Wie Tab. 3 zeigt, sind bei der Versuchsfithrung von (a) oder (b) keine
Unterschiede vorhanden. Die Geschwindigkeit der HyOs-Zersetzung ist
in beiden Fillen die gleiche. Da das basische Mg-Carbonat eine betrécht-
liche Léslichkeit in Wasser hat (0,0102 g in 100 em3), so schien uns dieses
T Vgl. A. Krause und J. Lezuchowska, Roczniki chem. (Ann. Soc. chim.

Polonorum) 32, 1203 (1958).
¢ Vgl. A. Krause, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1982 (1936).
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Tabelle 3. H202-Zerfall bei 37° an 0,01 g bas. Mg-Carbonat-Triger
{(Tr) + t mg Mn++ oder I mg Cot™
Weiteres wie in Tab. 1

Tr+4+Mn++ Te+Ma++ Tr4-Cot++ Tr4Cot+ Mp++ Cot+

Zeit in Min. Ty ) (o} (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 zundchst wenig glaubwiirdig, woraufhin neue Versuche angesetzt
wurden. Diese wurden direkt mit einer Losung von basischem Mg-Carbo-
nat ausgefithrt, und es konnte so bestédtigt werden, dafi die Mn++-Tonen
im homogenen System praktisch wirkungslos sind (Tab. 4). Das ist
immerhin tiberraschend, da unter analogen Bedingungen die Co™*-Ionen
iber eine sehr beachtliche Aktivitdt verfigen (Tab. 4). Nach experimen-
tellen Befunden wirken die Co'™ -Ionen am basischen Mg-Carbonat
homogen- und heterogenkatalytisch, die Mnt+.Jonen nur heterogen-
katalytisch (Tab. 4), was mit der Bildung von differenten Co- und Mn-
Komplexverbindungen im Zusammenhang stehen dirfte.

Tabelle 4. Hs0gz-Zerfall bei 37° in einer Lésung von bas. Mg-Car-
bonat (Mec) + 1 mgMn*+ oder 1mg Co**

Weiteres wie in Tab. 1 und 3

Zeit in Min. Me + Cot+ Mc 4+ Mn++ Me
¢ 17,6 17.6 17,6
80 4.7 16,2 17,2
120 0,1 16,0 16,9

I1. Homogene neben heterogener Losungskatalyse

1. Die Aktivierung des basischen Magnesiumearbonats durch Cot+-Ionen

Obwohl die im vorigen Abschnitt zuletzt besprochenen Krgebnisse
durchaus tiberzengend und experimentell gesichert sind, so sollten dennoch
die eingangs vorgeschlagenen Stichproben geméfl (a) und (b) auch diesmal
unter Beweis gestellt werden. Anders wie im Falle von Mn**+-Ionen
zeigte es sich hier, daB die Geschwindigkeit des HgQo-Zerfalls bei (a) und
(b) verschieden grof ist, was mit dem homogenkatalytischen Anteil dieser
Reaktion an dem Cot+-haltigen Katalysator in Verbindung steht (Tab. 3).

2. Die Aktivierung des Mg(OH )s durch Cot+-Lonen im H0s- Zerfall
Ganz dhnlich war auch in diesem System die Geschwindigkeit der H»0,-
Zersetzung in der (a) und (b)-Probe ungleich, woritber Tab. 5 Auskunft
gibt. Wiewohlin Anbetracht des hohen Loslichkeitsprodulktes des Mg(OH)z
die homogene Wirkungsweise des letzteren den Erwartungen entsprichs,
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Tabelle 5. HoO03-Zerfall bei 37° an 0,01 g Mg(OH)s-Trager (Tr) +
4+ 1mg Cot+
Weiteres wie in Tab. 1

Tr + Cot++ Tr + Co++

Zeit in Min. Tr (2) (b)
0 17,6 17,6 17,6
10 17,5 7.8 1,1
30 17,4 4,3 0

darf nicht tibersehen werden, dafl der Mg(OH)z/Cot+-Katalysator daneben
doch noch im heterogenen System arbeitet, da bei gleichbleibender Co+t+-
Konzentration, aber gréfler werdender Trigermenge der Substratumsatz
zunimmt. Ahnlich verhélt sich der basische Mg-Carbonat/Co+*+-Kataly-
sator (Tab. 6).

Tabelle 6. HaOgz-Zerfall bei 37° an verschiedenen Tridgermengen
von Mg(OH)s (Tr;) oder bas. Mg-Carbonat (Trg) 4 je 1mgCott
Weiteres wie in Tab. 1

Zeit in 0,001 g 0,001 g 0,0ig 0,01g 0,01g 0,01g 01g 0,1g
Min. Try Tr,+ Co++ Try Tr,+ Co++ Tr; Trp+ Co++ Tr, Trp+ 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

Sémtliche Versuche erwiesen sich als gut reproduzierbar.

Der Mechanismus des HyOg-Zerfalls an den genannten Tréger/Ionen-
Katalysatoren 1iBt sich unter der Voraussetzung entwickeln, daB die
Tonen nach Adsorption mit dem Trager aktive Oberflichen-Komplexver-
bindungen bilden. Letztere kénnen auch in der Losung entstehen, wofiir
iibrigens sichere Anzeichen vorhanden sind. So ist beispielsweise in der
MnSOy-haltigen Losung von basischem Magnesiumearbonat trotz des
alkalischen Mediums (pH = 8) selbst nach langer Zeit keine Fallung von
Mn(OH), zu beobachten, AuBerdem miifite das Mn(OH)y unter der Ein-
witkung von HpOs in MnO, iibergehen, das anschliefiend die HoO,-Lo-
sung schnell zersetzen wiirde, was jedoch nicht zutrifft. Jedenfalls ist die
manganhaltige Komplexverbindung in Lésung — im Gegensatz zu der
Co-haltigen — inaktiv, was auf strukturelle Unterschiede zuriickzufiihren
ist. Der ohnehin schwichere Komplexbildner, das Mangan, begniigt sich
in der Regel mit einer Koordinationszahl 4 und bildet daher mit dem basi-
schen Mg-Carbonat gesdittigte, nicht aktive Komplexe, die aber beim Ko-
balt ungesdttigt bleiben, da letzteres als Zentralatom meist die Koordi-
nationszahl 6 beansprucht:

i
Mg+ COg2~ + Co2F $042 = Mg+ [COs. . .Co. . .SO4J>~
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Mit Mg(OH)2 (statt MgCOs) liefe sich iibrigens eine ganz dhnliche Glei-
chung aufstellen. Solche ,,unfertigen’ Komplexe sind, da sie die Radikal-
struktur besitzen, sehr aktiv und 16sen an den Radikalen die H3Oe-Zer-
setzung in Gestalt einer Reaktionskette aus (K=Komplex)”:

K—Co— + H303 - K—Co—OH - HO HO —{- H,02 - Hy0 - HOg;
HOZ + H902 -> H20 —-f— Oz T HO UswW.

Falls es sich um die Bildung derartiger Komplexverbindungen auf
der Trégeroberfliche handelt, konnte man zundchst annehmen, daf auch
hier die erwihnten Unterschiede zwischen der Mn- und Co-haltigen Kom-
plexverbindung vorhanden seien. Bs ist jedoch zu beriicksichtigen, dafl
— anders als in Losung — bei der Umsetzung der Mnt+. oder Cot+-
Tonen mit dem festen basischen Mg-Carbonat der letztgenannte Triger
seinen Fehlordnungszustand dndern und offenbar n-Halbleitereigenschaf-
ten (mit Donatorradikalen, s. oben) erwerben kann®, weswegen beide
Verbindungen, die Mn- und Co-haltige, aktiv werden kénnen und ihre
sirukturellen Unterschiede sich verwischen. Damit diirfte zugleich das
differente Verhalten des Mnt+-Tons, das mit dem basischen Mg-Carbonat-
Trager aktiv, in einer basischen Mg-Carbonat-Losung hingegen inaktiv
ist, erklirt sein.

7 Vgl. A. Krause und F. Domka, Chem. Ber. 95, 371 (1962).
8 Vgl. A. Krause und J. Slawek, Z. anorg. allg. Chem. 305, 138 (1960);
A. Krause, Z. phys. Chem. [N. ¥.] 30, 233 (1961).



