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Spuren yon Co 2+, Ag +- oder Mn~+-Ionen katalysieren stark 
den H202-Zerfall, wenn sie sich auf Erdalkalicarbonat-Tr~gern 
befinden, woffir CaCO3 und BaCOa sich welt besser eis~en als 
SrCO3. Weniger wirksam waren Cu 2+ und Fe a+, w~hrend die 
Ionen Ni 2+, Cd 2+ und [Fe(C•)6] 4- sieh fast indifferent in diesem 
System verhieltem 

Nach bereits vorliegenden Untersuchungen k6nnen Erdalkalicarbonate 
ganz ausgezeichnete Tr~ger ffir Fermentmodelle yore Katalase- und 
Peroxydasetypus sein. Es handelt  sich in diesen F~llen um Triiger/Ionen- 
Katalysatoren,  die oft eine superadditive Wirkung aufweisen, wobei das 
auf dem Tr~ger untergebrachte Ion die Rolle einer prosthetischen Gruppe 
iibernimmt. Insbesondere war es das an sich inaktive Co2+-Ion, das im 
Verein mit  Carbonaten als Tr~ger eine sehr beachtliche Aktivi t~t  bei der 
peroxydatischen Indigocarmin-Entf~rbung bei 37 ~ zeigte. Unter  Bezug- 
nahme auf die sog. katalytische Gipfelaktiviti~t 1 yon Tri~ger/Ionen- 
Katalysatoren gelang es den eingangs zitierten Autoren, die spuren- 
kataly~isehe Auswirkung von Co2+-Ionen (auf einem SrCO3- oder BaCOa- 
Tr~ger) bis zu 10-14 g Co 2+ herab, in trillionenfacher Verdiinnung erst- 
malig zu erfassen 2. 

Das CoU+-Ion ist auf den Erda]kalicarbonat-Tri~gern auch katalatisch, 
d .h .  im H202-Zerfall, wirksam, woriiber an anderer Stelle am Beispiel 
des BaCO3/Co2+-Katalysators kurz berichtet  wurde a. In  der vorliegenden 
Abhandlung berichten wir auch fiber CaCO3 und SrCO3 und vergleichen 

1 A. Krause und St. Zieli~slci, Roczniki chem. (Arm. Soc. chim. Polo- 
norum) 30, 1103 (1956); A. Krause, Z. Naturforschg. 15b, 683 (1960). 

Vgl. A. Krause, ,,Ubcr Spurenkatalyse", Acres du IIi~me Congr~s 
ir~ternat, de Catalyse, Paris 1960. 

A.  Krause und F. Domlca, Roczniki chem. 34, 1829 (1960). 
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ihre spezifischen Eigenschaften untereinander als Trgger, auf welchen 
versehiedene andere Kationen sowie Anionen aufgetragen wurden. Diese 
Mehrstoffkatalysatoren wurden im H202-Zerfall bei 37 ~ gepriift, wobei 
sehr aktive und superadditiv wirkende Tr/~ger/Ionen-Katalysatoren 
aufgefunden wurden, die als regelreehte Fermentmodelle vom Katalase- 
typus  zu bezeichnen sind. 

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

Zwecks Vorbereitu~g der Reaktionsgemische stellten wir zun~tehst CaCO3, 
SrCOs und BaCOa einzeln her, welche aus den betr. Chlorid!Ssungen mit 
NazCOa-L6sung im Mol.-Verh. MeC12 : Na2CO~ = 1 : 1,1 bei 18 ~ ausgef~llt 
wurdem Die grfindlich ausgewaschenen Niederschl~ge wurden an der LuR 
bei Raumtemp. getroeknet und durch Nylongaze mit einem Porendurch- 
messer yon 0,125 mm gesiebt, ehe man sie in eirler Menge voa 0,1 g beispiels- 
weise mit 1 ccm CoC12-LSsung (=  1 mg Co 2+) oder mit einer anderen Salz- 
15sung gleieher Ionenkonzentration befeuchtete sowie nach Abtauf yon 
12 Mira mit 150 c c m  H 2 0 2  (~-~ 0,3proz.) bei 37 ~ versetzte und nach einmaligem, 
aber griindlichem Vermischen im Wasser~hermosgaten (37 ~ unterbrachte. 
In bestimmten Zeitabst~rtden va!rden dem nich~ bewegten Reaktionsgemisch 
10 ccm-Proben entnommen, um die jeweils vorhandene H202-Kozentration 
manganometrisch zu ermitteln. Die betr. Versuche waren gut reproduzierbar. 

E r g e b n i s s e  

Wie aus den Tabellen hervorgeht,  ist das Co2+-Ion (t mg) im Verein 
mit  CaC03, SrC03 oder BaCO~ gleichermagen akt iv  im ti202-Zerfall, 
wogegen die Einzelbestandteile des Katalysators,  d.h.  das bert.  Erd- 
a]kalicarbonat selbst und die Co2+-Ionen allein, kaum wirksam sind 
(Tab. 1). Neu ist ferner in diesem Zusammenhang, dal~ auch Ag§ 
(1 mg) auf diesen Tr/igern sehr energisch wirken, was immerhin bei der- 
artigen Trgger/Ionen-Katalysatoren in Redox-Systemen ziemlieh seRen 
ist (Tab. 1). Auch Mn~+-Ionen (I rag) verhaRen sieh g.hnlich, wobei 
alterdings das SrCO3 weniger gut  als Tr~ger wirksam is~ als CaCOs oder 
BaC03 (Tab. i). Wir hat ten iibrigens schon bei einer anderen Gelegen- 
h e r  feststellen k6nnen, dai3 im Vergleich mit  CaCO3 und BaCO3 gerade 
das SrC03 in seiner Eignung als Trgger zuriieksteht 4. Dabei handelte 
es sich allerdings um Peroxydasemode]le. Bei Verwendung yon Cu 2+ 
oder Fe 3+ (je 1 mg) als Promotorionen auf den drei Carbonaten als Tr~ger 
wurden nicht so gute Ergebnisse erzielt wie mit  Ag+, Mne+ oder Co 2+, 
obschon die Eigenwirkung yon Cu~+ und Fe ~+ im H202-Zerfall deutlicher 
ist als die der anderen Ionen (Tab. 2). 

Interessant  ist, dag Ni 2+ (1 rag), im Gegensatz zu Co 2+, auf den ge 
nannten Tr/igern wenig wirksam ist (Tab. 2), eiae Tatsache, die aueh 

4 A .  K r a v ,  se u. Mitarb., Z. anorg, u. allg. Chem. 311, 76 (1961). 
.~Ionatshefte f~ir Chem%, B4, 94/2 30 
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fiir die Analyse auf katalytischer Grundlage ausgewertet werden kann ~. 
Ahnlieh wie Ni 2+ verhielten sieh Cd2+-Ionen, obsohon in beiden F/illen 
gewisse, wenn auch geringe Untersehiede hervortraten, die auf die Spezi- 
fitgt der einzelnen Carbonate in ihrem Verhalten als Tr~ger hindeuten 
(Tab. 2). K4[Fe(CN)6] zeigte nur auf dem CaCOa-Tr/~ger eine leicht 
positive Wirkung. Im Verein mit SrC03 oder BaC03 war der Effekt bei 
Verwendung yon [Fe(CN)6] 4- insofern negativ, als dieser yon der H202- 
zersetzenden Eigemvirkung des Ions iiberkompensiert wurde. 

Zum Absehluft noeh einige Bemerkungen fiber die Struktur und 
Wirkungsweise der vorliegenden Katalysatoren. Um eine Erkl~rnng 
fiir die Aktivits der Trs zu finden, geniigt es 
nicht, sich schleehthin mit einer Adsorption der herr. Ionen am Tr~ger 
zufrieden zu geben, da yon dieser sowohl die nichtaktiven als auch die 
aktiven Ionen betroffen werden. Vielmehr wird man im letztgen~nnten 
Fall noch einen Schritt welter gehen und annehmen miissen, dab das 
yore Carbonat adsorbierte aktivierende Ion dessen Fehlordnungsznstand 
/~ndert, wodurch dieser halbleiteri~hnliche Eigenschaften erwerben kann. 
Ferner ist noch infolge Umsetzung zwisehen Ion und Tr/~ger mit der 
Bildung einer ,,unfertigen", d. h. unges~ttigten und daher energiereiehen 
Oberfl~chen-Komplexverbindung zu rechnen, deren Strukturfehler (Radi- 
kale) die tt202-Zersetzung auslSsen kSnnen. Da die genannten Radikale 
als Donatorradikale auftreten, hat der komplexe Katalysator wahrschein- 
lich eine Art n-Fehlordnung 6, so d~l] der HeO2-Zerfall als Akzeptor- 
katalyse zu betraehten ist (K = Komplex): 

CaCO3 q- MnSO4 ~ Ca[C03 ... 3In . . .  S04] ;  

/ 
K .  Mn-- q- H.~O~ > K.  IVIn--OH § HO ; 

/ / 
H0 -+- I-t20~ > H~O + H02; 

/ / 
HO2 q- He02 > HeO + Oe ~- gO (Reaktionskette). 

VgJ. A.  K.rause u. Mi~arb., Z. analy t .  Chem. 187, 350 (1962). 
6 Vg]. A. Krause, Z. physikal .  Chem. IN. F.]  30, 233 (1961). 
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