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Spurenmengen yon Co 2+- oder iKn2+-Ionen kSnnen im 
H2Oz-Zerfall sehr aktiv sein, wenu sie sieh auf dem CdO-Tr~iger 
befinden, wogegen La 3+ i~ diesem System fast indifferent ist 
und Cr 3+ einen nur geringen EinfluB hat. Wenn man auf dem 
genannten Tr/iger die Ionenpaare Co 2+ ~-La 3+ oder Mn 2+ -}- 
-}- Cr 3+ auftr~gt, so verlangsamt deren antagonistisehe Wirkung 
die H202-Zersetzung entschieden. 

Triiger/Ionen-Katalysatoren kSnnen in ihrer Eigenschaft als Zwei- 
stoffkatalysatoren u. U. sehr aktiv sein. Wenn man ein bestimmtes Ion, 
das yon sich aus wenig aktiv zu sein braucht, mit einem entsprechenden 
Tr~ger, der ebenfalls indifferent sein kann, zusammenbringt, so entsteht 
gegebenenialls ein wirksamer Mischkatalysator 1. Man gelangt so zu einem 
guten Fermentmodel], wobei das betr. Ion die Funktion der prostheti- 
sehen Gruppe iibernimmt. Falls man auf der Tr~geroberfl~che zwei ver- 
schiedene Ionen auftri~gt, so ist die Sachlage komplizierter. Zuns 
kSnnen die beiden Ionen sich additiv oder gar superadditiv in ihrer Wir- 
kung versts 1. Dabei kann es vorkommen, daI~ auch die zeitliche 
Reihenfolge, in welcher Ion-I  und Ion-I I  an die Trageroberfl~che ge- 
]angen, yon Bedeutung ist. Unter diesen Umst~nden ist die Bildung yon 
verschieden aktiven, ,,isomeren" Dreistoffkatalysatoren mSglieh, wobei 
offenbar der Positionsfaktor von Ion-I  und Ion-I I  eine wichtige Rolle 
spielt. Man hat  es solchenfalls mit katalytischer Mutation 1, ~ zu tun. 

* Vgl. Z. Winowslci, Dissertation, Poznafi 1960. 
Vgl. A. Krause, Acres IIi~me Coagr~s de Catalyse, Paris 1960/61. 

2 Vgl. A. Krause, C. !~. mensuels S@. Aead. Polon., CI. Sei. Math. Natur., 
No. 5--10, 57 (1951); Mh. Chem. 93, 955 (1962). 
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Schlieglich steht noch ein anderer 
Fall zur Diskussion, indem ngmlich 
beim Auftragen yon Ion-I und Ion-II 
deren Wirkung sieh im Vergleieh zur 
Aktivitgt der Einzelionen absehw~ehen 
kann. Dieser katalytisehe Ionenanta- 
gonismus s ist setbs~versts nur in 
bestimmten F/dlen, obschon ziemlieh 
hs anzutreffen. 

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

Das ftir die naehstehenden Versuehe 
erforderliehe Cad.mitunoxyd wurde dureh 
Erhitzen yon Cadmiumnitrat  (Merck p. a. ) 
bei 500 ~ his zur Gewiehtskonstanz ge- 
wonnen. Die analytisehe Prtifung des 
braunen Prgparats ergab eine Zusam~ 
mensetzung, die dem Atomverhiiltnis 
Cd : O = 1 : 1,07 entspraeh. Es wurde fer- 
net rSntgenographiseh identifiziert und 
sehliel31ieh dureh Nylongaze (Porendureh- 
messer 0,12 ram) gesiebt. In diesem Zu- 
stand verwendeten wit das CdO als Kata- 
]ysator bzw.~ als Tr/~ger im H20~-Zerfall 
bei 37 ~ dessert Gesehwindi.gkei~ dureh 
gasomegrisehe O~-Beslimmung ermigtetg 
wurde. Zu diesem Zweek sind 10rag 
CdO, das in einem offenen Mikroglas- 
gefiit3 untergebraeht wird, mit  ] em 3 
Co(NOa)2-LSsung ( - - l i n g  Co 2+) oder 
(und) 1 mg La a+ [La(NOs)~] bzw. 1 mg 
Mn ~+ (MnSO4) bzw. l mg Cr a+ (CrCI~) 
zu befeuehten. Das betr. Gefiigehen 
bringg man sodann als Sehwimmer an 
die Oberfl/iehe der tt~O2-L6sung 
(200 em~ = 197,8 em 30~) ,  die, an die 
Gasbiirette angesehlossen, sieh im Was- 
serthermos~aten (37 ~ befindet. Man 
wafter ab, his die I-I20~-LSsung die ge- 
nannte Temperatur annimm~, sehwenk~ 
das Reaktionsgemiseh gr/indlieh um und 
mil~t das in best immten Zeitabst~nden 
entwiekelte O~-Volumen. Die Versuehe 
erwiesen sieh als durehaus reioroduzier- 
bar. Die in der Tabelle angegebenen 
Zahlen sind auf 0 ~ und 760 mm Baro- 
meterstand umgereehnet. 

A. Krause, l=toczniki chem. (Ann. 
Soc. ehim. Polonorum) :]7, 9 (1953). 
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E r g e b n i s s e  

Naeh den Angaben in Tab. 1 sind die katalytisehen Eigensehaften 
des CdO /iugerst sehwaeh. Gleiehes gilt aueh fiir die Ionen Mn 2+, La 3+ 
nnd Cr3+; nur die Eigenwirkung des Co 2+ ist etwas deutlieher als die der 
fibrigen Ionen. Was die Ionenpaare Co z+ @ La ~+ und Mn 2+ ~- Cr 3+ an- 
betrifft,  so beobaehtet  man unter  ihrem Eitfflul3 eine leiehte Besehleuni- 
gung des H202-Zerfalls. Ganz anders liegen die Dinge, wenn die genannten 
Ionen sieh auf dent CdO-Tr/~ger befinden. In diesem Fall werden Mn 2+ 
und Co 2+ sehr aktiv, wogegen La 3+ aueh weiterhin einen nut  geringen 
Einflul3 ha%, w/~hrend Cr 3+ ein wenig aktiver ist. Dennoeh sind die beiden 
Ionen imstande, die Aktivit//t yon Mn2+ und Co 2+ stark herabzudriieken, 
so da6 dureh die Ionenpaare Co 2+ 4- La 3+ oder Mn 2+ + Cr 3+ eine deut- 
liehe Depression der H202-Zersetzung hervorgerufen wird, die auf die 
antagonistisehe Wirkung der bert. Ionenpaare am CdO-Tr/~ger zurtiek- 
zufiihren ist. Man vergleiehe hierzu die Gesehwindigkeitskonstanten K, 
die fiir eine Reaktion I. Ordnung bereehnet wurden und eine zufrieden- 
stellende t]bereinstimmung ergaben (Tab. 1). 

Was den t~eakgionsmeehanismus der H202-Zersetzung an den vor- 
liegenden Katalysatoren anbetrifft,  so ist, wie bereigs friiher besproehen 
wurde ~, mit  der Bfldung yon unges//ttigten und daher energiereiehen 
Tr/iger/Ion-Komplexverbindungen zu reehnen, die mit Donatorradikalen 
und quasifreien Elektronen behaftet  sind, an denen der I-I202-Zerfall als 
Akzeptorkatalyse ausgel6st wird. Welm nun zwei versehiedene Ionen 
auf die Tr/~geroberfl/~ehe gelangen, so kann eine Konkurrenzwirkung in 
dem Sinne einsetzen, dab das st/~rker komplexbildende Ion die Zentral- 
atom-Stellen ftir sieh in Ansprueh nimmt, so dag das zweite Ion bzw. 
das be~r. Salz sieh nut  sekundgr in den bert. Komplex einsehMtet. Da- 
dureh wird abet die zuvor ungesgttigte Komplexverbindung abges/~ttigt, 
d. h. bloekiert, womit zugleieh der katalytisehe Ionenantagonismus seine 
Erklgrung finder. 

4 A.  Krause und M .  Blawaclca, Z. physik. Chem. N. F. 33, 369 (1962); 
Z. anorg, allg. Chem. 318, 313 {1962); l h .  Chem. 93, 761 (1962). 


