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Spurenmengen von Co?*- oder Mn2+-Ionen kénnen im
H203-Zerfall sehr aktiv sein, wenn sie sich auf dem CdO-Trager
befinden, wogegen La3*t in diesern System fast indifferent ist
und Cr3+ einen nur geringen EinfluB hat. Wenn man auf dem
genannten Triger die Ionenpaare Co2* - La3+ oder Mn2+ 4
-+ Cr3+ auftrigt, so verlangsamt deren antagonistische Wirkung
die H202-Zersetzung entschieden.

Triger/Ionen-Katalysatoren kénnen in ihrer Eigenschaft als Zwei-
stoffkatalysatoren u. U. sehr aktiv sein. Wenn man ein bestimmtes Ion,
das von sich aus wenig aktiv zu sein braucht, mit einem entsprechenden
Triiger, der ebenfalls indifferent sein kann, zusammenbringt, so entsteht
gegebenenfalls ein wirksamer Mischkatalysator!. Man gelangt so zu einem
guten Fermentmodell, wobei das betr. Ion die Funktion der prostheti-
schen Gruppe iibernimmt. Falls man auf der Trigeroberfliche zwei ver-
schiedene Ionen auftrigt, so ist die Sachlage komplizierter. Zunéchst
kénnen die beiden Tonen sich additiv oder gar superadditiv in ihrer Wir-
kung verstirken!. Dabei kann es vorkommen, dal auch die zeitliche
Reihenfolge, in welcher Ion-I und Ion-II an die Trigeroberfliche ge-
langen, vonr Bedeutung ist. Unter diesen Umstéinden ist die Bildung von
verschieden aktiven, ,,isomeren‘’ Dreistoffkatalysatoren méglich, wobei
offenbar der Positionsfaktor von Ton-I und Ion-II eine wichtige Rolle
spielt. Man hat es solchenfalls mit katalytischer Mutation': ® zu tun.

* Vgl. Z. Winowski, Dissertation, Poznad 1960.

1 Vgl. A. Krause, Actes ITidme Congrés de Catalyse, Paris 1960/61.
2 Vgl. 4. Krause, C. R. mensuels 8é. Acad. Polon., Cl. Sei. Math. Natur.,
No. 5—10, 57 (1951); Mh. Chem. 93, 955 (1962).
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Ergebnisse

Nach den Angaben in Tab. 1 sind die katalytischen Eigenschaften
des CdO duBerst schwach. Gleiches gilt auch fiir die Ionen Mn2+, La3+
und Cr3+; nur die Eigenwirkung des Co?t ist etwas deutlicher als die der
iibrigen Ionen. Was die Jonenpaare Co2t + La3+ und Mn2+ 4 Cr3+ an-
betrifft, so becbachtet man unter ihrem Einfluf eine leichte Beschleuni-
gung des HgOg-Zerfalls. Ganz anders liegen die Dinge, wenn die genannten
Tonen sich auf dem CdO-Tréger befinden. In diesem Fall werden Mn2+
und Co2t sehr aktiv, wogegen La3+ auch weiterhin einen nur geringen
EinfluB hat, wihrend Cr3+ ein wenig aktiver ist. Dennoch sind die beiden
Tonen imstande, die Aktivitit von Mn2+ und Co2+ stark herabzudriicken,
so daBl durch die Tonenpaare Co2+ 4 La3+ oder Mn2+ 4 Cr3+ eine deut-
liche Depression der HOgp-Zersetzung hervorgerufen wird, die auf die
antagonistische Wirkung der betr. Ionenpaare am CdO-Tréger zuriick-
zufithren ist. Man vergleiche hierzu die Geschwindigkeitskonstanten K,
die fiir eine Reaktion I. Ordnung berechnet wurden und eine zufrieden-
stellende Ubereinstimmung ergaben (Tab. 1).

Was den Reaktionsmechanismus der HgpOg-Zersetzung an den vor-
liegenden Katalysatoren anbetrifft, so ist, wie bereits frither besprochen
wurde4, mit der Bildung von ungesdttigten und daher energiereichen
Triger/Ion-Komplexverbindungen zu rechnen, die mit Donatorradikalen
und quasifreien Elektronen behaftet sind, an denen der H2Ogz-Zerfall als
Akzeptorkatalyse ausgelost wird. Wenn nun zwei verschiedene Ionen
auf die Trigeroberfliche gelangen, so kann eine Konkurrenzwirkung in
dem Sinne einsetzen, dal das stdrker komplexbildende Ion die Zentral-
atom-Stellen fiir sich in Anspruch nimmt, so daB das zweite Ion bzw.
das betr. Salz sich nur sekundir in den betr. Komplex einschaltet. Da-
durch wird aber die zuvor ungesittigte Komplexverbindung abgesittigt,
d. h. blockiert, womit zugleich der katalytische Ionenantagonismus seine
Erklarung findet.

1 4. Krouse und M. Blawacka, Z. physik. Chem. N. F. 33, 369 (1962);
Z. anorg. allg. Chem. 318, 313 {1962); Mh. Chem. 93, 761 (1962).



