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Die Ionen Ag+ und W042- wirken bereits in w~gr. L6sung 
leicht superadditiv. Wenn mart sie auf einem ]3e(OI-I)2-Tr~iger 
unterbringt, tritt  ihre synergetische Wirkung im tt202-Zerfall 
noch deutlicher hervor. Dessert Geschwindigkeit en~spriehg in 
si~mtlichen Fgller~ einer Reaktion I. Ordnung. 

Die synergetische Wirkung yon Ionenpaaren in Redoxsystemen wurde 
verschiedentlich schon frtiher beobaehtet  und ist besonders am Beispiel 
yon Fe 3+ und Cu 2+ ausfiihrlicher studiert worden 1. Diese beiden Ionen 
zeigen bereits im homogenen System superadditive Wirkung, die sich, 
falls man einen entsprechenden Tr~.ger bereitstellt, noeh weiter verstgrkt.  
So konnte beobachtet  werden, dab bei Verwendung yon festem rSntgen- 
amorlohem Eisen(II I ) -hydroxyd mit  Cu(II)-hydroxyd ein iiberaus aktiver 
Katalysator  gewonnen wird, der die t)eroxydatisehe HCOOH-Oxydation 
mit  groger Geschwindigkeit katalysiertL Was das Ionenpaar  Ag + und 
W042- betrifft, so konnte aueh diesmal festgestellt werden, daft ihre 
synergetisehe Wirkung im heterogenen System viel starker ist Ms im 
homogenen System. Als Tr/iger wurde fiir die naehstehenden Versuehe 
festes Beryll iumhydroxyd verwendet. 

Experimenteller Teil 

Das Berylliumhydxoxyd wur'de aus Be(NO3)2-LSsung mit der stOchio- 
metrisch erforderlichen NaOI-I-Menge bei t/aumtemp, gef~illt,. Der sorg- 
f~ltig ausgewaschene und a.n tier Luft getrocknete weige Niederschlag ist 
nach dem Zerpulvern dureh Nylongaze (Porendurehmesser 0,125ram) zu 
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sieben. In  diesem Zustand hatte das Pr/~parat die folgende Zusammensetzung : 
49,7 ~o BeO; 48,7 ~o I-I20 ; 1,7 ~o CO2. Fiir jeden Einzelversueh verwendet man 
t00 mg Be(Ot{)2 und befeuehtet es mit 1 ccm Na2\u ( =  1 mg 
WO42-) und welter mit 1 ccm AgNOa-L6sung (=  1 mg Ag+). Nach Ablauf 
yon 15 Mh~. wird nach Zusatz yon 150 ccm 0,3proz. tI202-L6sung das einmal 
grfindlieh umgesehwenkte l~eaktionsgemiseh im Wasserthermostaten bei 370 
bis zum Absehlug der Messux~gen ruhig stehengelassen. In  bestimmten 
Zeitabst~nden entnimmt man 10 ecm-Proben, um die jeweils vorhandene 
I-I20~_-Konzentration manganometriseh zu ermitteln. 

E r g e b n i s s e  

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, haben  die Ag+-Ionen (1 mg) im H202-Zer- 
fall prakt isch keinen EinfluB, w/ihrend die W042- - Ionen  (1 rag) ein wenig 
wirksamer sind. Diese ~u verst/~rkt sich zusehends, wenn WO42- 

Tabelle 1. tt202-Zerfall bei 37 ~ in Gegenwart. von WO42- und Ag+-Ionen 
mit  und ohne Be(OI-I)2-Tr~ger (Tr). Die Zahlenwerte geben den Verbraueh 

an 0,1 n-KMnO4 (in ccm) fiir je 10 ecru tleaktionsl6sung an 

T~ 
Zeit W04 ~ Blind- Tr  Tr  Tr  + W042 
in,  W0 ~'-  Ag+  probe ~ + W042- Min. + Ag+  2_ Ag +  + Ag + 

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
20 16,8 - -  16,0 . . . .  11,6 
30 - -  17,4 - -  17,5 17,5 16,9 16,7 - -  
40 16,0 - -  14,6 . . . .  7,7 
60 15,4 17,3 13,5 17,4 17,4 16,5 16,0 5,4 

K .  t0 3 
im 2,3 0,15 4,5 0,1 0,1 1,2 1,6 20,0 

Mittel 

und Ag+ zugleich verwendet  werden. Siehe hierzu die Geschwindigkeits- 
kons tan ten  K in Tab. l,  die fiir eine Reakt ion  I. Ordnung berechnet wur- 
den und gute Ubere ins t immung zeigten. Wenn  man dagegen die Aktivi t~t  
der beiden Ionen  im heterogenen System vergleicht, indem mun Be(OH)2 
als ihren Tr~ger verwendet,  so f/illt diese Gegeniiberstellung entschieden 
zugunsten des heterogenen Systems ans, wiewohl Be(OH)2 als solches 
die I t202-Zersetzung prakt isch nicht  katalysiert .  ~Venn man  Ag + Mlein 
auf Be(OH)2 auftr/~gt, so wird die Sachlage nu t  etwas gebessert. Falls 
WOa2-- Ionen  an Stelle Yon Ag + treten, ist das Bild i~hntich wie zu- 
vor. Ers t  wenn W042-  und  Ag + s i c h  gemeinsam auf dem Be(OH)s- 
Tr/~ger befinden, ents teht  ein iiberaus aktiver  Dreistoff-Katalysator .  Die 
synergetische Wirkung  des Ionenpaares  t r i t t  also im heterogenen System 
zweifellos deutlicher hervor a]s im homogenen System (Tab. 1). 

Daraus  folgt, dal~ die beiden Ionen  nach ihrer Adsorption auf der 
Oberfl~che des Tr~gers mit  diesem in eine Wechselwirkung treten, die in 
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der Bildung yon Oberfl/~chen-Komplexverbindnng ihren Ausdruek findet ~. 
Derartige Verbindungen k6nnen Mlerdings sehon in der homogenen 
LSsung, infolge Umsetzung zweier Salze e~-tl, aufkommen, woriiber die 
folgende Gleiehung Auskunft gibt: 

I 
WO42- § Ag+NO3- ~ [WO4.-..Ag-'-.NOs] 2- 

Eine solehe Verbindung ist jedoeh stets unvollkommen, sozusagen un- 
fertig bzw. unges/ittigt und daher energiereieh. Sie ist mit  Strukturfehlern 
behaftet,  welche als Radikale s gedeutet werden kSnnen, die fiir einen 
Elektronentransfer einsatzbereit sind, wodureh die kata!ytisehe Umset- 
zung eingeleitet wird (K = Komplex):  

K .  A g - -  @ H202 -+ K .  A g - - O H  --  HO ; HO -~ t-I202 -> H20 - / H 0 2  ; 
/ S 

HO2 ~- H202 -~ H~O :-  02 + HO usw. 

Falls nun die beiden Salze trggerst/indig werden, so sind die Ansiehten 
ftir das Zustandekommen eines Katalysators  als fehlerhafte Verbindung 
sogar noch giinstiger als zuvor. Letztere ist sehon dann vorhanden, wenn 
nur ein Salz mit  dem Tr/~ger in Weehselwirkung t r i t t :  

I 
2 Ag+ 2 NO3- %- Be(OH)2 = 2 Ag + [(NOs)2-"Be.'.(OH)2] ~- 

I 

Beim Auftragen zweier Salze entstehen, fMls nieht ihre antagonisti- 
schen Wirkungen zuf/~llig ins Spiel kommen 4, noeh kompliziertere, wahr- 
seheinlieh superkomplexartige Verbindungen mit  Zentralatomstellen 
erster und zweiter Giite, die dureh die zur Verfiigung stehenden Kationen 
besetzt werden k6nnen. Nut  sind solehe Oberfl/~ehenkomplexe, wie sie im 
vorliegenden Fall bet Tr//ger/Ionl/Ion2-Katalysatoren m6glieh sind, yore 
strukturellen Idealzustand naturgem/~B weir entfernt und bieten daher 
ein gutes Material fiir einen wirksamen Katalysator .  
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