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Gelegentlich unserer Versuche, die das katalytisehe Verhalten ver- 
schiedener Elemente in Redox-Systemen betrafen, haben wir ilnmer 
wieder die Beobachtung Inachen kSnnen, daft die Na+-lonen in der 
heterogenen LSsungskatalyse praktisch unwirksaln sind. Erst  neuer- 
dings, als wir dazu iibergingen, die homogene Redox-L6sungskatalyse 
zu studieren 1, ergaben sich Anzeichen, die auf eine synergetisehe Wir- 
kung der Na +- und Co2+-Ionen sch]ieften ]ieften. Es handelt sich dabei 
um die Tatsache, dab in einer verdfinnten NatriumacetatlSsung mit  
pH-Werten  nnter 7 Spnrenlnengen yon CoCle, das an sich iln H202- 
Zerfall fast indifferent ist, hochaktiv werden 2. Da nun Init fortschrei- 
tender Verdtinnung der NatriulnacetatlSsung die H202-zersetzende 
~Virkung der Co2+-Ionen Inehr und mehr abnilnnmt, so folgt daraus, daft 
die Co 2+- und Na+-Ionen in ihrer Wirkung aufeinander angewiesen sind, 
so dal] man also ebenso yon einer Aktivit~t der Na+-Ionen in diesem 
System sprechen kann. Soeben fanden wir, daft letztere auch iln hetero- 
genen HeO2-Zerfall wirksam sein kSnnen, wenn sie sich auf einem 
Aluminiumoxydhydrat/Co(OH)2-Mischtrs befinden. Man vergleiche 
hierzu die Tab. 1 und die betr. Geschwindigkeitskonstanten K, die ffir 
eine Reaktion I. Ordnung berechnet wurden und gute Ubereinstimmung 
zeigten. 

x A .  Krause und Mitarb. Mh. Chem. 94, 81 (1963); Z. anorg, allgem. 
Chem. 2319, 12 (1962); Z. physik. Chem. IN. F.] 35, 65 (1962). 

2 A .  Krause und E. Nowakowski ,  Z. anorg, allgem. Chem., ira Druek. 
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Den genannten Mischtrager fi~Ilt man aus einem L6sungsgemisch yon 
A12(SO4)~+Co(NO3)~ (Mol.-Verh. C o O : A 1 2 0 3 :  1:1) mit  der stSchio- 
metrisch erforderlichen NaOtt-Menge bei P~aumtemp. Der sorgf/~ltig aus- 
gewaschene Niedersch]a.g wird nach Luft t rocknung gepulvert  und durch 
Nylongaze (Porendurchmesser 0,12 ram) gesiebt. In  diesem Zust~and betragt  
sein Wassergehalt  33,9% H20, der SO3-Gehalt 1,6% . 

Tabelle 1. H ~ O 2 - Z e r f a l l  b e i  37 ~ a n  10 m g  A l u m i n i u m o x y d h y d r a t /  
C o ( O H ) ~ - M i s c h t r a g e r  (Tr)  b e i  Z u s a t z  y o n  i m g  N a  +. 

])ie Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,1 n-KMnO4 (in cm 3) fiir je 10 cm a 
Reaktionsl6sung an 

H202 
Zei t ,  Min.  Tr  Tr  § S a  ~- N a  + a l l e in  a l l e in  

0 17,6 17,6 17~6 17,6 
60 16,0 14,2 17,2 17,4 

120 14,7 11,8 17,0 17,3 
180 13,0 9,5 16,7 17,2 
240 11,5 7,2 16,5 17,1 

K .  103 
im Mittel 1,7 3,5 0,3 9,15 

Zweeks Prfifung des katalyt isehen H202-Zerfalls befeuchtet  man zun/~ehst 
10rag des Misehhydroxyds mit  1 cm 3 NaC1-L6sung ( =  1 m g N a  +) und 
versetzt diese nach Ablauf von 12 Min. mit  150 em~ H.~O2 (0,3proz. L6sung) 
bei 37 ~ Naeh einmaligem grfindlichem Umschwenken verbleibt  das l~e- 
aktionsgemisch ohne weitere Konvekt ion bis zum AbsehluI~ der IVIessungen 
im Wasser thermostaten bei 37 ~ In  bes t immten Zeitabst~nden entn immt man  
aus tier fiber dem Bodenk6rper befindliehen L6sung 10 cm~-Proben, um die 
jeweils vorhandene H202-Konzentrat ion manganometr isch zu ermitteln. 

He rvo rzuheben  ist, dab  auf  e inem Mischtr/~ger, den  man  s t a r t  durch 
Gemeinschaftsf / i l lung (Gf) als mechanisches  Gemenge (raM) der  be iden  
H y d r o x y d e  hers te l l t ,  die Na+-Akt iv i t / i t  weir  sehw/~cher he rvo r t r i t t .  
Derar t ige  Untersch iede  zwischen Gf und  m M  wurden  such  bei  anderen  
Mischhydroxyden  schon 6fters beobach te t  und  scheinen sich als Regel  
zu bew/~hren 3. 

Zum Abschlu• noch einige Bemerkungen  fiber die Wirkungsweise  
der  auf dem Gf-Mischtriiger un te rgeb rach t en  Na+-Ionen.  Offenbar  
k o m m t  un te r  Bete i l igung der  le tz te ren  eine ak t ive  Oberf l~ehen-Komplex-  
ve rb indung  zu Stande,  die ein mehrkern iges  Anion  mi t  OH-(01)-Brficken- 
b i ldung umf~l~t : 

l 1 
. /  ,, [ 

/* %, I 

NaC1 + AI(OH)3 + Co(OH)2 ~ Na C1 . . .  ~ . - -  O H .  ~ C o . . - ( 0 H ) ~  
%, i," 

~" O H "  

a A. Kfause mad F.  Domka, Mh. Chem. 94, 793 (1963); Naturwissenseh., 
im Druek;  Chemiker-Ztg., im Druek. 
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Da KobMtkomplexe in der Regel seehszghlig sind, ist in der obigen 
Formel zumindest eine ligandenfreie SteRe vorhanden, so dab K.Co- 
DonatorradikMe (mit  quasifreien Elektronen) auftreten, an welehen die 
Hz02-Zersetzung als AkzeptorkatMyse in Gestalt einer l~eaktionskette 
ausgel6st wird (K = Komplex): 

7 / 7 
K.Co- + H202 > K . C o - 0 H  + H 0 ;  H O + H 2 0 2  > H 2 0 + H O 2 ;  

Z 7 
H 0 2 + H 2 0 2  ~ H 2 0 + 0 2 + H 0  usw. 


