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Resite. Ihr Molekulargewicht betrigt 785, acht Kerne sind durch Methylen-
briicken verkniipft. Analog gebaute Verbindungen entstehen auch, wie

J. B, Niederl* gezeigt hat, durch saure Kondensation von Phenolen
mit Aldehyden.
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Nihere Einzelheiten iiter die KErgebnisse unserer Untersuchungen
werden wir in einer demnichst erscheinenden besonderen Mitteilung
bringen.

Zur Frage der Abhiingigkeit der Aktivitiit eines Katalysators
von der Vorbehandlungstemperatur. (Vorldufige Mitteilung.)

Von E. Cremer und R. Baldt.
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Innsbruck.
{ Eingelangt am 11. Aug. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.)

Bei sehr vielen heterogenen Umsitzen findet man bei der Auswertung
kinetischer Messungen nach der Arrheniusschen Gleichung einen gesetz-
méaBigen Zusammenhang zwischen den beiden Konstanten dieser Glei-
chung, der die Form hat:

‘ log A = g/a + const. (1)
(Aktivitit 4, Aktivierungswirme q)
2 J. Amer. chem. Soc. 62, 2512 (1936).
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Uber einen groBen Bereich in 4 und fiir chemisch verschiedene Sub-
stanzen konnte diese Beziehung erstmalig beim Alkoholzerfall an III-
Oxyden gefunden! und unter Heranziehung élterer Messungen (Grimm
und Schwamberger?) gezeigt werden, dall es sich hier um ein allgemeines,
extreme Verhiltnisse ausgleichendes Prinzip der Katalyse handelt.
Schon etwas frither hatte Constable® fiir einen speziellen Fall und einen
verhiltnism#Big kleinen Variationsbereich in 4 und ¢ auf das Vorliegen
dieser Beziehung hingewiesen und auch eine theoretische Erkldrung der
Tatsache versucht.

Nach der tblichen Deutung des A-Faktors der Arrheniusschen
Gleichung lag es nahe, fiir die groBe Verschiedenheit der Aktivitit eine
verschiedene Zahl aktiver Zenfren verantwortlich zu machen. Eine
GesetzmiBigkeit der Form (1) kann man dann erwarten, wenn man sich
eine Verteilung der Zentren nach einer Goufschen Fehlerkurve® oder
nach einer Bolfzmannschen e-Funktion?* vorstellt. Nach der letzteren
Annahme miiite ein Einfrieren einer solchen Verteilung bei hohen Tempe-
raturen stattgefunden haben und sich eine Abhingigkeit von der Vor-
behandlungstemperatur ergeben.

Schwab® hat nun versucht, aus den von Grimm und Schwamberger
gegebenen Daten den Beweis fiir das Vorliegen einer solchen Abhingigkeit
von der Vorbehandlungstemperatur zu erbringen und hierzu fiir Chloride
gleicher Wertigkeit die Schnittpunkte im log %-1/7-Diagramm konstruiert.
Er meinte schlieBen zu diirfen dafl die zu den Schnittpunkten gehérigen
Temperaturen wirklich den Herstellungstemperaturen der Katalysatoren
entspréchen. -

Diese Deutung ist jedoch bei den meisten so erhaltenen Temperaturen
schon a priori anfechtbar:

1. Die errechnete Herstellungstemperatur liegt beim TICl beim Schmelz-
punkt dieses Salzes. und kommt beim AgCl und PbCl, dem Schmelzpunkt
sehr nahe.

2. Fiir CaCl, errechnet sich eine Temperatur (477° K), bei der die Sub-
stanz erhebliche Mengen Wasser enthalten wiirde.

3. Bei den Chloriden des Mg, Ca und Ba, sowie den Fluoriden des Mg
und Ca liegt der gefundene Schnittpunkt bei etwa 470° K, wihrend das
MeBintervall bei 250 bis 350° C, also héher als die errechnete Vorbehand-
lungstemperatur, liegt.

Wir haben nun eigene Messungen des Athylchloridzerfalls an einigen
Chloriden vorgenommen® und gefunden, dal zwar die Beziehung (1)

L E. Cremer, Z. physik. Chem (A) 144, 231 (1929).

2 H. G. Grimm und E. Schwamberger, Reun. intern. Chim. Phys. 8, 214
(1928).

3 F. H. Constable, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108, 355 (1925).

¢ L. Cremer und G. M. Schwab, Z, physik. Chem. (A) 144, 243 (1929).

5 . M. Schwab, Z. physik. Chem. (B) 5§, 406 (1929).

¢ E. Cremer und R. Bald:, vgl. R. Baldt, Dissertation, Innsbruck 1948.



Zur Frage der Abhingigkeit der Aktivitidt eines Katalysators, 441

in einem groBlen Bereich gilt, aber ein Zusammenhang zwischen der Vor-
behandlungstemperatur und der GroBe ¢ nicht besteht. Ein Einflufl
der Vorbehandlungstemperatur war allerdings bei unseren Messungen
vorhanden, doch wirkte er sich nicht auf die GréBe @, sondern auf die
Aktivierungswirme ¢ aus. Die Grimm-Schwambergerschen Messungen
wirden sich dann mit den unsrigen iberdecken, wenn das BaCl, dort
bei ~ 600° K und das CaCl, bei ~ 650° K vorbehandelt worden wire.

Die Ablehnung der Deutung der Temperaturkoordinate des Schnitt-
punktes im log &-1/T-Diagramm als Herstellungstemperatur gilt nun
ceteris paribus auch fiir die Vermutung, die von dem einen von uns?
beziiglich der Erklirung der Beziehung (1) bei den Oxydkatalysatoren
mehrfach gefiuBert wurde. Der Fall liegt hier insofern anders, als die
erste experimentelle Priifung der nur zégernd als ,,Moglichkeit*‘ gegebenen
Erklarung ein iiberraschend positives Ergebnis lieferte. Die ersten
Messungen von Adsorptionsisothermen des Athylalkohols an Neodym-
oxyd? ergaben ebenso wie ihre spitere Nachpriiffung und Erweiterung®
eine eindeutige Abhéingigkeit von der Vorbehandlungstemperatur, die
sehr gut durch das Vorliegen einer Boltzmannschen Verteilung der Ad-
sorptionszentren auf dem Katalysator gedeutet werden kann. Wir
kommen somit zu dem Schlufl, dafl bei gewissen Katalysatoren wirklich
eine Zentrenverteilung vorliegt, die exponentiell mit 1/T abnimmt
(wobel & eine Herstellungstemperatur oder ein MaB fiir die Unordoung
der Oberfliche bedeutet). KEs ist also die postulierte Zentrenverteilung
hier wirklich vorhanden, aber die eingehende Priifung ergibt, dal sie
quantitativ doch nicht imstande ist, die ganze GroBe des Effektes zu
erkliren, wie fiir die Athylchloridspaltung an BaCl, kiirzlich eingehend
gezeigh wurde.? '

PFir den Alkoholzerfall ist es M. Schilling'® gelungen, an Al-Oxyden
Unterschiede von 10 Zehnerpotenzen in den A-Faktoren aufzuzeigen.
Eine solche Variabilitit bei Pulvern #hnlicher Oberfliche scheint uns
nicht mehr durch die Anderung der Anzahl von Zentren deutbar zu sein.
Bei all den Fillen, bei denen ein so groBer Unterschied in der Aktivitdt
auftritt, glauben wir, daB es sich um einen vollig neuen Mechanismus
handelt, fiir den wir den quantenmechanischen Ubertritt eines Elektrons
in Vorschlag gebracht haben.® Fiir die Alkoholspaltungsreaktion wiirde
dieser Mechanismus mit den neuerdings von Hucken und Wickell ge-
gebenen Vorstellungen des Reaktionsverlaufes nicht in Widerspruch stehen.
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