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Eingegangen am 24. November 1972 

Untersucht wurde die Kinetik der selektiven Hydrogenolyse von Cyclopropan zu Propan bei An
wendung eines Pd/ AI2 0 3 Katalysators im Durchflul3system, bei Temperaturen von 0, 20 und 
40°C. Mittels der Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten und der nichtlinearen Regres
sion konnte die bestgeeigneteste kinetische Gleichung aufgefunden und die Werte der Geschwin
digkeitskonstante und der Adsorptionskoeffizienten bestimmt werden. Untersucht wurde gleich
zeitig auch der Einflul3 der Zugabe des Produkts auf die Reaktionsgeschwindigkeit, der durch 
Erweiterung des Adsorptionsterms der aus den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten bestimmten 
Geschwindigkeitsgleichung wiedergegeben werden kann. 

Als geeignete Modellreaktion fUr das Studium des Einflusses der Porendiffusion 
auf die Geschwindigkeit heterogen katalysierter Reaktionen, an welchen mehr als 
zwei Reaktionskomponenten teilnehmen, wahl ten wir1 die katalytische Hydrogeno
lyse des Cyclopropans (Gleichung (A)) aus. Diese Reaktion verlauft irreversibel und 
an Metalltm der Platingruppe v611ig selektiv unter Bildung von Propan. Ein kompli
zierender Faktor ergibt sich aus derer betrachtlichen Reaktionswarme (bei 25°C 
- 38 kcal/mol); ihr Vorteil besteht in der M6glichkeit der Durchfiihrung von kine
tischen Messungen bei Temperaturen nahe der Zimmertemperatur. 

(A) 

Die Hydrogenolyse des Cyclopropans wurde sehr oft untersucht, und dies sowohl mit dem 
Ziel der KHirung ihrer Kinetik und ihres Mechanismus, wie auch als Modellreaktion fUr das 
Studium des Mechanismus der Katalysatorvergiftung. Untersuchungen des erstangefiihrten 
Typs wurden vor kurzem durch Bond2

-'4 und Newham5 zusammengefal3t. In der iiberwiegenden 
Mehrzahl der Faile wurde jedoch die Kinetik der Reaktion bei Wasserstoffiiberschul3 unter
sucht, und gewohnlich nur im Anfangsstadium der Reaktion. 

Ziel dieser Arbeit ist es die Kinetik der selektiven Hydrogenolyse von Cyclopropan 
an einem Katalysator 2% Pdf A1 20 3 in breiten Intervallen der Konzentrationen beider 
Reaktio1}spartner (Cyclopropan, Wasserstoff) zu untersuchen und quantitativ auch 
den EinfluB des Reaktionsprodukts (Propan) auf die Geschwindigkeit der Reaktion 
festzuhalten. Die gr6Bte Anzahl von kinetischen Daten wurcle bei cler Temperatur von 
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20°C vermessen; da fUr die Absehatzung des Einflusses des Warmetranspartes in 
graBen Katalysatarteilchen, in welchen die Parendiffusian ihren EinfluB gel tend 
maehen kann, aueh die Temperaturabhangigkeit der Kanstanten del' kinetisehen 
Gleiehung bekannt sein muB, fiihrten wir weitere kinetisehe Messungen aueh noeh 
bei 0° und 40°C dureh. Das Valumen des angesammeIten Experimentalmaterials 
bei den Tempel'aturen von 0°, 20° und 40°C verhalt sieh wie etwa 1 : 3 : 1. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Substanzen 

Cyclopropan fUr Anasthesie (ICI, Gro13britanien), verfHissigt in Druckfiaschen, mit maximal 
0,2% Propan, gereinigt durch Entgasung bei -78°C, getrocknet mit wasserfreiem Magnesium
sulfat. 

Prop an (Chemische Werke, Zaluzi v Krusnych Horach), verfiiissigt in Druckfiaschen, mit 0,1% 
Athan und 3,6% hoherer Kohlenwasserstoffe, gereinigt durch Entgasung bei - 78°C und Durch
gang durch eine Saule mit auf Bimsstein aufgetragener 87%-iger Schwefelsaure (mit Zugabe 
von 1% Quecksilber(II)-sulfat). Spuren von Schwefelverbindungen wurden in einer mit einem 
Ni/Al z0 3 Katalysator angefiillten Saule beseitigt. Die Trocknung verJief kontinuierlich auf was
serfreiem Magnesiumsulfat. Das derart gereinigte Propan enthieJt weniger als 1% Verunreinigun
gen. 

Elektrolytischer Wasserstoff (BitterfeJd, DDR) aus Druckfiaschen, nach Beseitigung der 
Sauerstoffspuren durch einen handelsiiblichen Palladiumkatalysator (Nr. 9025, Chemische 
Werke, Zaluzi v Krusnych Horach) und durch den in der kinetischen Studie verwendeten Kata
lysator 2% PdjAl z0 3 . Die Trocknung verlief kontinuierlich mit HiJfe eines MoJsiebs und Silika
gel. Der gereinigte Wasserstoff enthielt im Durchschnitt 5 p.p.m. Sauerstoff. 

Gliihbirnen-Stickstoff (Technoplyn, Ostrava) aus Druckfiaschen; gereinigt durch Kontaktieren 
mit erhitztem, auf Kieselguhr aufgetragenem Kupfer, getrocknet mit Hilfe eines MoJsiebs. 
Der Sauerstoffgehalt lag immer unterhalb von 5 p.p.m. 

Katalysator - zubereitet durch Impragnierung von y-Alumina (Chemische Werke, Zaluz[ 
v Krusnych Horach), Korngro13e 0,2-0,3 mm, mit einer soIchen Menge einer wa13rigen 10%-igen 
Palladiumchloridlosung, die einem Metallgehalt von 2 Gew.-% (bezogen auf den Trager), ent
spricht. Aus dem getrockneten Katalysator wurden zyJinderformige Tabletten (Dimensionen 
ungefahr 20 x 20 mm) einer scheinbaren Dichte von 1,99 mJ/ g gepre13t. Ein Teil dieser Tabletten 
wurde beim Studium des Einflusses der Porendiffusion auf die Reaktionsgeschwindigkeit 1

,6 

eingesetzt, der Rest wurde fein zerkleinert. Fiir die im nachfoJgenden beschriebenen kinetischen 
Messungen wurde der AnteiI mit den TeiIchengro13e von 0,09-0,2 mm verwendet. Die spezifische 
Oberfiache, bestimmt mit Hilfe der BET-Methode durch Benzoladsorption, betrug 163 m2 /g. 
Weitere physikalische Kenngro13en des Katalysators konnen an anderen Stellen1

,6 nachgelesen 
werden. Die Reduktion des Katalysators verlief direkt im Reaktor bei 200°C bei einem Wasser
stoffdurchflu13 von 50 ml /min und dauerte 48 Stunden. 

Apparatur 

Die kinetischen Messungen wurden in einem differentieJIen Stromungsreaktor durchgefUhrt. 
(Eine detaiIIierte Beschreibung der Apparatur siehe6). Die gasfOrmigen Reaktibnspartner wurden 
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gereinigt und deren Durchfliisse mit Hilfe von differentiellen KapiJIardurchfluBmessern ver
messen. Vor dem Eintritt in den Reaktor wurden aus dem Reaktionsgemisch Sauerstoffspuren 
entfernt, uzw. in einer Saule, die mit einem Gemisch aus Mangan- und Chromoxiden (40% 
Mn02, 55% MnO, 5% Cr20 3) angefiillt war. Urn einer Katalysatorvergiftung durch die aus den 
angeschlossenen Manometern stammenden Quecksilberdampfe vorzubeugen, wurde vor dem 
Eintritt in den Reaktor eine Gold folie angebracht. Der eingentliche, ganzglaserne Reaktor (lnnen
durchmesser 1,7 cm) befand sich in einem, mit einer Genauigkeit von O,I °C temperierten Wasser
bad. Das dosierte Gasgemisch wurde in einer, dem Reaktor un mittel bar vorgeschaltenen Glasspi
ra le vorgewarmt. Die Temperatur wurde mit einem Quecksilberthermometer gemessen, uzw. 
iiber eine genau in die hal be Hohe der Katalysatorschiittung eingefiihrte Glassonde. Zweeks 
Erhohung des Warmeiibergangs wurde der eigentliche Katalysator im Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 
mit y-Alumina dergleichen KorngroBe verdiinnt, die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
keine katalytische Aktivitat aufwies. 

Einige Vorversuehe bestatigten erwartungsgemaB, daB die Hydrogenolyse des Cyclopropans 
unter den verwendeten Bedingungen vollig selektiv gemaB der Gleichung (A) verlauft. 

Die Analyse des Reaktionsgemisches wurde gasehromatographisch vorgenommen, a uf einem 
Apparat mit Warmeleitfiihigkeitsdetektion, bei Anwendung von Silikagel (Davisons, USA, Korn
groBe 0,1-0,16 mm), Saulenlange 50 em, Temperatur 80°C, mit Wasserstoff als Tragergas 
(80 mljmin). Die Dosierung des aus dem Reaktor austretenden gasformigen Reaktionsgemisches 
in den Chromatographen erfolgte automatisch jede 8 Minuten mit Hilfe eines sechswegigen 
Ventils mit einer Dosierschlaufe (Volumen 4 ml). Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
wurde aus den Hohen der einzelnen ehromatographisehen Wellen bereehnet, mit Hilfe von Eich
kurven, die nach den Analyseergebnissen von Gemischen bekannter Zusammensetzung zusam
mengestellt wurden; die zur Eichung verwendeten Eichgemische wurden durch kontinuierliehe 
Vermischung der entspreehenden Komponenten zubereitet, deren Durchfliisse mit Hilfe von dif
ferentiellen KapillardurehfluBmessernvermessen wurden. Aus einer statistischen Analyse konnte 
der Fehler der verwendeten analytischen Methode zu etwa 3,5 Rel.-% bereehnet werden. 

Bestimmung der Anfangsreaktiollsgeschwindigkeiten 

Die Werte der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich aus den Riehtungskoeffizienten 
der linearen, experimentell ermittelten Abhangigkeiten des Umsatzes des Cyclopropans (Umsatze 
kleiner als 5%) yom Kehrwert der Raumgesehwindigkeit. Dureh Verdunnung des in den Reaktor 
eintretenden Gasgemisches mit Stickstoff ist es moglich, die Partialdriicke des CycIopropans 
und des Wasserstoffes unabhangig voneinander zu verandern. Zwecks Bestimmung des Ein
flusses der Konzentration des Produkts auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in einigen Ver
suchsreihen dem eintretenden Gasgemisch aueh Propan zugesetzt. Die katalytische Aktivitat 
einer Katalysatoreinwaage bleibt ca. 15 bis 18 Stunden unverandert, was die Bestimmung von 5 
bis 7 Werten der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ermoglicht. Sobald die Aktivitat urn mehr 
als 10% absank, wurde im Reaktor eine neue Katalysatoreinwaage vorgelegt. Die zeitliehe 
Bestandigkeit der Aktivitat der Katalysatoreinwaage wurde mit Hilfe von Versuchen unter 
Standardbedingungen iiberwacht; jede Einwaage wurde immer am Anfang jeder Versuchsreihe 
und weiters nach Vermessung von je zwei Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten getestet. Wurde 
eine Desaktivierung des Katalysators festgestellt, so wurde die experimentell ermittelte Reak
tionsgeschwindigkeit auf die Anfangsaktivitat der Einwaage umgerechnet. 1m Hinbliek darauf, 
daB die Anfangsaktivitat der einzelnen Einwaagen schwankt, wurden weiters aile Reaktions
geschwindigkeiten auch noeh auf den Mittelwert der Anfangsaktivitat umgerechnet. Die Gruppen 
der Werte der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten unter Standardbedingungen wurden zur Be
rechnung des Fehlers benutzt, mit weIchem diese Reaktionsgeschwindigkeiten belastet sind: der 
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mittlere Fehler der Messungen betrug bei O°C und bei 20°C 6% bezw. 15% des Mittelwertes 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei 40°C war der mittlere Relativfehler - im Hinblick auf die 
absolut hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten - groBer (25%). Aus dem Vergleich der Reak
tionsgeschwindigkeiten, die auf dem Katalysator der KorngroBe 0,09-0,2 mm vermessen wurden, 
mit analogen Ergebnissen, die auf einer Katalysatorfraktion mit en unterhalb von 0,04 mm 
gewonnen wurden, geht hervor, daB die Reaktion bei den verwendeten Reaktionsbedingun
gen durch den War me- und Stoff transport im Inneren der Porenstruktur des Katalysators nicht 
beeinfluBt wird. Experimentell - durch Veranderungen der Massengeschwindigkeit bei gleicher 
Raumgeschwindigkeit und gleicher Zusammensetzung des eintretenden Gasgemisches - wurde 
auch der Bereich der Massengeschwindigkeiten ermittelt, bei we1chen der Warme- und Stoff
transport durch den AuBenfilm am Katalysatorteilchen nicht in Erwagung gezogen werden muB. 
Das Ausbleiben von auBeren und inneren Transportschritten wurde gleichfalls durch Aus
wertung der in der Literatur vorgeschlagenen Kriterien 7 -13 bestatigt (Details siehe6). 

ERGEBNISSE 

Ein Teil der bei 20°C vermessenen Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten ist in der 
Abb. 1 veranschaulicht, uzw. in Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Reak
tionsgemisches fUr einige Werte der Summe der Partialdriicke des Wasserstoffs 
und des Cyc1opropans (p A + PB)' Die Abb. 2 zeigt fUr die gleiche Temperatur die 
Abhangigkeit der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten vom Partialdruck des Cyc1o-

20,--.---.---,---.--~ 

RA 
mol/kgh 

ABB.l 

Abhangigkeit der Anfangsreaktionsgeschwin
digkeit von der Zusammensetzung des Reak
tionsgemisches (20oq 

Punkte experimentell ermittelt, Kurven be
rechnet aus der Gl. (5) . • P A + PB = 1 atm, 
epA + PB = 0,8 atm, () P A + PB = 0,45 
atm, 0 PA + PB = 0,25 at. 
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ABB.2 

Abhangigkeit der Anfangsreaktionsgeschwin
digkeit vom Partialdruck des Cyc\opropans 
bei konstantem PB (20oq 

Punkte experimentell ermittelt, Kurven be
rechnet aus der Gl. (5). 0 PB = 0,7 atm, 
~ PB = 0,5 atm, () PB = 0,3 atm, 0 PB = 
= 0,15 atm, • PB = 0,05 atm. 
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propans (PA) fUr einige konstante Werte des Wasserstoffpartialdrucks (PB)' Die experi
mentell ermittelten Satze der Konzentrationsabhangigkeiten der Anfangsreaktions
geschwindigkeiten stellen die Grundlage fUr die Auffindung einer solchen kinetischen 
Gleichung dar, die mit genugender Genauigkeit den Verlauf der untersuchten Reak
tion wiedergeben k6nnte. Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe kinetischer Ansatze 
yom Langmuir-Hinshelwood'schen Typ in Erwagung gezogen, fUr welche dann 
durch Kombination der quasilinearisierten 14 und nichtlinearen Regression (grid 
search method 15

) die Werte der entsprechenden kinetischen Konstanten bes~immt 
wurden. Als Kriterium fUr die Einreihung der einzelnen Gleichungen gemiiB ihrer 
Eignung zur Beschreibung der vorhandenen Experimentaldaten diente dann die 
Summe der quadratischen Abweichungen der vennessenen und berechneten Reak
tionsgeschwindigkeiten bei allen Versuchen bei vorgegebener Temperatur (Q). 

Auf diese Weise wurde insgesamt ein Satz von mehr als vierzig kinetischen Al1-
satzen ausgewertet, die entweder drei oder vier Konstanten enthielten; diese Glei
chungen basieren auf der Annahme der Adsorption beider Reaktionspartner an einer 
unterschiedlichen Anzahl aktiver Zentren als geschwindigkeitsbestimmenden Schritts, 
und dies sowohl mit, als auch ohne Dissoziation, wie auch auf del' Einbeziehung der 
Falle mit geschwindigkeitsbestimmenden OberfHichenreaktionen del' auf verschiedene 
Weise adsorbierten Komponenten und schlieJ31ich mit geschwindigkeitsbestimmender 
Desorption des Produkts. Die Ergebnisse der quasilinearisierten, wie auch der 
nichtlinearen Regressionsrechnungen erm6g1ichten es auf Grund des Wertes der 
Summe der Quadrate (Q) aus dem urspriinglich zum Testen bestimmten Satz alle 
die kinetischen Ansatze auszuschlieBen, die die Adsorption eines der Reaktions
partner ' als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt voraussetzen. Durch ahnliche 
Uberlegungen gelang es auch die Ansatze auszuschlieBen, die aus der geschwindig
keitsbestimmenden Rolle der Desorption des Produkts hervorgehen. Die verbleibende 
Gruppe von kinetischen Gleichungen enthielt somit nur die Ansatze, die voraus
setzen, daB der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der heterogen verlaufenden 
Reaktion eine Oberfiachenreaktion ist. Zehn dieser bestgeeignetesten Modelle sind 
in der Tabelle I zusammengestellt, gemeinsam mit der Reihenfolge, welche sie bei den 
einzelnen Versuchstemperaturen nach ansteigendem Q einnehmen. Anstelle von Q 
wird auch die anschaulichere mittlere relative Abweichung S angefiihrt, definiert 
wie 

(11) 

wobei RA den Mittelwert der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei der vorgegebenen 
Temperatur und N die Anzahl der Experimentalpunkte bei dieser Temperatur be
deutet. 

Die Reihenfolge der Eignung der getesteten kinetischen Ansatze gemaB dem anstei
genden Wert von Q, bzw. S, bestimmt das bestgeeignete kinetische Modell; aus dieser 
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Reihenfolge geht aber keineswegs hervor, ob kinetische Gleichungen mit hoherer 
Einstufung eindeutig als zur Erfassung der Experimentaldaten unzureichende An
siitze abgelehnt werden kOnnen. Eine soIehe Entscheidung kann lediglich auf Grund 
statistischer Kriterien getroffen werden; in dieser Arbeit verwendeten wir das Krite
rium nach Beale16 und das Kriterium "maximum likelihood"!? Ubereinstimmend 
geht aus diesen beiden Kriterien hervor, daB mit 95%-iger statistischer Sicherheit 
bei 20°C die Ansiitze (5) und (4) den Experimentaldaten gleich gut entsprechen. 
Bei 40°C gilt das gleiche fUr die Modelle (3), (7) und (2), bei O°C dann fUr die Ansiitze 
(2), (5), (1), (7) und (3). An der Grenze der Unterscheidbarkeit liegt bei 20°C auch 
noch der Ansatz (7). Die iibrigen Modelle sind also fur die Erfassung der angesam
melten Experimentaldaten bedeutsam schlechter anwendbar. Bei allen drei unter
suchten Temperaturen kann gleichzeitig aus den zur Beschreibung der Kinetik 
der Hydrogenolyse von Cyclopropan geeigneten kinetischen Ansiitzen nur das Modell 
(7) ausgewiihlt werden, das als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die an vier 
aktiven Zentren des Katalysators verlaufende Oberfliichenreaktion zwischen dem 
dissoziativ adsorbierten Wasserstoff und Cyclopropan voraussetzt. 

TABELLE I 

Kinetische Modelle und deren Reihenfolge 

Kinetische Gleichung Reihenfolge/ S, % 

(A-Cyclopropan, B-Wasserstoff) O°C 20°C 40°C 

RA = k -./K AK BPAPB/ (1 + -./KAPA + -./K BPB)2 (5) 6 
6,4 2,7 6,6 

RA = k(p A)" (PB)b (4) 6 2 10 
7,9 2,8 9,9 

RA = k -./KAKBPAPB/ (l + -./KAPA + -./KBPB)4 (7) 4 3 2 
6,5 4,1 4,6 

RA = k -./KBPAPB/(1 + -./KBPB)2 (1) 3 4 5 
6,5 6,4 6,6 

RA = kKAKBPAPB/(1 + -./KAPA + -./KBPB)4 (9) 7 5 4 
9,9 7,3 6,1 

RA = k -./KBPAPB/ (1 + -./KBPB)3 (2) 1 6 3 
6,4 8,4 4,8 

RA = kKAPA -./KBPB/(1 + KAPA + -./KBPB)3 (6) 9 7 8 
11,6 9,6 7,6 

RA = k -./K BPAPB/(1 + -./KBPB)4 (3) 5 8 1 
7,4 9,6 4,5 

RA = kKAPA -./KBPB/(1 + KAPA + -./KBPB)4 (10) 8 9 7 
11,4 9,7 7,5 

RA = kKAPAKBPB/ (1 + KAPA + -./KBPB)4 (8) 10 10 9 
11,9 10,1 7,6 
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Die Auswahl der die Hydrogenolyse von Cyclopropan erfassenden kinetischen 
Gleichung wurde durch Bearbeitung von Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten voll
zogen, d.h. von Experimentaldaten, die nicht durch die Anwesenheit des Reaktions
produktes (Propan) beinfiul3t werden. Zur Beschreibung des Verhaltens des unter
suchten Systems in Anwesenheit dieses Produkts wurden die Adsorptionsterme der 
aus den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten ermittelten kinetischen Gleichungen 
urn ein weiteres Glied, das Produkt des Adsorptionskoeffizienten des Propans und 
seines Partialdrucks (Kcpc)m, erweitert, wobei die Hochzahl m - je nach der voraus
gesetzten Art der Propanadsorption - den Wert m = 1 oder 1/2 annehmen kann. Die 
Werte des Adsorptionskoeffizienten des Propans Kc wurden aus den linearisierten 
kinetischen Gleichungen durch eine lineare Regressionsrechnung ermittelt, wobei die 
aus der nichtlinearen Regression der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten errechneten 
Werte der Konstanten k, KA und KB verwendet wurden (siehe Tab. II) . Eine Entschei
dung liber den Wert der Hochzahl m wurde durch Vergleich der Sumrn,e der quadrati
schen Abweichungen der berechneten und der experimentell vermessenen Reaktions
geschwindigkeiten getroffen, die nun auch den Verzogerungseffekt des Produkts 
wiedergeben. Ais optimal flir aIle Temperaturen erwies sich in der kinetischen Glei
chung (7) die Hochzahl m = 1/2, was fur eine dissoziative Adsorption des Propans 
spricht. Die fUr diesen Fall zutreffenden Werte des Adsorptionskoeffizienten des 
Propans Kc sind aus der Tabelle II ersichtlich. In der gleichen Tabelle sind auch die 
urn die Adsorptionsterme des Propans erweiterten Formen der kinetischen Glei
chungen (5) und (3) angefUhrt, die die Experimentaldaten bei 20° und 40°C am besten 
erfassen. 

Die kinetischen Konstanten des Modells (7) sind in der Tabelle II zusammengefaBt; 
in den Koordinaten der Arrheniusschen und der van't Hoff'schen Beziehung resul
tiert eine gut lineare Abhangigkeit lediglich fUr die Werte des Adsorptionskoeffizienten 
des Wasserstoffs (KB) und des Propans (Kc), und dies mit Adsorptionsenthalpien 
von - 3,5 kca1/mol fUr Wasserstoff und von - 3,3 kca1/mol fur Propan, wogegen 
bei der Geschwindigkeitskonstante (k) und dem Adsorptionskoeffizienten des Cyclo
propans (KA) keine guten linearen Abl)angigkeiten verezichnet werden konnen. Dies 
ergibt sich aus dem betrachtlichen Fehler im Werte des Adsorptionskoeffizienten des 
Cyclopropans, der sich auch in dem Fehler der Geschwindigkeitskonstante bemerkbar 
macht; die Adsorptionskoeffizienten des Cyclopropans sind im Vergleich mit denen 
des Wasserstoffs sehr niedrig und daher mit einem groBen Fehler belastet. Aus lJber
schlagsberechnungen der Streuung der Regressionskoeffizienten der quasilinearen 
Regressionsgleichung ergeben sich fUr die relativen mittleren Fehler des Adsorptions
koeffizienten des Cyclopropans (KA) die Werte von 25% (O°e), 12% (20°e) und 700% 
(40°e). Bei dem Adsorptionskoeffizienten des Wasserstoffs (KB) liegen hierbei die 
analogen Werte wesentlich niedriger: 4,7% (O°e), 2,6% (20°e) und 3,9% (40°e). 

Ein Beweis dafUr, daB der Fehler in den Werten von KA auch die Geschwindigkeits
konstante k stark beeinfiul3t, ist der Ansatz (3), der aus dem Modell (7) durch Weg-
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lassen des Adsorptionskoeffizienten des Cyclopropans gewonnen wird. Bei Anwen
dung dieses Ansatzes resultiert ein guter Zusammenklang mit der Arrheniusschen 
und der van't Hoffschen Beziehung sowohl fur die Werte von k, wie auch von KB und 
Kc. Zur Beschreibung der Geschwindigkeit der untersuchten Reaktion im ganzen 
vermessenen Temperaturbereich konnte jedoch dieser Ansatz deshalb nicht benutzt 
werden, da er bei 0° und 20°C auBerhalb der Verla13Iichkeitsgrenzen lag. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Gleichung (3) 
ergibt sich fUr die Aktivierungsenergie der Reaktion ein Wert von E = 10,2 
kcal/mol, was in gutem Einklang mit Literaturdaten18

-
20 steht, gemaJ3 welchen fUr 

die Hydrogenolyse von Cyclopropan an auf einem Trager aufgetragenem Palladium 
ein Wert von E = 8,1-10 kcal/mol angefUhrt wird. Die gleiche Aktivierungsenergie 
gewinnt man auch bei Benutzung des Ansatzes (7), falls der mit einem groBen Fehler 
belastete Zahlenwert der Geschwindigkeitskonstanten bei 40°C nicht miteinberech
net wird. 

Die relativ geringe Adsorptionsenthalpie des Wasserstoffs und des Propans zeugen 
fUr eine nur schwache Adsorption, mit nur geringem Charakter einer Chemisorption 
Die Werte der Adsorptionsentropien (-2,4 cal/mol grd bei Wasserstoff und -4,0 
cal/mol grd bei Propan) erfUlIen - mit Ausnahme der dritten - alle von Boudartzi 
eingefiihrten Regeln betreffend den physikalischen Sinn der Adsorptionsparameter 
der Langmuir-Hinshelwoodschen kinetischen Gleichungen. Zum Unterschied von 
den beiden ersten Boudartschen Regeln, die eine negative und im Absolutwert 
kleinere Adsorptionsentropie anfordern , als es die Entropien der adsorbierenden 

TABELLE II 

Konstanten der erweiterten kinetischen Gleichungen (7), (5) und (3) 

Temperatur k 
°C mol/kg h 

20 
40 

20 

40 

a (mol/ kg h atm- 1 / 2 ) 

248 
491 

28610 

46,6 

0,013 
0,073 

0,795. 10- 4 

35,1 
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KB 
atm- 1 

4,45 
4,07 
2,31 

5898 

Kc 
atm- I 

0,138 
0,127 
0,067 

22,98 

0,067 
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gasf6rmigen Substanzen sind, ist die dritte Regel - gema13 welcher die Adsorptions
entropie gr6Ber als 10 cal/mol grd sein soIl - weniger rigoros und ergibt sich aus der 
Analogie mit dem Zustandsverhalten von Fliissigkeiten. Ahnlich wie die geringe 
Adsorptionswarme zeugt auch der niedrige Wert der Adsorptionsentropie dafiir, 
daB der adsorbierte Wasserstoff und das adsorbierte CyyJopropan eher verdichtete 
Gase als fest gebundene Molekiile sind. Die niedrige Adsorptionsentropie kann 
gleichfalls durch die Kompensation erklart werden, zu welcher er kommen k6nnte, 
falls die Herabsetzung der Entropie der sich adsorbierenden Substanz durch eine 
Brh6hung der Entropie des Adsorbenten begleitet werden sollte. 

Obwohl es die Absicht dieser Arbeit war lediglich eine kinetische Gleichung aufzu
tinden , die die Hydrogenolyse von Cyclopropan an einem Pd/AI20 3 Katalysator 
in genugend breiten Intervallen der Konzentrationen der Reaktionskomponenten 
zu beschreiben vermag, k6nnen aus den Ergebnissen der Regressionsanalyse auch 
gewisse SchluBfolgerungen betreffend den kinetischen Mechanismus dieser Reak
tion gezogen werden. Allen in der Tabelle I angefiihrten kinetischen Modellen ist 
die Voraussetzung gemeinsam, daB ihr geschwindigkeitbestimmender Schritt eine 
Oberflachenreaktion des adsorbierten Wasserstoffs mit schwach adsorbiertem (oder 
nichtadsorbiertem) Cyclopropan ist. 1m FaIle der Gleichung (7) kommt es zu einer 
Oberflachenreaktion zwischen dem Wasserstoff und dem Cyclopropan, die beide 
dissoziativ adsorbiert sind. Auch wenn eine dissoziative Form der Cyclopropanad
sorption nur wenig annehmbar erscheint, da ja in diesem Fall in den Produkten der 
Reaktion auch Methan und Athan vorhanden sein muBte, ist es bekannt, daB im FaIle 
einer Mehrpunktadsorption ohne Dissoziation die resultierenden Geschwindigkeits
gleichungen derart gestaltet sind, daB sie unter gewissen Voraussetzungen in Formen 
ubergehen , die charakteristisch fiir eine dissoziative Adsorption sind. 

Die hohe Zahl der am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligten aktiven 
Zentren, gegeben durch die Hochzahl des Nenners der Geschwindigkeitsgleichung, 
wurde auch in einer Reihe anderer Untersuchungen festgestellt. So fanden z.B. Simo
nik und Beninek22 bei der Hydrierung von Krotonaldehyd an Pt/Si02 gleichfalls 
eine Hochzahl von vier. Bei der Hydrierung von Phenol an Ni/AI20 3 resultierte 
sogar eine Hochzahl von fiinf23. Da der Adsorptionskoeffizient des Wasserstoffs 
urn mehrere Zehnerpotenzen gr6Ber ist als der des Cyclopropans, uberwiegt in der 
adsorbierten Schicht eindeutig der Wasserstoff. Dies ist bei einem Palladium-Trager
katalysator bei den verwendeten Temperaturen in Obereinstimmung mit den ublicher
weise ben utzten Vorstellungen 2. 
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