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In  einer friiheren Arbeit 1 wurde eine Erkl~rung versueht fiir den des 
5fteren zu beob~chtenden funktionellen Zusammenh~ng yon Aktivierungs- 
wi~rme und Aktibnskonstunte. Es soll im folgenden versucht werden, 
diese Ansicht, die ~ls Theorie der wirksamen ]~nergiezust/inde (Th. w. E. Z.) 
bezeichnet sei, ~uf die in der heterogenen Kinetik als Cons tab le -Cremersche  2 

Beziehung bekannte Funktion anzuwenden. 
Ftir die Dehydratisierung yon ~thanol  an heterogenen Katalysatoren 

h~t  ~. u. O. C r e m e r  eine exponentielle Beziehung zwischen Aktivierungs- 
w/~rme q und Aktionskonstante C aufgezeigt. Fth" die Geschwindigkeits- 
konst~nte lc dieser an verschiedenen Kontakten ubluufenden Re~ktion 
ergub sieh die empirische Beziehung: 

lc = C .  e -qlR~ = a .  e qlR~ �9 e -qlRT.  (1) 

/-lierin ist a eine ffir die Re~ktion char~kteristische ~llgemeine Aktions- 
konst~nte; O ist die Herstellungstemperatur des K~t~lysators. a Die 
Reaktion verl~uft ~]so ~n versehiedenen i~ t a lysa to ren  mit  verschiedenem 
q, dabei /~ndert sich C gem~I~ (1) nach der Beziehung: 

C = a .  e q/RO, (2) 
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d. h. die beiden Konstanten q und C ~ndern sieh in gleichem Sinne. Wie 
weiter aus (1) ersiehtlieh, werden fiir T = O Mle Werte/c ~ a; d. h. fiir 
die jeweilige tIerstellungstemperatur werden die Gesehwindigkeiten an 
allen KatMysatoren gleich grog. Bemerkenswerterweise sehneiden sich 
nun, wenn man die Werte log k fiir die erw~hnte an versehiedenen tCata- 
lysatoren verlaufende l~eaktion gegen 1/T auftri~gt, die so erhMtenen 
Linien in einem Punkt,  d. h. es l~Bt sieh eine Temperatur extrapoHeren, 
bei der Mle k praktiseh identisch werden. 

Cremer und Schwab erkl~ren diesen Zusammenhang zwisehen q und C 
sowie die Temperatur eines gemeinsamen k-Wertes damit, dab bei allen 
verwendeten Katalysatoren die Herstellungstemperatur gleich gewesen sei 
und dag die Katalysatoroberfl~tchen bei dieser Temperatur statistisches 
Gleiehgewieht erreicht h~tten. Dadurch sei die Anzahl der Zentren, an 
denen die Reaktion praktisch verl~uft, festgelegt. Die ffir jeden Kata- 
lysator verschiedene UbersehuBenergie E seiner aktiven Atome, z. B. yon 
]~ekatomen, fiber seine normMen Atome, etw~ innerhMb einer Gitter- 
ebene, bestimme dann das jeweils gefundene q, das sich zu: q = q a - -  
J (2a + E )e rg ib t ,  worin qa die Aktivierungswgrme der homogenen 
l~eaktion, 2a die Adsorptionsw/~rme des Substrats am KatMysator be- 
deutet (Mittelwert). 

Die verschiedene g.  G. an verschiedenen KatMysatoren ist nach dieser 
Auffassung eine aussehlieBliehe Wirkung des jeweiligen ICatMysators und 
ist nut  dutch dessen Struktur, nieht aber dureh irgendwelche Eigen- 
schaften der reagierenden Molekel selbst bestimmt; denn yon diesen tr i t t  
j a nut  die GrSBe qa auf. Obige Deutung kann demnaeh auch nur auf 
heterogen katMysierte I~eaktionen angewendet werden. Das befriedigt 
jedoeh insofern nicht, als ein ~hnlicher Zusammenhang zwischen den 
experimentellen GrSBen q und C aueh an zahlreichen homogen katMy- 
sierten Reaktionen zu beobachten ist. Es soll daher versueht werden,. 
eine Mlgemeine Deutung, wie sie vom Verfasser zuniichst fiir die Beein- 
flussung hom0gener KatMysen versucht worden ist, zur Deutung der 
oben besprgchenen Beziehung anzuwenden. 

Maeht man, wie das meistens geschieht, die einfachste Annahme, dM~ 
ni~mlich Mle aktivierten Molekeln eines beliebigen homogen oder heterogen 
reagierenden Systems gleieh rasch reagieren, so haben naeh (1) Mle 
reagierenden Molekeln praktisch die gleiehe ]~nergie qo, wo qo den Mindest- 
wert der Aktivierungsenergie bedeutet; denn die Zahl der energiereicheren 
Molekeln nimmt m i t e  -q/RT, d .h .  sehr raseh, mit q ab, weshMb sie zu 
vernachl~ssigen sind. Anders wird das aber, wenn die I~e&ktionswahr- 
seheinliehkeit, d. h. die Konstante C, mit dem Energieinhalt zunimmt. 
Dann dfirfen die Molekeln, deren Energie gr6Ber Ms qo ist, nicht mehr 
vernaehl/~ssigt werden und (1) ist - -  streng dutch ein Integral - -  in erster 
:N/~herung durch eine Summenformel zu ersetzen nach 
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= = ( 3 )  

7 = 1 . . . o 0  

die experimentell ermittelten q und C stellen nun Summenwerte dar, 
gemittelt fiber alle Molekeln, die praktiseh einen Beitrag zu /~ leisten. 
~nder t  sieh jetzt, aus irgendeinem Grund, niehts anderes Ms nur die 
Anzahl der in (3) zu summierenden Glieder, so /~ndern sieh aueh die 
experimentellen Werte q und C, aber nieht unabh~ngig voneinander, 
sondern so, dab eine eharakteristisehe funktionelle Beziehung zwisehen 
ihnen zu bestehen seheint. Nine J~nderung der Zahl der in (3) zu summie- 
renden Glieder wird aber zu einer in vielen F/fllen naheliegenden, j~ 
zwanglgufigen Annahme, wenn man noeh die I-Iypotheso einffihrt, dab 
die Aktivierung ein Zustand ist, in dem jederzeit - -  aueh naeh beliebig 
kurzer Lebensdauer - -  Desalctivierung, in dem aber erst yon einer gewissen 
Mindestlebensdauer an Reaktion eintreten kann. Dies entsprioht much dem 
Umstand, dab Desaktivierung - -  etwa dureh StoB - -  als gufierer Vorgang 
aufzufassen ist, dessen Eintri t t  yon den inneren tCoordinaten des akti- 
vierten Komplexes unabhgngig sein wird, w~hrend ,,l~eM~tion" ein 
innerer Vorgang innerhalb des Stogkomplexes ist, zu dessen Zustande- 
kommen eine endliehe mittlere ,,Anlauf"- bzw. ,,Einstellungs"-Zeit als 
notwendig angenommen werden kann. In diesem Sinne entseheidet die 
mittlere Lebensdauer des ~ktivierten Zustandes fiber die l~eaktions- 
wahrseheinliehkeit einer angeregten Molekel. Diese ist jedenfMls nm so 
grSger, je seltener Aktivierung und Desaktivierung erfolgen. Bei der 
homogenen Kat~lyse ist daher die Stogzahl bzw..ausbeute, mit der Energie 
ausgetauseht wird, maggebend; bei der heterogenen ist es dagegen die 
Gesehwindigkeit, mit we]eher die Substratmolekel Energie austauseht 
(sowohl mit ihresg]eiehen als auch mit dem K~talysator). Demnaeh w~re 
also die Ursache einer positiven Katalyse in einer gehemmten Nnergie- 
fibertragung in der Adsorptionssehieht zu suehen. Bei der homogenen 
Katalyse glauben wit den erw~hnten Energieaustauseh in demngehst 4 zu 
verSfient]iehenden Versuehen bereits nachgewiesen zu haben, bei der 
heterogenen KatMyse w~ren entspreehen(te Versuehe noeh anzustellen. 
Nine lange Lebensdauer der Aktivierung ftibxt zu hoher l~eaktions- 
gesehwindigkeit, bei niedrigen Werten sowohl yon q als auch yon C, da 
dann die in (3) zu summierenden Glieder aueh diejenigen mit kleinen 
q- und C-Werten umfassen; hierffir ist langsame Energiefibertragung not- 
wendig, und daher sollten solehe Stoffe die besten 19ositiven t~atalysatoren 
sein, bei denen die Nnergiefibertragung infolge ihres Baues, etwa wegen 
besonders wirksamer StSrstellen, stark gehemmt ist. In diesem Sinne 
1/~gt sieh verstehen, warum die heterogene E:atalyse vorzfiglieh an solehen 
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Punkten vor sieh geht, wo durch l%emdatome oder irgendwelche andere 
GitterstSrtmgen der ]~nergieaustauseh erschwert ist. 

Es ist nun ]eieht zu zeigen, dal~ (1) eine l~olgerung aus der Th. w. E. Z. 
ist. Im Sinne dieser Theorie beruht ja die versehiedene Wirkung ver- 
schiedener heterogener Katalysatoren nut  darauf, dal~ jewefls ein ver- 
schiedener Teil der gesamten in (3) dargestellten Summe wirks~m ist, und 
dies ffihrt direkt zu der Forderung, dal~ sich q und C - -  wenn iiberh~upt 
gleichsinnig ~ndern. Bekanntlieh bestimmt man q aus dem Temperatur- 
koeffizienten einer Re~ktion. Daher besitzen in (3) die Glieder mit 
grSBerem q einen grSl~eren T-Koeffizienten. Das bedeutet aber, dab mit 
steigender Versuchstemperatur der Anteil der hSheren Energiezust~nde 
standig zunimmt, bis es schliel~lieh sogar gleiehgfiltig werden kann, wie- 
viele der niedrigen Energiezust~nde fiir/~ mitzuz~hlen sind, d. h. praktisch 
fiir alle K~talysatoren die gleiehe Summe (3) wirksam wird. Bei Tem- 
peratursteigerung w~re also zu erwarten: a) allm~hliehe Erh6hung yon q, 
b) Angleiehung der Werte/~ fiir s~mtliehe K~talysatoren. An Stelle der 
yon Cremer und Schwab geforderten Schar yon Geraden, die sich in einem 
Punkt  sehneiden, erh~lt man allerdings eine Sehar yon etw~s gekriimmten 
Kurven, die sich mit zunehmender Temperatur immer mehr n~thern. Da 
die Kriimmung im experimente]l zug~nglichen Temperaturbereich nur 
sehr sehwaeh zu sein braueht, kann auf experimentellem Wege zwisehen 
den beiden Theorien nieht entsehieden werden (ira vorliegenden Fall 
miil~te die Krfimmung tats~chlieh unmerklich sein); denn der Sehnitt- 
punkt, bzw. der Berfihrungspunkt liegt bei einer so hohen Temperatur, 
dal~ die R. G. in seiner Iq~he bereits unmel~bar grol] ist. Die experi- 
mentellen ]~rgebnisse sprechen daher in gleicher Weise ffir die Th. w. E. Z. 
wie ffir die Schwab-Cremersehe Ansehauung. Die erstere zeigt aber jeden- 
falls, dal3 man die Versehiedenheit der katalytischen Wirksamkeit nur 
noch auf eine sehr allgemeine Struktureigensehaft des Katalysators 
zuriickzuffihren braucht, so dab diesem nur noeh eine auslSsende oder 
uusw~hlende Wirkung zukommt. Der eigentliehe Reaktionsmeehanismus 
bleibt dagegen unberiihrt. Wie an anderer Stelle gezeigt wird, ist auch 
bereits an einem homogenen "System, n~mlieh der Hydrolyse der Mono- 
chloressigs~ure, t eine der Constable-Cremersehen analoge Beziehung auf- 
gezeigt worden. 

Sehliel~lich wird aber die Th. w. E. Z. noeh durch eine weitere Er- 
fahrung im Gebiet der heterogenen Reaktionen gestfitzt, ffir welehe die 
Schwab-Cremersehe Annahme keine Erklarung bietet. Wird n~mlich die 
Aktivierungsdauer so lang, dab alle aktivierten Molekeln abreagieren, 
dann muB die Aktivierungsgeschwindig]ceit fiir die R . G .  bestimmend 
werden, ~hnlieh wie es fiir den ~Jbergang einer ]~omogenreaktion yon 
erster Ordnung (hohe I)rueke) in eine solehe zweiter Ordnung bekannt i s t .  
]~ine heterogene Reaktion nullter Ordnung z. B.  sollte also naeh unseren 
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Anschauungen dutch passenden Wechsel des Katalysators in eine solche 
gebrochener oder schlieBlich auch erster Ordnung iibergehen kSnnen. 
Ein solcher lJbergang ist yon R. Friclce und G. Wessing ~ bei der De- 
hydratisierung tatsachlich beobachtet worden, wenn man yon Aluminium- 
oxyd als K~talysator zu Berylliumoxyd iibergeht. 

AbschlieBend soll bemerkt werden, daB es keineswegs die Absicht des 
Verfassers ist, alle heterogenen Katalysen auf die oben geschflderte Art 
zu erklaren, doch erscheint die Annahme kaum vermeidbar, dub grund- 
satzlich bei jeder Reaktion die Geschwindigkeit tier Energieiibertragung 
einen EinfluB haben k~nn, wenn er ~uch oftmals quantitativ durch andere, 
mehr chemische Einfliisse iiberdeckt wird. Nur wo so]che nicht vorhanden 
sind, t r i t t  die hier geschilderte physikalische Katalyse in den Vordergrund. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert sei fiir das fSrdernde Interesse an dieser 
Arbeit /~uch bier herzlichster Dank ausgesprochen. 

5 Z. Elektrochemie 49, 274ff. (1943). 


