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Resite. Ihr Molekulargewicht betr~gt 785, acht Kerne sind durch Methylen- 
brficken verkntipft. AnMcg gebaute Verbindungen entstehen auch, wie 
J .  B .  Niederl ~ gezeigt hat, durch satire Kondensation yon Phenolen 
mit Aldehyden. 
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N/ihere Einzelheiten ii[er die Ergebnisse unserer Untersuchungen 
werden wir in einer demn/~chst erscheinenden besonderen Mitteilung 
bringen. 

Zur Frage der Abh~ingigkeit der Aktivit~it eines Katalysators 
yon der Vorbehandlungstemperatur. (Vorl/iufige Mitteilung.) 

Von E. Cremer und R. Baldt. 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universit~t Innsbruck. 

(Einffelangt am 11. Aug. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Okt. 1948.) 

Bei sehr vielen heterogenen Ums/itzen finder man bei der Auswertung 
kinetischer Messungen nach der Arrheniusschen Gleichung einen gesetz- 
mitl3igen Zusammenhung zwischen den beiden Konstanten dieser Glei- 
chung, der die Form hut: 

log A =- q/a -~ const. (1) 
(Aktivit~t A ,  Aktivierungsw~rme q) 

2 j .  Amer. chem. Soc. 62, 2512 (1936). 



440 E. Cremer und 1%. ]3Mdt: 

Tiber einen groBen Bereieh in A und ffir ohemisoh verschiedene Sub- 
stanzen konnte diese Beziehung erstmalig beim AlkoholzerfM1 an I I I -  
Oxyden gefunden 1 und unter Heranziehung ~lterer Messungen (Grimm 

und Schwamberger ~) gezeigt werden, dab es sieh hier um ein Mlgemeines, 
extreme Verh~ltnisse ~usgleichendes Prinzip der KatMyse handelt. 
Sehon etwas frfiher hat te  Constable 3 fiir einen sloeziellen Full und einen 
verh~ltnism~Big kleinen Variationsbereich in A nnd q auf das Vorliegen 
dieser ]3eziehung hingewiesen und aueh eine theoretische Erkl~rung der 
Tatsaehe versucht. 

Naeh der iibliehen Deutung des A-Faktors  der Arrheniussohen 

Gleichung lug es nahe, f/Jr die grol~e Versohiedenheit der Aktivit~t eine 
versehiedene Zahl aktiver Zentren ver~ntwortlieh zu m~ehen. Eino 
Gesetzm~Bigkeit der l~orm (1) kann man d~nn erwarten, wenn man sieh 
eine Verteilung der Zentren naeh einer Gau/3sehen Fehlerkurve ~ oder 
naeh einer Boltzmannsohen e-Funktion ~ vorstellt. Nach der letzteren 
Annahme miiI]te ein Einfrieren einer solehen Verteilung bei hohen Tempo- 
raturen stattgefunden haben und sich eine Abh~ngigkeit yon der Vor- 
behandlungstemperatur ergeben. 

Schwab 5 hat nun versuoht, aus den yon Grimm und Schwamberger 

gegebenen Daten den ]3eweis for das Vorliegen einer solehen Abh~ngigkei~ 
yon der Vorbehandlungstemper~tnr zu erbringen und hierzu fiir Chloride 
gleicher Wertigkeit die Sehnittpunkte im log k-1/T-Diagramm konstruiert. 
Er  meinte sohliel]en zu dtirfen da~ die zu den Schnit tpunkten gehSrigen 
Temloeraturen wirk]ioh den Herstellungstemperaturen der KatMysatoren 
entspr~chen. 

Diese Deutung is~ jodooh bei den moisten so erhaltenen Temper~uren 
schon a priori anfechtbar: 

1. Die errechnete Herstellungstemperatur liegt beim T1C1 beina Sohmelz- 
punkt dieses SMzes und kommt boim AgC1 und PbC] 2 dem Schmelzpunkt 
sehr nahe. 

2. FOr CgC12 erreohnet sich eine Tempera~ur (477 ~ K), bei der die Sub- 
stanz erhebliohe Mengen Wasser onthalten wfirde. 

3. Bei den Chloriden des Mg, Ca und Ba, sowie den Fluoriden des Mg 
und Ca liogt der gefundene Schnittpunkt bei etwa 470 ~ K, w/~hrend d~s 
Mel]intervall bei 250 bis 350 ~ C, also h6her als die erreohnete Vorbehand- 
lungstemperatur, liege. 

Wit haben nun eigene ~essnngen des XthylehloridzerfMls an einigen 
Chloriden vorgenommen 6 und gefunden, dub zwar die Beziehung (1) 

1 E. Cre~ier, Z. physik. Chem (A) 144, 231 (1929). 
2 H. G. Grimm und E. Schwa~nberger, 1%eun. intern. Chim. Phys. 3, 214 

(1928). 
a F. t t .  Constable, Prec. l~oy. See. (London), Ser. A 108, 355 (1925). 
4 E. Cremer und G. M.  Schwab, Z, physik. Chem. (A) 144, 243 (1929). 
5 G. M.  Schwab, Z. physik. Chem. (13) 5, 406 (1929). 
6 E. Cremer und /K Baldt, vgl. R. Baldt, Dissertation, Innsbruck 1948. 
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in einem groBen Bereich gilt, aber ein Zusammenhang zwisehen der Vor- 
behandlungstemperatur und der GrSBe a nieht besteht. Ein EinfluB 
der Vorbehandlungstemperatur war allerdings bei nnseren Messungen 
vorhanden, doch wirkte er sich nicht auf die GrSBe a, sondern auf die 
Aktivierungsw~rme q aus. Die Grimm-Schwambergerschen  Messungen 
wfirden sich dann mit den unsrigen iiberdecken, wenn das BaC12 dort 
bei ~-, 600~  und das CaCI~ bei ~ 650~  vorbehandelt worden w~re. 

Die Ablehnung der Deutung der Temperaturkoordinate des Schnitt- 
punktes im log k - 1 / T - D i a g r a m m  als Herstelhmgstemperatur gilt nun 
ceteris paribus auch fiir die Vermutung, die yon dem einen yon uns 7 
beziiglieh der Erkl~trung der Beziehung (1) bei den Oxydkata]ysatoren 
mehrf~eh ge~uBert wurde. Der Fall liegt hier insofern anders, als die 
erste experimentelle Priifung der nut  zSgernd als ,,MSgliehkeit" gegebenen 
Erkl~rung ein iiberrasehend positives Ergebnis lieferte. Die ersten 
Messungen yon Adsorptionsisothermen des Xthylalkohols an Neodym- 
oxyd 7 ergaben ebenso wie ihre sp~tere Nachpriifung und Erweiterung s 
eine eindeutige Abh~ngigkeit yon der Vorbehandlungstemperatur, die 
sehr gut dutch das Vorliegen einer Bol t zmannsehen  Verteilung der Ad- 
sorptionszentren auf dem Katalysator gedeutet werden kann. Wir 
kommen somit zu dem SchluB, dab bei gewissen Katalysatoren wirkhch 
eine Zentrenveiteilung vorliegt, die exponentie11 mit 1/~ abniinmt 
(wobei % eine Herstellungstemperatur oder ein MaB ffir die Unordnung 
der Oberfl~che bedeutet). Es ist also die postulierte Zentrenverteilung 
bier wirklieh vorhanden, aber die eingehende Priifung ergibt, dab sie 
quanti tat iv doch nieht imstande ist, die ganze GrSBe des Effektes zu 
erkl~ren, wie fiir die Xthylehloridspaltung an BaCI~ kiirzheh eingehend 
gezeigt wurde. 9 

Fiir den.Alkoholzerfall ist es M .  Schil l ing ~~ gelungen, an A1-Oxyden 
Untersehiede yon 10 Zehnerpotenzen in den A-Faktoren aufzuzeigen. 
Eine solehe Variabilit~t bei Pulvern ~hnlieher Oberfl~ehe seheint uns 
nieht mehr dutch die Xnderung der Anzahl yon Zentren deutbar zu sein. 
Bei all den F~llen, bei denen ein so groBer Unterschied in der Aktivit~tt 
auftritt ,  glauben wir, dab es sieh um einen vSllig neuen Meehanismus 
handelt, fiir den wir den quantenmeehanisehen Ubertri t t  eines Elektrons 
in Vorschlag gebracht haben2 Ffir die Alkoholspaltungsreaktion wfirde 
dieser Meehanismus mit den neuerdings yon E u c k e n  und W i c k d  ~ ge- 
gebenen Vorstellungen des Reaktionsverlaufes nicht in Widerspruch stehen. 

v E .  Cremer, Z. angew. Chem. 51, 834 (1938); E.  Cremer und S. Fli~gge, 
Z. physik. Chem. (B) 41, 453 (1939). 

s E .  Cremer, Mh. Chem. 77, 126 (1947); K .  Schilling, ibid. S. 134. 
9 E .  Cremer, Experientia 4, 349 (1948). 
lo M .  Schilling, I)iplomarbeit, Irmsbruek 1944. 
n A .  Eucken  und E.  Wiclce, Z. Iqaturforschung ~Oa, 163 (1947); A.  Eucken,  

Forschung u. Fortsehritte 21/28, 79 (1947). 


