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Zum Verstindnis der Kradk-Reaktion
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(Z. Naturforschg. 18 a, 164—168 [1963] ; eingegangen am 23. August 1962)

Herrn Professor Dr. Kuaus Crusius zum 60. Geburtstag gewidmet

Um der schon viel untersuchten Frage ndher zu kommen, welche Art von aktiven Zentren an
einem Katalysator fiir seine spaltende Wirkung auf Kohlenwasserstoffe besonders giinstig sind, wur-
den drei Arten von Variationen an dem System Katalysator — Kohlenwasserstoff vorgenommen. Cumol
wurde gekrackt an Aluminiumoxiden, die durch Zuschlige in n- und in p-Richtung dotiert waren,
sowie an Molekular-Sieben (Zeolithen), deren Natrium-Ionen durch verschiedene 2-wertige Kationen
ersetzt waren, und diese Reaktion wurde an allen Arten von Katalysatoren mit der Krackung von
Paracumol verglichen. Die Variationen von Ladungstrigern, Kationen und Substituenten lassen sich
gemeinsam verstehen, wenn neben den bekannten saueren Stellen am Katalysator noch basische
(Elektronendonor-) Stellen, im ganzen also eine polare Natur der Oberfliche angenommen werden.

Es ist eine durch viele direkte und indirekte Be-
funde gestiitzte Tatsache, dal} ein guter Krack-Kon-
takt in seiner dufleren und inneren Oberflidche sauere
Stellen enthalten mufl 3. Es besteht lediglich eine
gewisse Uneinigkeit dariiber, ob es sich dabei um
Protonen-Donator-Stellen, also BronsTeED-Sduren
oder um Elektronenpaar-Akzeptor-Stellen, also Le-
wis-Sduren handeln muf}. Als einziger hat Brrepazn 4
die Anwesenheit elektronenabgebender, also basi-
scher Zentren fiir erforderlich gehalten.

Nachdem es in unserem Laboratorium gelungen
war, die Eigenleitung von ,,y“-Al,0, zu messen und
durch Dotierung sowohl elektronenleitendes wie de-
fektleitendes Aluminiumoxid herzustellen 3, sollte
dieser Frage nachgegangen werden, indem Krack-
Aktivitidt und Leitungs-Charakter verglichen werden
sollten. Zusitzlich wurden auch die chemisch den
Krack-Katalysatoren (gewchnlich Siliciumdioxid mit
einem Zusatz von Aluminiumoxid) niherstehenden
Molekularsiebe (Natrium-Alumosilikate; Zeolithe)
einbezogen und der Einflul des Ionenaustausches
in ihnen untersucht sowie endlich das Substrat ge-
wechselt, indem die Krackung des Cumols mit der
des Paracumols verglichen, also der EinfluB} eines
Substituenten bekannter Natur gepriift wurde.

1 A.G. Osrap, T. H. MiLuikex u. G. A. MiuLs, Adv. Catalysis
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M. W. Tamece, Disc. Faraday Soc. 8, 270 [1950].

3 G.A.Mmis, E.R. Boepecker u. A.G.Osrap, J. Amer.
Chem. Soc. 72, 1554 [1950] u. andere.

* Y. A. Birerazu, J. Obschej Chimii 17, 199 [1947].
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Materialien

a) Katalysatoren

Die Herstellung der dotierten Aluminiumoxide ist
in % beschrieben worden. Es sei hier hinzugefiigt, daBl
der Ausgangs-Bayerit nach Angaben von Peter
Spence (Widnes, England) folgende Verunreinigun-
gen in Gewichtsprozent enthalten hatte: Fe 0,05; Si
0,02; Mg 0,01; Ca 0,03; Na 0,01; SOg4 0,05. Diese Bei-
mengungen wurden offenbar nicht eingebaut, denn
sonst miilite ohne Dotierung eine leichte p-Leitung auf-
treten, was nicht der Fall war. Die eingebauten Dotie-
rungen gehen aus Abb. 2 hervor. Die spezifischen Ober-
flichen betrugen durchweg 130 =10 m? g~ 1.

Die Molekularsiebe oder synthetischen Zeolithe wa-
ren vom Typ 13 X der Firma Linde’s Air Products.
Die Zusammensetzung ist: 0,83 Na,O; 1,00 Al,Oq;
2,48 SiOy; xH,0; die dullere Oberfliche 1 —3 m?> g™ 1;
die innere 700 —800m? g~ !; das Porenvolumen 0,35
cm?® g7 1; die Porositit 51 Vol.-%. Die Wasserstoff-Form,
die fiir die Frage nach der Broxstep-Sdure besonders
interessant gewesen wire, konnte nicht untersucht wer-
den, weil sie bei der Krack-Temperatur Wasser abgibt.
Die bei 500° 14 Stunden entwisserte Natrium-Form
wurde mit etwa 0,2-n. Losungen der Chloride der in
Abb. 3 genannten Kationen (bei Zink des Sulfates) ins
Gleichgewicht gesetzt und der Austauschgrad durch
Riicktitration mit Titriplex x(R)IIT nach Scawarzes-
BAcH ® bestimmt. Die innere Oberflache @ndert sich da-
bei nicht7, auch werden keine Anionen eingebaut.

5 G.-M. Scuwas, A. Beer u. J. Forrzick, Z. angew. Phys. 14,
50 [1962].

8 G. Scuwarzensaca, Die komplexometrische Titration, F.
Encke-Verlag, Stuttgart 1955.

7 D. W. Breck et al., J. Amer. Chem, Soc. 78, 5963 [1956].
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Abb. 1. Apparatur
mit Schalt-Skizzen

(Vorderansicht) ; T I

Einsatz: Seitenansicht.

b) Substrate

Cumol CgHj;-CgH; wurde in der von Weisz und
Prater ® angegebenen Weise gereinigt und so von dem
vergiftenden Peroxid befreit. Es wurde unter Stickstoff
und iiber X13 in brauner Flasche aufbewahrt. Gas-
chromatographisch konnten als Spaltstiicke nur Benzol
und Propylen gefunden werden.

Paracumol CHj(4) CgH,-CgH; (siehe Anm.?) wurde
in gleicher Weise vorbehandelt.

Apparatur und Arbeitsweise

Die benutzte Apparatur war ein modifizierter diffe-
rentieller ,,Scawas-Reaktor“ und erlaubte daher ohne
Feststellung der Kinetik die Messung einer scheinbaren
Aktivierungsenergie, auf die es uns ankam. Da die
Glaswiinde schon bei 360° eine hohe Krack-Aktivitit
zeigten, mullte diese durch eingebaute Quarzteile
(Schutzrohr in der heilen Zone, Katalysatorbehilter
und Thermoelement-Rohr) bis 470° ausgeschaltet wer-
den. Der Apparat ist in Abb. 1 dargestellt. Der Elek-
trolyseur I entwickelt bei konstanter Leistung eine kon-
stante Knallgasmenge in der Zeiteinheit, die iiber das
mit Vakuumol gefiillte Schutzrohr IT 12 cm® Cumol je
Stunde aus dem Vorratsbehélter III in das polykapil-
lare Verdampfungssystem driickt. Der Dampf streicht
iiber die Vorwdrmschlange in den Reaktionsraum IV,
der in dem Quarz-Filtertiegel VI den Katalysator ent-
hilt und sich in dem regelbaren Ofen V befindet. Bei
VII wird die Temperatur gemessen. Schliff VIII, der
den Wechsel des Katalysators erlaubt, ist mit einer
Teflon-Manschette gedichtet. In IX kondensiert sich das

8 P. B. Wersz u. C. D. Prater, Adv, Catalysis 6, 149 [1954].

Teil - Seitenansicht

unzersetzte Cumol bei einer Temperatur dicht unterhalb
seines Siedepunktes, wodurch eine Auflésung des Pro-
pylens verhindert wird. Dazu mufite der Siedethermo-
stat XIII —XIV mit o-Xylol (Cumol Sdp. 149°, o0-Xylol
Sdp. 144°) beschickt werden, bei den Versuchen mit
Paracumol (Sdp. 174°) dagegen mit Pseudocumol
(Sdp. 167°). So war es moglich, das Kondensat selbst
als Sperrfliissigkeit fiir den Stromungsmesser zu ver-
wenden, der in dem Steigrohr X den Staudruck maB,
den die iiber den RiickfluBkiihler XI angeschlossene
Staukapillare XII erzeugte. Dieser Staudruck ist bei
konstanter Cumol-Zufuhr direkt ein Mal} des entwickel-
ten Propylens und somit der Reaktionsgeschwindigkeit.

Der bei 500° vorgetrocknete Katalysator wird noch
heil in den Katalysatorbehélter eingefiillt, dieser ge-
wogen und in die schon vorgeheizte Apparatur einge-
setzt, wihrend der Siedethermostat schon arbeitet. Dann
wird die Apparatur verschlossen und die Cumol-Zufuhr
eingeschaltet. Bei einer Katalysator-Temperatur von
500 °C wird alle Luft durch Cumol-Dampf bzw. seine
Zersetzungsprodukte verdringt und so der Katalysator
eingespielt. Verdnderungen desselben bei tieferen Tem-
peraturen sind dann nicht mehr zu befiirchten, und es
kann jetzt bei allen tieferen Temperaturen der statio-
nire Staudruck abgelesen werden. Sowohl die Tempera-
turpunkte eines Katalysators wie die Vergleiche ver-
schiedener Katlysatoren wurden dabei in wechselnder
Reihenfolge wihrend der Lebensdauer einer jeden
Cumol-Fiillung ausgefithrt, um etwaige Alterungen
(Vergiftungen) des Cumols auszuschalten. Jeder Kata-
lysator wurde zweimal gemessen. Die Ungenauigkeit
der Differenz zweier Aktivierungsenergien diirfte so
nicht mehr als 10% betragen.

9 R. M. Roserts u. G. M. Goop, J. Amer. Chem. Soc. 73, 1320
[1951].
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Ergebnisse
a) Haufigkeitsfaktoren

In der Arruentusschen Gleichung

q .
log k=log ko — 3RT (1)
bedeutet £ die (als Staudruck bei 100 m? innerer
Katalysatoroberfliche ausgedriickte) Geschwindig-
keitskonstante, k, dieselbe bei der Temperatur o,
q die scheinbare Aktivierungsenergie. Der Héaufig-
keitsfaktor %, ist erfahrungsgemal} fast immer eine
lineare Funktion der Aktivierungsenergie (Theta-
Regel oder Kompensationseffekt) der Gestalt:
logky=A4+ —2—3%{@, (2)
wo A eine fiir Reaktion und Katalysator charakte-
ristische Konstante und © eine ebensolche von der
Bedeutung der Temperatur gleicher Geschwindigkeit
fir alle Katalysatoren ist. Diese Beziehung war bei
allen Messungen erfiillt. 4 ist fiir die Aluminium-
oxide nur etwa um 0,8 grofler als fiir die Zeolithe,
O betrigt sowohl fiir Cumol wie fiir Paracumol
579° bei Aluminiumoxiden und 548° bei den Zeo-
lithen. Wegen dieser GesetzmiBigkeit brauchen wir
zur Beurteilung der Qualitit eines Katalysators die
Haiufigkeitsfaktoren nicht gesondert zu diskutieren,
sondern konnen uns auf die Aktivierungsenergien ¢
beschrinken. Da die Meftemperaturen unterhalb
der ©-Temperaturen liegen, hat stets der bessere
Katalysator die kleinere Aktivierungsenergie.

b) Aktivierungsenergien

Die gemessenen Werte von ¢ sind in den Abb. 2
bis 6 zusammengestellt.

Abb. 2 zeigt, dal die recht hohe Aktivierungs-
energie des schlecht krackenden undotierten Alumi-
niumoxids von 54 kcal/Mol durch p-Dotierung mit
Li;O weiter erhoht wird, wihrend sie durch n-Do-
tierungen deutlich herabgesetzt wird, und zwar um
so mehr, je stirker der Wertigkeitsunterschied zwi-
schen Matrix-Ion und Dotierungs-Ton ist. Mit 2,5%
WO; werden 16 kcal/Mol erreicht. Es sei hier be-
merkt, dal mehr als diese Menge W nach Ausweis
der Leitfahigkeitsmessungen (5) nicht eingebaut
werden.

Abb. 3 gibt die mit den Zeolithen (Molekular-
siecben 13 X)) erhaltenen Werte wieder. Es ist be-
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Abb. 2. Aktivierungsenergien des Cumolzerfalls an dotierten
Aluminiumoxiden.

kannt, daf} Na' ein Gift fiir Krack-Kontakte ist, und
so ist die Natrium-Form ein sehr schlechter Kataly-
sator mit 55 kcal/Mol. Die Abszisse gibt den Pro-
zentsatz der durch zweiwertige Kationen ersetzten
Natriumionen an. Einbau von Ca” und noch mehr
von Mg~ setzt die Aktivierungsenergie auf weniger
als die Hilfte herab, Einbau der nicht edelgasartigen
Kationen Zn~ und Mn~ schon erheblich weniger,
wihrend Cd™ sie sogar noch erhoht. Das Auftreten
eines Minimums ist offenbar darauf zuriickzufiihren,
dafB} die hoheren Einbauten in tieferen Schichten der
festen Phase erfolgen, die fiir das Cumol nicht mehr
zugénglich sind.
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Abb. 3. Aktivierungsenergien des Cumolzerfalls an X-Zeoli-
then in Abhidngigkeit von den eingetauschten Kationen.
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Abb. 4. Gegeniiberstellung der Aktivierungsenergien des Cu-
mols und des Paracumolzerfalls an X-Zeolithen in Abhéngig-
keit von ihrem Ca*™*-Gehalt.

Abb. 4 zeigt am Beispiel der Ca"-beladenen Zeo-
lithe, daB8 Paracumol durchweg leichter gekrackt
wird; schon an der Na-Form ist die Aktivierungs-
energie um 20 kcal/Mol gesenkt.

In Abb. 5 sieht man am Beispiel der mit Li" und
mit W6 dotierten Aluminiumoxide, daB} auch hier
dasselbe der Fall ist, und Abb. 6 zeigt, da} der Ein-
flul der p-CH;-Gruppe an beiden Sorten von Kata-
lysatoren sehr dhnlich ist und mit steigender Akti-
vierungsenergie wachst. Dies beweist, dal der Reak-
tionsmechanismus sicherlich an beiden Sorten von
Katalysatoren derselbe ist.
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Abb. 5. Gegeniiberstellung der Aktivierungsenergien des Cu-
mol- und Paracumolzerfalls an dotierten Aluminiumoxiden.
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Abb. 6. Differenz der Aktivierungsenergien von Cumol und
Paracumol in Abhingigkeit von der Aktivierungsenergie des
Cumols.

Diskussion

Betrachten wir zunichst den Einflul der Dotie-
rung auf die krackenden Eigenschaften des Alumi-
niumoxids, so fallt auf, da man keinesfalls die De-
fektelektronen des Li-dotierten p-Al,O; mit saueren
Elektronenakzeptor-Stellen gleichsetzen kann; denn
sonst miillte gerade dieses Préparat ein verbesserter
Krack-Kontakt sein. Das Gegenteil ist der Fall: Je
mehr freie Elektronen die n-dotierten Priparate
enthalten, um so besser kracken sie sowohl Cumol
wie Paracumol. Man wird also versuchen, neben den
sicherlich am Aluminiumoxid vorhandenen saueren
Stellen (oberflachlichen OH-Gruppen) die Anwesen-
heit von elektronenspendenden Stellen (Lewis-
Basen) als forderlich zu betrachten.

Bei den Zeolithen sind die lokalisierten anioni-
schen Stellen zunidchst durch Na' vollig abgesittigt,
und die krackende Wirkung der Na'-Form ist daher
sehr bescheiden, wie an Na-vergifteten Silika-Alu-
mina-Katalysatoren. Einwertige Kationen konnen
die saueren Stellen quantitativ erfassen; beim Ein-
tausch zweiwertiger Kationen dagegen ist zu erwar-
ten, dal diese wohl in vielen Fillen an einer an-
ionischen Stelle elektrostatisch festgehalten werden
konnen, daBl aber dann aus Griinden der Elektro-
neutralitdt jeweils die entsprechende zweite anioni-
sche Stelle frei bleiben muf}, und zwar in um so ho-
herem Malfle, je kleiner das 2-wertige Kation ist. Im
Sinne dieser Auffassung wirkt Calcium (r=1,06 A)
bei gleichem Einbau schwicher als Magnesium
(r=0,78 A). Das Mangan leitet offenbar schon zum
Cadmium tiiber, dessen Eintausch gegen Natrium so-
gar zu einer Erhchung der Aktivierungsenergie
fithrt. Diese Besonderheit der Nebengruppen-Ele-
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mente, die schon in der Erhéhung des Minimums
der Aktivierungsenergie vom Magnesium zum Zink
hin sich auswirkt, deren Ionenradien fast gleich sind
(rzn=0,83 A), kann mit der stirker polarisierenden
Wirkung dieser nicht edelgasartigen Ionen erklart
werden. Es erfolgt hier offenbar ein weitergehender
Ladungsausgleich zwischen den positiven Ionen und
den negativen Gitterladungen. Die vergiftende Wir-
kung des Cadmiums kann sowohl auf seiner Grofie
beruhen — es vermag die negativen Gitterladungen
besser abzuschirmen und sie so den Cumol-Molekeln
unzuganglicher zu machen — als auch auf dem ver-
starkten kovalenten Anteil der Bindung (siehe die
Farben der Oxide). Man kommt also auch hier zu
einem Verstindnis der mannigfaltigen Effekte, wenn
man zugéngliche negative Gitterladungen (sozusagen
Lewis-Basen) als eine zweite notwendige Bedingung
der Krackung ansieht.

Der Vergleich zwischen Cumol und Paracumol
bestitigt nun diese Auffassung: Der Methylsubsti-
tuent in para-Stellung erhoht bekanntlich allgemein
die negative Ladung an dem die Isopropyl-Gruppe
tragenden Ring-Kohlenstoffatom, und eben dies hat

10 G.-M. Scawas u. E. Acatunis, J. Amer. Chem. Soc. 71,
1806 [1949]. — H. Norier u. K. Ostermeier, Z. Elektro-
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eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie zur
Folge, unabhingig davon, welcher Katalysator be-
nutzt wird. Das Bild, das man sich so von der
Krackung machen kann, sihe dann so aus, daf} zwar
eine LeEwis- oder BronsteED-Sdure an dem Isopro-
pylrest angreifen und dort ein Carbonium-Ion vor-
bilden muf}, dall aber gleichzeitig an dem Ring-
Kohlenstoffatom 1 eine negative Gruppe (quasi-
freies Elektron oder Gitter-Anion oder durch den
Substituenten verschobene Ringelektronen) angrei-
fen muf}. In einer solchen ,,Zwei-Zentren-Theorie*
wiirde die Krack-Reaktion in die Reihe der push-
pull-Reaktionen einrticken, fiir die wir in der hetero-
genen Katalyse viele Beispiele in Eliminierungs-
Reaktionen und Dehydratationen kennen '°. Es wer-
den bei spaterer Gelegenheit weitere Argumente in
dieser Richtung vorgebracht werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie und den Firmen
Degussa und Peter Spence fiir die dankenswerte Unter-
stiitzung unserer Arbeiten. Der eine von uns (R.S.)
dankt auch der Fritz-Thyssen-Stiftung fiir ein Stipen-
dium.
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