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Wiewohl die Hydrierung von ungesdttigten Koblenwasserstoffen be-
sonders in praktischer Hinsicht von Bedeutung ist, hat die theoretische
Behandlung dieses Vorganges nicht minder groBes Interesse. Fiir diese
Arbeiten bildet die katalytische Hydrierung des Athylens sozusagen die
Grundlage, da es sich solchenfalls um die einfachste Olefin-Hydrierungs-
reaktion handelt. Dennoch bietet die ndhere Bearbeitung dieser scheinbar
unkomplizierten Umsetzung, die gemédl der Bruttogleichung CoH, -
-+ Hy — CoHg erfolgt, nicht geringe Schwierigkeiten, falls man auf den
Mechanismus der genannten Modellreaktion zu sprechen kommt. Wenn
die verschiedenerseits hierzu geduBerten Ansichten auseinander gehenl,
s0 hat das seinen Grund darin, daf der metallische Kontakt inhomogen
ist, was auch zu einer inhomogenen katalytischen Reaktion Anla8 gibt.
Nach einer vom Verf. angegebenen Theorie? ist die Metalloberfliche
stets dualistisch, indem sie tiber donatorelektronische (don.) und defekt-
elektronische (def.)-Zentren verfiigt, deren Quantitit bei den unedlen Me-
tallen weit nach don., bei den edlen Metallen hingegen weit nach def. ver-
schoben ist. Wichtig ist vor allem, dafi man die Substratmolekeln hin-
sichtlich ihrer latent kationischen oder anionischen Eigenschaften be-
urteilt. Dann ergeben sich sofort Moglichkeiten fiir die Deutung ihrer
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Chemisorption, die entweder an den latent kationischen don.-Stellen oder
an den latent anionischen def.-Stellen der Katalysatoroberfliche erfolgen
mufl. Fiir die Chemisorption des Wasserstoffes sind demnach die def.-
Zentren zustindig, und gleiches gilt auch fiir das Athylen, da letzteres
latent kationisch ist. So kénnten also beide Substratpartner an benach-
barten def.-Bezirken zugleich chemisorbiert werden und anschliefend
miteinander reagieren. Wenn aber der Primérschritt beim Wasserstoff
liegt, der demzufolge sémtliche def.-Zentren in Anspruch nehmen wiirde,
so wire kein Platz mehr fiir die Chemisorption des Athylens vorhanden.
Dessen ungeachtet kann aber der zuvor aktivierte Wasserstoff die auf-
prallenden CoHj4-Molekeln reduzieren, wobei zundchst CoH;-Radikale auf-
ireten dtirften, die den an der Metalloberfliche verbliebenen atomaren
Wasserstoff aufnehmen. Man vergleiche hierzu die folgenden Gleichungen,
die den betr. Vorgang unter Zuhilfenahme eines Nickelkatalysators
schildern:

def. Ni— + Hy + CoHy - def. Ni—H 4 H + CyHy — —CyHj |-
+ def. Ni—H — CoHg + def. Ni— usw.

Anders liegen die Verhéltnisse, wenn die Ni-Oberfliche vollsténdig mit
CoHy im Primérschritt belegt wird, da dann sdmtliche def.-Zentren besetzt
sind und die Aktivierung des Wasserstoffes verhindert wird. Unter diesen
Umsténden geht der Hydrierungsvorgang langsamer vor sich, obschon
auch hier die fiir die Umsetzung notwendigen Voraussetzungen nicht
fehlen. Das ist so zu verstehen, daB das chemisorbierte Athylen aktiviert
(radikalisch) wird, wonach es fiir den Wasserstoff aufnahmeféhig ist. Fol-
gende Gleichung gibt dariiber Auskunft:

H H
def. Ni— + CoHy + Hy - def. Ni0—C— + Hy -
H H
H H
> def. NieO—C—H -+ H - CoHg + def. Ni— usw.
H H

Dieser Vorgang koénnte eventuell zu einer Kette fithren.

Unter den letztgenannten Versuchsbedingungen wiire ferner noch eine
Polymerisation des CoHy an den def Ni-Zentren nicht ausgeschlossen. Die
Linge der betr. O-Kette wird aber dadurch begrenzt, daB mit dem
Wachstum derselben ihre latent kationischen Eigenschaften im Vergleich
mit dem urspriinglichen Athylen mehr und mehr abnehmen, so daB sie
schlieBlich vom anionischen def. Ni-Radikal desorbiert wird, wonach
méglicherweise eine hydrierende Crackung unter Athanbildung einsetat.
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Das hier entworfene Bild der Athylenhydrierung ist zwar im einzelnen
recht kompliziert, doch stimmt es mit den von anderer Seite auf Grund
umfangreicher experimenteller Krgebnisse geduBerten Vermutungen?
prinzipiell iberein. Hinzu kommt, dal der Mechanismus katalytischer
Reaktionen in Gestalt normaler Gleichungen entwickelt wurde, was fiir
den Chemiker immerhin ein beachtlicher Vorteil ist.

Weitere Mechanismen katalytischer Reaktionen werden bearbeitet.
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