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Wiewohl die Hydrierung yon ungesiittigten Kohlenwasserstoffen be- 
sonders in praktischer Hinsieht yon Bedeutung ist, hat die theoretische 
Behandlung dieses Vorganges nicht minder grol~es Interesse. Ffir diese 
Arbeiten bildet die katalytlsche Hydrierung des Athylens sozusagen die 
Grundlage, da es sich solchenfMls um die einfachste Olefin-Hydrierungs- 
reaktion handelt. Dennoch bietet die ni~here Bearbeitung dieser scheinbar 
unkomplizierten Umsetzung, die gem~l~ der Bruttogleichung C2H4-~ 
-~ H2-> C2H6 erfo]gt, nicht geringe Schwierigkeiten, falls man auf den 
Mechanismus der genannten Modellreaktion zu sprechen kommt. Wenn 
die verschiedenerseits hierzu gei~ui]erten Ansichten auseinander gehen 1, 
so hat  das seinen Grund darin, dag der metallische Kontakt  inhomogen 
ist, was auch zu einer inhomogenen katalytischen Reaktion Anla] gibt. 
Nach einer vom Verf. angegebenen Theorie 2 ist die Metalloberfl/~che 
stets dualistisch, indem sie fiber donatorelektronische (don.) und defekt- 
elektronisehe (def.)-Zentren verftigt, deren Quantit~i.t bei den unedlen Me- 
tallen weit nach don., bei den edlen Metallen hingegen welt nach def. ver- 
schoben ist. Wichtig ist vor allem, dal~ man die Substratmolekeln hin- 
sichtlich ihrer latent kationischen oder anionischen Eigenschaften be- 
urteilt. Dann ergeben sich sofort M6glichkeiten fiir die Deutung ihrer 

1 I. Horiuti und M. Polanyi, Trans. Faraday Soc. 30, 1164 (1934); 
S . I .  Jelowitsch, J. fisitsch. Chim. [USSI~] 14, 1176 (1940); G.H.  Twigg, 
Disc. Faraday Soc. 8, 152 (1950); O. Beek, ibid. 8, 118 (1950); K . J .  Leidler, 
ibid. 8, 47 (1950). 

A. Krau~e, ()sterr. Chemiker-Ztg. 64, 142 (1963); Roczniki chem. (Ann. 
Soc. chim. Polonorum) 37, 105t (1963). 
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Chemisorption, die entweder an den latent kationischen don.-Stellen oder 
an den latent  anionischen def.-Stellen der Kata]ysatoroberflgehe erfolgen 
mu$. Ftir die Chemisorption des Wasserstoffes sind demnach die def.- 
Zentren zust/~ndig, und gleiches gilt auch ffir das Athylen, da letzteres 
latent kationisch ist. So kSnnten also beide Substratpartner  an benaeh- 
barten def.-Bezirken zugleieh ehemisorbiert werden und ansehlie$end 
miteinander reagieren. Wenn aber der Prim/~rsehritt beim Wasserstoff 
liegt, der demzufo]ge s/~mtliche def.-Zentren in Anspruch nehmen wiirde, 
so w/ire kein Platz mehr ftir die Chemisorption des Athylens vorhanden. 
Dessen ungeachtet kann aber der zuvor aktivierte Wasserstoff die auf- 
prallenden CeH4-Molekeln reduzieren, wobei zun/ichst C2IiI5-I~adikale auf- 
treten dtirften, die den an der Metalloberfl~ehe verbliebenen atomaren 
Wasserstoff aufnehmen. Man vergleiehe hierzu die folgenden Gleichungen, 
die den betr. Vorgang unter Zuhilfenahme e~nes Nickelkatalysators 
sqhildern : 

def. ~Ni-- -~- H2 -~ C2H4 -> def. N i - - H  + H ~- C2tt4 -+ --Cell5 ~- 
+ def. N i - - H  -+ Cell6 -+- def. N i - -  usw. 

Anders liegen die Verh/tltnisse, wenn die 5~i-0berfl/iche vollst/tndig mit  
C2H4 im Prim/trschritt belegt wird, da dann s/~mtliche def.-Zentren besetzt 
sind und die Aktivierung des Wasserstoffes verhindert wird. Unter  diesen 
Umst~nden geht der Hydrierungsvorgang langsamer vor sich, obschon 
aueh bier die ffir die Umsetzung notwendigen Voraussetzungen nieht 
fehlen. Das ist so zu verstehen, dal~ das ehemisorbierte Xthylen aktiviert  
(radikalisch) wird, wonach es fiir den Wasserstoff aufnahmef/~hig ist. Fol- 
gende Gleichung gibt dariiber Auskunft:  

t t  [-I 
def. N i - -  4- C2H4 Q: H2 -> def. N i - - C - - C - -  -~- H2 -+ 

H I t  

H H 
-> def. N i - - C - - C - - H  + H -+ C2H6 g- def. N i - -  usw. 

H t t  

Dieser Vorgang k6nnte eventuell zu einer Ket te  fiihren. 
Unter  den letztgenannten Versuchsbedingungen wKre ferner noch eine 

Polymerisation des C2H~ an den def.Ni-Zentren night ausgeschlossen. Die 
L~inge der betr. C-Kette wird aber dadurch begrenzt, dal] mit dem 
Waehstum derselben ihre latent kationischen Eigensehaften im Vergleich 
mit  dem urspriinglichen Athylen mehr und mehr abnehmen, so dart sie 
sehlie$1ieh vom anionischen def. Ni-Radikal desorbiert wird, wonaeh 
m6glicherweise eine hydrierende Craekung unter Jkthanbildung einsetzt. 
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Das hier entworfene Bild der Athylenhydrierung ist zw~r im einzelaen 
recht kompliziert, doch stimmt es mit den von anderer Seite auf Grund 
umfangreicher experimenteller Ergebnisse ge/~uBerten Vermutungen 3 
prinzipiell iiberein, tIinzu kommt, dab der l~[echanismus katalytischer 
Reaktionen in Gestalt normaler Gleichungen entwickelt wurde, was ~iir 
den Chemiker immerhin ein beachtlicher Vorteil is~. 

Weitere Mechanismen katalytischer Reaktionen werden bearbeitet. 

Vgl. G. M. Schwab, Handb. Katalyse V. 2, 246ff., Wien 1957. 
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