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Chemische Funktionsfolge und Katalyse 
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ffir PhysikMische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 12. November 1970) 

Die Dynamik der Katalyse yon Hydrierungs- und  Oxida- 
tionsreaktionerl wird unter Zuhilfenahme des Prinzips der 
chemischen Funktionsfolge 1 interpretiert. Es wird gezeigt, dal~ 
die Elektronenpopulation am Katalysator so beschaffen sein 
muff, dal~ sie 1. zur Ausfibung entweder einer Donor- oder einer 
Acceptorfunktion gegeniiber einem der ]_~eak~anten bef~higt 
ist, 2. dadurch dem l~eaktanten die Umkehr der dem Katalysator 
gegeniiber ausgefibten Funkt ion aufzwingt, wodurch die Reak- 
tion mit dem Reaktionspartner erm6glicht wird und 3. die 
unter 1. bezeichnete Ver/~nderung der Elektronenpopulation 
die Urakehrung der dem Reaktanten gegen~ber ausgeflbten 
Funkt ion  des Katalysators erm6glicht, der hiedurch in den 
Anfangszustand zurfickkehrt. 

Chemical Func t ions  and Catalysis  

The dynamics of the catalysis of hydrogenation and oxida- 
tion reactions are interpreted oil the basis of the principle of 
chemical functions. 

I t  is shown that  the electron population of the catalyst must 
meet the following conditions: (1) to enable the exhibition of 
either a donor or an aceeptor function, (2) to achieve hereby the 
reversal of the function of the reactant, and (3) to at tain finally 
the initial electron population. 

Vor kurzem wurde gezeigt, dag die F~thigkeit zur En t f a l t ung  tier 
F u n k t i o n  als Elekt ronendonor  (Reduktionsmit tel)  bzw. Elektronen-  
acceptor (Oxidationsmitte]) durch Koord ina t ion  eatscheidend beeinflui~t 
wird 1, 2. Die gegenseitige Beeinflussung y o n  koordin~tionschemischen 
Eigenschaften und  Redoxverhalter~ wird durch das Pr inzip der chemi- 

1 V. Gutmann,  Mh. CHem. 102, 1 (1971). 
2 V. Gutmann,  Allgem. Prakt. Chem. 21, 116, 289 (1970). 
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sehen Funktionsfolge 1 folgendermal3en zum Ausdruck gebraeht: Wird 
naeh Ausiibung einer Donor- oder Aeceptorfunktion eine Kompensation 
der hiedurch zustande gekommenen Vergnderung der Elektronenpopu- 
]ation angestrebt, so erfolgt diese unter Bevorzugung einer Funktion, 
welehe der unmittelbar vorher ausgeiibten nicht korreliert ist. Es wird 
z. B. nach Entfaltung der Funktion als Reduktionsmittel (Elektronen- 
donor, ED) die oxidier~e Form als Elektronenpaaracceptor, E P A ,  
fungieren; nnd naeh Austibung der oxidierenden Funktion, also der- 
jenigen als EA,  die reduzierte Form die Tendenz haben, als Lewis-Base, 

also ale Elektronenpaardonor (EPD) zu fungieren. 

Die Anwendung dieses Prinzips ist yon Bedeutung znm Verst/~ndnis 
der t~edoxpotentiale in Wasser und in niehtw/igrigen LSsnngsmitteln 2, 
der Stabilisierung yon Oxidationsstufen, der Solvatation und Koordina- 
tionserseheinungen in LSsung, vor allem der Ionisation kovalent gebnn- 
dener Verbindungen 3, der Komplexbi!dungundAutokomplexbildunga, 4 
sowie zur einheitliehen Begraehtung der Charge-Transfer-Komplexe 2. 

Um eine Unterseheidung zwisehen E P D - - E P A - W e e h s e l w i r k u n i j  
einerseits nnd E A - - E D - W e c h s e l w i r k u n g  andererseits treffen zu kSnnen, 
werden diejenigen Vorg/inge, die zu einer ErhShung oder Verringerung 
der Polarit~t einer kovalenten Bindung fiihren, als E D - - E A - B e a k t i o n e n  
aufgefal3t. 

Die Bedeutung der funktionellen Zusammenhfi~nge kommt, wie im 
folgenden gezeigt wird, bei der Interpretation katalytiseher Vorg/~nge 
besonders deutlieh zum Ausdruek. Hiezu diene zungehst als Beispiel die 
Hydrierung eines Olefins an einem Niekelkatalysator. 

Von den zahlreiehen Arbeiten 5 seien die yon Beec~ ~ und Euclcen 7 

angefiihrt : Beeclc 6 zeigte, dal3 J~thylen sehr raseh mit zuvor adsorbiertem 
Wasserstoff reagiert, w/~hrend umgekehrt die Reaktion yon Wasserstoff 
mit zuvor adsorbiertem J~thylen sehr langsam ist. Er sehlog darans, dab 
die Reaktion beim Stol3 eines Athylenm01ekiils aus der Gasphase auf 
ehemisorbierten Wasserstolf sta.ttfindet. Eucken 7 Iand das entspreehende 
bei der Hydrierung yon Cyelohexen. 

Bei grSl3erer Bedeekung der Oberfl/~che des Katalysators mit Wasser- 
stoff, was in der Praxis der Katalyse fast immer der Fall ist, liegt der 

3 V. Gutmann uild U. Mayer, Mh. Chem. 100, 2048 (1969) ; V. Gutmann, 
Chemie in uns. Zei~ 4, 90 (1970); Angew. Chem. 82, 858 (1970). 

4 U. Mayer und V. Gutmann, Mh. Chem. 101, 912 (1970); V. Gutmann, 
Chimia 23, 285 (1969); l~ec. Chem. Progr. 30, 169 (i969). 

5 D. D. Eley, ,,Catalysis", Ed. P. H. Emmett, Vol. III, Reimhold, 
New York 1955. 

6 0 .  Beeek, Disc. Faraday Soe. 8, 118 (1950). 
7 A. Euclcen, Z. Elektrochem. 54, 108 (1950). 
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Wasserstoff in positiver Form adsorbiert vor s. Es fungiert also der 
metMlisehe Katalysator  bei 4er Weehselwirkung mit  dem Wasserstoff- 
molekiil Ms Elektronenaceeptor ~nd Wasserstoff als (sehwaeher) Donor 
fiir Elektronen (Abb. 1 a und Abb. 2b). I-Iiedureh wird die Elektronen. 
population am KatMysator vermehrt, die am Wasserstoffmolekiil ver- 
ringert (Abb. l b). ])ie dadurch bedingte Polarisation der Bindung des 
am Katalysator  adsorbierten Wasserstoffes bedingt einerseits eine 
Sehw/~ehung der }I--}LBindung (Abb. 2c), welche his zur Bindungs- 
trennung fiihren kann, andererseits die Bereitsehaft zur EntwieMung 
der Funktion, Elektronen zu aeeeptieren (seine Elektronenpopulation 
wieder zu vermehren); naeh dem Prinzip der ehemisehen Funktions- 
folge 1 wird die E P A - F u n k t i o n  ausgeiibt: der adsorbierte Wasser- 
stoff zeigt im Gegensatz zum freien Wasserstoffmolekiil die Ten- 
denz, Ms Lewis-Sgure zu fungieren. ])a das olefinisehe ~olektil als 
~-Elektronenpaardonator fungieren kann, kommt  kS zur Wechsel- 
wirkung mit dem adsorbierten Wasserstoff. ])as z:-Elektronenpaar greift 
am Wasserstoff nukleophil an (Abb. 1 b und Abb. 24). ])adureh ~drd die 
Elektronenpopulation am adsorbierten Wasserstoff erh6ht und die 
Trennung der schon geschw/ichten H- - t I -B indung  erreieht. ])as mit  den 
u-Elektronert in unmittelbarer Wechselwirkung stehende WasserstofL 
atom ist an eines der beiden C-Atome getreten (Abb. 1 e und Abb. 2 e), 
und das verbleibende adsorbierte Wasserstoffatom wird an das be- 
naehbarte Kohlenstoffatom angelagert (Abb. l d  und Abb. 2f); am 
metMlischen Katalysator  tr i t t  Verminderung der Elektronenpopu- 
lation ein u n d e r  kehrt  in den Ausgangszustand zuriiek (Abb. l e  und 
Abb. 2g). 

])iese Vorg/~nge spielen sieh jeweils in einem begrenzten Bereieh der 
Oberfl/~ehe und des angrenzenden inneren Volumens ab. ])ort kommt  es 
bei jedem einzelnen tIydriervorgang, d .h .  bei jeder Addition eines 
I-I2-Molekiils an eine ])oppelbindung, zuerst zu einer Erh6hung und dann 
wieder zu einer Erniedrigung der Elektronenpopulation am Katalysator.  
Dieser muB also zur Funktionsumkehr bef/ihigt sein. 

])as Wasserstoffmolekiil fungiert bei der Adsorption am Katalysator  
Ms Elektronendonor und wird dadurch zum Funktionsweehsel gezwun- 
gen. Bei jedem dieser elementarert Vorg&nge scheinen die Elektronen 
einer Art Sehaukelbewegung zu unterliegen und auf diese ~reise zwischen 

s j .  C. P. Mignolet, Discuss. Farad. Soe. 8, 105 (1950); I .  I. Tretjakow 
und J. A.  Balownew, Sammlung: ,,Mechanismus der Wechselwirkung yon 
Gasen n i t  Metallen" [russ.], Nauka 1964; R. Suhrmann, A.  Hermann und 
G. Wedler, Z. physik. Chem. 2O, 332 (1959); W. M. H. Sachtler und G. J.  H. 
Dorgelo, Bull. Soc. Chin. Belg. 67, 465 (1958), Z. physik. Chem. 25, 69 (1960); 
W. I. Sawtsczenlco und G. K.  Boresskow, Kinetika u Katalis [russ.] 9, 142 
(1968); G. Wedler, ,,Adsorption", Verlag Chemie 1970. 
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Abb. 1. Elektronische Beschreibung der I-Iydrierung eines Olefins an einem 
Niekelka~alysator 
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Abb. 2. Darstellung der chemischen Funktionsfolge bei der Hydrierung 
eines Olefins a~ einem Niekelkafalysat, or 

Reaktant und Katalysator hin- nnd herzugehen. Man k6nnte auch etwa 
sagen, dab das gesamte System als ,,Elek~ronenpumpe '~ funktioniert. 
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Nur eine bestimmte Elektronendichte am Katalysator  kann diesen 
cntscheidenden Bedingungen gerccht werden. Es ist z. ]3. bekannt, daft 
die Dotierung des Nickels mit  Wasserstoff eine Verbesserung der kataly- 
tischen Eigenschaften mit sich bringt, da hiedurch eine Jmderung der 
Elektronenpopu]ation erfolgt. 

Der Katalysator  mit  optimaler Elektronendiehtc ist der denkbar 
aktivste f fir die betrcffende Reaktion. 

Ein Ubergang yon E]ektronen yore Reaktaa ten  auf den Katalysator  
war yon Schwab 9 schon vor l/~ngerer Zeit zur Dcutung seiner Ergcbnisse 
bei der Dehydrierung der Ameisensg.ure an Hume--Rothery -Leg ierunger~  

angenommen worden. Selbstverst/~ndlich miissen die ~uf den Katalys~tor 
fibergegangenen Elektronert im weiteren Verlauf des geaktionsaktes 
wieder zum Reaktanten zuriickkehren, t Ieute  ist dieser Gedanke wohl 
weitgehend acceptiert und wird aueh zur Detttung der Trs 
bei Katalysatoren herangezogen 1~ 

Ein weiteres Beispie111 ist die Dehydi%rung der Ameisens~ure an 
Metallen der Gruppen I b und V I I I  sowie an Wolfram. Hier wird inter- 
medigr die Bildutlg eines Oberfls des betreffenden Metalls 
angenommen, ein Zustand, in dem offensichtlich das Formiat- Ion als 
E P D  und der Katalysator  als E P A  iungicrt. Die katalytische Aktivits 
steigt nieht monoton mit der Bildungsw/~rme des Metallformiats, die als 
M~f3 fiir die Aeceptizit/~t des Metalls genommea werden kann, sondern 
erreicht bei den Platinmetallen - -  deren Formiate eine mittlere Bildungs- 
enthalpie yon etwa 80 kcal/val haben - -  ein Maximum. Die Bildungs~ 
enthalpie des Goldformiats betrggt nur etwa 60 kcal/val; Gold ist daher 
kein aktiver Katalysator,  vermutlich weil die Wechselwirkung und 
damit auch die Adsorption zu gering ist ; Gold ist ein zu sehwacher E P A .  

Die h6ehste Bildungsenthalpie hat Wolframformia~ (e~wa 105 kcal/val). 
An Wolfram wird die Ameisens~ure zwar rasch adsorbiert, abet die 
Funktionsumkehr des Wolframs ist schwer mSglich, das einmal gebildete 
Formiat  blcibt bestehen. 

Untersuehungen fiber die Hydrierung mit  Hilfe des sogenannten 
,, Vas lca-Komplexes  " 12 

/co 
mit X = C1, Br, J aop/Ir\x 

9 G. M. Schwab, Disc. Farad. Soe. 8, 166 (1950); Angew. Chem. 75, 149 
(1963). 

i0 F. Solymos$, Catalysis Reviews I, 233 (1968). 
11 j .  Fahren/ort, L .  L.  van Reijen und W. M .  H.  Sachtler, ,,The Mechanism 

of I-Ieterogeneous Catalysis" (Ed. J.  H.  de Boer et al.), Elsevier, 1960, S. 23; 
J.  M .  Thomas und W. J.  Thomas, ,,Introduction to the Principles of Hetero- 
genous Catalysis", Academic Press, 1967, S. 314. 

12 G. G. Eberhardt und L. Vaska, J. Catalysis 8, 183 (1967). 
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habetl ebetffalls gezeigt, dab es eine fiir die katalytische Wirksamkei~ 
optimale Elektronendiehte am Iridium( @I) gibt 1~. S t rohmeier  und 
Onadct 13 haben die Substituenten R3P und X am Iridium variiert und 
aus der Lage der CO-I~'requenz auf die Elektronendiehte am Iridium im 
Komplex gesehlossen. Ist diese zu hoeh, dann wird dem Wasserstoff 
kein geniigend hoher Ladungszustand erteilt, um als Le,~c, i s -S~ure  mit 
dem ~ - E P D  zu reagieren. Is~ sie aber zu gering, dam1 wird zwar das 
Wasserstoffmolekiil polarisierg ur~d zur Ausiibu~g der NPA-Funktion 
bef//higt, abet am Katalysator ~ird hiedureh nieht jene Elektronen- 
populatiort erreieh~, welehe seine Funktionsumkehr erm6glieht, um in 
den Ausgangszustand zuriiekzukehren; der Katalysator kann sieh nieht 
mehr regenerieren, und die weitere Elektroneniibertragung ist nieht 
mSglieh. 

Die Einstellung eines bestimmten Elek~ronenpegels kommt aueh in 
der Kata.lyse mit I-Ialbleiterrt und der dazu entwiekelten Theorie zum 
Ausdruek ~4. Das MaB fiir den Elektronenioegel ist dort das F e r m i n i v e a u ,  

das dutch geeignete Zusfitze gehoben und gesenk~ werden kann und far 
das es, wie man glaub~, eine optimMe Lage geben mug. 

Bei der Verwendung des Vas#ct-Komplexes lassel~ sieh die Verhgtt- 
nisse in An~logie zur Hydrierung mit dem Niekelkatalysator darstellen. 
Der Katalys~tor adsorbiert und polarisiert das H2-Molektil, so dab eine 
Elektronenversehiebung vom Wasserstoffmolekiil zum Katalysator 
erfolgt. Dadureh wird dem polarisierten Wasserstoffmolektil die Aus- 
tibung der Funktion als E P A  gegeniiber dem Olefin ermSglieht: die 
I~ H-Bindung wird getrennt und der Ka,talysator, wie oben besehrieben, 
dutch Addition der Wasserstoffatome an das Olefirt yon der dureh die 
Adsorption des Wasserstoffmolekiils erh6hten Elektronenpopulation ent- 
lastet und in den Ausgangszustand zurtiekgeftihrt. 

Entseheidend fiir die Mternierenden Funkgionsausiibungen ist, 
da/~ dies yore Reak~ionsmeehanismus unabh~ngig is~. Selbstver- 
stgndlieh miissmt die sgerisehen und sgrukgureIIe~l Vorausse~zungen 
gegeben sein, um die gegenseitige Beein/lussung der Elektronenwol- 
ken zu ermSgliehen. 

Die Wirkung des Systems als Elektronenpumpe unter Erffillung des 
Prinzips tier ehemisehen Funktionsfolge ist ebenso m6glieh, wenn man 
naeh V~ts]ca nnd D i l u z i o  ~ annimmt, dal3 der Katalysator als Elektronen- 
donor gegeniiber dem Wassers~offmolekiil Iungiert. Die Verminderung 
der Elektronenpopula~ion am Katalysator veranlal?t~ diesen, als Elek- 

~ W.  Strohmeier  und ~. Onada, Z. Naturforseh. 23 b, 1527 (1968). 
~ F .  _~. Volkenstein,  ,,The Electronic Theory of Catalysis on Semi- 

conductors" (Transl. M .  G. Anderson,  Ed. : E .  J .  H.  t~ireh), Pergamon Press 
1963. 

~ L.  Vasl~a und J .  W.  Dihezio, J .  Amer. Chem. Soe. 84, 679 (t962). 
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tronenpaaraceeptor zu fungieren, so da6 es zur Weehselwirkung mit 
einem Olefinmolekiil kommt. Dsdurch wird die Elektronenpopula- 
tion am Katalysator wieder erhSht und diejenige am Olefin soweit herab- 
gesetzt, daI~ seine Funktionsumkehr erm5glieht wird nnd die Weehsel- 
wirkung mit dem als Elektronendonor fungierenden Wasserstoffmolekiil 
unter Herstellung der endgiiltigen Elektronenpopulation am Reaktions- 
produkt erfolgt. 

a) b) c) 

Hohere EL Pop. 

G eringere EL Pop 

\ /  
c 

~ C " ~  H H E* 

C--IA 
ir + / \  / \  

d) e) 

\c, IH 
Hoh_ ereEt.Pop. ' I H  C It. /.. I 

- / I \ H  C--H 
GeringAre El. Pop. / \  Jr+ 

Abb. 3. Elektronische Besctn'eibung der katalytischea Hydrierung eines 
Olefins mit Hilfe des VasTca-X_omplexes unter der Annahme, daft im ersten 

Reaktionsschritt das Olefin mit dem Katalysator reagiert 

Im folgenden sei dieselbe Reaktioa - -  die Katalyse der Hydrierung 
yon Olefinen mi~ ttilfe des V a s / c a - K o m p l e x e s  - -  unter der Voraussetznng 
betrachtet, dab der Katalysator als Elektronenacceptor zuns mit 
dem Olefin in Wechselwirkung trete (Abb. 3). 

Fnngiert tier Katalysa~or gegentiber dem 01efin als Accepter fiir 
Elektronen, so wird dadurch die Elektronenpopulation am Katalysator 
erh6ht und diejenige des Olefins verringert (Abb. 3b). Hiedurch wird das 
Olefin zur Funktionsumkehr veranlaBt und reagiert als Accepter fiir 
Elektronen mit 4em Wasserstoffmolekiil, dessert I-I--H-Bindung hie- 
durch geschw/~cht und polarisiert ~vird. Dureh die Reaktion Wasserstoff-- 
Olefin entsteht eine zu geringe Elektronenpopulation am l~eaktions- 
produk~, welohe dadureh ausgegliehen werden muB, dab der Katalysator 
als Elektronendonor Inngiert, also die entgegengesetzte Funktion iiber- 
nimmt, welehe gegeniiber dem Olefin ausgetibt ~arde,  nnd dadurch in 
seinen Ausgangszustand zuriickkehrt. 
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Bei der Anlagerung yon Chlorwasserstoff an Olefirte auf sMzartigen 
KatMysatoren 16 wie Erdalkaliehloriden, lassen sieh analoge l)ber- 
]egungen artstellert, welehe ebenfalls unabhgngig yon den Einzelheiten 
des Rea.ktionsmeehanismus sind. Es lassen sieh folgende ~f6gliehkeiten 
diskntieren: 

1. Die/i:atMyse erfolge unter Polarisation der H--C1-Bindung dnreh 
die Weehselwirkung des als E P D  fungierenden C1 des HCl-golekfils mit  

i -c_, 
a) b) 

~1 C{- 
/ / / / /  + / / / / /  / / /  / IM o + x n///// /  

\ i  d) \[ ,<\~ G\ 
c) xx~ 0~• O-- 

....m____ i \  
, ecl- { cc 

n+_ / / / / / M  o+ X~ 

Abb. 4. Katalytisehe ItC1-Anlagerung an ein Olefin an einem Metallsalz- 
katalysator, ausgel6st durch nukleophilen Angriff des I-IC1-Molekflls am 

I~ation des Katalysators 

dem als E P A  fungierenden 3/IetMlion, dessen Elektronenpopulation 
hiedureh erh6ht wird. Nun fungiert C1 als E A  und I-I Ms ED, so dM3 die 
g - -CI -Bindnng  dnreh den elektrophilen Angriff des E P A  stark polari- 
siert oder sogar ionisiert wird (Abb. 4a);  es entsteht Bin Proton und ein 
Chloridion. DMi die Reaktion fiber weitgehend ionisehe 1)bergangs- 
zust/inde verlguft, dafiir sprieht unter anderem die Tatsaehe, dag sie 
ohne erkermbare Abweichung der Regel yon Marlcownilcow (Chlor geht 
an das art Wasserstoff grmere Kohlenstoffatom) folgg. Das Proton greift 
Ms E P A  elektrophil an einem C-Atom des als rc-EPD fungierenden 
Olefins an (Abb. 4b), wodureh die Elektronenpopulation an diesem so 
stark erniedrigt wird, dag am benaehbarten C-Atom Bin Ms E P D  
fungierendes Chloridion yon der KatMysatoroberflgehe zum nnkleo- 

16 H. 2u und H. Wolff, Mitt. Chem. Ges. DDI~, Sortderheft 1959, 
Katalyse, S. 232; R. Letterer und H. Noller, Z. physik. Chem. (N. ]?.) 67, 317 
(1969) ; P. Andrdu, H. Aroller und M. Pdez, Anal. Real. Soe. Espafi. Fis. Quim., 
Set. M-Quim. 65, 921 (1969). 
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philen AngrifI gelangt (Abb. ~c). Hiedureh wird die Elektronenpopula- 
tion am katalysierenden Kation wieder erniedrigt nnd dessen Ausgangs- 
position hergestellt. Aneh in diesem Fall wird die Elektronenpopulation 
des Katalysators zungehst erh6ht und der Reaktant polarisiert, wahr- 
seheinlieh sogar bis zur Bildung ionischer Zwisehenstufen; sehlieSlieh 
kehrt der Katalysator dureh Abgabe des ,,adsorbierten:' Chloridions 
wieder in den Zustand seiner nrspriingliehen Elektronenpopnlation 

a) b) i -% 
eL- H +-'" % 

//////Mn+ ,,]( n//~/ //////Mn, xn///// 

/ / / / / M  ~ • 

\ /  
d ) G\~O \ 

0-- 
/\ 

H 

Abb. 5. Katalytisehe HC1-Anlagerung an ein Olefin an einem Metallsalz- 
katalysator, ausgel6st dureh elektrophilen Angriff des HCl-LV[olekiils am 

Anion des Katalysators 

zuriick. Ein solcher Additionsmechanismus w~re eine Unkehr  des mit 
EI bezeichneten Elininierungsmeehanisnns. 

2. Das H--C1-Molekiil trete n i t  d e n  als E P A  fungierenden positiven 
Ende in Wechselwirkung n i t  dem Anion des Katalysators. Hiedurch 
wird die H--Cl-Bindung ionisiert nnd das Proton am Katalysator lest- 
gehMten. Dieses greift elektrophil ein C-Atom der C=C-Bindung an 
(Abb. 5 b). t t iedurch erfolgt Addition desselben nnd ei~e Verringerung der 
Elektronenpopulation am zweiten C-Atom der C=C-Bindung, so dab 
dort die EPA-Fnnkt ion gegeniiber dem Chloridion entwickelt wird. 
Dadurch wird die Anlagerung des Chloridions ern6glicht. SchlieBlich 
erfolgt die Wiederherstellung tier urspriinglichen Elektronenpopnlation 
a n  Anion des Katalysators. 

3. Es ist schlieBlich n6glieh, dab das HCl-Molekiil so an der KatMysa- 
toroberflgche auftrifft, dab sein Wasserstoff n i t  e inen Anlon nnd sein 
Chlor n i t  e inen Kation des Xatalysators in Wechselwirkung treten 
kann (Abb. 6). Dadurch wird, wie sehon bei der Behandlung der Ionisa- 
tion kovalenter Bindungen s ausgefiihrt wurde, die Bildung der Ionen in 
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besonderem Mage gef6rdert, welehe nun mit dem Olefin reagieren 
kSnnen (Umkehr einer Eliminierung naeh E 2). 

Tatsgehlieh werden alle diskutierten Meehanismen m6glieh sein, je 
naeh den Bedingungen, insbesondere der Temperatur und je naehdem 
wie die lMolekfile auf die Katalysatoroberfl/iehe auftreffen. DaB eine 
Reaktion sieh nieht auf einen einzigen Meehanismus besehrgnkt, konnte 
kfirzlieh far den umgekehrten l~eaktionstyp, die Eliminierung, gezeigt 

a) 

CI- -  

I 
b) --O 

d) \ /  

Abb. 6. Katalytisehe HC1-Anlagerung an ein Olefin an einem Metallsalz- 
katalysator, ausgel6st dutch ~u des I-ICl-Molekfils sowohl mit 

dem Nation als aueh mit dem Anion des Katalysators 

werdenlL Je naeh der Art des KatMysators und der Temperatur wird der 
E 1- oder E 2-Meehanismus bevorzugt. Eirt im unteren Temperatur- 
bereich beobaehteter E 2-Mechanismus geht aber in allen F~llen mit 
steigender Temperatur zunehmend nach E 1 fiber. 

Es ist ohne Zweifel der besondere Vorzug der vorliegenden Betraeh- 
tungsweise, dab sie vom Mechanismus unabhBngig ist. 

Ffir die Funktionsfghigkeit eines katMytisehen Systems ergeben sieh 
folgende Bedingungen : 

Die Elektronenpopulation am Katalysator muB so besehaffen sein, 
dab sie 

1. zur Ausfibung entweder einer Donor- oder einer Acceptor- 
Funktion gegenfiber einem der Reaktanten bef/~higt ist, 

17 H. Noller, H. Hantsche und P. Andrgu, J. Catalysis 4, 352 (1965); 
H. Noller, P. Andrdu, E. Schmitz, S. Serain, O. Neu]ang und J. Girdn, Proe. 
4th ]nternat. Congr. Catal. Paper Nr. 81 ; F. L6pez, P. Andr~u, P. Blassini, 
M. Pdez und H. Noller, J. Ca~al. 18, 233 (1970). 



32 V. Gutmann u. a. : Chemische Funktionsfolge und Xatalyse 

2. diesem Reaktanten die Umkehr tier dem Katalysator gegeniiber 
ausgeiibteri Fnnktion (unter Einhaltung des Prinzips tier chemischen 
Funktionsfolge) aufzwingt, welche die Reaktion mit dem l~eaktions- 
partner ermSglieht und 

3. naeh der unter 1. erfolgten Verinderung der Elektronenpopu- 
lation am Katalysator dutch Umkehr seiner dem Reaktanten gegen- 
fiber ausgeiibtea Funktion die Riickkehr in den Anfangszustand ge- 
starter. 

Diese Bedingungen seheinen gerterell nnd nicht nur fiir die katalyti- 
sche tIydrierung zu gelten, was an folgendem Beispiel kurz erSrtert sei: 

Bei der Oxidatior~ des Schwefeldioxids rait Sauerstoff an einem 
Vanadin(V)oxid-Katalysator is wird die Sauerstoffadsorption am 
Katalysator als der gesehwindigkeitsbestimmende Sehritt angesehen is. 
Er~tspreehend den oben entwickelten Vorstellungert wird folgende 
Funktionsweise vorgeschlagen: 

Im Xatalysator ist dnreh vorhandene V4+-Ionen i9 die Elektronen- 
population hoeh. Sie ermSglieht die Donoriunktion des Katalysators 
gegeniiber dem Sauerstoffmolekiil, dessen Elektronenpopulation hie- 
durch erhSht und dessen O=O-Bindung gesehwgchC wird. Der e]ek- 
tronenreichere Sauerstoff kann nun als L e w i s - B a s e  fungierert und mit 
dem sauer fungierenden Sehwefeldioxid in Wechselwix'kung treten. Dutch 
den hiedureh am Sauerstoff erfo]genden E]ektronensog wird die Tren- 
hung der O=O-Bindung ermSglicht und ein Sauerstoff an das S02 ange- 
]agert. Bei der Desorption werden Elektronen vom Katalysator, dessen 
Elektronenpopulation dnreh die Weehselwirkung mit dem Sauerstoff 
vermindert worden war, anfgenommen, so dal3 der Katalysator die 
katalytische Aktivit~t wiedergewonnen hat. 

Mit ttilfe des Fur~ktionsmodells der dynamischer~ Wirkungsweise 
eines Ka~alysators wird es anch mSglich sein, alas katalytisehe Ge- 
schehen bei biochemisehen und biologisehert Vorgs zu deuten, 
z. B. zur Beschreibung der Wirkung des Enzyms Kohlens~ureanhydrase 
bei der Infreiheitse~zung yon Kohlendioxid aus dem Hydrogenearbonat- 
ion, woriiber an anderer Ste]le beriehtet wird. 

Obwohl die chemisehe Funktionslehre zur Beschreibung der ver- 
schiedeaartigsten katalytisehen Ph~nomene herangezogea werden kann, 
b]eibt die bedeutsame Frage offen, auf welche Weise man die jeweils 
geeignete Elektronenpopulation ermitteln kann. 

is j .  K .  D i x o n  und J .  E.  Long]ield, ,,Cata]ysis" (Ed. P.  H.  Emmet t ) ,  
Vol. 7, Reinhold, 1960, S. 326, 347 ; B.  M a r s  und J .  G. H.  Maessen,  J. Cataly- 
sis 10, 1 (1968) ; G. K .  Bores/cow, R .  A .  B u j a n o w  und A .  A .  I.wanow, Kinetikai 
Kata]is [russ.] 8, 153 (1967). 

is V. A .  Shvets,  M .  E.  Sarichev und V. B.  Kasansky ,  g. Catalysis 11, 378 
(1968). 


