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ZUSAMMENFASSUNG

Im theoretischen Teil der vorliegenden Arbeit wurde darge-
legt, wie sich ein heterogener katalytischer Prozess in
Teilschritte zerlegen ldsst, und wie die Selektivit&t von den

relativen Geschwindigkeiten dieser Teilschritte abhingt.

Fir die Hydrierung von Alkinen wurde ein Modell aufgestellt,
das zwischen einem direkten und einem indirekten Hydrierweg
(Zweiweghypothese) unterscheidet. Aus diesem Modell liessen
sich Jjene Parameter ableiten, welche filir die nicht durch

Stofftransport maskierte Selektivitdt verantwortlich sind.

Die Zweiweghypothese konnte mit Hilfe eines aequimolaren Ge-
R 1 . . .
misches aus C-markiertem Hexin und unmarkiertem Hexen ex-

perimentell bestdtigt werden.

An den Uebergangsmetallen der Gruppe VIII wurden fiir die
selektivitdtsbestimmenden Faktoren Skin und Sth folgende
Sequenzen erhalten:

S : Pd > Rh > Raney-Ni > Pt > Os > Ir

Pd > Ir > Ru > Rh > Pt > Os > Raney-Ni

kin
Sth :

Die Abh#ngigkeit der Selektivit#dt vom makroskopischen Stoff-
transport wurde durch Variation der Rilhrgeschwindigkeit und

der Katalysatormenge ermittelt.

Wie die Abschdtzungen mit Hilfe der Diffusionskriterien $

und y ergaben, sind die Reaktionskinetik und die Selektivitat
bei der Hydrierung von l-Hexin an den gebrduchlichsten Hydrier-
katalysatoren (Raney-Nickel, Palladium und Platin) — selbst
bei der Verwendung von pulverfdrmigen Kontakten -— durch die

molekulare Diffusion im Katalysatorkorn maskiert.
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th-markiertem Hexin und unmarkiertem

7. Die Resultate mit
Hexen zeigen, dass es prinzipiell mdglich ist, an einem
Katalysator, der eine tiefe kinetische und eine hohe thermo-
dynamische Selektivit#dt besitzt (z.B. Iridium), Dreifach~
bindungen auch in Anwesenheit von Doppelbindungen selektiv
vollsténdig abzusdttigen. Eine m#gliche Optimierung dieser
gewiinschten selektiven Hydriereigenschaft durch entsprechende
Wahl des Wasserstoffdrucks, der Temperatur und des Modifi-

zieragenses wird diskutiert.



