Zuschriften

Heterogene Katalyse

DOI: 10.1002/ange.200801923

Einfluss von Kohlenstoffablagerungen auf die Wasserstoffverteilung in
Pd-Nanopartikeln und deren Reaktivitat in der Olefinhydrierung™**

Markus Wilde,* Katsuyuki Fukutani, Wiebke Ludwig, Bjorn Brandt, Jan-Henrik Fischer,
Swetlana Schauermann™® und Hans-Joachim Freund

Der Japanischen Katalysegesellschaft zum 50. Griindungsjubilium gewidmet

Die Anreicherung kohlenstoffhaltiger Ablagerungen durch
Zersetzung von Reaktanten nimmt erheblichen Einfluss auf
die Aktivitdt und die Selektivitédt iibergangsmetallkatalysier-
ter Kohlenwasserstoffreaktionen.!!! Der mikroskopische Me-
chanismus dieser kohlenstoffinduzierten Reaktivitdtsverin-
derungen wurde kiirzlich durch oberfldchenanalytische Me-
thoden ergriindet, an Beispielen der selektiven Alkinhydrie-
rung®? und der Isomerisierung und Hydrierung von Alke-
nen.”! Es wurde gezeigt, dass eine dauerhafte katalytische
Aktivitét in der Doppelbindungshydrierung nur dann besteht,
wenn coadsorbierte, stark dehydrierte Kohlenstoffablage-
rungen vorhanden sind.”! Die exakte Rolle dieser Kohlen-
stoffspezies in der Aufrechterhaltung der Hydrieraktivitit
blieb jedoch unbekannt.

Die Olefinhydrierung steht in engem Zusammenhang mit
dem Bindungszustand der Wasserstoffatome am Metallkata-
lysator. Die tradierte Auffassung, dass lediglich an der
Oberfliache adsorbierter Wasserstoff an der Hydrierung be-
teiligt sei,’! wurde erstmals von Ceyer et al.! in Frage gestellt.
Jiingste Studien mit oxidgetragenen Nanopartikeln® offen-
barten, dass schwach gebundener, absorbierter Wasserstoff
die entscheidende Rolle fiir die Alkenhydrierung spielt. Bei
niedrigem H,-Druck zeigten Pd-Cluster starke Hydrierungs-
aktivitit, die am Einkristall nicht zu beobachten war, was der
einzigartigen Féhigkeit der kleinvolumigen Partikel zuge-
schrieben wurde, eine groBere Zahl absorbierter Wasser-
stoffatome nahe der Oberfliache bereitzuhalten. Dennoch
blieb die Beteiligung des im Volumen absorbierten Wasser-
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stoffs an der Olefinhydrierung umstritten, weil die unter
isothermen Reaktionsbedingungen anwesenden H-Spezies
experimentell nicht nachzuweisen waren.

Erst kiirzlich gelang es durch die Messung von Wasser-
stofftiefenprofilen mittels 'H(**N,ay)"?C-Kernreaktionsana-
lyse (NRA), nidheren Einblick in den Mechanismus zu ge-
winnen. Oberfldchenadsorbierter und volumenabsorbierter
Wasserstoff auf bzw. in oxidgetragenen Pd-Nanopartikeln
wurden getrennt voneinander detektiert, wobei der erstma-
lige Nachweis erheblicher Wasserstoffabsorption im Volumen
metallischer Cluster unter niedrigen Druckbedingungen
gelang.”! Die hier vorliegende Studie kombiniert die NRA-
Wasserstofftiefenprofilanalyse an Pd-Nanopartikeln mit
transienten Molekularstrahl-Reaktivititsmessungen, um zwei
eng verwandte Fragen zu beantworten: 1) Welche Rolle
spielen die verschiedenen Wasserstoffspezies in der Hydrie-
rung der olefinischen Doppelbindung, und 2) wie beeinflus-
sen die kohlenstoffhaltigen Ablagerungen die Wasserstoff-
verteilung in den Pd-Nanopartikeln, um die dauerhafte ka-
talytische Aktivitdt hervorzurufen?

Als Resultat erhielten wir den ersten direkten experi-
mentellen Beweis, dass die Olefinhydrierung die Gegenwart
des im Volumen der Pd-Partikel absorbierten Wasserstoffs
erfordert. Es wird ferner gezeigt, dass selbst niedrige Koh-
lenstoffbedeckungen im Submonolagenbereich die Wasser-
stoffverteilung in den Pd-Partikeln signifikant verdndern. Wir
schreiben die dauerhafte Hydrierungsaktivitdt in Anwesen-
heit der kohlenstoffhaltigen Ablagerungen der Erleichterung
der Wasserstoffdiffusion von der Oberflidche in das Volumen
der Pd-Partikel zu, was die Regenerierung der zur Hydrie-
rung notwendigen absorbierten H-Atome unter Reaktions-
bedingungen ermoglicht.

Unser experimenteller Ansatz ist in Abbildung 1 illus-
triert. Es wurden wohldefinierte Pd-Modellkatalysatoren
verwendet, die in situ unter Ultrahochvakuum auf diinnen
epitaktischen Oxidfilmen pripariert wurden.”! Die katalyti-
sche Aktivitdt der Pd-Cluster in der Reaktion von cis-2-Buten
mit D, wurde bei konstanter Temperatur mittels reaktiver
Streuung von Molekularstrahlen (MS) untersucht (Abbil-
dung 1a). Unter identischen Bedingungen wurden ergénzend
hochauflosende H-Tiefenprofilmessungen mit NRA in strei-
fendem Ioneneinfall durchgefiihrt, womit oberflachenadsor-
biertes H von im Inneren der Pd-Cluster absorbiertem H
unterschieden wird (Abbildung 1b)."! Zwei sehr #hnliche
Modellkatalysatoren wurden fiir diese Studie verwendet: Pd-
Partikel auf einem Fe;O,/Pt(111)-Film in den Reaktivitits-
messungen und Pd-Cluster auf einem Al,04/NiAl(110)-Mo-
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Abbildung 1. a) Schema des UHV-Molekularstrahlexperiments fiir die
reaktionskinetischen Messungen. b) Streifende loneneinfallsgeometrie
der NRA-H-Tiefenprofilanalyse der Pd-Nanocluster. c) Rastertunnelmi-
kroskopische Abbildung der Pd/Fe;O,-und Pd/Al,O;-Katalysatoren.

dellsubstrat in der H-Tiefenprofilanalyse. Die mikroskopi-
sche Struktur und die Morphologie beider Katalysatoren
wurden bereits im Detail beschrieben.* ') In beiden Fillen
liegen dreidimensionale Pd-Partikel mit wohldefinierter
kristalliner Struktur und vergleichbarer mittlerer Partikel-
groBe vor (ca. 6 nm bei Pd/Al,04/NiAl(110) und 7 nm beim
Pd/Fe;O,/Pt(111)-Katalysator; Abbildung 1c). Es sei betont,
dass die entscheidenden reaktiven Eigenschaften beider Ka-
talysatoren durch die Pd-Nanocluster und nicht durch die
Substrate bestimmt werden. Beide Oxide erwiesen sich als
inaktiv gegeniiber der H,-Dissoziation zu atomarem Wasser-
stoff und verhalten sich demnach vollstindig inert in der
Alkenumsetzung. Des Weiteren beeinflusst in unserem Fall
die Natur des Substrats nicht die Eigenschaften der trigerfi-
xierten Pd-Cluster gegeniiber der dissoziativen H,-Adsorpti-
on bzw. H,-Absorption, was durch nahezu identische Peak-
positionen und Intensitédtsverhéltnisse zwischen den oberfla-
chengebundenen und volumenabsorbierten Wasserstoffzu-
stinden in thermischen Desorptionsspektren belegt ist. Dies
weist den Pd/Al,O;-Katalysator in der H-Tiefenprofilanalyse
als einen angemessenen Stellvertreter fiir das Pd/Fe;O,-Mo-
dellsystem aus, welches fiir die Reaktivititsmessungen ver-
wendet wurde (siehe die Hintergrundinformationen).

Alkenreaktionen mit H, werden im Allgemeinen durch
den Horiuti-Polanyi-Mechanismus beschrieben,' in dessen
Verlauf eine Reihe sukzessiver Hydrierungs-Dehydrierungs-
Schritte erfolgt, wie in Schema 1 am Beispiel von cis-2-Buten
gezeigt. Eine erste Halb-Deuterierung bildet adsorbierte
Butylspezies, die das gemeinsame Reaktionszwischenprodukt
fir die darauffolgend mogliche cis-trans-Isomerisierung
(verbunden mit H-D-Austausch) oder Hydrierung ist."'? Das
Butylintermediat kann entweder eine B-Wasserstoff-Elimi-
nierung durchlaufen, um trans-2-[D;]Buten zu bilden, oder
ein zweites Deuteriumatom aufnehmen, wobei [D,|Butan
entsteht. Des Weiteren besteht die Moglichkeit zur Dehy-
drierung des adsorbierten Alkens zu anderen kohlenstoff-
haltigen Oberflichenspezies.!!!

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse von Messungen der
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Hydrierung und die cis-
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Abbildung 2. Zeitliche Entwicklung der Hauptreaktionsprodukte der
Isomerisierung (trans-2-[D,]Buten) und Hydrierung ([D,]Butan) von cis-
2-Buten bei 260 K tiber dem anfinglich D,-gesittigten reinen (a) und
mit Kohlenstoff vorbelegten (b) Pd/Fe;O,/Pt(111)-Modellkatalysator.

trans-Isomerisierung von cis-2-Buten iiber anfédnglich reinen
und mit Kohlenstoff vorbedeckten Pd-Partikeln. Der Kata-
lysator wurde zunéchst bis zur Séttigung der Pd-Partikel mit
D einem kontinuierlichen D,-Strahl ausgesetzt, worauf zu-
sdtzlich eine Sequenz von cis-2-Buten-Pulsen aus einer
zweiten, unabhingigen Strahlquelle initiiert wurde. Auf den
anfianglich reinen Partikeln (Abbildung2a) zeigen beide
Reaktionswege eine kurze Induktionszeit,”! auf die eine Pe-
riode hoher Aktivitét folgt. Jedoch dauert lediglich die cis-
trans-Isomerisierung iiber ldngere Zeitrdume hinweg an,
wihrend die Hydrierung rasch langsamer wird und vollstén-
dig anhilt. Uber dem Katalysator, der vor der Reaktion mit
Kohlenstoff belegt wurde (Abbildung 2b), wird hingegen im
stationdren Zustand nicht nur die Isomerisierung, sondern
auch die Hydrierung aufrechterhalten. Dieses bemerkens-
werte Verhalten demonstriert deutlich die fordernde Rolle
des Kohlenstoffs fiir die dauerhafte Hydrierungsaktivitit des
Pd-Katalysators.

Diese Beobachtungen werfen zwei wichtige Fragen auf:
1) Warum ist auf den zu Beginn reinen Pd-Partikeln die Hy-
drierung unter stationdren Reaktionsbedingungen selektiv
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unterdriickt, und 2) welche Rolle spielt der Kohlenstoff in der
Induzierung der andauernden Hydrierungsaktivitét?

Die dauerhafte Isomerisierungsaktivitit auf den anfing-
lich reinen Pd-Partikeln zeigt, dass unter stationidren Reak-
tionsbedingungen sowohl das Butylintermediat als auch ad-
sorbiertes D an der Oberfldche verfiigbar ist. Die selektiv
verschwindende Hydrierungsaktivitit bedeutet daher, dass
dieser Reaktionsweg nicht allein vom offenbar vorhandenen
Oberflachen-D abhingig sein kann. Es scheint vielmehr, als
ob die zweite Halb-Hydrierung des Butyls zu Butan die Ge-
genwart einer bestimmten Art von D-Atomen erforderte, die
zu Beginn der Reaktion in den D-gesittigten Pd-Partikeln
vorhanden ist, aber im stationédren Zustand nicht regeneriert
werden kann.

Um die exakte Natur dieser besonderen D/H-Spezies zu
kldren, bestimmten wir die Héaufigkeit der oberflichenad-
sorbierten und der volumenabsorbierten H-Atome bei un-
terschiedlichen H,-Driicken mittels NRA und untersuchten
parallel in MS-Experimenten die transiente Kinetik beider
Reaktionswege als Antwort auf Anderungen des D,-Drucks.

Abbildung 3a zeigt NRA-Anregungskurven fiir die Pd-
Cluster auf einem Al,O;-Trédger im H,-Druckbereich von 1 x
1077 bis 2 x 10~° mbar bei 94 K. Jede der Kurven, die als Fal-
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Abbildung 3. a) NRA-Anregungskurven von H in Pd-Nanoclustern auf
einem Al,O;-Triger bei unterschiedlichen H,-Driicken bei 94 K. b) Ab-
hingigkeit von oberflichenadsorbiertem und volumenabsorbiertem
Wasserstoff vom H,-Druck.
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tung die jeweilige H-Tiefenverteilung enthalt, lédsst sich in
zwei Komponenten zerlegen, die dem oberflachenadsorbier-
ten"* und dem volumenabsorbierten H entsprechen
(Abbildung 3b)."! Die Bedeckung des Oberflichenwasser-
stoffs sattigt zuerst bei einem H,-Druck unterhalb von 1 x
10° mbar, wihrend die Konzentration des Cluster-absor-
bierten H zumindest bis 2 x 10~ mbar stark druckabhingig
bleibt. Die viel frithere Sittigung der H-Bedeckung an der
Oberflidche resultiert aus der im Vergleich zur Absorption-
senthalpie in den Clustern (ca. 0.28 eV bei H/Pd < 0.2 und ca.
0.1 eV/H-Atom bei H/Pd>0.5)"" groBeren Adsorptions-
energie (ca. 0.5 eV/H-Atom),"” was bedeutet, dass der in den
Clustern absorbierte Wasserstoff wesentlich schwicher ge-
bunden ist als der an der Oberfliche. Man beachte, dass die
Mengen des im Volumen absorbierten Wasserstoffs im Ver-
gleich zur H-Sittigungsbedeckung an der Oberfliche sehr
betrichtlich sind und dass selbst kleine Anderungen des H,-
Drucks die Zahl der volumenabsobierten H-Atome um Be-
trage dndern konnen, die der Zahl der oberflichenadsor-
bierten H-Atome entspricht.

Die ergidnzenden Reaktivitdtsmessungen am mit Koh-
lenstoff vorbelegten Pd/Fe;O,/Pt(111)-Katalysator sind in
Abbildung 4 dargestellt. Der Modellkatalysator wurde bis
zum Erreichen des stationdren Zustands mit D, und cis-2-
Buten vorbelegt, dann wurde der D,-Strahl fiir 100 s abge-
schaltet, bis verschwindende Reaktionsgeschwindigkeiten die
Erschopfung des D-Reservoirs auf bzw. in den Pd-Partikeln
anzeigten. Nach erneuter Inbetriebnahme des D,-Strahls
wurde die Entstehung der Isomerisierungs- (trans-2-
[D;]Buten) und der Hydrierungsprodukte ([D,]Butan) zeit-
aufgelost verfolgt. Dieses Experiment wurden bei unter-
schiedlichen D,-Driicken (4 x 107 bzw. 2 x 10~° mbar), aber
bei konstantem cis-2-Buten/D,-Verhiltnis von 2x107
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Abbildung 4. Zeitlicher Verlauf der normierten Reaktionsgeschwindig-
keiten der Isomerisierung (zu trans-2-[D;]Buten) sowie Hydrierung (zu
[D,]Butan) in der Reaktion cis-2-Buten + D, nach voriibergehender
Unterbrechung des D,-Strahls. Die Messungen erfolgten bei 260 K an
dem mit C vorbehandelten Pd/Fe;O,/Pt(111)-Katalysator bei unter-
schiedlichen D,-Driicken (2x10°° bzw. 4x 107 mbar).
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durchgefiihrt. In beiden Fillen kehrten alle Reaktionsge-
schwindigkeiten zu exakt denselben Niveaus zuriick, die sie
vor der Unterbrechung des D,-Strahls im stationdren Zustand
innehatten. Die Transienten der Reaktionsprodukte und
deren D,-Druckabhingigkeit sind fiir die beiden Reaktions-
wege jedoch deutlich unterschiedlich. Unabhingig vom D,-
Druck erreicht die Isomerisierungsgeschwindigkeit das
Niveau des stationdren Zustands mit einer sehr kleinen
Zeitkonstante von 7., = 11.0£0.3 bzw. 11.44+0.3s. Im
Unterschied dazu entwickelt sich die Hydrierungsgeschwin-
digkeit erheblich langsamer und zeigt eine ausgeprigte
Druckabhéngigkeit mit charakteristischen Zeitkonstanten
von 18.340.3s bei 4x10"°mbar bzw. 28.34+0.5s bei 2 x
10 mbar D,. Die zeitliche Entwicklung beider Reaktions-
produkte spiegelt die Bildungsgeschwindigkeit der atomaren
D-Spezies auf und in den Pd-Clustern wider, welche sich auf
der mit {iberschiissigen Kohlenwasserstoffen bedeckten
Oberflache nur langsam ansammeln, weil die D,-Dissoziation
behindert ist.

Die rasche und druckunabhéngige Nachbildung des Iso-
merisierungsprodukts legt nahe, dass dieser Reaktionsweg an
die Bedeckung der Oberflichen-D-Atome gekoppelt ist,
denn diese reichern sich zuerst an und séttigen aufgrund der
hohen Adsorptionswiarme bei niedrigerem Druck als im Vo-
lumen absorbiertes D. Die Druckabhéngigkeit der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit hingegen weist die am zweiten Halb-
schritt der Hydrierung beteiligte D-Spezies als stark abhingig
vom D,-Druck aus. Im Hinblick auf die NRA-Befunde (Ab-
bildung 3) deutet dies darauf hin, dass der zweite Schritt der
Hydrierungsreaktion die volumenabsorbierte H(D)-Spezies
erfordert. Man beachte ferner, dass die zur Hydrierung not-
wendige D-Spezies nicht oberflichenadsorbiertes D sein
kann, weil in diesem Fall die Bildung von [D,]|Butan ebenso
druckunabhéngig sein sollte wie die des Isomerisierungspro-
dukts trans-2-Buten. Die im Vergleich zur Isomerisierungs-
geschwindigkeit erheblich langsamere Wiederherstellung der
Hydrierungsgeschwindigkeit folgt aus der Tatsache, dass die
D-Atome unter Uberwindung einer Aktivierungsbarriere
von der Oberfliche ins Volumen der Cluster diffundieren
miissen, wiahrend die D,-Dissoziation an der Oberfliche
spontan erfolgt.!'"!

Nach der Identifizierung der an der Hydrierung beteilig-
ten H(D)-Atome sind nun die Beobachtungen in Abbildung 2
erkliarbar. Auf bzw. in den zu Beginn reinen Pd-Partikeln sind
nach der Sattigung mit D, vor der Olefindosierung die Was-
serstoffzustdnde sowohl an der Oberfldche als auch im Vo-
lumen der Cluster populiert, was zu anfidnglich hohen Um-
sdtzen in beiden Reaktionswegen fiihrt. Nach ldngerer Ole-
findosierung nimmt die Hydrierungsaktivitit selektiv ab, weil
die D-Spezies im Volumen erschopft und nicht regenerierbar
sind. Das Unvermogen zur Nachbildung des volumenabsor-
bierten D wihrend der Olefindosierung mag daran liegen,
dass die D-Atome an der Oberfldche in der Reaktion mit den
Kohlenwasserstoffen verbraucht werden noch bevor sie ins
Innere der Pd-Partikel diffundieren konnen. Scheinbar ist die
D-Diffusion ins Clustervolumen in Konkurrenz mit der Iso-
merisierungsreaktion so ineffizient, dass die Hydrierungsge-
schwindigkeit auf null sinkt.
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Es sollte betont werden, dass die entscheidende Rolle des
volumenabsorbierten Wasserstoffs fiir die Hydrierung nicht
notwendigerweise bedeutet, dass diese Spezies direkt an der
zweiten Halb-Hydrierung beteiligt ist. Alternativ ist denkbar,
dass absorbiertes H lediglich die elektronischen Eigenschaf-
ten der Oberfliche und/oder den Adsorptionszustand des
Oberflachen-H verindert, so dass dessen Reaktivitidt mit der
Alkylspezies zum Alkan zunimmt. Das Verstidndnis des mi-
kroskopischen Mechanismus dieses Prozesses bedarf weiterer
(gef. theoretischer) Untersuchungen.

Die dauerhafte Hydrierungsaktivitit des mit C vorbeleg-
ten Katalysators legt nahe, dass diese Oberfldche im statio-
nidren Zustand die Regenierung des volumenabsorbierten D
selbst in Konkurrenz mit der Isomerisierungsreaktion ge-
stattet. Dies bedeutet hochstwahrscheinlich, dass die coad-
sorbierten Kohlenstoffspezies die D-Diffusion von der
Oberfldche in das Partikelvolumen erleichtern.

Weitere experimentelle Anhaltspunkte bestidrken diesen
Schluss. Abbildung 5 vergleicht die Wasserstofftiefenvertei-
lung in reinen und in mit C belegten Pd-Partikeln. Nach jeder
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Abbildung 5. NRA-Anregungskurven zur Darstellung der durch sukzes-
sive C-Deponierung verinderten H-Tiefenverteilung im Pd/Al,O;/NiAl-
(110)-Modellkatalysator unter Bedingungen der cis-2-Buten-Umsetzung
(260 K, 4x107® mbar H,). Die C-Depositionszyklen sind in den Hinter-
grundinformationen beschrieben.

Deposition einer Submonolagenmenge Kohlenstoffs®! nimmt
die Menge der H-Spezies auf und dicht unter der Oberfliche
ab, wihrend die absorbierte H-Konzentration im tieferen
Volumen der Cluster davon unbeeinflusst bleibt. Tiefenpro-
filmessungen bei 94 K (nicht gezeigt) ergaben, dass die Séit-
tigungsbedeckung des Oberflichen-H und die H-Konzentra-
tion tief im Inneren der Cluster auf den reinen und den par-
tiell C-bedeckten Partikeln identisch ist, sodass C aus-
schlieBlich die H-Konzentration dicht unterhalb der Ober-
fliche verringert. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
jlingeren theoretischen Studien, die eine Kohlenstoffdiffusion
unter die Pd-Clusteroberfldche fiir wahrscheinlich befin-
den.! Der Einfluss des Kohlenstoffs ist demnach nicht eine
sterische Blockade der Pd-Partikeloberfldche fiir die H-Ad-
sorption, sondern lediglich eine energetische Destabilisierung
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des adsorbierten H durch Schwichung der H-Metall-Bin-
dung, sodass die H-Bedeckung unter stationdren Reaktions-
bedingungen (7T=260 K) gegeniiber den reinen Pd-Partikeln
leicht verringert ist. Die C-Deponate erhohen also die Menge
des volumenabsorbierten Deuteriums nicht, was stark darauf
hindeutet, dass die dauerhafte Hydrierungsaktivitdt eher
durch die Beschleunigung der D-Diffusion in das Partikel-
volumen hervorgerufen wird. Die Erleichterung der H(D)-
Diffusion ins Volumen durch coadsorbierten Kohlenstoff ist
zweifach begriindbar. Erstens fiihrt die Verringerung der H-
Adsorptionsenergie zu einer deutlichen Verkleinerung der
Aktivierungsbarriere fiir den H-Ubergang von der Oberfli-
che ins Volumen.'"™ Alternativ konnen Cluster-absorbierte C-
Spezies Pd-Gitterverzerrungen verursachen, sodass die Per-
meabilitdt der Oberflache fiir H(D) zunimmt.

Zusammenfassend ist hiermit erstmalig experimentell
demonstriert, dass die Hydrierung der olefinischen Doppel-
bindung die Gegenwart von schwach gebundenem, im Volu-
men der Pd-Partikel absorbiertem Wasserstoff erfordert.
Kohlenstoffablagerungen beeinflussen die H-Tiefenvertei-
lung und rufen dauerhafte Hydrierungsaktivitiat hervor. Wir
schreiben die Forderung der andauernden Hydrierungsakti-
vitdt durch die kohlenstoffhaltigen Deponate der Erleichte-
rung der Wasserstoffdiffusion von der Oberfldche ins Volu-
men der Pd-Partikel zu, was eine effiziente Regenerierung
der volumenabsorbierten H-Atome erméglicht.

Diese Studie belegt die herausragende Bedeutung von
modifizierenden Ablagerungen, wie sie auf katalytisch akti-
ven Oberflichen unter Reaktionsbedingungen stets vorhan-
den sind. Verwandten Effekten kommt vermutlich eine
Schliisselrolle fiir die Selektivitdt aller Kohlenwasserstoffre-
aktionen an Ubergangsmetallkatalysatoren zu.
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