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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
13. Hydrierungen mit Runey-Katalysatoren*) 

n den Jaliren 1925 und 1927 veroffentlichte Muray Haiaey in I amerikanischen Patenten eine originelle Methode, uin Kataly- 
satoren herzustellen. Das Verfahren bestand darin, ein kata- 
lytisch wirksames Metall niit einein katalytisch uiiwirksamen 
Metall zu legieren und aus der 1,egierung auf geeignete Weise 
die unwirksanie Kohiponente ganz oder teilweise heraus- 
zulosen. Zuriick bleibt ein Metall, das katalytisch sehr wirk- 
sain sein sollte. 

Der Weg, den Roney bescliritten hat, ist schon friiher iind 
auch gleichzeitig von anderer Seite beschritten worden. So werden 
uach dem I). R. P. 408811 der B.  A. S. 1'. vom 4. April 1923 zur 
katalytischen Hydrierung oder Dehydrierung organischer Ver- 
bindungen solche Legierungen benutzt, die bei tler Herstellung 
oder Verwendung des Kontaktes zerfallen. Us handelt sich im 
wesentlichen um Legierungen aktiver Metalle (Cu, Ni, Pt, Cr) mit 
Alkali oder Erdalkalimetallen. Das englische Patent 282 112 vom 
12. Dezember 1927 der I. G. Farbenindustrie A,-G. schiitzt allgemein 
die Herstellung von fein verteilten Katalysatoren, wie man sie 
erhalt, wenn man aus einer Legierung die eine Komponente durch 
ein Losungsmittel herauslost, das die andere Komponente nicht 
angreift. Das Verfahren stimmt im wesentlichen mit dem Raney-  
schen Verfahren iiberein. Dagegen mochte man das russische 
Patent 38127 von Bay, E'ykow u. Wolokitirb aus dem Jahre 1933, 
nach dem , Katalysatoren zu Hydrierungs- und Dehydrierungs- 
zwecken aus Aluminiumlegierungen erhalten werden, indem man 
die Legierungen rnit Alkalien anatzt und auswascht, zeitlich fiir 
eiue Nacharbeitung des Raneyschen Verfahrens halten. 

Rumy hat sich die Yerwentlung von 1,egierungen als Kon- 
takte oder zur Herstellung von Kontakten in einer Reihe von 
Patenten schiitzen lassen'). Der wesentliche Inhalt der Pa- 
tente kann etwa so zusanmengefafit werden, daW sie ein Ver- 
fahren zur Herstellung von katalytischem Material beschreiben, 
das darin besteht, daB man ein katalytisch wirksames Metall 
init einem katalytisch unwirksamen Metall legiert, die Legierung 
zerkleinert und einer Nachbehandlung unterwirft . Bei diesen 
Legierungen stellt Nickel im wesentlichen das katalytisch wirk- 
same Material dar, wahrend als nicht aktive Legierungskoni- 
ponenten Silicium, Alunliniiim, Magnesium und Zink dienen. 

Die Nachbehandlung der Legierungen erfolgt a d  ver- 
schieden'e Weise. Die wesentlichen Punkte sind : 
1 .  Der katalytisch unwirksame Anteil wird mit einem Losungs- 

mittel herausgelost, das das katalytisch wirksame Material 
nicht angreift. 

2 .  Die Legierung wird niit Atzalkali zersetzt. 
3. Die Legierung wird mit Alkalicarbonaten zersetzt. 
1. Die Legierung wird mit Wasser bei erhohten Temperaturen, 

u. U. auch unter erhohtem Druck behandelt. 
5. Die Legierung wird entweder so wie sie anfallt oder nach 

einer Vorbehandlung init Sodalosung der Einwirkung von 
Wasserstoff bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur 
unterworfen. 

Von diesen Arbeitsweisen, nach denen die Legierungen 
zersetzt werden, dient fur die Herstellung der Katalysatoren, 
die unter der Bezeichnung Raney-Katalysatoren in die Lite- 
ratur iibergegangen sind, nur die zweite, die Zersetzung der 
Legierungen mit Atzalkali. 

Von den angegebenen Legierungskomponenten hat sich 
das Aluminium als inaktive Komponente durchgesetzt. Sie 
ist in der notigen Reinheit jederzeit zu beschaffen. Reines 
Silicium ist dem Aluminium etwa gleichwertig. Fzscher u. 
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41eyer2) haben es zur Herstellung von Kontakten fdr die Benzin- 
synthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff neben Aluminium 
zur Herstellung von 1,egierungen mit Nickel, Kobalt, Ni-Co 
uiid Eisen herangezogen. Sie fanden, daB die Co-Si- bzw. 
Co-Ni-Si-Kombinationen besonders geeignete Kontakte 
ffir ihre Zwecke liefern. Fzscher u. Meyer nennen diese Kon- 
takte sehr aktiv wohl nur im Hinblick auf die bei der Benzin- 
syntliese erforderliche Pahigkeit, hydrierend und konden- 
sierend bzw. polymerisierend zu wirken. Bei reiner Wasser- 
stoffanlagerung sind Nickelkontakte aus Ni-Al-Legierungen 
aktiver als solclie aus Ni-Si-I,egierungen3). Auch Rapoport 
u. 3 ~ l t s c h e n k o 4 )  hdben Si-Legierungen mit Al-Legierungen 
verglichen und finden bei der Druckhydrierung keinen wesent- 
lichen Unterschied in der Wirkung. Mit technischem Siliciurn 
sind die Ergebnisse infolge seines Gehaltes an Eisen ungiinstiger. 
Eisen setzt die Aktivitat der Haney-Katalysatoren herab, so- 
bald es deren iiblichen Gehalt von 0.3-1% iiberschreitet. 

Uber die Verwendung von Zink und Magnesium als Le- 
gierungskomponenten lassen sich keine Angaben finden. 

I .  Allgemeines zur Herstellung der R a n e y -  
Katalysatoren. 

Im Arbeitsgang bei der Herstellung von Haney-Kataly- 
satoren folgen einander : 

Erschmelzen, Zerkleinern, Zersetzen der Legierung und 
Auswaschen des abgeschiedenen aktiven Metalls. Fur die ein- 
zelnen Stufen lassen sich einige allgemeine Erfahrungen fest- 
stellen, die bei der Herstellung der Kontakte beachtet seiii 
wollen. Diese Erfahrungen sind hauptsachlich an1 H a m y -  
Nickel gesamnielt worden und gelten streng genonimen iiur 
fur dieses. Sie werden aber auch bei der Herstellung nnderer 
aktiver Metalle beriicksichtigt werden konnen. 

Das Erschmelzen der Legierung. 
' Da sich Aluminium mit den ineisten Schwermetallen 

unter starker Warmentwicklung legiert, kann man die Le- 
gierungen leicht mit verha1tnisniaBig einfachen Mitteln er- 
schmelzen. Es geniigt, das Aluminiutn vorzuschmelzen und 
auf eine Temperatur von 900-1200° zu erhitzen, wobei man 
ein inertes Gas oder eine der bei der Aluminiurnverarbeitung 
iiblichen Salzschmelzen als Oxydationsschutz anwendet . Die 
beim Eintragen der zweiten Legierungskotnponente frei 
werdende Warme geniigt, uni die Schmelztemperatur der Le- 
gierung zu erreichen. Beim Eintragen z. B. von Nickel in auf 
900-12000 vorgeheiztes Aluminium steigt die Temperatur 
auf etwa 1500°. Diese Temperatur reicht fur die Herstellung 
der Nickel-Aluminium-Legierungen aus, da die Legierung 
Ni-AI, mit 52,1% Ni einen Schmelzpunkt von 14000 hat, 
die Legierung Ni-Al, mit 42% Ni schon bei 11300 schmilzt. 
AuWer durch direktes Erschmelzen lassen sich die Legierungen 
auch aluminothermisch aus den Schwerinetalloxyden her- 
stellen. Auf die Giite des Kontaktes sol1 die Art der Her- 
stellung der 1,egierung keinen Einflul3 habens) , 

Einen grooeren EinfluB hat die Zusammensetzung der 
Legierung. Raney gibt zwar an, daB er aus 1,egierungen mit 
l0-85% Ni und entsprechend 15-90% A1 brauchbare Kon- 
takte habe herstellen konnen. Diese Angabe ist nur teilweise 
richtig. Dupont u. Piganic16) haben an Hand des Zustands- 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 253 C19341. 
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diagrainms fiir clas Legieruiigspaar Ni-ll  T O I ~  Gwyer') r,e- 
gierungen mit 1S--67% Ni erschmolzen und das daraus her- 
gestellte aktive Nickel untersucht. Sie fanden, daB ein wesent- 
licher EinfluB auf die Aktivitat im Rereich der Legierungen nlit 
30-50% Ni nicht festzustellen war. Aus Legierungen xnit 
mehr als 50% Ni erhalt man Kontakte, deren Aktivitat mit 
steigendem Nickelgehalt der Legierung stark absinkt. Die 
Legierung mit 67 % Ni entsprechend der Zusammensetzung 
Ni-A1 liefert kein aktives Ni mehr, da sie durch Pu'atronlauge 
nicht mehr zersetzt wird. Etwas Ahnliches wird bei Ni-Si- 
Legierungen beobachtet. So wird die Legierung Ni-Si, von 
Alkali leicht angegriffen und gibt dreimal aktivere Kontakte 
als die Legierung Ni-Si, die in der Hitze nur schwer angreif- 
bar ist. Cu-Al-Legierungen mit niedrigem Al-Gehalt wurden 
ebenfalls kaum von Alkalien angegriffeii. 

Umgekehrt scheint es fur die Legierungen keine untere 
Grenze fiir den Gehalt an aktivem Metall zu geben. Bei Ni-Al- 
Legierungen mit weniger als 30% Ni findet wohl noch eine 
Aktivitatssteigerung statt, die aber nicht derart zu sein scheint, 
daB dieverwendung so verdiinnter Legierungen gerechtfertigt ist . 
Der Legierungsbereich m i t  30-50% aktivem Metall ist 
praktisch der geeignetste fur die Herstellung der aktiven Metalle. 

2. Das Zerkleinern. 
Die Aluminiumlegierungen werden auch in konipakter 

Form von Alkali angegriffen. Der Angriff erfolgt nur langsam. 
Die kompakte Struktur bleibt z. T. erhalten. Da die aktiven 
Metalle in den meisten Fallen in feinverteiltem Zustand be- 
notigt werden, ist eine Zerkleinerung vor der Zersetzung not- 
wendig. Die Leichtigkeit, niit der sich die Legierungen zer- 
kleinern lassen, ist verschieden. So ist die Legierung aus 
50% A1 und 50% Ni sehr sprode und lafit sich leicht zer- 
schlagen. Mit zunehmendem Al-Gehalt werden die Legierungen 
zaher und lassen sich in groBeii Stiicken schlecht perschlagen. 
Gut bewahrt hat sich fur das Zerkleinern der Legierungen 
auch in groWeren GulJstiicken das Abdrehen  auf der Dreh- 
bank, da diese 1,egierungen keinen Span geben, sondern zer- 
kriinieln. Das so anfallende ziemlich feinkornige Material 
laBt sich in der Kugelmiihle mahlen. DaB die Korngrooe des 
aufzuschlieoenden Materials einen EinfluB auf die Aktivitat 
des Katalysators hat, glauben Rapoport u. Szltschenkd) fest- 
gestellt zu haben. Sie gaben an, dalJ die Aktivitat von 
Katalysatoren aus staubfeinem und bis zu 2,5 mm Dmr. 
gekorntem Material die gleiche sei, dariiber hinaus 
nehme sie aber schnell ab. Immerhin besitzen Katalysatoren 
aus grobgekornten Legierungen noch so vie1 Aktivitat, daU sie 
sich als fest angeordnete Kontakte fur kontinuierliche Hydrie- 
rungen in der Gasphase und in der fliissigen Phase eignens). 

3. Zersetzen der Legierung und Auswaschen des aktiven 
Metalls. 

IYir die Herstellung der eigentlichen Raney-Katalysatoren 
werden die Legierungen, wie schon gesagt, nlit Alkalien be- 
handelt, uiii das Aluniiniuni (oder Si) herauszulosen. Bei den 
anderen Zersetzungsarten bleibt das Aluminium als Oxyd 
bzw. als Oxydhydrat iiii Kontakt und wird zum Trager fur 
das feinverteilte aktive Metall. Zuni Herauslosen wird eine 
etwa 30%ige Lauge benutzt, in die die Legierung entweder 
eingetragen wird oder die zu der in Wasser suspendierten 
Legierung qugegeben wird. Die Zersetzung erfolgt unter leb- 
hafter Wasserstoffentwicklung. Da sie exotherni verlauft, 
wird empfohlen, die Reaktion anfangs dmch Kiihlen zu 
malJigen. Spater wird der Losungsvorgang durch Erwarmeii 
zii Ende gefiihrt. Uber die dabei einzuhaltenden Temperaturen 
finden sich verschiedene Angaben, Xacli den einen erhitzt 
man bis zum.schwachen Sieden, d. h. auf etwa 130O. Paul 
u. Hillyo) geben dagegen an, daB unter diesen Xediiigungen 
ein Verschmieren des Katalysators durch Abscheidungen von 
Aluminiunioxydhydrat erfolge, wodurch die Aktivitat herah- 
gesetzt werde. Nach ihrer Ansicht genugen 'l'eriiperaturen 
von 1000 zum Entfernen des Aluniiniums. Die niedrige Tem- 
peratur ist auch aus den1 Grunde vorzuziehen, da nianclie 
aktiven Metalle bei hoheren Teniperaturen das Wasser zer- 
setzen konnen uiiil sich dabei osydieren. 

Nach der Zersetzung bleiht ini aktiven Metall ein Rest 
unangegriffenes Alunlinium zuriick, der bis zu einigen Pro- 

zenteii betragen kaiiii. Dieses res t l iche Aluiiiiniuni sclieiiit 
irgendwie fiir d ie  A k t i v i t a t  mi tbes t immend zu sein: 
Wird namlich diescs Aluminium durch anhaltende Behandlung 
mit Ilkalien weitgehend entfernt, so wird das Metall UII- 

wirksamlo) . 
Bei dem Fehleri systematischer Versuche ist es noch unklar, 

wie wei t  die inaktive Legierungskomponente entfernt werden 
muB, um ein Metall mit einem Maximum an Aktivitat zu erhalteu. 
Ublich ist bis jetzt, diese Komponente moglichst weitgehend heraus- 
zulosen. Nach Versuchen von Rapoport u. Siltschenko scheint dies 
nicht unbedingt erforderlich zu sein. Sie geben an, daB man schon 
nach Entfernen von 10-25 yo des Aluminiums einen brauchbaren 
Kontakt erhalten kann. Nach Herauslosen von 40 % sei der Kataly- 
sator aktiv, und bei weiterem 13ntzug voii Aluminium erreiche 
man ein Optimum. Wo dies Optimum liegt, vergessen die Autoren 
allerdings anzugeben. Bag u. Mitarb. l1) finden, da13 die groote 
Aktivitat fur einen Kontakt, der der Hydrierung von Fetten dient, 
erreicht wird, wenn 8 % des Aluminiums aus der Ni-Al-Legierung 
herausgelost werden. Auch die Hercules Powder Co. 12) verwendet 
fur kontinuierliche Hydrierungen an fest angeordneten Kontakten 
Legierungen nach Raney, aus denen die inaktive Komponeiite nur 
teilweise herausgelost ist . Das Arbeiten mit derartigen Kontakten 
hat den Vorteil, daB diese beim Nachlassen der Aktivitat durcli 
erneute Behandlung mit Laugen wieder aktiviert werden konnen. 

Das sich bei der Behandlung init Alkali als schweres 
Pulver abscheidende aktive Metall wird von der , Aluminat- 
losung und dem AlkaliiiberschuB abgetrennt und sorgfaltig 
ausgewaschen, bis die Waschwasser neutral reagiereii. Die 
letzten Reste dlkali siud nur sehr scliwer zu entfernen. Sie 
iiben nach Aubry'O) eine Scliutzwirkung auf das aktive Metall 
aus und verhindern, dal3 dieses durch Wasser oxydiert wird. 
Entfernt man namlich diese letzten Spuren, so geht z. R. das 
Raney-Nickel in Wasser langsam unter Wasserstoffentwicklung 
in Nickelhydroxyd iiber. Die Rarzey-Kontakte sincl luft- 
enipfindlich und tiiehr oder nrinder pyrophor. Sie niiissen 
deshalb unter Wasser, Alkohol oder einem sonstigen indifferenten 
Losungsmittel nufbewahrt werden. 

4. Herstellungsvorschriften. 
Nickel. lXir die Herstellung von aktivem Nickel ist cine 

Reihe ausfiihrlicher Vorschriften angegeheii worden, so voii 
Covert u. Adkins, Paul u. Hilly, Dupont u. Piganiol, Huggli5) 
und Calasl3), der angibt, daB den franzosischen Forschern 
von der Industrie jede gewiinschte Menge an aktivem Nickel 
zur Verfiigung gestellt wird. 

Die Vorschriften unterscheiden sich durch deli Nickel- 
gehalt der verwendeten Legierungen und durch die Arbeits- 
weise bei ihrer Zersetzung. Von diesen Vorschrifteii sei die 
von Paul u. Hillyg) angegeben. 

400 g Aluininium werden geschmolzen und auf 12000 erhitzt. 
In die Schmelze werden nuf einmal 300 g h'ickel in Wiirfeln ein- 
getragen. (Wiirfel-Nickel eignet sich fur die Herstellung der Le- 
gierungen besser als kompaktes mechanisch bearbeitetes Metall, 
(la es infolge seiner etwas porosen Struktur bei den anfangs noch 
verhaltnisma5ig niedrigen Temperaturen leichter von Aluminium 
gelost wird.) Unter lebhafter Reaktion geht das Kickel iu Losung, 
die Temperatur steigt auf etwa 1500". Xach den1 Erkalten wird 
die Legierung zerschlagen und gepulrert. 250 g der Legieruiig 
werden in kleinen Portionen in 1000 cn13 einer eisgekuhlten, etwa 
25 %igen Natronlauge eingetragen. Die Zersetzung tritt unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung (SchBumen und Spritzen) und 
Erwarmung ein. Tx'enn nlles eingetragen ist, wird die Teriiperakur 
auf 90-1000 gebracht, bis die Wasserstoffentwicklung nachlafit. 
Nan laat absitzen, clekantiert und wiederholt die Behandlung 
noch zweiiiial mit je 1 1 frischer Lauge. Nach Dekantieren rler 
letzten Lauge wird der Nickel-Niederschlag mit Wasser durch 
diischliimnien und AbgieBen gewaschen, bis das Waschwasser 
gegen Phenolphthalein neutral reagiert. Das Wasser wird danii 
clurcli Alkohol rerdrangt. Uer Katalysator wird nnter Alkohol in 
gefiillteii Plascheii aufbewahrt. 

Kane y-Sickel laBt sicli clurch Zusatze anderer Metalle 
aktivieren. Als solche werden genannt Cu, Co, Cr und Zr, 
nahere Angabeii dariiber finden sich aber nicht. Zu beachten 
ist aber die Aktivierung des fertigen Katalysators mit kleitieii 
Mengen verschiedener Edelmetalle, vor allem Platin. 

Dieses a k t i v i e r t e  Raney-Nickel ,  das von Uel&ine u. 
Horeaul4) angegeben uiid von Lieber u. Smithls) untersucht 
worden ist, zeigt bei vielen Hydrieruiigen besonders unter 
Normalbedingungen eine sehr gute Wirkung. 

lo) AuDry, ebenda (5)  5, 1333 [1938]. 
In) Amer. Pat. 2 094 117. 
14) Ebeliil;i (5) 4, 31 [1937]. 

11) Chem. Ztrbl. 1934 11, 8 W .  
13) Bull. Soc. chim. France (5 )  6, 13% L19391. 
Ii) . I .  A \ ~ ~ ~ w .  ( . I I C I I I .  Huc. 58, 1417 [1936]. 



Kobalt. Die Darstellung von aktiveiii Kobalt ist bei 
f;au.zounaui6), Dupont u. PiganioP), Franz Fischer2) und ini 
Amer. Pat. 2166183 der E'lrma Du Pont beschrieben. Die 
franzosischen Autoren stellen es aus nickelfreiem Kobalt- 
oxyd auf alumino-thermischem Wege her. Die erhaltene 
Legierung ist schlackenhaltig und gibt ein maBig aktives 
Metall. Erst durch Auflosen dieser primaren Legierung in 
weiterem Aluminium erhalt man ein Material, das iiach der 
Zersetzung einen brauchbaren Kontakt ergibt . Diese Arbeits- 
weise mag angehen, wenn man mit reinem Kobalt als Kontakt 
arbeiten will und kein nickelfreies Metall zur Verfuguiig hat. 
Anderenfalls sei das Arbeiten nach dem Patent von D u  Pont 
unter Verwendung von technischem Kobalt empfohlen. Die 
-41-Co-Legierung wird wie die Al-Ni-1,egierung hergestellt. 
Die Zersetzung erfolgt auf folgende Weise: 

50 g feingepulverte Co-A-Legierung aus gleichen 'I'eilen 
Kobalt und Aluminium werden in 300 cm3 siedendem Wasser suspen- 
tliert. Zu der gut geriihrten Suspension laWt man langsam eine 
1,osung von 50 g Natriumhydroxyd in 100 cm3 Wasser zufliel3en 
und kocht 4 h. Dann wird die iiberstehende Losung abgegossen 
und der Kiickstand nochmals 4 h mit einer Losung von 50 g Natriuni- 
hydroxyd in 300 cm3 Wasser bei Siedetemperatur behandelt. Der 
Kontakt wird durch Dekantieren und wiederholtes Behandeln mit 
Wasser alkalifrei gewaschen. Aufbewahrt wird er unter Alkohol. 

In  dem gleichen Patent wird noch ein Raney-Kobalt 
beschrieben, bei dem das Aluminium n m  teilweise heraus- 
gelost ist, und das sich besonders gut fiir die Herstellung voii 
primaren Aminen aus Nitrilen eignen soll. Durch geeignete 
i\laWn+hmen, wie vorsichtiges Trocknen im Vakuum unter 
LuftausschluB und anschliefiende vorsichtige Oxydation mit 
1,uft bei Temperaturen unter 30°, lafit e s  sich als ein nicht 
mehr pyrophores Pulver erhalten. 

Kupfer. Fur die Herstellung eines aktiven Kupfers halt 
sich F a u c ~ u n a u ~ ~ )  im wesentlichen an die Herstellung von 
Rune y-Nickel nach Paul 11. Hilly . Als Ausgangslegierung be- 
nutzt er die Dewardasche Legierung (50% Al, 45% Cu, 
5 yo Zn), die im Laboratoriuin gelegentlich praparativ zu Re- 
tluktionen mit nascierendem Wasserstoff Verwendung findet. 
Die feingepulverte Legierung wird in gekiihlte 30%ige Natron- 
lauge eingetragen. Nach 12 11 wird erwarmt und nach Auf- 
horen der Wasserstoffentwicklung dekantiert. Die Einwirkung 
von frischer Natronlauge wird zweimal wiederholt. Zum SchluB 
wird kurz aufgekocht, dekantiert und mit Wasser neutral 
gewaschen. Der Kontakt wird unter Alkohol aufbewahrt. 
Er enthalt neben Spuren 1-011 Eisen und Silicium 1,474 Alu- 
minium und 1,3% Zink. 

Eisen. Btwa zur selben Zeit, da Dupont u. Piganiol an- 
geben, daW sie nach Raneys Methode kein aktives Mangan 
und Eisen, sondern nur Oxyde erhalten konnen, beschreiben 
Paul 11. Hilly1*) die Herstellung eines aktiven Eiseiis aus Eisen- 
aluminiumlegierungen. Der Grund fur den MiBerfolg Dupoizts 
liegt in der grol3en Empfindlichkeit des aktiven Eisens gegen 
Wasser. Paul u. Hilly verfahren folgendermaBen: 

150 g einer feingepulverten ~iseri-Aluminium-Legicrung init 
21) %en werclen in kleineii Portionen in 1 1 25 %ige Natronlauge 
eingetragen (Abzug). Die Reaktion ist sehr lebhaft. Wenn die ganzc 
1,egierung eingetragen ist, erhitzt man ungefahr 1 h auf 80-90°, 
bis die Wasserstoffentwicklung aufhort, dekantiei t die Alumitiat- 
lijsung ab und fiillt mit frischer Natronlauge auf 1 1 auf. Die Zcr- 
setzung setzt wiederum ein, inan erwarmt noch 1 h. Die Lauge wird 
al)gegossen und das Eisen mehrmals mit ausgekochtem Wasser 
aiigeschlammt und dekantiert. Das Material wird clann auf eine 
Nutsche gebracht, mit ausgekochtem Wasser bis zur phenolphthalein- 
iicutraleri Reaktion ausgewaschen, das 1Vasser durch absoluteti 
-~lkohol verdrangt urid der Kontakt uuter absolutem A41kohol auf- 
bewahrt. 

Das Raney-Eisen reagiert schon uiiter 1000 1angsarn;init 1Vasser 
uiiter Wasserstoffentwicklung. B u s  diesern Grunde mu8 bei der 
Herstellung ein zii langes Erwarmen vermieden werden. Die durch- 
sclitiittliche Zusammensetzung ist 92 "/b Eisen und 6 % Aluminium. 

Dupont hat noch Versuche gemacht, eiiiige andere 
Metalle in der Raney-Form zu erhalten. Die Versuche bieten 
weiter kein Iriteresse. Dagegeri sei noch auf zwei aktivt: Metall- 
paare hingewiesen, das Nickel-Kupfer, das weniger Interesse 
als Hydrierungskatalysator bietet, da Kupfer die Aktivitat von 
Nickel stark herabsetzt . Als Dehydrierungskontakt soll diese 
Kombination sehr aktiv sein. Das andere Paar ist das Nickel- 
"'I 13ull. POC. chinl. PranrP (5) 4, ti3 jl!Yy7]. 

Ebenda (5) 4, 68 [1Q37]. In) Rbel~dii  (6) 6, 218 [1939]. 

Kobalt, clas, nach Pisclzer aus Ni-Co-Si hergestellt, bei der 
Benzinsynthese aktiver ist als das Nickel bzw. Kobalt allein. 
Aus Ni-Co-A1 gewonnen, ist es nach Rapoport u. Siltschenko bei 
der Hydrierung von Phenol und Naphthalin unter Druck 
aktiver als die einzelnen Metalle. Die Herstellung dieser aktiven 
Metallpaare entspricht der Herstellung des aktiven Nickels 
bzw. Kobalts. 

11. Eigenschaften  der  Raney-Metal le .  
Die aktiven Metalle fallen in Form schwarzer bis grau- 

schwarzer schwerer Pulver an, die sich in BerLihrung mit Luft 
entziinden. Ihrer Zusammensetzung nach bestehen sie nicht 
aus den reinen Metallen, sie enthalten vielmehr neben den 
Verunreinigungen, die aus den Ausgangsmaterialien stammen 
(Spuren Fe, Cu, Co, Mn, Si), wechselnde Mengen Aluminium 
(bis zu 5 %) und geringe Mengen Alkali (0,l-0,6 %). Die fein- 
verteilten Metalle sind kiistallisiert wie die auf thermischem 
Wege erhaltenen. Bin mesentlicher Unterschied besteht in 
der GroIje der Kristallite, sie besitzen eine Dimension von 
40-80 a und sind damit ein Zehntel so groB wie die Kristallite 
der etwa nach Sabatier reduzierten Metalle mit 400-1090 A. 
Fur das Nickel konnte gezeigt werden, daU die GroBe der 
Kristallite in keinem Zusammenhang steht mit der Ver- 
diinnung des aktiven Metalls in der Ausgangslegierung. Die 
Kristallform ist bei Nickel und Kobalt bestimmt worden. 
R a m  y-Nickel kristallisiert kubisch wie das Nickel in anderen 
Nickelkatalysatoren ebenfalls. Das Raney-Kobalt liegt da- 
gegen in der hexagonalen a-Forni vor, wahrend dieses Metall 
in den auf thermischem Wege hergestellten Kontakten in der 
regularen P-Form auftritt. Die SchluBfolgerung yon Dupont 
u. Piganiol, daIj das Rnney-Kobalt die erwartete Aktivitat 
nicht zeige, weil es hexagonal kristallisiert sei, ist nicht zu- 
treffend, da bei Kobalt beide Fornien katalytisch wirksani 
sind. Bei Nickel ist nur die kubische Form aktiv, die hexa- 
gonale I'orm nichtlg) . 

Die Raney-Katalysatoren enthalten Wasserstoff in irgend- 
einer Form gebunden. Ein Teil des gebundenen Wasserstoffs 
laBt sich beiin Erwarnien abtreiben. Auch beim Aufbewahren 
wird der Wasserstoff langsam abgegeben, ein Vorgang, der 
in Gegenwart von Luft besonders schnell vor sich gelit. Mit 
der Abgabe des Wasserstoffs geht die Aktirittit zuriick, beide 
Vorgange verlaufen aber nicht parallel. In gut verschlossenen 
GefaWen lassen sich die aktiven Metalle aufbewahren, ohne 
vie1 von ihrer Aktivitat zu verlieren. Raney-Nickel ist selbst 
nach Jaliresfrist noch immer ein ausgezeiclineter Kontakt 
fur Hydrierungen unter Druck. 

Wenn im folgenden von Eigenschaften des Raney- 
Nickels gesprochexi wird, so soll damit iiicht gesagt sein, daW 
die angefiihrten Eigenschaften nur auf dieses zutreffen. 

Das Kaney-Nickel ist als erstes der Reihe der aktiveii 
Metalle besonders eingehend untersucht worden. Es ist des- 
halb nicht ausgeschlossen, daa die anderen Metalle bei naherer 
Untersuchung ein ahnliches Verhalten zeigen werden. 

Reduktive Eigenschaften. 
Dies gilt vor allem fur die Eigenschaften des Sickels, die 

auf seinen Gehalt an gebundenem Wasserstoff zuruckzufiihren 
sind. Frisch hergestelltes Rune y-Nickel halt so riel Wasser- 
stoff gebunden, daB es etwa einer ,,Verbindung" Ni,H ent- 
spricht. Elektrochemisch verhalt es sich wie eine reversible 
Wasserstoffelektrode und besitzt das gleiche reduktive Potential 
wie platiniertes Platin und Platinschwarz. 

Aus dem Wasserstoffgehalt des Raney-Nickels ist ohne 
weiteres seine reduktive E'ahigkeit zu verstehen. So m-erden 
Permanganat zu Braunstein, Nitrit und Nitrat zu Anmioniak 
reduziert. Auch Chlorate, Uromate, Jodate, Hypochlorit, 
Molybdate, Wolframate und Ferrisalze werden angegriffen, 
nicht aber Bichromate und Perchlorate. Von organisc.heii 
Verbindungen reagiert z. B . Nitrobenzol mit KaHe y-Nickel 
unter Bildung von Azo- und Azoxybenzol, Doppelbindungen 
werden in Abwesenheit von molekularem Wasserstoff hydriert . 
Man beobacbtet infolgedessen bei der Anlagerung von mole- 
kulareiii Wasserstoff an ungesattigte Verbindungen in Gegen- 
wart von Raney-Nickel stets eine zii geringe Wasserstoffauf- 
nahme, die je nach Einsatz und Katalysatormenge bis zu 
10 % des theoretisch notwendigen Wasserstoffs betragen kann. 

Is) Le Clem u. Lefhre, C. R. hebd. SBances Acail. Sci. 208, 1G50 [1939]. 
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Mit Quecksilber verniag das Hamy-Nickel cin Anialgaiu 
zu-bilden, eine Fahigkeit, die dem Nickel fur gewohnlich ab- 
geht. Diese Reaktion ist ebenfalls auf den gebundenen Wasser- 
stoff zuriickzufiihren, der als dritte Komponente in das i2mal- 
gam iibergeht. Ahnlich verhalt sich kathodisch mit Wasser- 
stoff beladenes Nickel. Neuerdings konnte BougaultZ0) zeigen, 
daW Nickel ganz allgemein in Gegenwart von nascierendeni 
Wasserstoff in Quecksilber in Losung geht. Beim Abdestillieren 
des Quecksilbers aus dem Nickelamalgam hinterbleibt ein 
feinverteiltes Nickel, das nur dann pyrophor ist, wenn es aus 
deni Amalgam eines Rane y-Nickels hergestellt wurde. 

Raney-Nickel a l s  Oxydationskatalysator und als Redox- 
katalysator . 

Es ist scbon friiher erwahnt worden, daW Raney-Nickel 
imstande sein kann, Wasser zu zersetzen, wobei es sich unter 
Wasserstoffentwicklung zu Nickelhydroxyd oxydiert. 1st aber 
eine leicht oxydierbare Substanz in der waWrigen Losung vor- 
handen, die als Sauerstoffacceptor wirkt, so bleibt das Raney- 
Nickel unverandert, es wirkt als Oxydationskatalysator . So 
werden Hypophosphite in Gegenwart von Rane y-Nickel unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung zu Phosphiten, Stannite zu 
Stannaten oxydiert. Bei den Hypophosphiten verlauft die 
Reaktion quantitativ. Es la& sich auf ihr eine acidimetrische 
Bestimmungsweise von unterphosphoriger Saure aufbauen. 
Neben der Wirkung als Oxydationskatalysator bewahrt das 
Raney-Nickel seine Funktion als Wasserstoffiibertrager. Gibt 
inan zu einer Losung von Hypophosphit eine ungesattigte 
Verbindung, z. B. phenylisocrotonsaures Natron, so erhalt 
man einerseits Natriumphosphit und andererseits phenylbutter- 
saures Natrium. 

Die Oxydation von Alkohol durch Luft oder Sauerstoff 
wird durch das aktive Nickel beschleunigt. Alkoholische 
Suspensionen oxydieren sich beim Stehen an der Luft langsani 
unter Bildung von Aldehyden und Sauren. Schiittelt man die 
Suspension, so sind schon nacb wenigen Minuten Aldehyde 
oder Ketone nachzuweisen. In Gegenwart von Sauerstoff 
erfolgt die Oxydation unter Entflammung. 

Raney-Nickel als Dehydrierungskatalysator. 
Im AnschluR an die Oxydation seien die wenigen Er- 

fahrungen behandelt, die mit Rane y-Metallen als Dehydrierungs- 
katalysatoren gemacht worden sind. Mit der Wirkung von 
Nickel haben sich Paulz1) und Palfrey u. SabatayZ2) befafit. 
Danach wirkt dieses schon bei verhaltnisniaWig niedrigen 
Teinperaturen auf Alkohole eiii ; Isopropylalkobol wird schon 
bei seineni Siedepunkt dehydriert. Der Umsatz ist allerdings 
fur praparative Zwecke zu gering. Bekser werden die Ausbeuten 
rrli t  steigendem Siedepunkt der Alkohole, ohne daLI jedoch die 
Dehydrierung quantitativ verlauft. Der Grund dafiir liegt nicbt 
in einem Nachlassen der Aktivitat des Katalysators, da dieser 
bei neuen Versuchen eine ungeschwachte Wirkung zeigt. 
Paul glaubt, daW der Dehydrierungsvorgang dadurch zum Still- 
stand kommt, daR die gebildeten Aldehyde und Ketone infolge 
ihrer ungesattigten Struktur von Raney-Nickel starker ab- 
sorbiert werden als die Alkvhole. Er stiitzt diese Annahnie 
durch die Beobachtung, da13 Athylenderivate die Dehydrierung 
der Alkohole verlangsamen, Acetylenverbindungen sie ganz 
verhindern. Diese Erklarung ist um so einleuchtender, als 
Schwab u. Zorn3) den Sitz der aktiven Stellen beim Raney- 
Nickel nicht an der Oberflache, sondern im Innern der Kristallite 
vermuten, der Katalysator wird bei den Dehydrierungen durch 
das absorbierte Reduktionsprodukt verstopft . Umgekehrt 
erklart die Annahme der aktiven Stellen im Innern des Kon- 
taktes seine Aktivitat als Hydrierungskatalysator. D'er schnell 
diffundierende Wasserstoff wird immer in groRer Konzentration 
in der Nahe der aktiven Stellen sein. 

Die Dehydrierung der Alkohole an Rane y-Nickel ist nicht 
die einzige dabei auftretende Reaktion. Sie ist begleitet von 
Hydrierungen, die einen Teil der Alkohole in Kohlenwasser- 
stoffe iiberfiihren oder bei ungesattigten Alkoholen die Doppel- 
bindung hydrieren. Aus Zimtalkohol bilden sich bei 140° neben 
Hydrozimtaldehyd Hydrozimtalkohol, Propyl- und Propenyl- 
benzol. Beim Furfuralkohol entstehen 22 % Methylfuran. Der 
Allylalkohol erhitzt sich bei Zugabe von Rane y-Nickel bis 

A") Bull. Snc. chim. France (5)  6, 855 [1939]; Aubry, ebenda (5) 4, 1074 [19S71. 
") Ebendd (6 )  5,  1592 [1938]; 0. R. hebd. Shiites Accad. Sci. 208. 1 3 0  ~l'JH!l] 
*l) Ebenrh ZOS, IUD [1039]. 

zuni Sieden und gibt GG Propionalclehytl und 16 "/b Methyl- 
athylacrolein, letzteres aus der Aldolisierung eines Teils des 
gebildeten Propionaldehyds. 

Fur Dehydrierungen in der Gasphase scheint Raney- 
Nickel noch nicht untersucht zu sein. Rnney-Kupfer, Raney- 
Kobalt und Raney-Ni-Cu (mit 35 yo Cu) erweisen sich bei 
hoheren Temperaturen als gute Dehydrierungskatalysatoren, 
die dem reduzierten Kupfer iiberlegen sind. Die Dehydrierung 
von Alkoholen beginnt iiber Raney-Kupfer schon bei 170°, sie 
verlauft sehr gut bei primaren Alkoholen bei etwa 3000, bei 
sekundaren Alkoholen bei 250O. Raney-Kobalt ist noch wirk- 
samer, es beginnt schon bei 100-1750 Wasserstoff abzuspalten, 
dehydriert primare Alkohole gut bei 200-2500, wahrend es fur 
sekundare Alkohole schon bei 2000 geniigend schnell arbeitet . 

Das aktive Ni-Cu hat die Wirksanikeit des aktiven Kobalts 
und verursacht trotz seines Nickelgehaltes keinerlei Neben- 
reaktionen. 

Zu den Dehydrierungen gehort auch die Beobachtung von 
Deldpine u. HoreauZ3), daR Rane y-Nickel die Cannizzarosche 
Reaktion beschleunigt oder auslost. Die Cannizzarosche 
Reaktion besteht bekanntlich darin, daW gewisse Aldehyde 
unter dem EinfluW von Alkali in die entsprechenden Alkohole 
und Sauren iibergehen. Der Reaktion unterliegen nur be- 
stimmte Aldehyde, deren klassischer Vertreter der Benz- 
aldehyd ist. Bei diesem verlauft die Reaktion schon so 
schnell, da13 sie von Raney-Nickel kaum beeinfluat wird. Rei 
I'ormaldehyd verlauft sie langsam : in etwa 3yoiger Losung 
sind in 30 .h 50% des Formaldehyds in Methylalkohol und 
Ameisensaure disproportioniert . I n  Gegenwart von Raney- 
Nickel findet ein Umsatz von fast 100 yo je nach der zugesetzten 
Menge des Katalysators in etwa 1/,3 h statt.  Butyraldehyd 
erleidet durch Alkali eine Aldolkondensation, in Gegenwart 
von Raney-Nickel tritt Cannizzaro ein. Wie Butyraldehyd ver- 
halten sich die Monosaccharide, die durch Alkali erst in Gegen- 
wart von Kaney-Nickel quantitativ zu den entsprechenden 
Alkoholen und Sauren umgelagert werden. Bei geniigender 
Konzentration des Raney-Nickel kann hier die Cannizarosche 
Reaktion auch ohne Alkali ausgelost werden24). Platin ver- 
halt sich tihnlich dem Raney-Nickel. In Gegenwart von leicht 
hydrierbaren Verbindungen tritt keine Cannizzarosche Reaktion 
ein, die zugesetzten Verbindungen werden hydriert, der Zucker 
wird quantitativ zur entsprechenden Saure dehydriert. Deldpine 
u. Horeau konnten daniit eine weitere experinientelle Be- 
statigung fur die Wielandsche Theorie der Oxydation von 
Aldehyden zu Carbonsauren geben, daW diese Oxydation in 
Wirklichkeit eine Dehydrierung der Hydratforni der Aldehyde 
sei. Diese Dehydrierung fiihrt in Gegenwart eines geeigneten 
Wasserstoffacceptors zur Carbonsaure, bei Fehlen eines Ac- 
ceptors auRert sie sich als Canwizzarosche Reaktion, indem der 
Aldehyd selbst die Rolle des Wasserstoffacceptors iiberniiiimt . 

Sonstige Reaktionen des  Raney-Nickels. 
Bei der Hydrierung der 2,6-Diniethyl-dihydropyran-3- 

carbonsaure, die man durch Oxydation des diineren Croton- 
aldehyds erhalt, konnten Deldpine u. HoreauZ5) die Waiiderung 
der Doppelbindung in dieser Carbonsaure unter dein EinfluB 
von Rane y-Nickel beobachten. Sie f anden bei der Hydrieruiig 
neben der Tetrahydropyrancarbonsaure 10 % einer Dihydro- 
pyrancarbonsaure, die isomer mit der Ausgangssaure war. 
Diese Saure war entstanden durch Wanderung der Doppel- 
bindung von 3,4 nach 2,3. Die Saure lie13 sich isolieren, meil 
sie unter den angewandten Bedingungen nicht hydriert werdeii 
kann. Diese Umlagerung findet in der Kalte langsam (21% 
nach 6 h), in der Warme schneli statt (60% in 1 h bei 100"). 
Derartige umlagernde Wirkungen sind auch bei Hydrierungen 
init anderen Katalysatoren beobachtet worden. Bs sei nur 
an die Wanderung der Doppelbindung bei der Fetthartung 
erinnert und an Umlagerungen, die in der Terpenreihe z. B. 
durch Palladium bewirkt werden. 

Beim Hydrieren von Aldoximeii mit Rane y-Nickel be- 
obachtete Paul261 die Bildung kleiner Mengen Saureanlide als 
Folge der Umlagerung der Aldoxinie. Diese Umlagerung wird 
durch das Raney-Nickel ausgelost und tritt schon in der Kalte 
ein. Einige Oxime erwarmen sich bei Zugabe von Raney- 
Nickel betrachtlich unter teilweiser Umlagerung. In  siedendeni 
a s )  Boll. Soc. chim. Bhnce (5 )  4, 1524 [19371. 
J a )  Ileldpiae 11. IIanegranff, eLeri.l:% (5)  4, 8091 [lt1371. 
xi , libenrta (5) 5, 339 [1938]. 28) Eberllln (.J) 4, 1115 [1937]. 
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Alkohol oder bei Wasserbadtemperatur ist die Umlagerung 
in wenigeri Stunden beendet. Die Ausbeute an Saureamiden 
liegt durchschnittlich bei 75-100 % . Bei hoheren Tempe- 
raturen verlauft die Reaktion stiirmisch, wie bei ihrein exo- 
thermen Verlauf nicht anders zu erwarten ist. Welche Rolle 
das Raney-Nickel bei der Umlagerung spielt, ist nicht eindeutig 
festgestellt. Die Oxime bzw. deren Losungen farben sich bei 
der Zugabe des Nickels tiefrot. Eine geringe Menge des Kata- 
lysators geht in Losung. Das geloste Metall bewirkt fur sich 
die Umlagerung oder fiihrt sie nach Abtrennen des nicht an- 
gegriffenen Raney-Nickels zu Ende. Man findet beim Ver- 
aschen des roten Riickstandes aus der Behandlung z. B. von 
Furfuroloxim niit Raney-Nickel auf 100 g Oxim 0,5 g Metall- 
oxyde. In dieseni Oxydriickstand ist neben Nickel Eisen und 
Aluminium enthalten. Der Anteil der beiden letzteren ist 
jedoch weit grofier, als dem Gehalt des Haney-Nickels an beiden 
Metallen entspricht. Die gleiche uinlagernde Wirkung ist 
bisher erst beini reduzierten Kupfer beobachtet worden. Die 
Unilagerungsternperatur der Oxime liegt bei dessen Verwendung 
aber erst bei 2000, die Ausbeuten betragen nur etwa 6 % .  
Wahrend aber das Kupfer sowohl die Umlagerung von Ket- 
oximen als auch von Aldoximen auszulosen vermag, wirkt das 
Raney-Nickel nur auf Aldoxime. 

Sehr groB ist die Affinitat von Raney-Nickel zu anorganisch 
und organisch gebundenem Schwefel. Die Wirkung des Raney- 
Nickels auf Schwefelverbindungen ist keine katalytische. In 
der Kalte entzieht es den1 Natriumthiosulfatz7) ein Atom 
Schwefel unter Bildung von Natriumsulfit, eine Reaktion, die 
init Kupfer erst bei Teinperaturen iiber 100° stattfindet. Bei 
1000 wird das Natriumsulfit vollig entschwefelt. Aus Antimon- 
sulfid wird der Schwefel teilweise, aus Zinnsulfid ganz heraus- 
genommen. Die Entschwefelung organischer Verbindungen er- 
folgt in wailjriger oder alkoholischer Losung nieist schon in,der 
Kalte2*). Als Nebenreaktion beobachtet man eine geringe 
Hydrierung und Wasserstoffentwicklung. So gibt z. B. 
Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Metlian 
'Thioharnstoff. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CH,; NH,; CH8-NH, 
Hcnzylthiohariistoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  'I'oluol; NH,; CH,-NH, 
IIS-CH,--COOH (-s-CH,-COOH),} CH,---COOH 

HS-CH,-CH*-SH.. . . . . . . . . . . . . . . . .  CH,-CH, 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

lin"Wass;tr CH,-COOH 
\in Alkohol CH3-CHO ........................ CH,-CO-SH 

Der Schwefel wird so leicht abgespalten, da13 auf der 
Reaktionsfahigkeit des Raney-Nickels eine quantitative Be- 
stimmungsmethode fur organisch gebundenen Schwefel auf- 
gebaut werden konnte, indem der Schwefelwasserstoff be- 
stimmt wird, der durch die Zersetzung des entstandenen Nickel- 
sulfids frei wird. Das sich bei diesen Reaktionen bildende 
Nickelsulfid wird zum Unterschied vom norinalen Nickelsulfid 
schon von verd. Sauren leicht zersetzt. 

111. H y d r ie run g en mi t R a n  e y - K a t a 1 y s a t  o r en. 
Nach dem iibereinstimmenden Urteil von Forschern, die 

sich mit Hydrierungen mit Rane y-Metallen eingehender befafit 
haben, liegen in diesen Katalysatoren vor, die die bisherigen 
Hydrierungskatalysatoren durch ihre Aktivitat iibertreffen. 
Infolge dieser Aktivitat ermoglichen sie die Anwendung mil- 
derer Reaktionsbedingungen, insbes. tieferer Temperaturen, 
bei der Durchfiihrung von Hydrierungen. Man wird damit 
die Hydrierung mancher enipfindlichen Substanz durch- 
ffihren konnen, die bisher infolge von Nebenreaktionen und 
Spaltungen unbefriedigend verlief. Umgekehrt wird man bei 
stabileren Verbindungen die bisher iiblichen Reaktions- 
bedingungen anwenden konnen und dabei die Wasserstoff- 
anlagerung in einem Bruchteil der bisher iiblichen Zeit durch- 
fiihren konnen. Bei dem iinmer noch wenig unifangreichen 
Versuchsmaterial und beim Fehlen systeniatischer ver- 
gleichender Versuche la& es sich nicht voraussagen, ob die 
erhohte Aktivitat der Raney-Metalle bei allen Verbindungs- 
klassen gleich stark in Augenschein treten wird. Es ist aus 
dem gleichen Grunde schwierig, ein objektives Werturteil 
iiber diese Katalysatorenklasse und ihre Vorteile zu fallen, 
selbst wenn man die Vergleichsmoglichkeit in Betracht zieht, 
die das reichhaltige Material bietet, das in zusanimenfassenden 
Abliandlungen zusaminengetrag.en ist 
*') Ashrii ,  rhendn ( 5 )  5, 13RG [1838]. 
28) N o u y i i u l f  u. I I ihr tJ . ,  C. 11. hc?rJ. SBances Acad. Sci. 208, 657 [1939]; Bull. SOC. chim. 

h'rance ( 5 )  6, 31 [1939]. 

Letzten Endes mu13 hier das eigene Urteil auf Grund 
eigener Versuche entscheiden. Dafiir ist die Voraussetzung 
allerdings bei der Verwendung der Raney-Metalle wie bei der 
Verwendung der bisher iiblichen Hydrierungskatalysatoren: 
Vertrautsein mit den Eigenschaften und den Eigenarten des 
Katalysators, mit seiner Handhabung und seinem Anwendungs- 
bereich und schliel3lich Beriicksichtigung der Eigenschaften der 
zu hydrierenden Verbindungen und ihrer Hydrierungsprodukte. 

Der Anwendungsbereich der einzelnen Metalle in ihrer 
aktiven Form scheint, soweit es sich jetzt schon beurteilen 
lafit, im wesentlichen dem Bereich zu entsprechen, in dem die 
einzelnen Metalle bisher verwendet worden sind. Bei manchen 
Hydrierungen wird das Nickel an die Stelle der Edelmetalle, 
vor allem des Palladiums treten konnen. Das Kobalt wird 
wrahrscheinlich bei naherer Untersuchung auf manchem 
Gebiet verwendet werden konnen, in dem bisher ausschliel3lich 
Nickel verwendet worden ist. Bei der Hydrierung von Carbon- 
sauren und Carbonestern zu Alkoholen oder Carbonsaure- 
ainideii zu Aminen, wo Nickelkatalysatoren sich bisher als 
wenig geeignet erwiesen haben, kann das Rane y-Nickel eben- 
falls nur mit ma13igem Erfolg benutzt werden. Da derartige 
Versuche nicht ganz negativ verlaufen sind, besteht die Mog- 
lichkeit, darj sich fur diese Hydrierung ein aktives Metall oder 
ein aktives Metallpaar finden laat, die derartige Hydrierungen 
mit dem gleichen Erfolg durchzufiihren gestatten wie bisher 
nur die Chromitkatalysatoren. 

Der besseren Obersicht halber sind die Erfahrungen, die 
man niit Raney-Kontakten gemacht bat, im folgenden nicht 
nach Verbindungsklassen zusamniengestellt, die hydriert 
worden sind, sondern nach den einzelnen Metallen, die als 
Hydrierungskatalysatoren gedient haben. 

Raney-Eisen. 
Von den drei Metallen der 8. Gruppe des Periodischen 

Systems: Eisen, Nickel, Kobalt, hat das Eisen die an1 
schwachsten ausgebildete Fahigkeit, Wasserstoff zu iiber- 
tragen. Daran andert auch die Gewinnung eines aktiven 
Eisens iiber eine Legierung nicht viel. Seine Verwendung ist 
freilich erst von Paul u. Hillyzg) untersucht worden. Danacli 
verinag das aktive Eisen unter einem Druck von 100 a t  und 
bei Temperaturen, die um 1000 liegen, Carbonyl-, Cyan- und 
Nitrogruppen ebensowenig zu hydrieren wie Athylenbindungen. 
Dagegen wird die Acetylenbindung verhaltnismafiig leicht an- 
gegriffen und einheitlich zur Doppelbindung reduziert . Die 
Hydrierung verlauft quantitativ und ohne Nebenreaktionen, 
gleichgiiltig ob die dreifache Bindung am Ende der Kette liegt 
oder nicht. Die angewandten Drucke liegen zwischen 50 und 
75 a t  bei Temperaturen von 100-135°. 

Raney-Kupfe~~O). 
Unsere Kenntnisse vom aktiven Kupfer sind fast ebenso 

liickenhaft wie die vom aktiven Eisen. Es liegt anscheinend 
auch hier nur eine Arbeit mit den Versuchsergebnissen von 
Faucounau vor, der das aktive Kupfer beschrieben hat. 
Faucounau hat nur einige einfache ungesattigte Verbindungen 
und Carbonylverbindungen in den Kreis seiner Untersuchungen 
gezogen. Die Versuche wurden eiuheitlich bei eineni Anfangs- 
druck rot1 100 at  unter Zusatz von 10% Katalysator durcli- 
gefiihrt . Von den untersuchten Acetyleiiverbindungen Phenyl- 
acetylen und 1-Heptin gibt das erstere mit frischeni Kata- 
lysator bei SOo eine explosionsartige Zersetzung, mit eineni 
filteren Kontakt Harze. Das Heptin gibt bei 1000 ein Gemisch, 
das aus 60% Heptan neben Dihepten und Trihepten besteht. 
Ueim Limonen wird bei 2000 nur die Doppelbindung des 
Isopropylenrestes hydriert, die Doppelbindung im Ring wird 
nicht angegriffen, es entsteht niit 90 yo Ausbeute Carvo- 
menthen. Entsprechend werden auch Cyclohexen und Pinen 
nicht angegriffen. Dagegen wird Allylalkohol schon unter 100" 
clumtitativ in Propylalkohol umgewandelt. Das Haney-Kupfer 
liefert hier Ergebnisse, die den iiber reduziertem Kupfer in der 
Gasphase erhaltenen entsprechen, da13 nur endstandige Doppel- 
bindungen reduziert werden, da Ipatieze, mit Kupfer in fliissiger 
Phase unter Druck Pinen und Camphen zu gesattigten Pro- 
dukten reduzieren konnte. 

Wahrend bei den bisher erwahnten Verbindungen das 
Rane y-Kupfer keine besondere Wirkung erkennen laat, macht 

ED) C. R. hebd. Sbances Acnd. Sci. 206, GO8 [1938]; Bull. SOC. chim. France (5)  6,218 
[1939]. "3 Ebenda (5) 4, 58 [1937]. 
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sich bei der Hydrierung der Carbonylverbindungen deutlich 
eine grogere Aktivitat bemerkbar, als sie das reduzierte Kupfer 
besitzt. Mit diesem lassen sich Aldehyde und Ketone in der 
Gasphase erst oberhalb ZOOo langsam und infolge der de- 
hydrierenden Wirkung des Cu nur unvollstandig in Alkohole 
umwandeln. In fliissiger Phase sol1 sich Aceton gar erst bei 
2S0-3OO0 zu 65 % in Isopropylalkohol verwandeln lassen. 
Mit aktivem Kupfer ergeben Aldehyde bei 125-1500 Alkohole 
in Ausbeuten von 70-98%. Ketone lassen sich mit den 
gleichen guten ilusbeuten bei 95-1250 reduzieren. Auf diesem 
Gebiet diirfte dem aktiven Kupfer eine praparative Bedeutung 
vor allem fur die Hydrierungen empfindlicher Carbonylver- 
bindungen zukommen, zumal bei Kupfer die spaltenden und 
kondensierenden Eigenschaften nicht in dem MaI3e ausgepragt 
sind wie bei Nickel. 

Da sich das reduzierte Kupfer auch fur die Reduktion 
anderer Verbindungen wie Nitrokorper, Nitrile, Oxime, Saure- 
amide, Carbonsauren und deren Ester eignet, ware eine Er- 
weiterung der Untersuchungen von Faucounau rnit aktivem 
Kupfer sehr zu begriiI3en. 

Rane y- KO balt . 
Kobalt steht als Hydrierungskatalysator dem Nickel zwar 

schon sehr nahe, hat aber bis auf Spezialzwecke infolge seiner 
immer noch kleinen Aktivitat kaum Verwendung gefunden. 
Es liegen anscheinend nur die wenigen Beobachtungen von 
Sabatier u. Senderens an Hydrierungen in der Gasphase vor, 
die dem Kobalt eine dem Nickel ahnliche aber schwachere 
Wirkung zuschreiben, eine Wirkung, die zudem schnell ab- 
klingt. Vergleiche zwischen diesen Ergebnissen von Sabatier 
und den mit Rune y-Kobalt erhaltenen lassen sich nicht ziehen, 
da letztere ausschliel3lich aus Druckhydrierungen erhalten 
sind. Faucounau fiihrt seine Versuche31) den Versuchen rnit 
aktivem Kupfer entsprechend durFh, d. h. mit einem Wasser- 
stoffanfangsdruck von 100 at. Athylenverbindungen gegen- 
iiber erweist sich das Kobalt als der aktivere Katalysator . 
Es veranlal3t die Wasserstoffanlagerung an endstandige Doppel- 
bindungen wie an solche in Ringen. Die Temperatur liegt fur 
Allylalkohol bei 1000, fur Cyclohexen bei l l O o  und fur Pinen 
bei 140-1500. Limonen gibt bei 1750 ein Gemisch von iiber- 
wiegend Carvomenthen (Absattigung der externen Doppel- 
bindung) und Paramenthan (beide Doppelbindungen hydriert) . 
Bei 2000wird schliel3lich auch der Benzolkern hydriert. Carbonyl- 
verbindungen gegeniiber zeigt Raney-Kobalt eine Aktivitat, die 
der des Kupfers entspricht, d. h. sie werden bei Temperaturen 
wenig iiber 1000 reduziert. So gibt Aceton bei 100-1100 quanti- 
tativ Isopropylalkohol, Benzaldehyd zu 85 % Benzylalkohol. 

Diese Angaben von Faucounau bediirfen wahrscheinlich 
einer Korrektur, da DuBont6) zeigen konnte, da13 das Kobalt 

von Faucouxazt durch Schlacken verunreinigt war und dal3 
nach der Reinigung Limonen schon bei 1400 und 25 atii redu- 
ziert wird. Gegen Raney-Nickel, das Limonen schon bei 
Zimmertemperatur und unter normalem Druck reduziert, ist 
die Wirkung immer noch miil3ig. Mit aktivem Kobalt Reduk- 
tionen unter normalen Bedingungen durchzufiihren, hat 
praktisch wenig Wert. 

Auf ein Gebiet, in dem dem aktiven Kobalt eine praktische 
Bedeutung zukommt, ist durch das Amer. Pat. 2166183 von 
Du Pont hingewiesen. Du Pont verwendet hier das Co zur 
Reduktion von Dinitrilen und erhalt in ausgezeichneten Aus- 
beuten die di-primaren Amine. Bei 75-150 at und 1200 ent- 
stehen in Gegenwart von Anunoniak in Ausbeuten von etwa 
97 yo z. B. das 1,6-Diamino-hexan, 1,7-Diamino-heptan usw. 
bis 1,lO-Diamino-decan aus den dazugehorigen Dinitrilen. 
Selbst ohne NH, werden 87 % Diamin erhalten. Diese letzteren 
Ausbeuten lassen sich rnit Ni nicht erzielen, da Nickel bei der 
Hydrierung von Nitrilen die Bildung von sekundaren und 
tertiaren Aminen ganz allgemein begiinstigt. (Eine Ausnahme 
machen einige rein aromatische Nitrile.) Um mit Nickel brauch- 
bare Ausbeuten an primaren Aminen zu erhalten, mu13 in 
Gegenwart von Ammoniak oder Ammonsalzen gearbeitet 
w e r d e r ~ ~ ~ ) .  Runey-Kobalt wird ganz allgemein- bei allen 
Hydrierungen, bei denen primare Aminogruppen entstehen 
sollen, dem Nickel vorzuziehen sein, so aul3er bei der Reduktion 
von Nitrilen bei der Reduktion von Oximen und der kata- 
lytischen Amidierung von Carbonylverbindungen. Das redu- 
zierte Kobalt ist fur diese Reduktionen nicht aktiv genug. 

Raney- Nickel. 
Es gibt wohl kaum eine Klasse irgendwie ungesattigter 

Verbindungen, zu deren Hydrierung nicht schon Rune y-Nickel 
verwendet worden ist . Eine Erfassung samtlicher Angaben 
iiber die Verwendung von RaNe y-Nickel als Hydrierungs- 
katalysator ist schwierig, da Raney-Nickel als Begriff in den 
Inhaltsverzeichnissen der chemischen Zeitschriften nur un- 
geniigend beriicksichtigt ist, bei den Referierungszeitschriften 
oft sogar in den Referaten fehlt. Neben Arbeiten. die sich rnit 
Hydrierungen speziell an Rune y-Nickel befassen, gibt es zahl- 
reiche Einzelangaben iiber die Verwendung dieses Katalysators 
zu priiparativen Zwecken. Eine ijbersicht iiber amerikanische 
Arbeiten vorwiegend aus Adkins' Laboratorium gewinnt man 
aus der 1937 erschienenen Abhandlung von Homer Adkins: 
,,Reactions of Hydrogen with Organic Compounds over Copper- 
Chromium Oxide and Nickel-Catalysts." 

Da diese Abhandlung in Deutschland nur wenig ver- 
breitet sein diirfte, wird, soweit im folgenden daraus Angaben 
entnommen sind, auf die Originalarbeit verwiesen. 

31) Bull. %>c. c!iim. Br:mse (5)  4, 63 [19371. 3%) d l i g n m m ,  Brit.. Pat. 282 083. 
Bingeg. 16.Septeniber 1940. (Fchlnll fol@ ) [A. S8]. 

Mucinspaltende Fermente 
V o n  D r .  K U R T  ? Y A L L E N F E L S  
'4 u s  d e m  Kaiser  Wi lhe lm-Ins t i tu t  f u r  vnedizinische F o v s c h u n g ,  Heidelberg,  I n s t i t u t  f u r  Biologie 

Die Substrate. 
er Name Mucin wurde urspriinglich allen Substanzen D gegeben, die aus tierischen Korperteilen und -fliissigkeiten 

erhalten wurden und sich durch die hohe Viscositat ihrer Lo- 
sungen auszeichneten. Sie wurden gewonnen aus der Gelenk- 
fliissigkeitl), dem Glaskorper des AugesZ), den Schleimdriisen 
im Munds), Magen4) und Darms). Als man ihren chemischen 
Bau naher kennenlernte, sah man, daB noch andere Substanzen 
in die gleiche Klasse von Verbindungen zu rechnen sind: die 
Kapselsubstanzen von verschiedenen Bakteriene), die fur die 
Blutgruppe A spezifische Substanz'), die Mucoide aus Ei- 
weWl und Serumg\. die sDermaagglutinierende Substanz aus See- 
') G'. v. Holst, lloppe-Seyler's Z. phpiol. Chem. 43. 145 [19041. 
') C. Th. dforner, ebenda 18, 244 [1894]. 
9 P. A.  Leuene: Hexosnmine and Mucoproteins. New York 1926. 
5 ,  Wie 4, und H .  W .  Plorey u. H .  E. Harding. J. Pathol. Bacteriology 89, 225 [19341. 
") W. T. I .  Morqun, Helv. chim. Acta 21, 469 [1935]; M .  Heidelberger 11. F. B. Rendall, 

J. exp. Medicine 58, 625 [1931]. 
? K.  Frexdekhera n. 0. Westvhal. Sb. Heidrlberger Akad. 1938. 1. Abhanduna: F. Sch i f f ,  

0. Hammarsten, ebenda 12, 163 [18581. 

~. _. .. . 
' Die Blut,Yruppensnhstanzen, Jena 1931. I 

') P. d. Lnwze u. T. Mori, J. biol. Ciiemistq 84, 49 119291; P. A.  Larene u. -4. Rothen, 
ebenda 84 G3 [1929]: E. 0. Young, ebenda 120, 1 [1937]; K .  Meyer, K .  Thmpson ,  
I .  U'. Palmcr u. D. Khoruo, ebenda 118, 3CA [1936]. 

) I,. F. Hezoitt, Bi, clieniical J. 80, 2229 [193(il; 81, SCO, 1047, 1634 [193il; 82. 2Ci t19361. 

igeleiernlO) (Fertilisin von Lillie), Globuline aus SerumL1) und 
Schilddriiselz), ferner die schwefelsauren Mucoide aus Knorpel, 
Auge und Nabel~chnurl~). Dieser Gruppe gehort auch das 
Heparin an14), das in1 Korper die Blutgerinnung verhindert. 

Im allg. werden die Mucine als .EiweiBkorper angeseben, 
und auch im Generalregister des Chemischen Zentralblattes 
erscheinen sie als Untergruppe der Proteine. Dies ist aber nur 
bedingt richtig. Ihr chemischer Aufbau zeigt, daB man sie 
genau so gut oder besser zu den Polysacchariden rechnen konnte, 
denn fur ihre kennzeichnende Eigenschaft, hochviscose Lo- 
sungen zu bilden, ist gerade der Polysaccharidanteil verant- 
wortlich. Es sollen als hierher gehorig alle jene hochmoleku- 
lareii Substanzen betrachtet werden, die sich aus Zuckern, 
Zuckersauren, Amiiozuckern undu. U. Aminosauren zusammen- 

lo) If. Kfrhn u. R. Wallenfels, Ber. iltsch. chem. Ges. 75, 458 119391; JI. Wallen~els~ Oaterr. 
Chcmiker-Ztg. 43, 187, [1940]. 
H .  Miwry, C. R. FBznces SOC. Biol. Filiales A s s o c i b  118. 702 119341. 

Biol. 8, 100 [19381. 
l2) Stockinger u. M. Heidelberger bei JI. dieyer, Cold Spring Harbor Sympos. qudntitat. 

lS) 6. T. Mome?, Skand. Arch. Phpiol. 1, 210 [1889]; P. A.  Leuene: Hexosamine unil 
Miicoproteins. New York 1925; 0. Fiirth u. T. Bruno, Biochem. 2. 294, 153 [1937]. 

It)  E. Jorpes u. 8. Bergs t rh ,  J .  biol. Chemistry 118, 447 [1937]. 
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