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STUDIEN ZUM VORGANG DER WASSERSTOFFUBERTRAGUNG 51’ 
RANEY-NICKEL ALS REAGENS ZUR HYDRIERENDEN 

ABSPALTUNG DES CHALKOGENATOMS AUS SCHWEFEL-, 
SELEN- UND TELLUR-VERBINDUNGEN 

LEOPOLD HORNER und GERHARD DOMS2 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

(Received October 12, 1977) 

Thioather, Sulfoxide, Sulfone, organische Selenide und Telluride (R - Y - R’: R,R’, = Alkyl, Aryl, Y=S, SO, S02, Se, 
Te) werden an der Grenzflache von Raney-Nickel hydrogenolysiert. Als Spaltproduktc entstehen die Verbindungen 
RH und R’H sowie eine Grenzflachenverbindung (Raney-Nickel-Y) (Y=S, Se, Te; S auch aus Sulfoxiden und Sulfonen. 
Letztere entbinden ebenfalls mit Mineralduren YH2). 

Die GroBe und “Struktur” der Obermche des Raney-Nickels entscheidet uber dic Hydrogenolysekapazitat. Bei 
einer technischen Raney-Nickel-Probe liegt bei Diphcnylsulfid die Sttigungsausbeute an Benzol bei 1,l mmol/g 
Raney-Nickel. Die Sattigungskapazitat hangt ab von der Struktur von R bzw. R‘ und dem Hetcroatom Y. (Auch 
Benzylether konnen--wenn auch langsamer als Thioether-zu Toluol aufgespalten werden). Auf Grund bekannter 
Daten werden Vorstellungen entwickelt, die ein Bild uber den topochemischen Verlauf der Hydrogenolyse von 
R-Y-R‘ vermitteln sollen. 

zur Isomerisierung, Disproportionierung und zum H-D-Austausch befahigt. Bei diesen Prozessen spielt offcnbar der 
im Nickel strukturgebundene Wasserstoff eine wicht ige Rolle. 

Some thioethers, sulphoxides, sulphones, organoselenium and tellurium compounds (R-Y-R’ R,R‘ = Alkyl, Aryl, 
Y=S, SO, SO?, Se, Te) have been reductively cleaved on  the surface of Raney-nickel. The products comprise RH 
and R‘H, and a surface bound material (Raney-nickel-Y) (Y=S, also from sulphoxides and sulphones, Se, Te. The 
latter may be released as YH2 on  treatment with mineral acids). 

The area and “structure” of the surface determines the hydrogenolysis capacity of the catalyst. For technical 
quality Raney-nickel, the limiting yield of benzene from diphenylsulphide is 1 .1  mmol/g. The limiting yield is 
dependent on the structure of R and R’ and also the nature of Y. (Benzyl ethers may also be reduced to toluene, if 
somewhat slower than the corresponding thioether). 

Proposal for the processes possibly involved at the surface during hydrogenolysis of R-Y -R‘ are put forward in 
the basis of consideration of the available experimental data. 

Poisoned Raney-nickel (in contrast to the activated catalyst) is practically inactive as agent for isomerization, 
disproportionation, or H-D exchange, and hence surface bound hydrogen clearly plays an important role in these 
processes. 

Vergiftetes Raney-Nickel ist im Gegensatz zum aktivierten Raney-Nickel nicht mehr oder nur stark vermindert 

1962 haben wir uber die “strukturelle Abhangigkeit der 
Giftwirkung organischer Substanzen auf Raney-Nickel 
als Hydrierkatalysator” b e r i ~ h t e t . ~  Fur Verbindungen 
mit den Schlusselatomen P, S, As, Se und N konnte 
gezeigt werden, dafi die Maxted’schen Regeln giiltig 
sind, d.h. dal3 die in den Giften vorhandenen einsamen 
Elektronenpaare fur die Fixierung an der Katalysator- 
oherflache verantwortlich sind4 Blockiert man die 
einsamen Elektronenpaare durch Verknupfung z.B. mit 
Sauerstoff, dann verschwindet die Giftwirkung. Dies 
bedeutet: Thioather sind starke Gifte, Sulfone sind 
ungiftig; tert. Phosphine sind starke Kontaktgifte, die 
entsprechenden Phosphinoxide sind ungiftig. 

Maxted hat seine Regeln am Beispiel von Platin- 
und Palladium-Katalysatoren abgeleitet; die Maxted’- 
schen Regeln gelten aber auch fur Nickel in seinen 
verschiedenen Anwendungsformen, wie wir z.B. fur 
Raney-Nickel wiederholt gezeigt haben.3 So wird am 
aktivierten Raney-Nickel’ nach Einwirkung von tert. 
Phosphinen6 und Thioathern besonders stark die 
Disproportionierung von Cyclohexen zu Benzol und 
Cyclohexan, etwas weniger stark die Isomerisierung 
von Olefinen und der H-D-Austausch am Beispiel 
des Toluols beeinflufit. Auch die Hydrierung von 
Olefinen wird langsamer, sie wird jedoch bei Zusatz 
mafiiger Mengen an Gift nicht vollstandig unterdruckt. 
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260 L. HORNL'R UND G.  DOMS 

Beim Studium der Vergiftung von aktiviertem Raney- 
Nickel mit Triphenylphosphin haben wir gefunden, daf3 
Triphenylphosphin und andere dreibindige Phosphor- 
verbindungen am Kontakt bis zu einer Grenzkonzentra- 
tion quantitativ zu Benzol und einem Raney-Nickel- 
Oberflachen-Phosphid abgebaut werden.6 Es wird 
hierbei an der Raney-Nickel-Oberflache ein Sattigungs- 
zustand erreicht, bei dem die abgespaltene Benzolmenge 
unabhangig von der Menge an zugesetztem Triphenyl- 
phosphin aber eine Funktion der Menge, bzw. der 
Oberflachengrofie des Raney-Nickels ist. Die Herkunft 
und Art des zur Spaltung der C-P-Bindung notwendigen 
Wasserstoffs ist auch heute noch unbekannt. Nur soviel 
steht fest, dafi der aus der Gasphase angebotene Wasser- 
stoff nicht in die P-C-Spaltung eingeht. Qber analoge 
Beobachtungen und Untersuchungen an Schwefelver- 
bindungen wird nachstehend berichtet. 

DESULFURIERUNG MIT RANEY-NICKEL 

Die Desulfurierung mit Raney-Nickel nimmt heute 
im Methodenschatz der praparativen organischen 
Chemie einen wichtigen Platz ein. Erste Beobachtungen 
verdankt man Bougoult, Cattelain und Chabrier.7 Die 
Methode wurde dann besonders durch die Arbeitskreise 
urn du Vigneaud, Mozingo und Folkers ausgebaut' und 
am Beispiel der Strukturaufklarung des Biotins weiter 
entwickelt.' Heute liegt ein umfangreiches Beobachtungs- 
material vor, das in einer Reihe von tfbersichtsartikeln 
zusammenfassend dargestellt worden ist. lo Bei der 
Desulfurierung und Dephosphorierung wirkt das Raney- 
Nickel allerdings nicht als Katalysator; es mufi vielmehr 
mit einem 10 bis 15-fachen Gewichtsuberschub bezogen 
auf das Substrat eingesetzt werden. 

vom "Wasserstoffgehalt'' des Ranev-Nickels RH und 
Aus einem Thioather R-S-R' konnen in Abhangigkeit 

DESULFONIERUNG 

Wenn auch die Sulfone im Gegensatz zu den Thioathern 
und Sulfoxiden im Sinne von Maxted keine Kontakt- 
gifte sind, so konnen dennoch Sulfone an Raney-Nickel 
-wenn auch im Vergleich zu den entsprechenden 
Thioathern erschwert -hydrierend gespalten werden. 
So entsteht aus Dibenzylsulfon Toluol-in Ethanol 14 
ma1 schneller als in Benzol.'lb m e r  die Stereoselektivitat 
dieser Hydrogenolyse liegt ein heterogenes und in sich 
widerspruchliches Material vor, das vorlaufig noch keine 
verbindliche Regeln erkennen l a t .  'la* 'lC9 12, l3 

DIE DESULFURIERUNG AN RANEY-NICKEL 
MENGEN-UND ZEITABHANGIGKEIT 

Bekanntlich wird Raney-Nickel bei der praparativen 
Desulfurierung in einem 10- bis 1 5-fachen gewichts- 
mafiigen Uberschui3 bezogen auf das zu desulfurierende 
Substrat eingesetzt. 

Verwendet man jedoch nur eine begrenzte Menge 
Raney-Nickel, so strebt der Desulfurierungsgrad einem 
Grenzwert zu, der durch die Menge an Raney-Nickel 
bestimmt wird. Gleiches gilt auch fur die Dephosphorier- 
ung z.B. von Triphenylphosphin6 (Abb. 1) 

Benzol 
1,2 in mmoligRNi I 
laol . 

R'H. bei wasserstiffarmem Kontait aber die Kombinations- 0.81 //y produkte RR, RR' und R'R' entstehen. Weitere Informa 
tionen uber den Reaktionsmechanismus vermitteln 
optisch aktive Verbindungen mit Schwefel am Asym- 
metriezentrum," wobei in der Regel eine vollige Race- 
misierung beobachtet wird. Formal lassen sich alle 
Reaktionsprodukte durch die Annahme eines radikali- 
schen Mechanismus erklaren.12 Es ist jedoch sehr wahr- 
scheinlich, dafi alle Reaktionspartner und damit auch 
die Zwischenprodukte wahrend der Reaktion chemi- 
sorbiert sind und sich daher von Teilchen ahnlichen 
Bindungszustandes in homogener Lijsung oder im 
Liisungsmittelkafig unterscheiden werden. Es wird die 
Aufgabe weiterer Untersuchungen sein, den Einfluf3 
der Chemisorption auf das unterschiedlich chemische 
Verhalten dieser Teilchen zu studieren. 

(a)  bzw ( b )  in mmol/gRNi 

ABBILDUNG 1 Benzolbildung aus Triphenylphosphin (a) 
und aus Diphenylsulfid (b) in 10 ml Cyclohexan mit 1 g 
aktiviertcrn Raney-Nickel unter N2 bci Zimmertemperatur. 
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048 

Abbildung 1 zeigt, dai3 durch 1 g Raney-Nickel 
sowohl aus Triphenylphosphin als auch aus Diphenyl- 
sulfid etwa die gleiche Menge an Benzol freigesetzt 
wird. 

li 
I 
I 
I 

Benzol 
1 4  in mmollRNi 

I -t 

TABELLE 1 

Entfernung des kontaktgebundenen Wasserstoffs durch eintagiges 
Schutteln einer Suspension von 1 g Raney-Nickel rnit unterschiedlich 
yofien Mengen an Styrol in 10 rnl Cyclohexan und dessen EiifluB 
auf die anschliefiende Desulfurierung. 

Eingesetztes gebildetes Unverbrauchtes Ausbeute 
Styrol Ethylbenzol Styrol Benzol 

(mmol/g RaNi) (rnrnol/g RaNi) (rnrnol/g RaNi) (rnrnol/g RaNi) 

I ,  

I: 
F 

2 4 6 .... 120 

ABBILDUNG 2 
mmol Diphenylsulfid mit 1 g Raney-Nickel in 10 ml Cyclo- 
hexan unter N2 bei Zinimertemperatur. 

Zeitlicher Verlauf der Desulfurierung van 1, l  

Abbildung 2 demonstriert, dai3 der Desulfurierungs- 
vorgang von Diphenylsulfid bei Zimmertemperatur 
innerhalb weniger als 10 Min. zum Abschlui3 gekommen 
ist . 

Erwartungsgemai3 findet man, dai3 bei einem Sub- 
stratangebot, das unterhalb der Sattigungsmenge liegt, 
die gesamte angebotene Substratmenge hydrierend 
gespalten wird. Daruber hinaus findet man bei gemischt 
substituierten Substraten (2.B. Diphenylanisylphospliin 
und Phenyl-dianisylphosphin) die Spaltprodukte Benzol 
und Anisol in den stochiometrischen Mengen, wie sie in 
den Ausgangssubstraten vorhanden sind.6 Phosphor und 
Schwefel sind in einer vorlaufig noch unbekannten 
Weise an die Grenzflache von Raney-Nickel gebunden. 
Sie konnen durch Zugabe von Mineralsaure als PH3 
bzw. H2S quantitativ ausgetrieben werden. Der zur 
Absattigung der organischen Reste notige Wasserstoff 
stammt aus dem Raney-Nickel. Entzieht man dem 
Raney-Nickel schonend den aus der Herstellung stamm- 
enden Wasserstoff etwa durch Schutteln von Raney- 
Nickel mit Hexen-1 oder Styrol unter N2, so nimmt 
die Menge an gespaltenem Substrat deutlich ab. (Tabelle 
1) Wir haben uns davon iiberzeugt, dai3 die an die 
Grenzflache des Raney-Nickels gebundene Menge an 
Schwefel der Sattigungsausbeute an Benzol aquivalent 

~~ ~- ~~ 

1 0,52 0,51 (1,02) - 0,55 
2 0,87 0,85 (1,70) - 0,12 
3 1,75 1,19 (2,381 0,57 0,01 

ist. Die Spaltungskapazitat des Raney-Nickels ist davon 
unabhangig, ob man die Spaltung unter N2, Hz und 
Luft oder bei 20" oder 40" durchfuhrt. Sie betragt bei 
der Desulfurierung von Diphenylsulfid nach ublicher 
Aktivierung unter N2 : 1,1, unter H2 : 1 ,O mmol 
Benzollg Raney-Nikkel. Riihrt man die Suspension des 
Raney-Nickels in Cyclohexan zwei Tage unter Luft, so 
ist die Sattigungsausbeute noch 0,9 mmol Benzol/g 
Raney-Nickel. Saugt man jedoch durch den Kontakt 
3 Stdn. lang Luft hindurch, wobei sich der Kontakt 
deutlich erwarmt, und suspendiert ihn erneut in Cyclo- 
hexan und 1ai3t unter Nz Diphenylsulfid auf ihn einwirken, 
so betragt die Sattigungsausbeute nur noch 0,3 mmol 
Benzol/g Raney-Nickel. 
Aus diesem Ergebnis kann man ableiten: 

a) die Spaltungskapazitat ist eine Funktion des in 
Raney-Nickel gebundenen Wasserstoffs und liegt bei 
ca. 1,l mmol H/g Raney-Nickel 

nicht durch Wasserstoff H2 aus der Gasphase erganzt 
werden 

c) ca. 60% dieses kontaktgebundenen Wasserstoffs 
konnen durch den Sauerstoff der Luft entfernt werden. 

Dai3 dieser kontaktgebundene Wasserstoff auch auf 
Styrol ubertragen werden kann und dann der Spaltung 
der C-S-Bindung fehlt, geht aus Tabelle 1 hervor. 

2,4 m mol/g RaNi gebunden sind (Versuch 3), dai3 
hiervon aber nur 1.1 m mol/g RaNi fur die Spaltung 
der C-S-Bindung bereit gestellt wird. In Versuch 1 
wird etwa die Halfte des zur C-S-Bindungsspaltung 
befahigten Wasserstoffs auf Styrol ubertragen; im 
Versuch 2 sind es bereits 80 bis 90%; Aus diesen 
Ergebnissen kann in iibereinstimmung mit Bonner14 
der Schlui3 gezogen werden, dafi a) der hydrogenolytisch 
wirksanie Wasserstoff aus dem RaNi und nicht aus dem 
bsungsniittel (z.B. Ethanol) stainmt und da8 b) im 
Raney-Nickel mindestens zwei Sorten von Wasserstoff 

b) der im Raney-Nickel gebundene Wasserstoff kann 

Diese Versuche zeigen, dai3 im eingesetzten RaNi ca. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
3
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



262  L. HORNER UND G. DOMS 

vorhanden sind, wobei beide Arten auf Styrol ubertragen Aus der Cesamtoberflache und diesem Flachenbedarf 
werden konnen. Aber nur ca. 40 bis 50% dieses Wasser- fur die Nickelatome erhalt man die Zahl der Nickelatome 
stoffs sind zur Hydrogenolyse einer C-S-Bindung in der Oberflache zu n k') = 11,19 . 10" und 12 R:') = 
befahigt. 12,91 . 10''. 

Die Sonderstellung des Raney-Nickels als Desulfurie- Hieraus errechnet sich etwa das Vierfache der auf 
rungskontakt geht aus folgenden Versuchen hervor: der Nickeloberflache fixierten Sulfidionen. Dies bedeutet, 
Nickelpulver (dargestellt aus Nickelcarbony1)entschwe- da.13 im Mittel auf vier Nickelatome in der Raney-Nickel- 
felt Diphenylsulfid weder in einer Wasserstoffatmosphare Oberflache ein Sulfidion gebunden ist. Hierbei errechnet 
noch nach Anlosen des Nickelpulvers mit Mineralsauren. sich aus den Ionenradien fur die sich nicht beruhrenden 
Auch ein mechanisches Gemisch aus Nickel- und 
Aluminiumpulver (1 : I), das nach der ublichen Vorschrift Nickelatome mit dem Sulfidion (Ni' 'Ni) ein Wickel 

S 

fur Raney-Nickel mit Natronlauge ausgelaugt, wurde, 
ergab keinen wirksamen Desulfurierungskontakt. 

UNTERSUCHUNG DER SATTIGUNGSKAPAZITXT 
DER ENTSCHWEFELUNG IN ABHANGIGKEIT VON 
DER SPEZ. OBERFLACHE DES RANEY-NICKELS 

von 101" fur  die (100)-Flache und von 102"fUr die 
(1 1 1)-Flache. Diese Werte sind thermodynamisch 
insofern vernunftig, als z.B. fur  HZS ein Wert von 93,3" 
und Dimethylsulfid ein Winkel von 105" angegeben 
wird.18 

Die spez. Oberflache unterschiedlicher Raney-Nickel- 
Sorten haben wir nach der BET-Methode bestimmt 
(Durchfuhrung und Auswertung der Messung siehe 
experimenteller Teil) und hierzu die Flachenbeanspru- 
chung der an die Grenzflache des Raney-Nickels 
gebundene Menge an Schwefelatomen in Bezieliung 
gesetzt. 

eines technischen Kontaktes von 68,8 * 1 3  m2/g 
werden im Mittel 1,06 mniol Benzol freigesetzt, d.h. 
0,53 mmol Sulfidionen = 3.19. lo'' Sulfidionen an die 
Crenzflache gebunden. Bei eineni Radius von 1,84 a 
nimmt ein Sulfidion eine Flache von 10,8 8' ein. Auf 
3,19 . lo2" Sulfidionen umgerechnet ergibt sich eine 
Flachenbeanspruchung von 33.8 m'. Dies bedeutet, 
dai3 etwa die Halfte der nach BET ermittelten Ober- 
flache durch Sulfidionen bedeckt ist. 

Die nachfolgende ijberlegung hat die Feststellung 
zum Ziele, von wieviel Nickelatomen in der Grenzflache 
des Raney-Nickels ein Sulfidion gebunden wird. 

flachenzentrierte Gitter-wenn auch im Aufbau gestiirt- 
iiberwiegt , I 6  so kann man als Naherung mit der idealen 
Oberflache einer dichtesten Kugelpackung rechnen. 
Bei metallischem Nickel wird als haufigste Kristallflache 
die Wurfelflache (100) und an zweiter Stelle die 
Oktaederflache (1  1 1) gefunden." Fur diese beiden 
Flaclicn wurde unter Verwendung eines Radius von 
1,24 a fur das Nickelatom und unter Berucksichtigung 
der bei der Kugelpackung zwischen den Atomen ver- 
bleibenden Zwischenraume der Flachenbedarf eines 
Nickelatonis in der Oberflache berechnet: J(Gp' = 
6,15 a2 f fill) = 5,33 8'. 

An einer experimentell bestimniten spez. Oberflache 

Ninimt man an, daB auch im Raney-Nickel das 

ABBILDUNG 3 
Vcrtcilung von 1 Schwefel und 4 Nickel fur die (lOO)-Fkche 
(oben) und dic (11  1)-Flache (unten) eincs idealen Nickelkristalls. 

Darstellung der rnoglichen gcometrischen 

In Abbildung 3 wurde ein hypothetisches Bild ent- 
worfen, wie die Sulfidionen mit jeweils vier Nickel 
in der Nickeloberflache einerseits auf der Wurfeloberflache 
(100) und andererseits auf der Oktaederoberflache (1 11) 
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gebunden sein konnten. Fur die 100-Flache erhalt 
man eine regelmai3ige Anordnung fur das Verhaltnis Ni: 
Sz- = 4 : 1. Fur die 1 1 1 -Flache ergibt sich bei einem 
mittleren Verhaltnis Ni: Sz- = 3 : 1 eine energetisch 
ungunstigere Lage des Sulfidions relativ zu den Ni- 

moglich, wenn einzelne Nickelatome einigermai3en 
gleichverteilt aus den nicht metallischen Bereichen 
herausragen wurden. Gegen diese Vorstellungen spricht 
jedoch eine Reihe von Argumenten, auf die an dieser 
Stelle nicht eingegangen werden soll. 

Ato men. 
Das Bild der Fixierung der Sulfidionen in der Nickel- 

-~ ~ 

Als erste Orientierung und als Hypothese sei der 
folgende Mechanismus zur Diskussion gestellt : 

A 

Ni' Ni' Ni+  

B 

oberflache kann noch verfeinert werden, wenn man 
bedenkt, dai3 die Sulfidionen nicht rein elektrostatisch 
sondern kovalent gebunden sind. Es mussen daher noch 
die Kovalenzanteile berucksichtigt werden, die sich aus 
der Differenz der Elektronegativitaten von Pauling (S = 
2,s; Ni = 1 ,S) ergeben. Die Differenz von 0,7, die einem 
ionischen Anteil von 12% entspricht, besagt, dai3 die 
Ni-S-Bindung uberwiegend covalent und nur wenig 
polarisiert ist. Der Kovalenzradius von Schwefel ist 
kleiner als der Ionenradius und wird zu 1,02 a ange- 
geben.18' l9 Fur die Flachenbedeckung ist aber der van 
der Waals-Radius des Sulfidions ausschlaggebend und 
dieser betragt cu. 1,9 azO und entspricht damit etwa 
dem Ionenradius. Wenn man annimmt, dai3 die den 
Schwefel bindenden Nickelatome den Metallverband 
nicht verlassen, so konnen diese hochstens eine Valenz 
zur Schwefelbindung zur Verfugung stellen. Zur 
Bindung eines Schwefelatoms sind dann mindestens 
zwei Nickelatome in der Oberflache notig. 

Oberflache voraussetzen, steht die Deutung von CO- 
Adsorptionsversuchen von Kokes und Emmettz1 ent- 
gegen, die aus der Differenz zwischen der BET-Oberflache 
und CO-Adsorptionswerten bei Zimmertemperatur 
schliefien, dai3 die Raney-Nickel-Oberflache nur 20% 
metallisch und zu 80% nicht metallisch sei; d.h. aus 
Aluminiumoxid bestehen solle. Die Richtigkeit dieser 
Vorstellung vorausgesetzt wurde sich das Nickel-Schwefel- 
Verhaltnis bei besetzter Raney-Nickel-Oberflache dem 
Werte 1 : 1 nahern. Dies ware topochemisch nur dann 

Diesen ijberlegungen, die eine insgesamt metallische 

Im Raney-Nickel sol1 sich der Wasserstoff struktur- 
gebunden in einem legierungsartigen Zustand befinden. 
Thioether und Phosphine treten mit Raney-Nickel 
zunachst in eine assoziative Wechselwirkung, die durch 
den Strukturausschnitt A symbolisiert werden soll. 
Der Zustand A stabilisiert sich in der Weise, dai3 die 
Bindung zwischen Kohlenstoff und Heteroatom hydro- 
genolysiert wird und das Hereroatom eine stabile 
Bindung mit geeignet stehenden Nickelatomen eingeht 
(Zustand B). Sowohl im Zustand A als auch B ist der 
legierungsartig gebundene Wasserstoff nicht ortsgebunden; 
er wandert im Kristallgitter an die Stellen, an denen er 
durch Bindungsspaltung verbraucht wird. 

Mit diesem groben Bilde steht in ilbereinstimmung, 
daB nach Absattigung der Oberflache des Raney-Nickels 
mit Schwefel bzw. Phosphor die Fahigkeit zur Dis- 
proportionierung, Isomerisierung von Ole finen und der 
H-D-Austausch erloschen bzw. stark reduziert ist.22 
Dagegen ubertragt mit Schwefel bzw. Phosphor 
bedecktes Raney-Nickel noch Wasserstoff auf Olefine, 
nicht jedoch mehr auf Benzol. Die Abnahme der 
Hydriergeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Menge 
an zugesetztem Diphenylsulfid zeigt Abbildung 4. 

Der Verlauf der Vergiftungskurve ladt den Schlui3 
zu, dai3 bei Verdoppelung der Giftmenge die Lucken 
zwischen den grenzflachengebundenen Sulfidionen 
besetzt werden, ohne dai3 dieses zu Schwefel und Benzol 
abgebaut werden kann. Die Zweiten und folgenden 
multiplen Anteile an Diphenylsulfid sind demnach 
schwacher gebunden. 
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mmol Diphenylsulfid 

ABBILDUNG 4 Abhzngigkcit dcr Hydriergeschwindigkeit 
von Cyclohcxcn von der Menge an Diphenylsulfid. Raney- 
Nickel wurde zunzchst rnit 0,6 mmol Diphenylsulfid behandelt 
(A) und zu dicsem vcrgiftetcn Kontakt jeweils vor dcr Iiydrierung 
0.6 (B), I ,2 (C) und I ,8 (D) mmol Diphcnylsulfid zugesetzt 
und die Gcschwindigkcit dcr Wasscrstoffaufnahmc geincssen. 

HYDRIERENDE ABSPALTUNG ORGANISCHER 
RESTE VON DERIVATEN DER ELEMENTE DER 6.  
GRUPPE DES PERIODENSYSTEMS 

In unsere Untersuchungen haben wir a d e r  Schwefel- 
verbindungen auch Derivate des Selens und Tellurs, des 
Sauerstoffs und einige Sulfone mit einbezogen. Die 
erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 

Die Tabelle zeigt : 

1) parastandige Substituenten im Diphenylsulfid 
verandern die Sattigungsausbeute am Raney-Nickel nicht. 

2) Die Benzylgruppe kann vom Heteroatom leichter 
hydrogenolytisch entfernt werden als die Phenylgruppe. 
Die relative Sattigungsmenge liegt durehweg hoher als 
bei den entsprechenden Phenylderivaten. 

3) Hieraus geht hervor, da8 die Sattigungsausbeute 
und damit die Belegungsdichte der Grenzflache des 
Raney-Nickels mit Hereroatomen auch von der Struktur 
des Substrates abhangt. Hieraus kann der SchluiS gezogen 
werden, da8 die Substrate, deren relative Sattigungsmenge 
deutlich uber 100 liegt auch in solche Bezirke des Raney- 
Nickels (Poren) eindringen konnen, die dem Diphenyl- 
sulfid nicht mehr zuganglich sind. 

4) Vergleicht man die Sattigungsausbeute von Di- 
phenylsulfid, Diphenylsulfoxid und Diphenylsulfon, so 

TABELLE 2 

Sattigungsausbeuten fur die Hydrogenolyse von Thioathern 
und verwandten Verbindungen mit Raney-Nickel: R-Y-R' 
RH f R'H (Y=S, Se, Te, SO, SOz) sowie Angabe der relativen 
Sattigungsmenge bei den funf Raney-Nickelschargen, wobei 
diejenige des Diphenylsulfids jeweils = 100 gesetzt wird. 

Sttigungsauh. 

(mmol/pc RND gungsmenge 
Substrat RH an RH Satti- 

Diphenylsulfid Benzol 
Di-p-toIylsulfid~ ToluoI 
Dianisylsulfid23 Anisol 
Diphenylsulfid Benzol 
Diphenyldisulfid Benzola 
Thiophenot Benzolb 
Schwefelwasserstoff WasserstoffC 

Diphenylsulfid Benzol 
Dibenzylsulfid TolUOl 
DibenzylselenidZ4 Toluol 

Diphenylsulfid Benzol 
DiphenylselenidH Benzol 
DiphenyltelluridH Benzol 

Diphenylsulfid Benzol 
Diphenylsulfoxid Benzol 
Diphenylsulfon Benzol 

Diphenylsulfid Benzol 
Diphenylet her Benzol 
Phenol Benzol 
Phenylbenzylether Toluold 

1,37 
1,48 
1,35 
1,04 
0,52 
0,54 
nicht 

bestimmt 
1,19 
1,50 
1,66 

1,09 
1,14 
1,30 

1,14 
0,69 
0,52 

1,06 
Spur 
Spur 
1 , l O  

100 
108 
98  

100 
50 
52  

100 
126 
119 

100 
105 
119 

100 
61 
46 

100 
1 -5 

0 . 5  
104 

a Am Anfang wird Wasserstoff entwickelt, und der Geruch 
von Thiophenol tritt auf. 

12,s ml Wasserstoff/g RNi. 
Daneben entwickelt das Mercaptan mit dem Raney-Nickel 

Die Menge konnte nicht bestimmt werden. 
Die Spaltung der Sauerstoffcther mit Raney-Nickel ist 

vie1 langsamer als die der Thioether; aus Phenylbenzylether 
entstanden nach einem Tag erst 0,7 mmol Toluol/h RNi, die 
angegebene Sattigungsmenge erst nach vier Tagen. Benzol 
wurde nicht gefunden. 

ergibt sich in der Reihenfolge der Aufzahlung ein 
Verhaltnis von 1 : 0,66 : 0,s Hierbei wird bei allen 
drei Fallen der Schwefel als Sulfid an die Grenzflache 
des Raney-Nickels gebunden, wie die Entbindung von 
HzS durch Mineralsaure zeigt. Sulfoxide und Sulfone 
werden demnach an Raney-Nickel bis zum Sulfidion 
abgebaut! n e r  die Reihenfolge der einzelnen Reaktions- 
schritte, die vom Sulfon zum Sulfidion fiihren, ist z.Z. 
nichts bekannt. 

5) Die im Vergleich zum Diphenylsulfid groaeren 
Sattigungswerte beim Diphenylselenid und Diphenyl- 
tellurid zeigen, dad offenbar auch die Bindungsenergien 
C-X (X=S, Se, Te) von Bedeutung sind. Je  schwacher 
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die C-X-Bindung ist, umso hoher liegt die Sattigungs- 
ausbeute. Die gleiche Aussage gilt auch fur die Benzyl- 
X-Bindung. Es ist aber auch moglich, da13 z.B. beim 
Tellur nicht Te2--ionen sondern Te$--Ionen an die 
Grenzflache des Raney-Nickels gebunden werden. Unter 
diesen Bedingungen wurde sich fur die Belegungsdichte 
von TelIur der Faktor zwei ergeben. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Vorbehandlung des Raney-Nickels 

Das verwendete Raney-Nickel wurde von der Fa. Degussa zur 
Verfugung gestellt. Es wurde aus einer Legierung 50% Nickel, 
50% Aluminium bereitet und unter Wasser geliefert. Vor 
Verwendung in wasserfreien Medien wurde es nach einer im 
Arbeitskreis entwickelten Methode getrocknet. 

Messung der Oberflache 

Die Oberfliichen der einzelnen Raney-Nickel-Sorten wurden 
mit dem AREAmeter nach Haul und Dumbgen der Fa. 
Strohlein u. Co. b e ~ t i m m t . ~ ~  Die Arbeitsweise des Gerates 
basiert auf dem Verfahren der Tieftemperatur-stickstoff- 
adsorption. 

DANK: 

Herrn Prof. Dr. P. Pickhart sei fur die Bereitstellung von Raney- 
Nickel gedankt. Der Hoechst AG, der BASF AG, der Bayer AG 
und der Degussa danken wir fur Chemikalienspenden. 
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