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Bei den an Raney-Nickel W-4 in f1iissiger Phase unter Atmospharendruck bei 30°C ausgefiihrten 
Hydrierungen von 1-Hepten und Nitrobenzol wurde im Fall einer Reihe von Losungsmitteln (pri
mare, sekundare und tertiare Alkohole, Ather und n-Heptan) nachgewiesen, daB die Reaktions
geschwindigkeit nicht abhiingig ist von den physikalischen GroBen (Dielektrizitatskonstante, 
Dipolmoment und Oberflacbenspannung) und dem Bunsenschen Wasserstoff-Absorptionskoef
fizienten des Losungsmittels IX, in dem die Hydrierung verlauft. Entscheidend erwies sich die 
chemische Natur des Losungsmittels, die die Bindungsenergie und die vom Katalysator sorbierte 
Wasserstoffmenge beeinfluBt. Die groBte Hydriergeschwindigkeit wurde bei . Anwendung von 
niedrigen primaren Alkoholen, 2-Propanol, 2-Methyl-2-butanol und Dibutylather erzielt. Es 
zeigte sich, daB man auch die Eigenschaften des Katalysators, die bei ein und demselben Kataly
satortyp durch die Herstellungsbedingungen beeinfluBt werden, in Betracht ziehen muB. 

Die Hydrierung einiger Verbindungen wird in der Regel in Gegenwart von Losungsmitteln be
werkstelligt. In manchen Fallen wird das Losungsmittel durch das Hydrierungsprodukt ersetzt. 
Das gewahlte Losungsmittel kann in erheblichem MaB die Geschwindigkeit und gegebenenfalls 
auch die Selektivitat der Hydrierung beeinflussen 1. Der EinfluB des Losungsmittels auf die Ge
schwindigkeit und den Mechanismus der heterogenen katalytischen Reaktion ist kompliziert, 
und trotz zahlreichen Arbeiten wurde diese Frage bisher nicht umfassend gekliirt2 • Bei der Suche 
von Kriterien fUr die Auswahl eines geeigneten Losungsmittels wurde u.a. (ahnlich wie bei 
homogenen Reaktionen) die Korrelation zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und den physi
kalischen GroBen der organischen Losungsmittel verfolgt. So wurde z.B. gefunden3 , daB die 
Hydriergeschwindigkeit von Allylalkohol in verschiedenen Losungsmitteln der Dielektrizitats
konstanten proportional ist. Umgekehrt wird angegegeben4

- 6 , daB zwischen der Hydrierge
schwindigkeit und den physikalischen GroBen der Losungsmittel, wie Dielektrizitatskonstante, 
Dipolmoment oder Viskositat, keine Beziehung existiert. In einer anderen Arbeit unseres Instituts6 

wird dann auf die Korrelation zwischen der Hydriergeschwindigkeit und der Wasserstoffloslich
keit im gegebenen Losungsmittel hingewiesen . Diese Korrelation wurde aber bloB bei einer 
beschrankten Anzahl von Losungsmitteln verschiedener chemischer Natur oder bei binaren 
Gemischen festgestellt. 

In der vorliegenden Arbeit verfolgen wir die Beziehung zwischen der Hydrier
geschwindigkeit von I-Hepten und Nitrobenzol und den physikalischen GraBen 
der Reihe der primaren Alkohole C 1 -C9 . Au/3erdem wurden in dieser Hinsicht 
noch einige sekundare und tertiare Alkohole, einige Ather und n-Heptan unter-
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sucht. Fur aIle Losungsmittel wurde der Bunsensche Absorptionskoeffizient ()( der 
Wasserstoffloslichkeit gemessen. Die Hydrierung der Substrate wurde an Raney
Nickel W-4 bei 30°C und Atmospharendruck im kinetischen Bereich ausgefiihrt. 
Nach Waschen mit den einzelnen Losungsmitteln wurden auch die Anderungen 
in der Menge und den "Formen" des yom Raney-Nickel sorbierten Wasserstoffes 
bestimmt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Benutzte Stoffe. Aile bei den analytischen Bestimmungen angewandten Chemikalien waren 
analysenreine Praparate. Nitrobenzol wurde durch Nitrierung von Benzol bereitet (Schwefel
gehalt unter 10 p.p.m.), und I-Hepten war das Handelsprodukt der Firma Koch-Light Laborato
ries Ltd., England. Die Substrate wurden vor der Anwendung destilliert. Die Losungsmittel, mit 
Ausnahme von 96%igem Athanol, wurden mit Natrium oder CaIciumchlorid getrocknet und 
destilliert bzw. rektifiziert. Ihre Reinheit wurde gaschromatographisch kontrolliert. Wasserstoff 
wurde Druckflaschen entnommen und nach katalytischer Entfernung der Sauerstoff-Spuren
mengen mit dem Molekularsieb Calsit 5 getrocknet. 

Katalysatoren und deren Eigenschaften. Zur Bereitung von Raney-Nickel W-4 wurde die gleiche 
Legierung und das gleiche Atzverfahren wie in einer fruheren Arbeit 7 angewendet (Katalysatoren 
I und II). Ferner wurde Raney-Nickel W-4 auch aus einer 50% Ni und 50% Al enthaltenden 
Legierung (Johnson-Mathey, London) bereitet (Katalysator III). In allen Fallen wurden die 
Katalysatoren nach dem Waschen in Mengen von 0,4-0,6 g in Ampullen iibertragen , die im 
reinen Argonstrom zugeschmolzen wurden. Vor Anwendung wurden die Katalysatoren 14-30 
Tage bei Raumtemperatur gelagert, wobei es zur Stabilisierung der Aktivitat kam 7 . In dieser 
Weise wurden drei verschiedene Katalysatorproben der Bezeichnung Katalysator I (Aufbewahrung 
unter Wasser), Katalysator II (Aufbewahrung unter Methanol) und Katalysator III (Aufbewah
rung unter Methanol) erhalten. An den einzelnen Katalysatoren wurde nach ihrem Waschen 
mit dem betreffenden Losungsmittel die Menge des sorbierten Wasserstoffes und die Verande
rung seiner Bindungsart mittels der Methode der thermischen Desorption im Argonstrom 
bestimmt8 . Verfahren und Auswertung der Thermogramme waren identisch mit denen in Arbeit9 • 

Bunsenscher Absorptionskoeffizient. Da die Werte des Bunsenschen Absorptionskoeffizienten a 
fUr die meisten der benutzten Losungmittel im Schrifttum nicht aufzufinden waren, wurde ihre 
Bestimmung im van Slyke-Gerat vorgenommen 1 o. Die Losungsmittel wurden un mittel bar vor 
der Bestimmung der Loslichkeit 10 bis 15 Minuten lang bei 25°C mit Wasserstoff gesattigt und 
bei dieser Temperatur auch die eigentliche Bestimmung ausgefUhrt. Bei wiederholter Messung 
unterschieden sich die Werte des Bunsenschen Absorptionskoeffizienten maximal urn 5%. 

Apparatur und Arbeitsverfahren. Die Bestimmung der Hydriergeschwindigkeit der gewahlten 
Substrate bei 30°C und Atmosphiirendruck wurde nach dem gleichen Verfahren und unter Anwen
dung der gleichen Apparatur wie in einer vorangegangenen Arbeitll ausgefUhrt . Nach Offnung 
einiger Ampullen unmittelbar vor der Messung wurde das ursprungliche Losungsmittel abgegossen 
und der Katalysator fUnfmal mit 30- 35 ml des betreffenden Losungsmittels ausgewaschen. 
Der Katalysator I, den man unter Wasser aufbewahrt hatte, wurde zuerst mit Methanol ge
waschen, in dem die ubrigen Losungsmittel loslich sind. Aus den so gewaschenen Proben wurde 
die benotigte Menge sowohl fUr die Bestimmung des sOl"bierten Wasserstoffes als auch 0,1-0,25 g 
fUr die Bestimmung del" Hydriergeschwindigkeit entnommen. Diese Katalysatorproben w1lfden 
jeweils mit 30 ml Losungsmittel in das HydriergefiiB gespiilt. Nach VerschluB des Hydriergefii/3es 
wurde die Apparatur 20-40 Minuten mit Wasserstoff durchspiilt, bis sich das reversible Wasser-
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stoffpotential des Katalysators (bezogen auf eine gesiittigte Kalomelelektrode) eingestellt hatte. 
Wiihrend der Messung wurden 0,2 mol Substrat mit konstanter Geschwindigkeit wiihrend 
5 Minuten zugetropft. Die Hydrierung von 1-Hepten und Nitrobenzol war von nullter Ordnung 
beziiglich des Substrats. Bei wiederholter Messung betrug der Aktivitiitsunterschied (Angabe 
der Aktivitiit als die Wasserstoffaufnahme in ml H 2 /min g Ni) maximal 10%. Nach Beendigung 
des Versuches wurde die Nickelmenge im angewandten Katalysator elektroanalytisch bestimmt11 • 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die ermittelten Hydriergeschwindigkeiten der beiden Substrate in den einzelnen 
Losungsmitteln sind in Tabelle I aufgefUhrt. Die versuchte Korrelation zwischen 
der Reaktionsgeschwindigkeit und den physikalisch-chemischen GroBen unter An
wendung der Beziehungen fUr homogene Reaktionen (die z.B. in der Monographie12 

angcfUhrt sind) blieb erfolglos. Die Resultate bestatigen deshalb bloB die Ansicht 
der Autoren der Arbeiten4

-
6

, daB eine allgemeine Beziehung zwischen der Geschwin
digkeit der heterogenen katalytischen Hydrierung und den Werten beispielsweise 
der Dielektrizitatskonstanten oder des Dipolmoments nicht aufzufinden ist. Zum 
Unterschied von der Feststellung in Mitteilung6

, wurde auch keine Abhangigkeit 
der Hydriergeschwindigkeit von der Loslichkeit des Wasserstoffes im betreffenden 
Losungsmittel gefunden. Wie aus Tabelle I zu ersehen ist, hat bei Anwendung des 
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Anderungen der gebundenen Wasserstoffmenge (ml H 2 /g Katalysator) an dem mit den einzelnen 
Losungsmitteln 'gewaschenen Katalysator II 

Die numerische Bezeichnung stimmt mit der in Tabelle I iiberein. 
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~ TABELLE I tI1 
S· 

Abhangigkeit der Hydriergeschwindigkeit (ml H 2 /min g Ni) von der Art und den Eigenschaften des angewandten Losungsmittels ::Il 
g' :=: 

eo ::s 

~ ~ 
Dielektri- Bunsenscher 

Dipol-

2" 
zitatskon-

momentb Absorptions- Katalysator I Katalysator II Katalysator III t""' 
Losungsmittel stantea koeffizient ~: 

~ (20°C) (22-25°C) (25°C) I-Hep- Nitro- I-Hep- Nitro- I-Hep- Nitro- :=: 
;:1 

(") 11 IX. 102 ten benzol ten benzol ten benzol tl 
if a· p 

[ 
(") 1 Methanol 31,2 1,66 8,66 288 9,1 308 15,1 205 8,4 po 
~ ::: 
!l 2 AthanollOO%ig 25,8 1,70 8,19 264 10,8 322 8,2 240 8,6 

...., 
§ 0-

3 Athanol 96%ig 285 83,2 390 42,0 382 24,9 (; ' 

~ 4 Athanol 50%ig 73 10,2 61 9,5 ~ 
- 5 I-Propanol 22,2 1,65 6,85 252 6,5 268 5,9 187 5,3 g. 

~ 6 I-Butanol 19,2 1,62 6,30 76 2,6 150 2,3 86 1,7 S· 
I-Pentanol 16,0 1,65d 6,17 15 5,0 318 5,3 67 2,9 

0-
~. 

8 I-Hexanol 12,5c 1,64 5,54 111 7,6 90 3,8 [. 
9 I-Heptanol 6,7 1,71 5,37 142 7,9 300 7,8 74 3,0 ~ 

10 I-Octanol 3,4 1,64 5,14 312 44,1 

~ 11 I -Nonanol 1,60 5,01 236 2,2 67 2,7 

12 2-Propanol ",26 1,69 7,37 280 7,6 597 97,1 202 4,7 
0 

~ 
13 2-Butanol 15,5 1,65d 6,40 356 2,4 182 5,8 ~ 

;:1 

14 2-Hexanol 6,01 388 8,4 126 2,9 ::c 
'< 

15 2-Methyl-2-butanol 5,7c 1,83 6,81 518 6,7 155 2,1 0-
:=!. 

16 Athylbutylather 1,24 10,21 213 1,7 14 2,8 ~ 
17 Dibutylather 1,22 8,50 400 14,4 182 5,2 fJQ 

18 1,4-Dioxan 3,0 0,45 5,08 21 10,6 118 0 

19 n-Heptan 1,9d 0 10,52 233 6,7 125 6,8 

aLiteratur15 -17; bLiteratur14; Cgemessen bei 25°C; dgemessen bei 30°C. I~ 
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gleichen Katalysators die chemische Natur des Losungsmittels einen wesentlichen 
EinfluB auf die Hydriergeschwindigkeit. 

Als eine gewisse Charakteristik der metalJischen Hydrierkatalysatoren kann man 
die Wasserstoffmenge ansehen, welche diese Katalysatoren als Folge ihrer Herstel
lungsweise jeweils sorbieren. Deshalb halt man sie fUr ein Metall-Wasserstoff
System13

, und es wird angegeben, daB die Entfernung des gebundenen Wasserstoffes 
zum Verlust der Katalysatoraktivitat fUhrt. In einer vorangegangenen Arbeit7 wurde 
mittels der Methode der thermischen Desorption8 festgestellt, daB die Art des Lo
sungsmittels die Bindungsenergie (die "Formen") des yom Raney-Nickel sorbierten 
Wasserstoffes und dadurch auch die Aktivitat des Katalysators beeinfluBt. Zum 
gleichen SchluB gelangt man auch auf Grund der Ergebnisse der vorliegenden Un
tersuchung. In Tabelle II sind die aus den Desorptionskurven 7 ,8 ermittelten gebun
denen Wasserstoffmengen aufgefUhrt. Fur den Katalysator II sind in Abb. 1 die 
Temperaturmaxima mit Angabe der desorbierten Wasserstoffmenge (ml H 2 /g 
Katalysator) verzeichnet. Die beiden ubrigen Katalysatoren zeigen ahnliche Ande-

TABELLE II 

Nach Waschen mit den einzelnen L6sungsmitteln vom Raney-Nickel gebundene Wasserstoff-
menge (ml H 2/g Katalysator) und Mittelwert des reversiblen Wasserstoffpotentials E (mY) 

L6sungsmittel 
·Katalysator I Katalysator II Katalysator III 

H 2-Menge E HrMenge E HrMenge E 

Methanol 41,3 825 57,6 895 70,3 810 
AthanolIOO%ig 30,3 880 41,9 855 58,6 880 
Athanol 96%ig 47,3 870 47,2 855 46,6 890 
Athanol 50%ig 40,7 845 44,6 800 
I-Propanol 47,3 795 43,9 775 51,1 720 
I-Butanol 62,4 685 103,6 685 81,1 690 
I-Pentanol 60,9 550 74,5 765 96,1 565 
I-Hexanol 68,4 840 54,2 705 
I-Heptanol 75,9 790 69,4 810 33,5 675 
I-Octanol 65,7 745 
1-Nonanol 69,8 560 34,4 610 
2-Propanol 52,4 775 48,9 760 44,6 740 
2-Butanol 50,9 805 44,4 815 
2-Hexanol 70,8 800 49,9 645 
2-Methyl-2-butanol 45,1 880 32,9 860 
Athylbutylather 37,1 715 30,3 665 
Dibutylather 35,3 820 34,9 795 
1,4-Dioxan 27,5 790 38,2 840 
n-Heptan 32,2 830 51,6 850 
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rungen in der Lage der Temperaturmaxima (nach Waschen des Katalysators mit 
dem entsprechenden Losungsmittel). Zum Unterschied von den Katalysatoren I und 
II wurde beim Katalysator III praktisch bei allen Bestimmungen in den Thermo
grammen eine explosive Freisetzung von Wasserstoff (5 -12 ml H 2/g Katalysator) 
im Temperaturgebiet 120-170°C registriert. Diese "Form" des gebundenen Wasser
stoffes wurde bereits in der friiheren Arbeit8 beobachtet und ihre Existenz dem Ein
fluB eines unpolaren Losungsmittels zugesehrieben. Die angefUhrten Resultate deuten 
daraufhin, daB die Existenz dieser Wasserstoff-"Form" eher von der Zusammensetzung 
der angewandten Legierung abhangt und eventuell auch von den Bedingungen ihrer 
Laugung. Die Auffindung einer direkten Beziehung zwischen der Hydriergeschwin
digkeit und der Menge einer der "Formen" des gebundenen Wasserstoffes (die 
durch die Temperatur des Desorptionsmaximums charakterisiert sind) gelang aber 
aueh nieht in diesem Fall. Es erwies sich, daB bloB eine groBere Menge an sorbiertem 
Wasserstoff nieht die hochste Aktivitat des Raney-Nickels garantiert. Aus dem Ver
gleich der Daten in den Tabellen I und II geht hervor, daB umgekehrt z.B. bei einer 
Reihe primarer Alkohole die Aktivitat des Raney-Nickels h6her ist, wenn der Kataly
sator eine kleinere Wasserstoffmenge bindet. Dabei sind die Aktivitatsunterschiede 
wieder nicht den gefundenen Mengen an gebundenem Wasserstoff proportional. 
Dies gilt aber nicht fUr Losungsmittel anderer chemischer Natur (Ather und n-Heptan), 
fUr die immer eine kleinere gebundene Wasserstoffmenge festgestellt wurde als bei 
Anwendung von Alkoholen. 

Die Hydrierung in fliissiger Phase stellt ein Dreiphasensystem dar, in welchem 
die fliissige Phase (Losungsmittel, Substrat, Produkt) in unmittelbarem Kontakt 
mit der festen Phase (Katalysator) ist. Dadurch, daB das Losungsmittel sorbiert wird, 
kann es die Oberflacheneigenschaften des angewandten Katalysators wesentlich 
beeinflussen. Deshalb sind in diesem Zusammenhang auch die Werte des reversiblen 
Ausgangswasserstoffpotentials E des Raney-Nickels interessant, die in den einzelnen 
Losungsmitteln gemessen wurden (die Angaben in Tabelle II sind Mittelwerte aus 
jeweils drei Messungen). Bei allen Katalysatoren wurden iibereinstimmend in jenen 
Fallen niedrigere Ausgangspotentiale E festgestellt, bei denen auch die Hydrierung 
im gegebenen Losungsmittel mit kleinerer Geschwindigkeit verlauft. Aber auch 
nicht einmal hier existiert eine eindeutige und direkte Abhangigkeit. In Ubereinstim
mung mit den bisherigen Vorstellungen1 zeigen diese Befunde, daB das Losungsmittel 
die Elektronendichte in den Oberflachenschichten der Kristallite des Raney-Nickels 
(die Struktur der elektrischen Doppelschicht) beeinfluBt und sich so durch seine 
chemische Natur an der Ausbildung der aktiven Zentren beteiligt, die fUr die Akti
vierung des molekularen Wasserstoffes und des Substrats unbedingt erforderIich sind. 

Aus obigen AusfUhrungen geht hervor, daB es nicht moglichlsein wird, das Studium 
des Einflusses des Losungsmittels auf die Geschwindigkeit der hetej·ogenen katalyti
sehen Hydrierung vom Studium des eingentlichen Hydrierungsmechanismus eines 
bestimmten Substrats zu trennen. Dabei wird es notig sein aueh die ObertUichen-
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eigenschaften des Katalysators (die "Formen" des gebundenen Wasserstoffes) zu 
beriicksichtigen, die sich beim gleichen Katalysatortyp in Abhiingigkeit von den 
Herstellungsbedingungen verandern konnen. Solang es nicht gelingt den eigentlichen 
Mechanismus der heterogenen katalytischen Hydrierung aufzuklaren, wird es bloB 
moglich sein, die Wahl eines geeigneten Losungsmittels auf Grund qualitativer 
Gesichtspunkte vorzunehmen. 
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