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Raney nickel, a highly reactive and air-sensitive solid, if prepared and investigated under
oxygen-free conditions, exhibits interesting catalytic properties. Using photoelectron spectros-
copy for real-time gas analysis in a flow reactor, the following results are obtained with alkyl and
acylhalides: Dehydrohalogenation temperatures are lowered relative to thermal HHal elimination
up to 350 K. Monochloro and bromo propanes and butenes yield propene and butadiene, respec-
tively. 1,1-Dichloro ethane or 1,1-dibromo propane only split off one HHal and form
chloroethene or 1-bromopropene-2. HCI elimination from 2-methyl propionic acid chloride, ex-
pectedly, produces dimethyl ketene. Most interesting, however, is the ring opening of mono-
bromo cyclobutane to 1-bromo-butene-3, observed already at room temperature, which strongly
suggests the intermediate formation of a chemisorbed surface carbene at Raney nickel. The
formation of hexadiene-1.5 as a by-product in the HC! elimination of 1-chloropropane. i.e. a
surface carbene dimer, indicates their presence also in other dehydrohalogenations heterogene-

ously catalyzed by Raney nickel.

Einleitung

Nickel-Pulver ist seit den grundlegenden Arbeiten
von Sabatier [5] als vorzuglicher Hydrier-Katalysator
bekannt; so gelang es ihm bereits 1901, Benzol bei
523 K—573 K mit H, zu Cyclohexan umzusetzen [5].
Zur Erzielung hoher spezifischer Aktivitédten ist eine
feine Verteilung auf geeigneten Tragern erforder-
lich, fiir die Raney das Herausldsen von Silizium aus
Ni/Si- oder von Aluminium aus Ni/Al-Legierungen
mit Lauge vorschlug [6]. Der aus letzteren entstehen-
de schwammihnliche, pordse Skelett-Katalysator
enthilt iblicherweise etwa 93% Ni + 7%
(Al+Al,O3) [7], ist pyrophor und wird daher indu-
striell meist als Suspension eingesetzt [8].

Zur Kennzeichnung von Raney-Nickel sind um-
fangreiche Messungen [9] durchgefiihrt worden: Da-
nach besteht das Nickel-Skelett aus Makropartikeln
von wenigen Mikrometern Durchmesser, welche ein
mikrokristallines Netzwerk mit Porendurchmessern
zwischen 200 pm und 800 pm durchzieht. Der nach
dem Auslaugen hinterbleibende Al-Anteil verteilt
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sich gleichmiBig tiber das Nickel-Gitter [10], dessen
Gitterkonstante mit 350 pm nur geringfiigig von der
des Nickel-Metalls abweicht. Auch die Oberfliche,
welche zwischen 80 und 110 m%/g betrigt, zeigt mit
(100)-, (110)- und (111)-Kristallflichen vergleichba-
re Atomordnungen.

Ergebnisse und Diskussion

Pyrophores Raney-Nickel weist wegen seiner Re-
aktivitit als heterogener Kontakt nur geringe Selek-
tivitdt auf [2]. Fir heterogen katalysierte Umsetzun-
gen organischer Verbindungen in der Gasphase wird
vorteilhaft ein nicht luftentziindliches, trotzdem je-
doch extrem Sauerstoff-empfindliches Raney-Nickel
der Zusammensetzung 65% Ni + 35% Al mit spezifi-
scher Oberflache von etwa 15 g/m” verwendet. (Exp.
Teil; vgl. [11]). An diesem Kontakt gelingt es mit
PE-spektroskopischer Echtzeit-Analytik [12], zahl-
reiche tiiberraschende Reaktionen zu beobachten
[13]. So wird 2-Propanol, das thermisch bei 870 K in
Propen und Wasser zerfdllt [12], bereits bei nur
350 K(!) quantitativ zu Aceton dehydriert [3]:
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Ameisensdauremethylester, der thermisch erst ober-
halb 1100 K CO abspaltet, wird durch Raney-Nickel
beiiiber 700 K(!) niedrigerer Temperatur zu Methanol
und nur 100 K hoher vollstindig zu H, decarbony-

liert [3]:
//o [Raney Ni],370K [Raney Nil,470K
H—C_ ) CO+H,COH ———=———p 2CO+2H, (2)
OCH,

2-Diazopropan spaltet an Raney-Nickel bereits bei
370 K N, ab; es entsteht ein Gemisch aus 60% Pro-
pen und 40% Tetramethylethen [4]:

H,C

L
X
[x)
[¢]

N Raney Ni],370K CHs

C=N, [A—» N, + //c\ + c=C (3)
4 27 H,c” CH 27NN

H,C 2 3 HsC CH,

Die unerwartete Bildung des permethylierten Ethens
wird bei Annahme einer Dimerisierung intermediar
gebildeter und an der Oberflache durch Chemisorp-
tion stabilisierter Dimethylcarbene verstiandlich:

¢ \ r—b >C=CH2
(HSC CH; HsC CH;) H,C 4)

Im folgenden werden Umsetzungen von 8 Alkyl-
und Acylhalogeniden an Raney-Nickel in Stro-

c c C cH C. CH—B
C H,—Br
7N 7N\ A VN 2
He” c—Hal  H, & cH,—cl H,cT ch H,e? ¢/
H, C|| H, (5)
(Hal=c1,Br)
ci HaC 0 g
He—C, N N
AN /HN\

Cl H;C Cl H,C——CH,
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Quarzwolle

Glas;'inge

Ionisierungs-Kammer

Abb. 1. (A) ,Baukasten“-Apparatur zur Untersuchung
heterogener Gasreaktionen an Raney-Nickel mit PE-spek-
troskopischer Echtzeit-Gasanalytik. Es bedeuten: () Pro-
benvorratsgefal, 2 Druck-MeBkopf (Pirani), @) Vorpum-
pen-Anschlu3, @ Reaktionsrohr, (® Kiihlfalle mit Beipal3.
(B) Kurzweg-Apparatur zur Umsetzung von Halogenkoh-
lenwasserstoffen an Raney-Nickel.

mungsapparaturen (Abb. 1) bei 107> mbar Druck
mit PE-spektroskopischer Gasanalytik verfolgt und
die gegebenenfalls in der zwischengeschalteten Kiihl-
falle isolierten Produktgemische zusatzlich gaschro-
matographisch und massenspektroskopisch charak-
terisiert.

Die Dehydrohalogenierungs-Temperaturen und
-Produkte werden jeweils mit denen der thermischen
Zersetzung der betreffenden Verbindung im leeren
oder mit Quarzwolle gefiillten Reaktionsrohr
(Abb. 1 (A): @) verglichen [14]. Ziel ist es, durch
Raney-Nickel katalysierte, moglichst selektive Reak-
tionen aufzufinden und hierdurch insbesondere wei-
tere Hinweise auf eine Bildung an der Nickel-Ober-
fliche chemisorbierter Carben-Zwischenstufen (4)
zu erhalten.

1-Chior- und I-Brom-propan

Beide Verbindungen zersetzen sich thermisch [2,
14, 15] oberhalb 620 K oder 720 K unter Abspaltung
von HCI oder HBr zu Propen. Die Umsetzung an
Raney-Nickel sei hier am Beispiel des Brom-Deriva-
tes erldutert (Abb. 2).

Ein Vergleich mit den PE-Spektren der literatur-
bekannten [16] Umsetzungsprodukte belegt, dal die
Dehydrobromierung zu Propen bei 470 K beginnt
und bei 620 K vollstandig ist (Abb. 2). Raney-Nickel

senkt die HBr-Eliminierungstemperatur relativ zur
Thermolyse somit um 250 K; bei der oberhalb 420 K
einsetzenden HCIl-Abspaltung aus 1-Chlorpropan
betriagt die Temperaturerniedrigung 200 K. Bei bei-
den Dehydrohalogenierungen

(6)

g: Hal [Raney Ni] '(-:‘
i
AN i AL G S
Hie” AT H,e” Yen, T Hal
2

(Hat=c1,Bv)

wird als erstes Produkt jeweils Propen sichtbar
(Abb. 2: 470 K); die charakteristischen Ionisations-
nadeln der Halogenwasserstoffe sind erst bei etwa
100 K hoheren Temperaturen zu beobachten
(Abb. 2: 570 K): Offenbar werden HCI wie HBr an
Raney-Nickel stirker chemisorbiert als das an der
Metalloberflache vermutlich tber eine Ethylcarben-
Zwischenstufe gebildete Propen.

3-Chlorpropen-1

Bei thermischer Zersetzung von Allylchlorid in
einem mit Quarzwolle gefiillten Reaktionsrohr
(Abb. 1: A) beginnt die HCI-Abspaltung oberhalb
720 K [14]; bei hoheren Temperaturen entsteht — in
Ubereinstimmung mit Untersuchungen im N,-Tri-
gergasstrom bei Atmosphirendruck [16] — ein ver-
mutlich durch Sekundér-Reaktionen primir gebilde-
ter Allyl-Radikale resultierendes Produktgemisch, in
welchem sich PE-spektroskopisch aufler Propen
auch Benzol, Allen, Methylacetylen, n-Propylchlo-
rid und Acetylen [17] nachweisen lassen (Abb. 3).

Im Gegensatz zur Thermolyse bei 1220 K (Abb. 3)
verlduft die Umsetzung von 3-Chlorpropen-1 an Ra-
ney-Nickel (Abb. 4) bei erheblich niedrigeren Tem-
peraturen wesentlich selektiver: Bereits bei 370 K —
deutlicher bei 420 K — tauchen um die 1. Ionisie-
rungsbande von 3-Chlor-1-propen (Abb. 3: IE, =
10,2 eV) neue Banden auf. Zur Analyse wird daher
das Produktgemisch in eine 77 K-Kiihlfalle (Abb. 1:
A) einkondensiert und anschlieBend fraktioniert in
das PE-Spektrometer verdampft. Als niedrig-sieden-
de Fraktionen lassen sich durch Spektrenvergleich
[16] Propen (Abb. 4: I) sowie ein Gemisch aus Hexa-
dien-1,5 (IE; = 9,8 eV) und unumgesetzten 3-Chlor-
propen-1 (Abb. 4: II) identifizieren. Die Bildung
von Hexadien-1,5 kann massenspektroskopisch (m/e
= 67, 54, 41, 39, 27) sowie gaschromatographisch
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Abb. 3. He(I)PE-Spektren von Allylchlorid und
seiner Pyrolyseprodukte bei 1220 K [17].
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(7) bestitigt werden. Bei 520 K — deutlicher bei
570 K (Abb. 4) — ist erstmals HC] im Spektrum zu
erkennen und bei 620 K erfoigt volistdndige Dehy-
drochlorierung zu Propen (Abb. 4: 620 K). Bei
440 K lassen sich zusitzlich gaschromatographisch
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bis zu 17% Hexadien-1,5 nachweisen:

MK AT A A~
390 | 83.2 5 11.8
440 | 71.6 11.2 17.2
490 | 677 25.4 6.9
520 | 17.6 76 5.8
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Abb. 4. He(I)PE-Spektren der Umset-
zung von Allylchlorid an Raney-Nickel
bei 420 K einschlieBlich der durch frak-
tioniertes Verdampfen eines 77 K-Kiihl-
fallenkondensates identifizierten Produk-
te Propen (I) und Hexadien-1,5 (II) sowie
bei 570 K und bei 620 K.

Zusammenfassend ergibt sich aus den temperaturab-
héngig registrierten PE-Spektren (Abb. 4) und den
GC-Analysen der jeweils aus dem Gasstrom auskon-
densierten Produktgemische (7) folgender Chemide-
sorptions-Verlauf von der Raney-Nickel-Oberflache:
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Wie ersichtlich senkt Raney-Nickel gegeniiber der
bei 720 K beginnenden thermischen Zersetzung von
Allylchlorid die HCI-Abspaltungstemperatur um
350 K. Die Bildung von Propen konnte durch Hy-
drierung eines hypothetischen ,,Oberflichen-Allyls*
durch den im Raney-Nickel von der Darstellung (vgl.
Exp. Teil) her vorhandenen Wasserstoff und die von
Hexadien-1,5 analog (4) unter der Annahme einer
Dimerisierung durch H-Abstraktion entstandener
.. Oberflichen-Vinylcarbene™ erkldrt werden. Allyl-
Radikale lassen sich bei Umsetzung von Allylchlorid

A
cps

an Raney-Nickel auch in der ,Kurzweg“-Anordnung
(Abb. 1: B) nicht nachweisen. Erneut wird die HCI-
Chemidesorption von der Raney-Nickel-Oberfliche
erst bei 520 K PE-spektroskopisch beobachtet.

3-Chlorbuten-1 und 4-Brombuten-1

Die thermischen HCI- und HBr-Abspaltungen er-
folgen bei 107> mbar Druck oberhalb 620 K und
770 K; PE-spektroskopisch (Abb. 5 und 6) 14Bt sich
als einziges Produkt Butadien [19] nachweisen.
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Abb. 5. He(I)PE-Spektren von 3-Chlorbuten-1 und seiner thermischen sowie durch Raney-Nickel katalysierten Dehy-

drochlorierung (-->) zu Butadien (—).
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Abb. 6. He(I)PE-Spektren von 4-Brombuten-1
und seiner thermischen sowie durch Raney-Nik-
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Bei Umsetzung an Raney-Nickel werden die De-
hydrohalogenierungs-Temperaturen drastisch ge-
senkt: Aus 3-Chlorbuten-1 entsteht bereits bei
Raumtemperatur (!) etwa 20 Minuten lang Butadien
(Abb. 5), dessen Ionisationsmuster infolge Séttigung
des Katalysators anschlieBend wieder durch das des
Ausgangsmaterials verdringt wird. Bei langsamem
Erhitzen der Katalysatorzone (Abb. 1: A) erschei-
nen oberhalb 370 K erneut die Banden von Butadien
und bei 470 K zusitzlich die des offensichtlich stér-
ker chemisorbierten Chlorwasserstoffs (Abb. 5):

» kel katalysierten Dehydrobromierung (-->) zu
T » :
IE(eV) Butadien (—).
€ cH
290K >370KI Ny 2
y /S HC® C
74 \ / H
H,C \ Raney Ni
M \ ©))
Ci >420K, o

4-Brombuten-1 wird katalytisch bei 520 K d.h. ge-
geniiber der Thermolyse bei 250 K niedrigerer Tem-
peratur zersetzt (Abb. 6); bei 620 K erfolgt vollstan-
diger Umsatz.
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1.1-Dichlorethan

Als Beispiel fir einen geminal Dihalogen-substitu-
ierten Kohlenwasserstoff wird H;C—CHCI, unter-
sucht: einfache HCI-Eliminierung sollte Vinylchlorid
und zweifache Acetylen [15.20] liefern. Die PE-
Spektren (Abb. 7) belegen, daf3 unter den gewéhlten
Umsetzungsbedingungen (Abb. 1: A) sowohl ther-
misch [2] als auch Raney-Nickel-katalysiert aus-
schlieBlich Monodehydrochlorierung zu H,C=CHCI
erfolgt.

H,C—CHCl, “p

Wie ersichtlich beginnt an Raney-Nickel die HCI-
Entwicklung oberhalb 420 K und damit gegeniiber
der Thermolyse [2] bei 300 K niedrigerer Tempera-
tur; bei 570 K ist das PES-Bandenmuster von
H;C—CHCI, nahezu verschwunden (Abb. 8: -->).
Die charakteristischen Ionisationsnadeln von Acety-
len bei 11,4 eV [16] werden nicht beobachtet:

[Raney Ni], >420K_

T2
H,C=CHCI %’ HC=CH
—HCI “HcI

(10)

Iy
cps
H H
N -
..;C C/\Cl
Cl
T T T T T T T T T >
420K a |
|
v
HCI
HCI
470K
570K
v
H\ /H
cC=cC +HCI
/ \
H Cl

Abb. 7. He(I)PE-Spektren der Umsetzung
von 1.1-Dichlor-ethan (-->) an Raney-Nickel
zu Vinylchlorid (—) und HCI (Insert: Ha-

Spektrum, aufgenommen nach Durchleiten
der Reaktionsgase durch eine 77 K-Kiihlfalle).
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AuBerhalb der Ofenzone (Abb. 1: A) kondensiert
ein weiler Feststoff, der als AICl; identifiziert wird.
Bei Wiederholung der Umsetzung unter Zwischen-
schalten einer 77 K-Kiihlfalle (Abb. 1: A) 14Bt sich
bei hoheren PES-Zihlraten die schwingungsfein-
strukturierte Ionisationsbande von H, registrieren
(Abb. 7: Insert). Es wird daher angenommen, daf3
das von der Raney-Nickel-Herstellung aus Al/Ni-Le-
gierung her vorhandene Aluminium in der Kontakt-
oberfliche mit dem bei der H;C—CHCl,-Umsetzung
(10) entstehenden HCI nach

{(a1) + Hal} —> miCl + H, (11)
abreagieren kann, obwohl dies bei keinem der unter-
suchten Monohalogen-Kohlenwasserstoffe (5) beob-
achtet wurde.

2-Methylpropionsdiurechlorid

Bei der thermischen Zersetzung von Carbonséure-
chloriden entstehen Ketene [15, 21]. Als Testsub-
stanz fiir eine mogliche Raney-Nickel-Katalyse
dieser Dehydrohalogenisierungs-Variante  wird
(H3;C),HC—-COCI gewahlt, welches das zweifach
Methyl-substituierte Derivat (H3C),C=C=0 liefern
solite [21].

Die PE-Spektren (Abb. 8) belegen den erwarteten
Katalyse-Verlauf: Die HCl-Abspaltung beginnt bei
420 K und damit relativ zur thermischen Zersetzung
[21] bei 200 K niedrigerer Temperatur. Die Umset-
zung ist zunédchst nur bei hundertfacher Intensitéts-
verstdarkung zu erkennen und bleibt auch bei 570 K,
dem Punkt beginnender katalytischer [21] Dimethy-
lenketen-Decarbonylierung zu Propen

H.C H
3 \c—c/’o [Raney Ni], >473K_ Hac\c—c—o [Raney Ni], >573K_ /c\\
HY N -HCI - T - '

Hy p - H Hy & co H;C' CH,

Abb. 8. He(I)PE-Spektren der Dehy-
drochlorierung von 2-Methylpropionsau-
rechlorid (-->) zu Dimethylketen (—)
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an Raney-Nickel.
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noch unvollstindig. In diesem Zusammenhang sei
auf die effektive und selektive Katalyse von Decar-
bonylierungen durch Nickel/Kohle-Kontakte [1] hin-
gewiesen.

Bromcyclobutan

Zusitzlicher Ausgangspunkt fiir die hier beschrie-
benen katalytischen Dehydrohalogenierungen gesit-
tigter und ungesattigter Halogenkohlenwasserstoffe
(5) war die Suche nach weiteren [22—25] und vor
allem durch heterogene Katalyse bei tieferen Tem-
peraturen selektiveren Darstellungswegen (13a) fir
Cyclobutadien:

Hal [R N
aney Ni
J:r - 2H Hal ﬂ]] (
Hal
= 900K
0 ——co, ©

Das unsubstituierte C;Hy [22] konnte PE-spektro-
skopisch [25] im 900 K-Pyrolysegemisch von Tricy-
clo[2*%.1.1.0]pyran-2-on  nachgewiesen  werden
(13b), ist somit thermodynamisch stabil und sollte
sich unter angendhert ,,unimolekularen” Bedingun-
gen in einem Stromungssystem erzeugen und unter-
suchen lassen.

Die katalytischen Dehydrohalogenierungs-Versu-
che begannen mit Monobromcyclobutan, welches
bei HBr-Abspaltung das PE-spektroskopisch [26] be-
reits charakterisierte Cyclobuten liefern sollte, des-
sen schwingungsfeinstrukturierte erste Ionisierungs-
bande bei 9,4 eV [26] mit der von C;H;Br (Abb. 9:
10,1 eV; vgl. [27]) nicht tberlappt. Eine Optimie-
rung der Reaktionsbedingungen mit Hilfe PE-spek-
troskopischer Echtzeit-Gasanalytik [12] konnte zu-
sdtzlich anhand der Spin/Bahn-gekoppelten HBr-Io-
nisierungsnadeln bei 11,70 eV und 12,03 eV [16] er-
folgen.

Zu unserer Verbliffung 6ffnet Bromcyclobutan bei
Kontakt mit Raney-Nickel bei Raumtemperatur (!)

[0+ (_1; © +roson.

(13a)

(13b)

den Ring zu 4-Brombuten-1. Dieser iiberraschende
Befund wird aufler durch den PE-Spektrenvergleich
(Abb. 6 mit Abb. 9) auch durch Isolierung des Pro-
duktes in einer zwischengeschalteten 77 K-Kiihlfalle
(Abb. 1: A) und dessen massenspektroskopische
und gaschromatographische Charakterisierung be-
wiesen: Der MS-Vergleich der beiden Valenzisome-
ren (Abb. 9) zeigt als beiden gemeinsame Fragmente
den Molpeak m/e = 134, M—Br bei m/e = 55, C;H;
bei m/e = 39 oder C,H; bei m/e = 27; das Vierring-
Isomere zusitzlich das Fragment C,H;Br bei m/e =
106. Die gaschromatographischen Retentionszeiten
betragen 1,55 sec fiir 4-Brombuten-1, 1,56 sec fiir
den einheitlichen (!) 77 K-Kiihlfalleninhalt und 1,96
sec fiir Bromcyclobutan. Weiteres Erhitzen des bei
Raumtemperatur somit quantitativ gebildeten Ring-
offnungs-Produktes tiber den Raney-Nickel-Kontakt
fiihrt zu mit Abb. 6 identischen PE-Spektren: Bei
520 K beginnt die HBr-Eliminierung und bei 620 K
wird vollstindige Umsetzung zu einem Butadien/
HBr-Gemisch beobachtet:

H
H,C—C—Br [ . H H. H
Raney Ni], 290K C. C >523K C. CH:
—_— 7/ \ N —_— 4 \_ Y
H,c” ¢’ “Br HBr © H,l &
H,C—CH, H, H

(14)
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Abb. 9. He(I)PE- und Massen-Spektren
134 der Umsetzung von Bromcyclobutan an

(77K-Kiihifalle)

Die zum Vergleich zusatzlich untersuchte Thermoly-
se von Bromcyclobutan im leeren Quarzrohr bei 1072
mbar zeigt bei etwa 770 K Ringoffnung zu 4-Brom-
buten-1 und oberhalb 800 K beginnende HBr-Ab-
spaltung zu Butadien (vgl. Abb. 6).

Aufgrund der vorstehenden Versuchsergebnisse
wurde die Suche nach heterogen katalysierten Dehy-
drohalogenierungs-Routen zu Cyclobutadien (13a)
nicht weiter verfolgt.

1l Raney-Nickel (s. Text).

Zusammenfassende Diskussion der Dehydrohaloge-
nierungen von Halogen-Kohlenwasserstoff-Derivaten
an Raney-Nickel

Zunichst seien die unter vergleichbaren Reak-
tionsbedingungen (Abb. 1: A) bei 107> mbar Druck
erzielten Versuchsergebnisse nach steigenden Dehy-
drohalogenierungstemperaturen am Raney-Nickel-
Kontakt (15: B, Thermolysewerte: [J) sowie nach
der Produktverteilung (16) zusammengestellt:
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Besonderes Interesse erregen die beiden Sonder-
falle (16):

> Aus 3-Chlorpropen-1 der Summenformel C;H;sCl
entsteht bei katalytischer HCI-Abspaltung keines
der Kohlenwasserstoff-Isomeren C;H,; wie Allen
oder Methylacetylen. Ausgehend von der Fischer/
Tropsch-Aktivitdt von Ni,-Aggregaten [28], liegt
die Annahme nahe, dafl die Chemisorption von
H,C=CH-CH,ClI unter NiCl-Bildung und H(C)-
Abstraktion zu stabilisierten Oberflachen-Vinyl-
carbenen fithren konnte:
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Die zur Dimerisierung von Oberflichen-Dime-
thylcarbenen — entstanden durch Raney-Nickel-

Aus den Zusammenstellungen (15) und (16) wird er-
sichtlich:

> Raney-Nickel senkt die Dehydrohalogenierungs-

temperaturen (15: ) relativ zu denen der Ther-
molysen im leeren Quarzrohr (15: OJ) um durch-
schnittlich 250 K. Der groBte Effekt wird mit
einer Temperaturdifferenz AT = 350 K fir 3-
Chlorpropen-1 beobachtet; der geringste mit je-
weils AT = 200 K fir die katalytische HCI-Elimi-
nierung aus Chlorpropan und aus Methylpro-
pionsdurechlorid. HBr-Abspaltungen am Raney-
Nickel-Kontakt erfordern die hochsten Tempera-
turen.

> Die Mehrzahl der untersuchten Verbindungen

spalten HHal zu den entsprechenden Monodehy-
drohalogenierungsprodukten ab. Bei gleichem
Endprodukt wie Propen oder Butadien werden
die unterschiedlichen Dehydrohalogenierungs-
temperaturen fiir HCl und HBr besonders deut-
lich. Hingewiesen sei darauf, daf3 aus 1.1-Dichlor-
ethan nur ein HCI selektiv zu Vinylchlorid elimi-
niert wird, und daf} die Keten-Erzeugung aus dem
Séurechlorid bei beginnender Konkurrenz-Decar-
bonylierung immer noch unvollstindig ist.

katalysierte N,-Abspaltung aus 2-Diazopropan (4)
— zu Tetramethylen [4] analoge Bildung von He-
xadien-1,5 nach (17) erscheint plausibel. Wie fiir
das ebenfalls beobachtete Entstehen von Propen
(AbD. 3) ist eine zusitzliche Hydrierung erforder-
lich, fiir welche jedoch im benétigten Umfang der
bei der Kontaktaktivierung durch Reduktion im
H,-Strom (vgl. Exp. Teil) in den Ni,-Aggregaten
gespeicherte Wasserstoff zur Verfiigung steht. Mit
der literaturbekannten Speicherung von H im Ra-
ney-Nickel-Gitter iiber eine 1:1-Stochiometrie
hinaus [9], auf der seine technisch [29] wie im La-
bormaBstab [30] genutzte Hydrieraktivitat beruht,
ist auch die meist erst bei hoheren Temperaturen
beobachtete Chemidesorption von HCI (vgl. z. B.
Abb. 5) sowie HBr (vgl. z.B. Abb. 2) in Ein-
klang.

D> Die verbliffende, an Raney-Nickel bereits bei

Raumtemperatur (!) quantitativ (!) erfolgende
Ring6ffnung von Bromceyclopropan zu 4-Brombu-
ten-1 (Abb. 9) suggeriert in Analogie zu (17)
ebenfalls eine unter H-Verschiebung mogliche
Bildung chemisorbierter Methyl-bromethyl-carbe-
ne an den Ni,-Flachen [9]:
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Hingewiesen sei abschlieBend nochmals darauf,
daB hier im Vergleich zum Diagramm (15) mit
einer Temperaturerniedrigung AT = 500 K(!) rela-
tiv zur thermischen Ring6ffnung innerhalb der un-
tersuchten Verbindungen (16) der starkste katalyti-
sche Effekt von Raney-Nickel vorliegt.

(18)

Die fir Sonderfille wie Dimerisierung (17) und
Ringoffnung (18) diskutierte Annahme chemisor-
bierter Oberflachen-Carbene bietet sich gleichfalls
fiir alle durch Raney-Nickel katalysierten Dehydro-
halogenierungen (16) an.

Experimenteller Teil

Darstellung von Raney-Nickel: Ausgangsmaterial
ist eine Ni/Al-Legierung mit 50 Gew.-% Ni, welche
ein Gemisch von NiAl;, Ni,Al; und dem Eutektikum
Al—NiAl; enthilt [31]. Die Herstellung [32], Uber-
fiihrung in das Reaktionsrohr und Nachbereitung er-
folgt in 3 Schritten unter vollstindigem Inertgas-
Schutz:

E.

(19)

II.

III.
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I. Die durch Himmern zerkleinerte und gesduber-
te Ni/Al-Legierung wird im N,-Strom in Wasser sus-
pendiert und bei 333 K 20-proz. KOH zugetropft.
Die nach

2Al +20H® + 2H,0 = 2Al0,° + 3H, (20)

entwickelte stochiometrische Menge Wasserstoff
wird volumetrisch bestimmt. Bei der Umsetzung ist
auf stindigen UberschuB von KOH zu achten, da
sonst nach

2A10,° + 4H,0 —

ALO; + 3H,0 + 20H® (1)
AlLO; ausfillt, welches die Katalysatoraktivitit er-
niedrigt. Das so gewonnene Raney-Nickel besitzt
nach Titriplex-Bestimmung eine Zusammensetzung
von 65% Ni und 35% Al und ist zwar extrem sauer-
stoffempfindlich, jedoch nicht pyrophor. Wird etwa
30-proz. KOH verwendet und bis zur Entwicklung
einer grofleren H,-Menge umgesetzt, so resultiert ein
Raney-Nickel von 85% Ni und 15% Al, welches sich
bei Kontakt mit Luft entziindet.

II. Nach Entfernen des H,-Volumeters und des
KOH-Tropftrichters unter stindigem N,-Strom wird
die Raney-Nickel-Suspension unmittelbar durch
einen im verwendeten Reaktionsrohr befindlichen
Quarzwollepfropfen filtriert.

III. Das beidseits geschlossene Reaktionsrohr wird
in die Baukastenapparatur (Abb. 1: A) eingesetzt
und der Kontakt zunichst 12 h bei 620 K und 1072
mbar getrocknet. AnschlieBend wird 3 h bei gleicher
Temperatur jedoch bei 760 mbar Druck mit H, nach-
reduziert und das entstandene H,O wiederum bei
1072 mbar entfernt. Der Trocknungsendpunkt kann
am Verschwinden der markanten H,O-Ionisations-
nadel bei 12,62 eV [16] PE-spektroskopisch erkannt
werden.

Umfangreiche Testversuche [2] belegen, daB so
hergestelltes, relativ aluminiumreiches Raney-Nickel
fiir die durchgefiihrten Untersuchungen giinstig ist,
da der Aluminium-Anteil nicht nur die Textur der
Oberflache beeinfluBt, sondern auch als Elektronen-
donor die Energie des Nickel-3d-Bandes erniedrigt
[9]. Hingewiesen sei auf variierte Darstellungsver-
fahren [32]. welche Raney-Nickel-Kontakte mit an-
deren Eigenschaften liefern. Vorteilhaft ist weiter-
hin, daf sich der Al-reichere Raney-Nickel-Kontakt
durch Uberleiten von H, bei Temperaturen bis zu
620 K zufriedenstellend regenerieren 14Bt; Tempera-
turerhohung fiihrt jedoch zur Verminderung der Ak-
tivitat.

Halogenkohlenwasserstoff-Derivate: Handelspro-
dukte (Fluka oder Merck) werden iiber Molekular-
sieb 4 A nachgetrocknet.

Bromcyclobutan wird nach [33] durch Decarboxy-
lierung des Silbersalzes der Cyclobutancarbonsédure
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wie folgt hergestellt: 10 ml iiber P,Os getrocknetes
CCly werden bei 248 K mit 6,72 g Br, versetzt und
unter N, portionsweise (C;H,CO,)Ag zugegeben.
Nach zunichst schwacher und nach 35 min heftiger
CO,-Entwicklung hinterbleibt eine tiefviolette Sus-
pension, welche bei 300 K 1 h gertihrt wird. Nach
Abfiltrieren von AgBr und mehrfachem Waschen
mit CCl, werden die vereinigten Filtrate durch drei-
maliges Ausschiitteln mit insgesamt 100 ml 2N
NaOH und sechsmaliges Nachwaschen mit je 25 ml
H,O neutralisiert und tiber CaCl, getrocknet. Destil-
lation iiber eine Drehbandkolonne liefert 1,3 g
(23%) C,H,Br mit Kp.™ = 377 K (n, = 1,478).
Massenspektrum vgl. Abb. 9.

Thermolysen und heterogen katalysierte Gasreak-
tionen werden in der variablen , Baukasten-Appara-
tur“ (Abb. 1: A) bei 10> mbar durchgefiihrt, deren
Quarzrohr mit Durchmesser 10 mm innerhalb der
Ofenzone eine 5—10 cm lange Schicht Quarzwolle
oder zwischen Quarzwolle-Pfropfen eingefiilltes Ra-
ney-Nickel enthilt. Die bei 107> mbar sorgfiltig ent-
gasten Substanzproben (1 ml) werden mit fliissigem
N, gekiihlt, die Apparatur iiber 3) (Abb. 1: A) eva-
kuiert und nach Offnen des Ventils zum PE-Spektro-
meter unter Steigerung der Ofentemperatur in 50 K-
Schritten jeweils die Ionisationsmuster des Gas-
stroms registriert. Zur Aufnahme des PE-Spektrums
von H, ist es wegen dessen geringen Wirkungsquer-
schnittes erforderlich, die librigen Reaktionsproduk-
te in der 77 K-Kiihlfalle (3) auszufrieren und die
Ziahlrate des Spektrometers zu erhohen. In der
Kiihlfalle auskondensierte Produktgemische kdnnen
durch langsames Auftauen (Ethanol/N,-Bad mit
160 K und Zugabe von Ethanol) fraktioniert ver-
dampft und so einzelne Produkte PE-spektrosko-
pisch charakterisiert werden. Die Kiihlfalle kann aus
der Apparatur herausgenommen und an einen Mas-
senspektrometer zu zusétzlicher MS-Analyse ange-
flanscht oder iiber ein aufgesetztes Septum Proben
fir die gaschromatographische Trennung und Cha-
rakterisierung der Produktgemische entnommen
werden.

Kurzweg-Umsetzung zum Nachweis von Allyl-Ra-
dikalen: Wegen ihrer geringen Halbwertszeit wird
die Anordnung (Abb. 1: B) verwendet, welche den
Abstand zwischen Katalysatorzone und Ionisierungs-
kammer auf 3 cm verkiirzt. Hierzu werden die Pro-
benschleuse eines Leyboldt-Heraeus-UPG 200-PE-
Spektrometers durch einen, mit Normschliff verse-

henen Metallflansch ersetzt, an diesen ein mit Wi-
derstandsdraht-Wicklungen beheiztes Quarzrohr mit
der Katalysatorzone im N,-Strom angesetzt und die
Umsetzung wie beschrieben durchgefiihrt.

PE-Spektren registriert ein PE-Spektrometer Per-
kin-Elmer PS 16 (Auflosungsvermoégen 30 m eV;
maximale Intensitdt 30000 cps). Der MefBdruck liegt
zwischen 107" und 107 mbar; fiir eine 6—10-stdg.
MeBserie wird nur 1 mmol Substanz benétigt. Die
Eichung der PE-Spektren erfolgt jeweils mit einem
Gasgemisch aus Argon (°P3, = 15,76 eV) und Xenon
(*P3, = 12,13 eV), das aus einem internen Vorratsge-
faf3 iber ein Nadelventil zudosiert wird.

Gaschromatogramme werden entweder mit einem
Shimadzu GC-8A und digitaler Auswertung durch
einen Apple II E oder mit einem HP-GC 5840 A mit
integriertem Rechner durchgefithrt. Bedingungen
sind:

3-Chlor-1-propen (Porasil/n-Octan, 330 K, 20 1/hN,)

Rt [min]  Substanz

1,42 Propen
10,3 3-Chlor-1-propen
13,92 1.5-Haxadien

Bromcyclobutan (OV 17/n-Hexan, 350 K, 18 1/hN,)

Rt [min]  Substanz
1,55 4-Brom-1-buten
1,98 Bromcyclobutan

Massenspektren liefert ein Varian MAT CH 7.

BET-Oberflichenmessungen werden mit einem
Quantachrome Monosorb durchgefiihrt: Der ver-
wendete Raney-Nickel-Kontakt besitzt eine Oberfla-
che von 15 m%g.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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