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Einleitung

Die Nickelborid-Katalysatoren gehoren zu den verhélinism#Big neueren
ihrer Art. Beschreibungen ihrer Herstellung und einiger ihrer Eigenheiten
finden sich in der Literatur erst seit 1945 [1]. Thre Darstellung war méglich
geworden, nachdem man um diese Zeit das Problem der grofitechnischen Her-
stellung des Natriumberhydrids (NaBH,) gelost hatte. Auch die wenigen
Publikationen iiber die katalytischen Besonderheiten des Nickelborids erschei-
nen zum iiberwiegenden Teil erst in den fiinfziger Jahren. Sie wissen von zahl-
reichen vorteilhaften Eigenschaften der Nickelborid-Katalysatoren zu be-
richten:

1. Im Bereich zwischen Zimmertemperatur und 100° C konnen sie in
wifirigen Losungen auf einfache Art und Weise hergestellt werden.

2. Ihre Aktivitit erreicht bei Zimmertemperatur in flissiger Phase an
mehreren Substraten die des Raney-Nickels oder kommt dieser zumindest nahe.

3. Sie sind weit weniger pyrophor als das Raney-Nickel.

4. Die Einfachheit ihrer Darstellung gestattet es, promovierte Kataly-
satoren mit vorweg bestimmter Zusammensetzung herzustellen.

5. Nach der Fachliteratur lassen sich auf einfache Weise auch Triger-
Katalysatoren herstellen.

Das Fehlen eigener Unterlagen zur Beurteilung der soeben angefiithrten
Vorziige und Besonderheiten der Nickelborid-Katalysatoren und die noch
bestehende Unklarheit iiber ihren Anwendungsbereich lieBen eingehende Un-
tersuchungen hieriiber begriindet erscheinen.

Literatur

Das Verfahren zur Herstellung von Metallborid-Katalysatoren aus Nickel-
und Kobaltsalzen mit alkalischem Borhydrid wurde von ScELEsiNgEr [1]
patentiert.

Aus den Schrifttumsangaben zu schliefen, wurden bisher am eingehend-
sten die Nickelborid-Katalysatoren untersucht. Bei Herstellung mit NaBH,
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enthalten sie 84—85 Gew.-9, Nikkel und 7—8 Gew.-% Bor, ihre Zusammen-
setzung entspricht demnach annihernd der Formel des Ni,B [2].

Die Katalysatoren stellen simtliche Autoren aus Nickelsalzen mit Alka-
liborhydrid her. Unterschiede bestehen nur in den Anionen (Chlorid, Sulfat,
Acetat), in den Losungsmitteln (Wasser, 95%iges Athanol) und in der Kon-
zentration der Lisungen (5—109%).

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Herstellung der Katalysatoren in
Wasser haben Pavir, Buissox und JoserH [3] gegeben, die auch einige Para-
meter der Darstellung, wie etwa die Wirkung der Nickelsalz-Anionen und den
Einfluf der Bedingungen untersuchten, unter denen das Nickelsalz und das
Natriumborhydrid zugesetzt werden. Diesen Untersuchungen zufolge hingt
die Wirkung des Anions auch von dem zu hydrierenden Substrat ab, wihrend
es fiir die Aktivitiit der Katalysatoren belanglos bleibt, ob man die Nickelsalz-
I6sung der Natriumborhydridlosung beimengt oder umgekehrt. In der fliissigen
Phase wurden mit diesen Katalysatoren dhnliche Aktivititen erreicht wie mit
dem Raney-Nickel.

Brow~ und Brown [4] stellten ihre Katalysatoren in 95%igem Athanol
her und ermittelten bei Hydrierungen in fliissiger Phase gleichfalls eine Akti-
vitdt, die derjenigen des Raney-Nickels dhnlich war.

Schrifttumsangaben zufolge dienten als Substrate Safrol, Furfurol, Ben-
zonitril [3], Safrol, 1-Octen, Cyclopenten, Cyclohexen und Cycloocten [4] bzw.
pflanzliches 01 [5].

Wegen der abweichenden Hydrierungsbedingungen (Lésungsmittel, Kon-
zentration, Katalysatormengen) entziehen sich die Versuchsergebnisse der ein-
zelnen Autoren leider einem Vergleich.

FregpLIN, Spapxowa und Exerina [6] priiften die Aktivitit von
Nickelborid-Katalysatoren bei der Hydrierung von Adipinséuredinitril unter
Druck in Autoklaven.

Truce und Mitarb. [7, 8] untersuchten die Desulfurierung von Mercap-
tanen, Sulfiden und Sulfoxyden und ihre Umwandlung zu Kohlenwasserstoff
mit Nickelborid-Katalysatoren, die sie im Reaktionsgemisch herstellten. Nach
ihren Versuchen kommt die desulfurierende Wirkung des Nickelborids derjeni-
gen des Raney-Nickels nahe.

Untersuchungsmethoden

1. Herstellung der Katalysatoren

Die Nickelborid-Katalysatoren stellten wir nach dem Verfahren von
Pavur und Mitarb. [3] her. Unter Rithren setzten wir einer 5 Gew.-9%, wéllrigen
Nickelsalzlsung in 20 Minuten 10 Gew.-%, einer wéBrigen Losung von Kalium-
borhydrid (KHB,) zu. Zur Ermittlung der optimalen Herstellungsbedingungen
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dnderten wir folgende Parameter: die Anione (Chlorid, Sulfat, Formiat, Acetat
und Nitrat), die Reaktionstemperatur (20, 40, 60 und 80° C) sowie das Molver-
hiltnis Nickelsalz : Kaliumborhydrid (1:2, 1:3, 1:4, und 1:6). Die Kon-
zentration der Nickelsalze und des Kaliumborhydrids, die Dauer der Zugabe
und die Geschwindigkeit des Riihrens hielten wir dagegen konstant. Schliefi-
lich wurden die Katalysatoren unter Dekantieren mit Wasser neutral gewa-
schen, und nachdem das Wasser durch dreimaliges Waschen mit abs. Alkohol
entfernt war, unter abs. Alkohol aufbewahrt.

2. Bestimmung der Aktivitd

Die Aktivitdt der Katalysatoren bestimmten wir jeweils 24 Stunden nach
ihrer Darstellung im Hydrierapparat durch Messung der Wasserstoffmengen,
die aus der Gasatmosphire aufgenommen wiirden. Die Apparatur selbst
stimmte mit der friither beschriebenen iiberein [9]. Unter Hydrierungsaktivitat
verstehen wir die aus dem Gasraum in einer Minute aufgenommene Menge des
Normal-Wasserstoffes. Sie wurde aus dem geraden Anfangsabschnitt der Zeit-
kurve des Wasserstoffverbrauchs rechnerisch ermittelt.

Unter unseren Modellverbindungen waren folgende funktionelle Gruppen
vertreten: eine aliphatische Doppelbindung (Eugenol), ferner die Aldehyd-
(Benzaldehyd), die Keto- (Acetophenon), die Nitril- (Benzyleyanid) und die
Nitro-Gruppe (Nitrobenzol). Von diesen Verbindungen wurden beim jeweiligen
Versuch die einem Wasserstoffverbrauch von 0,01 Mol entsprechende Menge mit
1 ml Katalysator eingemessen und das Gesamtvolumen mit wasserfreiem
Alkohol auf 14 ml aufgefiillt. Die Versuche wurden bei Zimmertemperatur,
unter atmosphirischem Druck im Schiittelapparat (140 Schwingungen/min)
durchgefiihrt.

3. Analyse der Katalysatoren

Den Nickelgehalt der Katalysatoren bestimmten wir nach Moore [10]
durch cyanometrische Titration bzw, gewichtsmi8ig mit Dimethylglyoxim [11],
ihren Borgehalt hingegen nach BrumMeEnTEAL [12] in Gegenwart von Mannit
durch Titration mit Natriumhydroxyd.

4. Bestimmung des Reduktionsvermégens

Das Reduktionsvermogen der Katalysatoren (H, ml/ml Kat.) ermittelten
wir nach der von FREJDLIN und Rup~NEwA [13] angegebenen Methode an p-
Chinon. Aus der Reaktion des Katalysators mit dem p-Chinon geht Hydrochi-
non hervor, dessen Menge nach dem Verfahren Wikranps [14] in Gegenwart
von Natriumhydrogencarbonat und Stérke jodometrisch bestimmt werden
kann.
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Unter Reduktionsvermégen des Katalysators verstehen wir das vollstin-
dige (chemische und elektrochemische) Reduktionsvermégen von 1 ml Kataly-
sator, ausgedriickt in ml von Normal-H, und bezogen auf p-Chinon.

Der Nickelborid-Katalysator reduziert auch fiir sich allein (ohne duBere
Wasserstoffquelle). Eine bestimmte Katalysatormenge eignet sich unter be-
stimmten, gleichbleibenden Bedingungen je nach der chemischen Struktur der
zu reduzierenden Verbindung und je nach den Bedingungen der Katalysator-
herstellung zur Reduktion kleinerer oder groBerer Mengen. Frither schrieb man
dieses Reduktionsvermégen des Katalysators ausschlieBlich dem wihrend sei-
ner Herstellung an ihm adsorbierten aktiven (reaktionsfihigen) Wasserstoff zu.
Neuerdings haben jedoch Experimente an Raney-Nickel [15] gezeigt, daB sich
neben der Reaktion des akiiven Wasserstoffes auch eine elektrochemische Re-
duktion abspielen kann, die zu einer Oxydation der metallischen Bestandteile
des Katalysators zu fithren vermag. Das Ausmal} dieses irreversiblen Prozesses
héngt weitgehend vom Grad der Oxydierbarkeit der zu reduzierenden Verbin-
dung und von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Konzentration, Lo-
sungsmittel usw.) ab.

5. Untersuchungen auf Lebensdauer und Alterung

Zur Untersuchung der Katalysatoren auf ihre Lebensdauer trennten wir
sie nach den einzelnen Hydrierungen durch Dekantieren vom Reaktionsge-
misch, worauf wir sie dreimal mit wasserfreiem Athanol wuschen.

Beim Priifen auf Alterung verfolgten wir die zeitabhingige Anderung der
an Eugenol gemessenen Aktivitit unserer unter wasserfreiem Athanol auf-
bewahrten Katalysatoren. ‘

6. Untersuchung der Katalysatoren auf thre Vergiftung

Die Vergiftungsempfindlichkeit priiften wir an Eugenol, wobei wir den
Reaktionsgemischen in wachsenden Mengen Pyridin bzw. Thiophen beimisch-
ten und die Aktivitdt bestimmten. Zum Vergleich untersuchten wir unter glei-
chen Bedingungen auch die Vergiftungsempfindlichkeit von Raney-Nickel (aus
einer Legierung von je 50 Gew.-%, Nickel und Aluminium, bei 30° C mit 20%,-
igem Natriumhydroxyd ausgeldst).

Eigene Versuche

1. Die Bedingungen der Darstellung von Nickelborid-Katalysatoren

Die Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung der Katalysatoren, die
Herstellungsbedingungen, sowie das Reduktionsvermdgen und die Aktivitét
der Katalysatoren sind in Tabelle I zusammengefafit.
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Tabelle I

Bedingungen der Herstellung von Nickelborid-Katalysatoren und deren Eigenschaften

I iﬂfduk-k Aktivitit (H, ml/min)
L e Hcrsiel-i\ verm-
der Susganes Nicketsar | REims | 8T g ;

) |sala s KBH | FESE | S40% | pugenal D0 R | ved
Ni,B—Cl 1 NiCl, - 6H,0 C1:3 20 | 231 492 038 0.3 025
NiB—Cl2 | NiCl, - 6H,0 1:3 40 | 202 5.66 081 022 015
Ni,B—Cl 3 | NiCl, - 6H,0 1:3 60 191 6,0 0.91 0.2¢ 033
Ni,B—Cl4 | Nicl, - 6H,0 1:3 80 214 646, 056 022 017
Ni,B—S 1 NiSO, -+ 6H.0 1:3 20 0.55 035 0,19
Ni,B—§ 2 NiSO, - 6H,0 1:3 40 0.65  0.26 | 0,24
Ni,B—S 3 NiSO, - 6H,0 1:3 60 0.60 0,18 | 0,22
Ni,B—8 4 NiSO, - 6H,0 1:3 80 043 0.18 | 0,25
Ni,B—S 5 NiS0, - 65,0 1:4 40 0,60 0.25 0,25
Ni,B—~S 6 | NiSO, - 6H,0 1:6 10 055 025 025
Ni,B—S 7 | NiSO, - 6H,0 1:2 40 030 0.5 010
Ni,B—F 1 Ni(OOCH), - 2H,0 1:3 20 | 177 3.82 1 0,00  0.00  0.00
Ni,B—F 2 Ni(OOCH), - 2H,0 1:3 40 149 350 0 021 020 0,00
Ni,B—F 3 Ni(OOCH), - 2H,0 1:3 60 142 3.85 0,25 0.0 0,00
Ni,B—F 4 Ni(OOCH), - 2H,0 1:3 80 | 143 3,80 018 000 0,00
Ni,B—F 5 Ni(OOCHI), - 2H,0 1:2 40 156 190 013 000 0,00
Ni,B—F 6 | Ni(OOCH), - 2H,0 1:6 40 161 340 020 0.00 0,00
Ni;B—A 1 | NiOOCCH,), 1:3 20 138 2,87 0,00 0.93 0,00
Ni,B—A 2 Ni(OOCCH,), 1:3 40 [ 155 430 000 178 000
Ni,B—A 3 Ni(OOCCH,), 1:3 60 | 135 | 0.00 100 0,00
Ni,B—A 4 Ni(OOCCH,). 1:2 80 | 153 4,37 | 0,00 042 0,00
Ni,B—N 1 Ni(NO,), - 6H,0 1:9 40 | 132 o,oo; 0,00 0.00 | 0,00
Ni,B—N 2 Ni(NO,), - 6H,0 1:12 | 40 138 000 | 0,00 ' 0.00 0,00

f : H

Wie aus den Tabellendaten hervorgeht, ist es uns gelungen, aus Nickel-
chlorid, -sulfat, -formiat und -acetat, d. h. aus simtlichen Nickelsalzen mit
Ausnahme des Nickelnitrats aktive Katalysatoren herzustellen. Aus diesen
letzteren bildete sich zwar gleichfalls ein schwarzer Niederschlag, doch erwies
sich dieser (trotz seines Reduktionsverméogens) als inaktiv (vermutlich wegen
der vergiftenden Wirkung des Ammoniaks, welches bei der Reduktion entsteht).
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Aus der Tabelle erhellt weiterhin, dafB die Katalysatoren nur bei der
Hydrierung der aliphatischen Doppelbindung (Eugenol) hinreichend aktiv sind,
wihrend sie bei der Hydrierung von Nitrobenzol, Benzaldehyd und Benzyl-
cyanid eine geringe Aktivitit zeigen. Unsere Experimente erstreckten sich auch
auf die Hydrierung des Acetophenons, doch ergab sich hierbei eine Aktivitit
gleich Null, weshalb sie in die Tabelle nicht aufgenommen wurde.
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Abb. 1. An Eugenol gemessene Aktivitdt von Nickelborid-Katalysatoren aus verschiedenen
Nickelsalzen in Abhingigkeit von der Darstellungstemperatur

Den Zusammenhang zwischen der an Eugenol gemessenen Aktivitit der
aus den verschiedenen Nickelsalzen hergestellten Katalysatoren einerseits und
der Darstellungstemperatur andererseits veranschaulicht die Abb. 1. Im Sinne
dieser Abbildung 1468t sich — gemessen an Eugenol — die stirkste Hydrierungs-
aktivitdt mit dem aus Nickelchlorid hergestellten Katalysator erreichen. Eine
geringere Aktivitdt weisen in der abnehmenden Reihenfolge Nickelacetat —
Nickelsulfat — Nickelformiat die aus diesen dargestellten Katalysatoren auf.

Bei Nickelchlorid und Nickelacetat steigt die Aktivitdt des Katalvsators
‘mit der Darstellungstemperatur, wogegen sie bei Nickelsulfat und Nickelfor-
miat von der Darstellungstemperatur praktisch nicht beeinflufit wird.

Das gréBite Reduktionsvermagen haben die aktivsten, d. h. die ans Nickel-
chlorid dargestellten Katalysatoren (s. Abb. 2). (Das Reduktionsvermégen
hingt auch von der Darstellungstemperatur ab.)

Wie sowohl aus Tabelle I als auch aus Abb. 3 ersichtlich. scheint ein
Nickelsalz-Kaliumborhvdrid-Molverhéltnis von 1 : 3 das optimale zu sein. Bei
niedrigeren Molverhiltnissen nimmt die am Eugenol gemessene Aktivitdt ab,
ohne mit einem héheren Molverhiltnis zu steigen.
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Die aus Nickelacetat hergestellten Katalysatoren zeigen bei Hydrierung
von Benzaldehyd eine zwar geringe, im Vergleich zu derjenigen der anderen
Katalysatoren aber dennoch hervorragende Aktivitédt (s. Tabelle I).
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Abb. 2. Reduktionsvermégen von Nickelborid-Katalysatoren aus verschiedenen Nickelsalzen
in Abhingigkeit von der Darstellungstemperatur
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Abb. 3. An Eugenol gemessene Aktivitit der bei 40° C aus Nickelsulfat mit unterschiedlichen
Molverhiltnissen dargestellten Katalysatoren

Nachdem die Katalysatoren auf die Wirkung der erwihnten Parameter
gepriifft waren, untersuchten wir in einer Reihe von Versuchen auch ihre
Reproduzierbarkeit, wobei wir bei 40° C mit 10 Gew.-9, Kaliumborhydrid-
16sung, versetzt mit 5 Gew.-9, Nickelchloridlgsung, und mit einem Nickelsalz:
Kaliumborhydrid-Molverhéltnis von 1 : 3 arbeiteten. Die an Eugenol gemessene
Aktivitdt der nacheinander hergestellten Katalysatoren schwankte zwischen
4 und 8 ml H,/min. Diese starke Streuung deutet darauf hin, dall die Aktivitat
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auBler von den bereits gepriiften Parametern auch von anderen Faktoren beein-
flufit wird.

Unsere Katalysatoren enthalten 84—86 Gew.-9, Nickel und 78,5
Gew.-%, Bor, haben also eine Zusammensetzung, die nahe an derjenigen von
Ni,B steht.

Unsere Versuche fithrten zur Feststellung, dafl die unter Athanol auf-
bewahrten Nickelborid-Katalysatoren nicht pyrophor sind. An der Luft aus-
gebreitet, verlieren sie zwar ihre Aktivitdt, dagegen konnten wir die fiir pyro-
phore Substanzen charakteristischen Lichteffekte nicht beobachten. Auch die
unter Vakuum bei 100° C getrockneten Katalysatoren glithen an der Luft nur
dann auf, wenn sie in einer etwa 1 ¢m dicken Schicht ausgebreitet werden. An
diinneren Schichten konnte nur eine Erwidrmung beobachtet werden.

Bei Priifung des aus Nickelchlorid dargestellten Katalysators auf seine
Lebensdauer gelangten wir im Gegensatz zu den experimentellen Ergebnissen
von Pavr und Mitarb. [3] — allerdings an einem anderen Substrat — zur
Feststellung, daBl es nur einmal verwendbar war.

Die Resultate unserer Alterungspriifungen an Nickelborid-Katalysatoren
enthilt die Tabelle IT und die Abb. 4. Wihrend der Aufbewahrung steigt die
Aktivitdt der Katalysatoren zundchst an; am 20. Tag erreicht sie ihr Maximum,
worauf ein Aktivitdtsverlust eintritt, doch sinkt sie selbst nach 70 Tagen nicht
unter den am frischen Katalysator gemessenen Aktivitdtswert ab. Es kann fest-
gestellt werden, daBl die Aktivitdt der Katalysatoren etwa 30 Tage Anderungen
unterworfen ist und erst dann konstant bleibt.

Tabelle Ii

Alterung eines unter wasserfreiem Athanol aufbewahrten Nickelborid-Katalyvsators

Dauer der Aufbewah- AAkti\'itiit des Kata-
rung (Tugc) tysators, gemess(fn ':m
Eugenol (H, ml/min)

0 5.0

1 3,5

4 5.8

5 6.0

8 6.3

12 7,0

20 8.4

30 3.3

40 4,7

50 5.2

60 5.2

70 5,3




KATALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN

Tabelle Il

151

Giftempfindlichkeit eines Nickelborid- und eines Raney-Nickel-Katalysators

Aktivitit des Aktivitdt des
Giftmenge (gMoljml Kat.) Nickelborid- Raney-Nickel-
Katalysators Katalysators
Pyridin | Thiophen gemessen an Eugenol (H,mljmin)
0 9,52 20,00
2,020 - 10—7 — 9,61 20,10
1,010 - 10—° — 9.65 —
2,020 - 10~ - 9,50 —
3,030 - 10—% — 9.45 19.75
1,010 - 105 — 9,32 —
2,020 - 10~° — 9,54 20,05
2,020 - 10—4 — ‘, 8.6 19.65
1,850 - 10—% - , 5,15 18,32
9,270 - 10—3 — ; 0,95 15.30
9,270 - 102 - 0,00 4,53
— 0 8,10 20.15
- 1,297 - 107 : 8,05 —
- 1297 - 10— 17,86 —
- 1,297 - 105 1,55 19,85
— 6,485 - 10—3 7,32 —
- 1,297 + 10—+ 6,45 20,00
— 1,265 - 103 5,12 -
- 4,428 - 10—3 4,35 -
— [ 1,265 - 102 3,70 16,00
- 1,898 - 10—2 1.32 -
— 5,060 - 10— 0,00 9.15
9
g
§
=
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3
< .
4 : . . . R
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Abb. 4. Alterung eines unter wasserfreiem Athanol aufbewahrten Nickelborid-Katalysators
(zemessen an Eugenol)
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Abb. 5. Die an Eugenol gemessene Aktivitit eines Raney-Nickel- und eines Nickelborid-

Katalysators nach Vergiftung durch Pyridin und Thiophen 1. Auswirkung des Pyridins auf

die Aktivitdt des Raney-Nickels. 2. Auswirkung des Thiophens auf die Aktivitit des Raney-

Nickels. 3. Auswirkung des Pyridins auf die Aktivitdt des Nickelborid-Katalysators. 4. Aus-
wirkung des Thiophens auf die Aktivitit des Nickelborid-Katalysators

Die Bedingungen und Ergebnisse der Giftempfindlichkeitspriifungen an
unseren Katalysatoren gehen aus Tabelle ITI und Abb. 5 hervor. Die Aktivitit
der Nickelborid-Katalysatoren — gemessen an Eugenol und bezogen auf 1 ml
des Katalysators — beginnt unter der Einwirkung von 1073 gMol Pyridin
bzw. 10~6 gMol Thiophen (in 14 ml Gesamtvolumen) abzunehmen. (Die Kon-
zentration der Losungen betrug mithin 7,14 - 107* bzw. 7,15 - 105 gMol/Li-
ter.) Mit Pyridin geht die Desaktivierung stiirmischer vor sich als mit Thiophen,
und 1072 gMol Pyridin bzw. 51072 gMol Thiophen desaktivieren die Kataly-
satoren vollig. Das Raney-Nickel hat sich als um etwa eine Gréflenordnung
weniger giftempfindlich erwiesen; seine Aktivitdt beginnt erst unter der Ein-
wirkung von 10~* gMol Pyridin bzw. Thiophen abzunehmen, um erst bei Zugabe
von 10~! gMol dieser Substanzen auf Null abzusinken.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Mit den aus verschiedenen Nickelsalzen dargestellten Nickelborid-Kata-
lysatoren vermochten wir unter atmosphérischem Druck, bei Zimmertempera-
tur, in fliissiger Phase, unabhingig vom Anion, eine beachtenswerte Hydrie-
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rungsaktivitit nur an Eugenol, d. h. bei der Hydrierung einer aliphatischen
Doppelbindung zu erzielen (Tabelle I). Bei der katalytischen Hydrierung von
Nitrobenzol, Benzaldehyd und Benzyleyanid zeigten die Nickelborid-Kataly-
satoren eine geringe Aktivitit bei der Acetophenon-Hydrierung sank sie auf Null
ab. Bei der Hydrierung von Benzaldehyd erwies sich der aus Nickelacetat darge-
stellte Katalysator als zwar geringfiigig, im Vergleich zu den aus den anderen
Nickelsalzen hergestellten Katalysatoren aber dennoch als hervorragend aktiv.

Legt man dem Vergleich die an Eugenol gemessene Aktivitdt zugrunde
(Tabelle I und Abb. 1), gelangt man zur Feststellung, dal der aktivste Kata-
lysator aus Nickelchlorid dargestellt werden kann. Weniger aktiv sind die aus
Nickelacetat, Nickelsulfat und Nickelformiat gewonnenen Katalysatoren. Einen
inaktiven Katalysator erhielten wir aus Nickelnitrat, mutmaBlich wegen der
vergiftenden Wirkung des Ammoniaks, welcheswihrend der Reduktion entsteht.

Bei den aus Nickelchlorid und -acetat dargestellten Katalysatoren stei-
gertdie Erhshungder Reduktionstemperatur diekatalytische Aktivitit, wihrend
diese bei den auf Nickelsulfat und -formiat-Basis dargestellten Katalysatoren
von. der Herstellungstemperatur unbeeinflufit bleibt (Tabelle T und Abb 1).

Unsere Experimente haben die Bedingungen fiir die reproduzierbare Her-
stellung von Nickelborid-Katalysatoren noch nicht ausreichend gekldrt. AuBler
den bisher gepriiften Versuchsparametern, d. h. aufler der Herstellungstempe-
ratur, dem Molverhilinis Nickelsalz: Kaliumborhydrid, der Konzentration der
Ausgangsprodukte, dem Tempo der Beimengung und aufler der Rithrgeschwin-
digkeit konnen die Aktivitdt der Katalysatoren auch andere Parameter beein-
flussen. Nach unseren orientierenden Untersuchungen kommen als solche bei-
spielsweise die Chemisorption des Nickels oder anderer wihrend der Herstel-
lung entstehender Tonen an die Katalysatoroberfliche, ferner die an diese
gebundene Wassermenge oder auch die Nickeleinschliisse in den Katalysator-
kérnchen in Frage. Unsere vorldufigen (in dieser Publikation nicht beriihrten)
Vorversuche haben némlich gezeigt, dall das Waschen der Katalysatoren bis
zur praktischen Nickelionenfreiheit, weiterhin ihre Aufbewahrung unter was-
serfreiem Athanol (Alterungspriifung), ihre Herstellung in Athanol mit nach-
folgendem Mahlen und nochmaligem Waschen die Aktivitit steigert. Die Aus-
wirkungen dieser Faktoren sollen Gegenstand unserer weiteren eingehenden
Untersuchungen bilden. Die Ergebnisse der Analyse unserer Katalysatoren (84—
86 Gew.-9( Nickel und 7—8.,5 Gew.-%, Bor) sind annihernd identisch mit den
in der Literatur angegebenen [2, 3]. Dieses Nickel-Bor-Verhiltnis entspricht
approximativ der Summenformel des Ni,B.

An der Luft verlieren die Katalysatoren ihre Aktivitit und sind auch nur
wenig pyrophor; einen Lichteffekt beobachteten wir nur an den im Vakuum
getrockneten und an der Luft in dicker Schicht ausgebreiteten Kontakten.

Nickelborid-Katalysatoren sind zur Hydrierung von Eugenol in fliissiger
Phase nur einmal verwendbar.
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Die Pritfungen der Kontakte auf Alterung fithrte zur Feststellung, daf}
ihre Aktivitit bei Aufbewahrung unter Athanol wihrend der ersten 20 Tage
zunimmt, danach sinkt und nach 30 Tagen konstant wird (Tabelle IIund Abb. 4).

Gegen Vergiftung durch Thiophen sind die Nickelborid-Katalysatoren
empfindlicher als gegen Vergiftung durch Pyridin. Die Thiophenmenge, unter
deren Einwirkung ihre an Eugenol gemessene Aktivitiit abzunehmen beginnt,
liegt um eine GroBlenordnung unter der zur gleichen Wirkung erforderlichen
Pyridinmenge (Tabelle ITI, Abb. 5). Zur volligen Desaktivierung der Katalysa-
toren sind fiinfmal soviel Thiophen nétig wie Pyridin. Das Raney-Nickel ist
gegen diese beiden Gifte um eine Gréfenordnung weniger empfindlich

Zusammenfassung

Die Katalysatoren, die wir aus Nickelchlorid, -acetat, -sulfat und -formiat mit Kalium-
borhydrid herstellten. erwiesen sich nur beim Hydrieren einer aliphatischen Doppelbindung
(Eugenol) als entsprechend aktiv. (Thre Aktivitiit erreicht hierbei nur etwa die Hilfte der-
jenigen des Raney-Nickels.) Aus Nickelnitrat 188t sich kein aktiver Katalysator darstellen.

Die Aktivitiit der aus den verschiedenen Nickelsalzen hergestellten Katalysateren
nimmt in der Reihenfolge der obigen Aufzihlung ab.

Die Temperatur der Katalysatordarstellung und das Verhiltnis Nickelsalz: Kalium-
borhydrid beeinflussen die Aktivitit der Kontakte.

Die feuchten Katalysatoren sind nur geringfiigig pyrophor: an der Luft verlieren sie
ihre Aktivitit.

Zur Hydrierung in fliissiger Phase konnen diese Katalysatoren nur einmal verwendet
werden. Bei Aufbewahrung unter Athanol dndert sich ihre Aktivitdt 30 Tage lang (wihrend
der ersten 20 Tage nimmt sie zu), danach bleibt sie konstant, u. zw. etwa mit dem der Aktivitit
des frischen Kontaktes entsprechenden Wert.

Die Empfindlichkeit dieser Katalysatoren gegen Vergiftung durch Thiophen und
Pyridin liegt um eine GréBenordnung iiber derjenigen des Raney-Nickels.
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