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Einleitung

Die Anwendung von Bor und Borverbindungen als Katalysatoren oder
Komponenten von Katalysatoren ist schon seit lingerer Zeit bekannt. So wur-
den beispielsweise zur Hydrierung von Fetten auch Borverbindungen enthal-
tende Ni-Katalysatoren verwendet [1]. In neurer Zeit sind einige Mitteilungen
iiber die Herstellung und die katalytischen Eigenheiten von Nickelborid-
Katalysatoren erschienen [2, 3, 4]. GieBt man nach diesen Mitteilungen in die
willirige Losung eines Nickelsalzes tropfenweise eine Kalium-Bor-Hydrid-
Lssung, dann scheidet sich ein amorpher schwarzer Niederschlag von Ni,B
Zusammensetzung aus, der sich als Katalysator sowohl in fliissigen als auch
in Dampfphasen eignet. Seine Aktivitit erreicht, ja iibersteigt in einzelnen
Fillen sogar die des Raney-Nickels (im weiteren einfach Ni,). Indes stehen
heute noch viel zu wenige Angaben zur Verfiigung, als dall man sich iiber den
Anwendungsbereich sowie iiber die Vor- und Nachteile dieser Katalysatoren ein
fundiertes Urteil bilden konnte. Die Katalysatoren dieser Art sind nicht
pyrophor, sie haben also eine besonders fiir die industrielle Anwendung dufferst
vorteilthafte Eigenschaft, ein Umstand, der fiir sich allein ein in Einzelheiten
gehendes Studium begriindet erscheinen laf3t.

Es sollte hierbei die Frage gekldrt werden, ob Skelett-Nickel-Borid-
Katalysatoren aluminothermisch hergestellt werden kénnen. Aus diesem
Grunde priiften wir die Voraussetzungen der Herstellung und die katalytischen
Eigenschaften jener Katalysatoren, die sich durch die alkalische Auslaugung
der erhaltenen Legierungen gewinnen lassen.

Literatur

Moissax [5] und GIEBELEAUSEN [6] haben Ni-Verbindungen mit einem
Borgehalt zwischen 0—23 Gew. 9, untersucht und die Existenz folgender vier
stdchiometrischer Verbindungen nachgewiesen:

Ni,B ( 8,56 Gew.%, Bor)
Ni,B, (12,5 Gew.9%, Bor)
NiB (15,8 Gew.%, Bor)

Ni,B, (21,8 Gew.%, Bor)
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Im untersuchten Konzentrationsbhereich existieren auBlerdem mehrere
Eutektika.

Im weiteren haben AxpERsE~N und Kiessiine [7] das obige Bild weiter
erginzt, Auf rbntgenographischem Wege haben sie auch die Existenz von
Ni,B mit 5,8 Gew.%, Borgehalt nachgewiesen. Koromizew [8] entdeckte das
26,9 Gew.%, Bor enthaltende Borid (NiB,-Zusammensetzung), das hirteste
unter allen Boriden.

Die erwidhnten Forscher haben die einzelnen Boride im elektrischen Ofen
dureh Verschmelzung der Komponenten hergestellt. Kierrer und ScEwARz-
KOPF [9] geben in ihrer zusammenfassenden Arbeit iiber Hartmetalle folgende
Verfahren zur Herstellung von Boriden (fiir nichtkatalytische Zwecke) an:

1. Verschmelzung von Metallen mit Bor
Me +~ B — MeB
Reduktion von Metalloxyden mit Kohle
MeO - B,O; -+ € — MeB - CO
3. Elektrolyse des Schmelzprodulktes
MeO - alkalisches Borat -- Alkali Fluorid —
MeB - alkalisches Borid - alkalisches Fluorid
4, Reduktion der Halogeniden in der Dampfphase
Me-Halogenide -+ B-Halogenide - H, —
MeB + Wasserstoff-Halogenide
5. Borkarbid-Verfahren
Me(MeO, MeH, MeC) -~ B,C -+ B,0; — MeB - CO
6. Borhydrid-Verfahren
KB, 4 Me-Halogenide — MeB
Aluminothermisches Verfahren

MeO — B,O, - Al — MeB -+~ ALO,

b2

Katalysatoren werden nur nach den Verfahren unter Punkt 6 hergestellt.
In der Literatur fanden wir keine Mitteilung iiber die aluminothermische Her-
stellung von Borid-Katalysatoren. Die Industrie hat ein Interesse fiir Boride.
in erster Linie weil sie hartes und feuerfestes Material darstellen. Fir dieses
Gebiet kommen Nickel-Boride nicht in Frage.

Nach einem Hinweis in der Literatur [11] kann auf aluminothermischem
Wege aus B,0, mit Aluminium kein elementares (amorphes) Bor hergestellt
werden, vielmehr entsteht Aluminiumborid in AlB,,-Zusammensetzung
(sogenanntes kristalliertes Bor).

Mit der aluminothermischen Herstellung von Nickelboriden (fitr nicht-
katalytische Zwecke) befafit sich ein Patent [10], das die Darstellung reines
Nickelborids zum Gegenstand hat. Im Hinblick auf das erwiihnte Anfallen von
AlB,, wird ein UberschuBf von B,O, empfohlen das amn Ende in Salzsdure
gelost wird.
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Versuchsmethodik

1. Aknvitéit

Unsere Modellverbindungen (Eugenol, Nitrobenzol, Benzileyanid, Aceto-
phenon) hydrierten wir unter atmosphirischem Druck bei Zimmertemperatur
in absolutem Alkohol. Die Reaktionsmischung hatte ein Gesamtvolumen von 14
ml, enthielt ein Substrat in einer Menge, die einer Wasserstoffaufnahme von
0,01 Mol (244 ml unter atmosphirischem Druck und bei Zimmertemperatur)
entspricht und einen in absolutem Alkohol gelagerten Katalysator von 1 ml
{mit kalibrierter Mefipipette (Stechheber) gemessen). Unter Aktivitét soll hier
(nach einer willldiirlichen Definition) die aus dem Gasfassungsraum (bei 1 at
Druck und 0°C) in 1 Minute aufgenommene H,-Menge in ml verstanden
werden, wobei diese aus der gradlinigen Strecke der Zeitkurve ermittelt wird.
Wir bezeichnen sie mit A. Da sich das Substrat am Katalysator absorbierte
bzw. auch mit dem wihrend der »Oxydation« des Katalysators entstehenden
Wasserstoff zu reagieren vermag (siche weiter unten), was ohne mefibare
Volumverminderung ablduft, ist die auf diese Weise gemessene Aktivitat
nur eine scheinbare. Diese letztere H,-Menge entspricht ungefahr 0—309 der
berechneten H,-Aufnahme (siehe auch die Tafel VII). Bei den Versuchen
benutzten wir einen Schiittelapparat (140 Schwingungen/Minute). Die iibrigen
Einzelheiten entsprechen den in einer fritheren Publikation [13] beschriebenen.

2. Messung der Reduktionsfiihizkeit des Katalysators

Unpromovierte und promovierte Skelett-Nickel-Katalysatoren redu-
zieren auch in sich selbst (ochne dufiere H,-Quelle). In gleichen Mengen, unter
identischen Verhiltnissen sind sie je nach dem chemischen Aufbau der zu
reduzierenden (organischen oder anorganischen) Verbindungen imstande, mehr
oder weniger grofie Mengen zu reduzieren. Fritheren Zeiten schrieb man diese
Reduktionsfihigkeit ausschliefllich dem wihrend der Herstellung des Kataly-
sators von diesem sorbierten Aktiven (reaktionsfihigen) Wasserstoff zu
(chemische Reduktion). Aus den jiingeren Versuchen zur Klarstellung der Rolle

des im Raney-Nickel verbliebenen metallischen Aluminiums stellte sich her-

aus, dafl sich neben der gemannten Hydrierung auch eine elektrochemische
Reduktion abspielen kann, in deren Verlauf sich das im Katalysator verblie-
bene metallische Al und eventuell auch das Ni zu oxydieren vermag. Der
Umfang dieses irreversiblen und fiir die Funktion (Lebensdauer, Aktivitit
usw.) des Katalysators schidlichen Prozesses hingt von den oxydierenden
Eigenschaften der zu reduzierenden Verbindung und von den Reaktionsbhe-
dingungen (wie Temperatur, Konzentration, Lésungsmittel) ab. Einzelheiten
hieriiber finden sich in der Publikation von Na¢y und Mitarb. (14).
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Tm Sinne des Gesagten verstehen wir also unter der Reduktionsfihig-
keit des Katalysators die vollstidndige (d. h. die chemische und elektrochemi-
sche) Reduktionsfihigkeit von 1 ml eines Katalysators in Normal-H,-m! aus-
gedriickt und auf p-Chinon bezogen, sofern die Messung in der beschriebenen
Weise [13] erfolgt. Die Bezeichnung ist V.

3. Messen des Katalysatorpotentials

Die Mefimethode stimmt mit der in der Mitteilung [12] beschriebenen
iberein, mit dem Unterschied, dall zur Messung des Potentials als Bezugs-
elektrode eine Ag/AgCl-Elektrode beniitzt wurde. Die Potenzialwerte hingen

mVy 900 ]
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Abb. 1. Die zeitabhiingige Anderung des Potentials des Niy. 1. Mit in 0,01 HCI gelagerter
Elektrode. 2. mit zu jeder einzelnen Messung frisch hergestellter Elektrode

von der Art der Vorbereitung (Abb. 1) der Bezugselektrode ab. Bei einer Mes-
sung mit einer in 0,01 n HCl gelagerten Elekirode sank das Potential des
Katalysators in 8 Tagen um 240 mV: unter gleichen Umstidnden betrug jedoch
der Abfall nur 45 mV, wenn wir uns einer vor jeder Messung aufgefrischten
Elektrode bedienten. Dies beweist, dall die Ag/AgCl-Elektrode nach der Her-
stellung altert, daf} also vor jeder einzelnen Messung eine neue AgCl-Schicht
ausgebildet werden muf.

Hier sei festgehalten, dall im elektrochemischen Sinne unter Versuchs-
bedingungen von einem wohl definierten Potential keine Rede sein kann. Der
Grund hierfiir liegt u. a. auch in der Instabilitit und Oxydierbarkeit der
Raney-Ni-Katalysatoren.

Mehrjdhrige Erfahrungen von Soxorskl und Mitarb. [15] und auch
unsere eigenen Beobachtungen haben gezeigt, daf} die Messung des Potentials
des Katalysators (unabhingig von der Reaktion und wihrend derselben)
trotz seiner irreversiblen Verinderungen eine niitzliche Methode ist, da sie
wertvolle Anhaltspunkte iiber die Richtung der Anderungen an dem in fliis-
siger Phase wirksamen Katalysator, tiber die fiir den Katalysator bestmogli-
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chen Umstdnde, iber den Fortschritt des Reaktionsgeschehens usw. bietet.
Unter diesen Faktoren gibt es mehrere, deren Kontrolle in einer fortlaufenden
Reaktion unerldBlich ist. All diesbegriindet die eingehende Priifung des Themas.

Eigene Untersuchungen

Die Herstellung von Skelett-Katalysatoren mu3 — wenn man die alu-
minothermische Reduktion auf Oxyde (NiO 4 B,0,) bezieht — mit einem
Aluminiumiiberschufl enden. In diesem Zusammenhang waren wir bemiht,
folgende Fragen zu beantworten:

1. Konnen Nickelboride aluminothermisch mit einem Aluminiumiiber-
schuf} hergestellt, d. h. kann die Ausgangslegierung des Skelett-Katalysators
angefertigt werden ?

2. Inwieweit ist die auf die Legierung bezogene Ausbeute vom Alumini-
umiiberschull abhéngig?

3. Mit welchem Ausgangsverh#linis Ni/B 14t sich die beste Ausbeute
erzielen ?

4. Aus welcher Ausgangszusammensetzung entsteht eine zur Herstel-
lung eines aktiven Katalysators geeignete Legierung?

5. LBt sich die Schlacke von der Legierung mit einfachen mechanischen
Mitteln abtrennen?

Die Herstellung der Legierungen und ihre Trennung von der Schlacke
stimmt mit der in einer fritheren Publikation [13] beschriebenen tiberein. Ein
Unterschied besteht insofern, als wir bei der Herstellung von Boriden zum
Anziinden der Mischung eine Peroxyd-Zindkirsche beniitzten.

Wir gingen von der Voraussetzung aus, daf, der eingemessenen Ni und B
Menge entsprechend, nur ein einziges Nickelborid stéchiometrischer Zusammen-
setzung entsteht. Wir wollten Boride der Zusammensetzung Ni,B, Ni,B, NiB,
Ni,B; und NiB, herstellen. Die Legierungen sollten eine von ihrem Aluminium-
gehalt abhingige Bezeichnung erhalten, am Beispiel des NiB also: NiB20,
NiB60, NiB80. (Die Bezeichnung NiB40 wiirde demnach bedeuten, dafi die
geplante Legierung 409, Aluminium enthilt und daB der fertige Katalysator
von der Zusammensetzung NiB ist). Im Hinblick auf die fiinf Boride wiirde das
20 Legierungen bedeuten.

Vorerst wurden die Legierungen mit geringerem Borgehalt hergestellt.
Bereits bei der Herstellung der ersten Legirungsserie zeigten sich erhebliche
Schwierigkeiten, da die Vehemenz der Reaktion mit wachsendem Aluminium-
gehalt zunehmend schwand. Je nach dem Borgehalt gibt es einen gewissen
Aluminiumgehalt, oberhalb dessen die Ausheute stark abnimmt, und gibt
es einen anderen Al-Gehalt, von dem an die Reaktion gar nicht mehr anzuregen
ist. Demzufolge waren die Al-Gehalte statt der geplanten 20, 40, 60 und 80
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Gew.% in den Ni,B-, Ni,B,- und NiB-Serien mit 20, 40, 50 und 60 Gew.9,, in
der Serie Ni,B, mit 20, 30,40 Gew.%, und zuletzt in der NiB,-Serie mit 20, 30
Gew.9%, begrenzt. Statt der geplanten 20 Legierungen konnten wir daher nur 17
herstellen.

Die heftigste Reaktion wurde beim geringsten Al-Uberschuf} beobachtet,
d. h. bei der Herstellung der NiB,20, Ni,B,20, NiB20, Ni,B,20 und Ni,B20
Legierungen. Sie lassen sich von der Schlacke leicht trennen und ergeben eine
grofle Ausbeute, wie dies aus Abb. 2 hervorgeht. Mit wachsendem Borgehalt
nimmt die Ausbeute im allgemeinen ab.

Ausheute %

23

Abb. 2. Ausbeute der Legierungen in Abhidngigkeit von ihrem Al-Gehalt. 1. NiB,. 2. Ni,B,.
3. NiB. 4. N, B,. 5. NL,B

Die Zusammensetzung der von ihren Schlacken getrennten Legierungen
ist der Tafel 1 zu entnehmen. Zur Bestimmung wurde aus den entsprechend fein
gemahlenen Legierungen nach dem Trocknen das Ni und das Al in 12,5%-iger
Salzsdure gelsst; der Rest wurde in Kénigswasser zum Sieden gebracht, wobei
sich das B bzw. die Boride losten. Der in Kénigswasser unldsbare Rest war
Aluminiumoxyd. Aus den Stammlésungen wurden das Nickel, das Aluminium
und das Bor je gesondert bestimmt. Auf Grund der Analysenergebnisse konnte
bestimmt werden, inwieweit die Zusammensetzung der Legierung von der ge-
planten abwich, bzw. ob Boride stéchiometrischer Zusammensetzung entstan-
den waren. Die Boride des Nickels, weiterhin das elementare (amorphe) und das
segenannte kristallisierte Bor (AIB,,) l6sen sich némlich weder in verdiinnter,
noch in gesattigter Salzsdure. Das Nickel und das Aluminium finden sich in der
salzsauren Losung in voller Menge. Wie aus obigen hervorgeht, ist die Loshar-
keit ein Beweis dafiir, daBl Nickel-Bor-Verbindungen (Borid) mit Aluminium-
tiberschufl aluminothermisch nicht hergestellt werden konnen: die Komponen-
ten gehen miteinander nur in physikalische Losungen ein.

Die Ergebnisse der Analysen der fertigen Katalvsatoren sind in der Tafel
IT zusammengefait. Ein Vergleich der hier angefithrten Werte mit jenen der
Tafel I148t erkennen, dafl in Katalysatoren aus Legierungen mit 209, Al-Gehalt
(ausgenommen den mit Ni,B,20 bezeichneten Katalvsator) praktisch die ganze




Angaben iiber die Analyse der Ni—B

Tafel I

----- Al Legierungen

Nickel Gew. 9

Bor Gew. 9,

Aluminium Gew. 9,

Zeichen Vorgefunden Vorgefunden

der
NiB,20 49,5 — 49,5 58,5 - 18,9
NiB,30 43,1 - 43,7 51,2 - 18,2
Ni,B,20 57,0 - 57,0 62,7 - 16,9 |
Ni,B,30 53,8 - 53,8 54.8 — 14,8
Ni,B,40 46,6 — 16,6 47,0 | — 12,7
NiB20 66,0 66,0 67,6 12,3
NiB40 18,3 - 18,3 50,7 9.1
NiB50 — 42,2 1.7
NiB60 20,1 20,1 33,8 .7
Ni,B,20 65.3 63,3 71.3 8.6
Ni,B,40 52,3 52,3 53.3 5,6
Ni,B,50 44,1 44,1 44,5 Ak
Ni,B,60 34,6 | - 34,6 35,5 2.8
Ni,B20 72,2 — 72,2 73,2 4.1
Ni,B20 72,2 72,2 73,2 - 4,1
Ni,B40 56,6 56,6 54,9 | 1,9
Ni,B50 47,5 - 47,5 47,8 . L
Ni,B60 39,0 39,0 36,6 - 1,0

Total

18,9
18,2
16,9
14,8
12,7
12,3
9.1
1,7
4.7

Vorgefunden
. - a . . ‘iii}iifffiff"
21,5 21,9 - 21,9 20,0 9.7
14,8 29,4 29.4 30,0 8,7
17.3 23,1 - 23,1 20,0 3,0
15,2 30,3 - 30,3 30,0 1,1
13,0 40,0 — 40,0 40,0 0,7
12,4 21,0 21,0 20,0 0,7
9.3 39.6 39,6 40,0 3.0
7.8 47,0 47,0 50,0
6.2 37,2 57,2 60,0 18.0
8.7 19,6 19,6 20,0 6.5
0.0 11,2 41,2 10,0 0.9
5.5 50,6 50,6 50,0 0.9
4.4 51,7 51,7 60,0 10,9
6.8 21,2 21,2 20,0 2.5
6.8 21,2 21,2 20,0 2.5
5.1 1.6 - AL 40,0 0.0
4,2 51,0 1 51,0 50,0 0,1
3.4 59.0 } 59,0 60,0 1,0

HIX CNHYOLVSATTFLVY LIW NHONOHDASHALNA
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Tafel IT

Angaben iiber die Analyse unpromovierter und mit Bor promovierter Niy-Katalysatoren

A ween omees 8BRS M
Niy L 893 - 5.7 4.8 -
NiB,20 495 13,7 20, 16,8 0,66
NiB,30 Los22 172 13,0 17.6 0,55
Ni,B,20 581 | 120 12,7 17.6 0,89
Ni,B,30 654 | 146 | 125 | 7.5 0,83
Ni,B,40 545 17,9 8.4 102 056
NiB20 | 68.8 10.9 20,1 062 | 115
NiB40 L 676 127 116 8.1 0,98
NiB30 L 700 15,0 6.2 8.8 0,86
NiB60 Cs46 L 134 5.1 26.9 0,75
NiyB,20 660 131 19,5 1.4 0093
Ni B,40 L 61T 9.3 10,9 121 134
Ni,B,50 86,2 10.9 5.9 - 145
Ni,B,60 65.1 ; 9.6 58 | 95 1,66
Ni,B20 LoTLs | 6.6 208 | 0.8 | 2,00
Ni,B40 16 7.2 12.4 ‘ 43 | 196
Ni,B50 L 8Ls 7.9 6.6 4,0 1,90
Ni,B60 81,1 9.8 52 39 1 152

Al-Menge vorzufinden ist, ein Beweis dafiir, daf die Lauge bei der Herstellung
kein Aluminium ausldst (dhnlich liegen die Dinge auch im Falle des 209, Al
enthaltenden Niy). Die Reduktionsfihigkeit und das Potential dieser Kataly-
satoren sind wesentlich geringer als die der iibrigen. Diese Katalysatoren waren
in den gepriiften Modellreaktionen inaktiv.

Die Reduktionsfihigkeit (V,), das Potential (mV) und die Aktivitit der
hergestellten Katalysatoren gehen aus Tafel III hervor. Die Reduktions-
fahigkeit der Katalysatoren (negativ bei Minderung, positiv bei Zunahme)
wurde auch nach den einzelnen Reaktionen gemessen. [Die Anderungen (4V )
sind der Tafel VII zu entnehmen.] Aus diesen Angaben wurden unter Beriick-
sichtigung der aus dem Gasraum entnommenen H,-Mengen die Differenzen
zwischen der tatsichlichen und der berechneten H,-Aufnahme rechnerisch
ermittelt. Diese Differenzen finden sich in der Tafel IIT unter der Bezeichnung
AH (negativ, wenn die Reaktion nicht vollstdndig war, positiv, wenn mehr H,
verbraucht wurde als im voraus berechnet worden war).

Zwischen dem Al-Gehalt der Ausgangslegierung, der Menge der in der
aluminothermischen Reaktion gewonnenen Legierung (Abb. 2), der Reduk-




Potential, Reduktionsfihigkeit, Aktivitit und JH-Werte der unpromovierten

UNTERSUCHUNGEN MIT KATALYSATOREN, XLV.

Tafel 11T

promovierten Niy-Katalysatoren
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und mit Bor

i

Altivitat ml H,/min. 4H, ml

Zeichendes | Potem- | —
Katalysators tial | Voml | guge | Nitro- | Benzyl-  Aceto- | Euge- | Nitro- | Benzyl-| Aceto-
my nol | benzol | cyanid = phenon nol benzol | cyanid | phenon
“ :
Niy 880 | 225 182 | 1,2 72| 63| — _ — -
NiB,20 550 51 0,01 0.0 0.0 0,0 | —234 | —231 | —235 | —244
NiB,30 680 | 177 | 144 | 108 | 46! 45! 8| —200 211! 254
Ni,B,20 680 25 02 02| 02! 01| —214| —222| —237 | —22
Ni,B,30 790 | 214 | 14,7 4,6 5 69 23| —18| 72| 54
Ni,B40 700 236 4,0 15 30 17| =6, ~— | 30, —48
NiB20 650 26 ¢ 0,9 , 0.2 0,2 0,1 | —156 | —212 | —-211 | —228
NiB40 780 | 366 198 43| 62 47 =41 | — | 438 —
NiB50 745 0 334 194 82| 44 85| —15| --38| 66| --82
NiB60 700 293 | 20.5 5.5 2,7 6.1 —+45 72 -+25 43
Ni,B,20 640 29 0,1 0,0 0.0 0,2 { —213  —225; --234 | —212
Ni,B,40 725 | 310 265 17.81 7.4 100 | —83 | 23| 72| 65
Ni;B,50 730 282 = 19,5 10,6 4,8 4.4 —94 -3 —10 -+-66
Ni,B,60 675 242 ‘ 20,0 | 11,7 3.0 4.0 45 —56 --34 —42
Ni,B20 610 | 49 01| ol! 01! 01 — — - —
Ni,B40 800 | 297, 14,3 183 6,0 8,0 | —117: 23| 49| —g1
Ni,B50 770 290 ¢+ 21,1 @ 19,1 541 3.2 -+9 —11 —24 —39
Ni B60 760 237 19,2 12,0 | 34 3,2 —37 --38 -16 +5

tionsfihigkeit der aus den Legierungen erzeugten Katalysatoren (Abb. 3).
ihrem Potential (Abb. 4) und der an den verschiedenen Modell-Verbindungen
gemessenen Aktivitdt (Abb. 5—8) fanden wir einen bestimmten Zusammen-

hang.

Die Reduktionsfihigkeit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom Al-
Gehalt der Ausgangslegierungen ist aus Abb. 3 ersichtlich. Mit Ausnahme der
20%,-igen ist sie grofler als die des Niy; innerhalb der Serie haben die 409/-igen
die groBte Reduktionsfahigkeit. Abb. 4. zeigt die Anderung des Potentials und
der Reaktionsfihigkeit, u. zw. gleichfalls in Funktion des Al-Gehaltes der
Legierungen. Der dhnliche Verlauf der Kurven deutet auf den Zusammenhang
zwischen ihnen hin. Auch Abb. 9 scheint dies zu bhestitigen.

Wenn man die Aktivitit von Katalysatoren mit 409, -igem Ausgangsge-
halt an Al in Abhéngigkeit von der Reduktionsfihigkeit priift, ergibt sich bei
einem Wert um V, ~ 300 ml ein Maximum (Abb. 10).
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Abb. 3. Anderung der Reduktionsfihigkeit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom Al-
Gehalt der Ausgangslegierungen. 1. NiB. 2. Ni;B,. 3. Ni,B
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Abb. 4. Potential und Reduktionsfahigkeit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom Al-
Gehalt der Ausgangslegierungen. Reduktionsfihigkeit: 1 NiB, 2 Ni,B, 3 Ni,B Potential;
4 NiB, 5 Ni,B,. 6 Ni,B

Die maximale Aktivitdt der mit NiB, Ni,;B, und NiB bezeichneten, aus
Legierungen mit 40—509%, Al-Gehalt hergestellten Katalysatoren ist an
Eugenol (Abb. 5), Nitrobenzol (Abb. 6), Acetophenon (Abb. 7) um etwa 40—
509, grofer als jene von Niy (an Benzoleyanid [Abb. 8] ist die Aktivitit an
den Maximumstellen gleich hoch oder etwas niedriger als die des Niy).
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Abb. 5. Die an Eugenol gemessene Aktivitit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom Al-
Gehalt der Ausgangslegierungen. 1 NiB, 2 Ni,B,. 3 Ni,B
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Abb. 6. Die an Nitrobenzol gemessene Aktivitit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom
Al-Gehalt des Ausgangslegierungen. 1 NiB, 2 Ni,B,, 3 Ni,B

Die Aktivitdt der Legierungen mit 409, Al-Ausgangsgehalt nimmt bis
zu einem Molverhilinis Ni/B von 1,34 zu, um von da ab im allgemeinen abzu-
nehmen (Abb. 11).

Nach den Daten der Abbildungen 56, 7. 8, 11 und der Tafel III verfiigt
anter den gepriiften Modellen — mit Ausnahme des Nitrobenzols — der mit
Ni;B,40 bezeichnete Katalysator iiber die grofite Aktivitdt. Den mit Ni;B40
bezeichneten und als optimal befundenen Katalysator stellten wir in gréerer
Menge her und priiften in parallel gefithrten Untersuchungen die Anderungen
in den katalitischen Eigenschaften bei Lagerung (Alterungspriifung) bzw. bei

7 Periodica Polytechnica Ch. X/[4.
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Abb. 7. Die an Acetophenon gemessene Aktivitit der Katalysatoren in Abhiingigkeit vom
Al-Gehalt der Ausgangslegierungen. 1. NiB. 2. Ni;B,. 3. Ni,B
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Abb. 8. Die an Benzylcyanid gemessene Aktivitit der Katalysatoren in Abhingigkeit vom
Al-Gehalt der Ausgangslegierungen

mehrmals hintereinander mit ein und demselben Katalysator ausgefiihrter Hyd-
rierung die Aktivitdtsverringerung (Lebensdauerpriifung). Selbst bei Einhal-
tung der gleichen Herstellungsumstinde gelang es uns nicht, den fritheren
Katalysator herzustellen, wie dies aus den entsprechenden Rubriken der Tafeln
V und III hervorgeht. Die erheblichen Abweichungen sind hauptséchlich der
aluminothermischen Reaktion zuzuschreiben, die kaum zu beherrschen bzw.
zu reproduzieren ist.

Die Ergebnisse der Alterungspriifung sind in den Tafeln IV und V die
Aktivitdt und der prozentuale Riickgang der Vin den Tafeln VIa und b zusam-
mengefaft. Die entsprechenden Angaben iiber Niy sind aus Abb. 12, dieje-
nigen iiber Ni,B,40 aus Abb. 13 ersichtlich.
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Abb. 9. Potential der Katalysatoren in Abhingigkeit von ihrer Reduktionsfahigkeit.
1, NiB. 2. Ni,B,. 3. Ni,B
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Abb. 10. Aktivitdt der aus Ausgangslegierungen mit 409, Al-Gehalt hergestellten Katalysa-
toren in Abhingigkeit von ihrer Reduktionsfihigkeit. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol, 3. Ben-
zyleyanid, 4. Acetophenon

05 10 5 20
Nifg Molverhditnis
Abb. 11. Aktivitdt der aus Ausgangslegierungen mit 40% Al-Gehalt hergestellten Katalysa-
toren in Abhingigkeit vom Molverhiltnis Ni/B. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol, 3. Benzyleyanid.
4. Acetophenon
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Abb. 12. Priifung des Alterns eines Niy-Katalysators. 1. Potential, 2. Reduktionsfihigket ;
Aktivitdt, 3. Eugenol, 4. Nitrobenzol, 5. Acetophenon, 6. Benzylcyanid
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Abb, 13. Priifung des Alterns eines Ni;B,40-Katalysators. 1. Potential, 2. Reduktionsfdhig-
keit: Aktivitdat, 3. Eugenol, 4. Nitrobenzol, 5. Acetophenon, 6. Benzylcyanid

Aus den Angaben der Tafeln VIa und b geht deutlich hervor, dafl der
mit Ni;B,40 bezeichnete Katalysator geringere Neigung zum Altern hat als
der Niv.

Bei beiden Katalysatoren besteht ein Zusammenhang zwischen Potential,
Reduktionsfihigkeit und Aktivitdt (Abb. 12 und 13), Richtung und Verlauf der
entsprechenden Kurven stimmen iiberein. Interessanterweise nimmt das
Potential des mit Ni;B,40 bezeichneten Katalysators in den der Herstellung
folgenden Tagen langsam zu, um erst nach dem 14. Tag abzunehmen (Abb. 13
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Abb. 14. Priifung der Lebensdauer des Niy- und des Ni;B,40-Katalysators auf Eugenol.
1. Niy, 2. Ni,B,40
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Abb. 15. Priifung der Lebensdauer der Niy- und Ni,B,40-Katalysatoren auf Nitrobenzol.
1. Niy, 2. Ni;B,40
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Abb. 16. Priifung der Lebensdauer der Niy- und Ni,B,40-Katalysatoren auf Acetophenon.
1. Niy, 2. Ni;B,40
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Abb. 17. Priifung der Lebensdauer des Niy- und des Ni;B,40-Katalysators auf Benzyleyanid.
1. Niy, 2. Ni;B,40.

Kurve 1). Der Wert der Reduktionsfihigkeit erreicht sein Maximum am 7. Tag,
was ungefdhr einer Zunahme der Reduktionsfdhigkeit um 40 ml entspricht
(Abb. 13, Kurve 2). Ahnlich #ndert sich die Aktivitdt (Abb. 13, Kurve 3—6).
Die Lebensdauer des mit Ni;B,40 bezeichneten Katalysators ist bei jeder
Modellverbindung lénger als die des Niy. (Abb. 14, 15, 16 und 17).

Tafel IV

Pritfung des Alterns des Niy-Katalysators

Aktivitit, ml H,/min. Zusammensetzung
'ZjAhII_tIierselit Poten. | | |
er stel- ten- | __ i
lung v?;ngn- tia(l] f::V | Vooml | | auf aunf I aunf Al .
genen Tage: auf | Nitre- | Aceto- | Beazyle Ni unlds.
Eugenol; benzol phenon}i cyanid Cg/“" bar
: | |
980 | 225 | 43 | 22 8 10 | 895 57| 48
960 | 206 | 38 | 20 7 8
7 920 182 32 | 15 6 7
10 . 930 | 168 | 26 | 10 5 6
14 900 ] 165 | 22 | 8 4 5
20 840 | 157 | 16 | 17 4 4
24 800 | 138 | 12 . 6 4 3
28 780 128 10 | 5 4 3 ‘
1 | i %

Bewertung der Versuchsergebnisse
I. Legierungen

In Aluminium geloste Nickel-Boride auf aluminothermischem Wege
herzustellen ist uns nicht gelungen. Das Bor befindet sich in der Legierung,
es bildet eine der Komponenten der festen Losung; entsprechend behebt es die
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Tafel V

Priifung des Alterns des Ni;B,40-Katalysators

T Aktivitdit, ml H,/min. Zusammensetzung Gew.9),
Zghl der seit :
der Herstellung Potentizl _
vergangenen mV Vo, ml auf anf auf =
Tage auf | Nitro- | Aceto- | Benmzyl | Ni Al B unlgs-
Eugenol| penzol | phenon | cyanid bar
1. 930 158 42 17 11 7 81.0 15 8,2 3.3
4. — 186 41 19 8 10
7. 945 195 41 17 7 8
11. 950 170 38 16 7 6
14. 950 155 — — —_ —
18. 9435 149 34 12 6 3
24. 855 144 32 9 6 5
28. 850 138 31 8 5 4
32, 800 122 30 6 5 4
Tafel VIa

Pritfung des Alterns der Katalysatoren Niy und Ni;B,40, Die Abnahme der Aktivitit in 28 Tagen

in Prozenten

Abnahme der Aktivitat in

Substrat Prozenten
Niy | Ni,B.40
|
Eugenol 6.8 ‘ 26,2
Nitrobenzol 17,2 ! 53,0
Acetophenon 50.0 i 54,5
Benzylcvanid 70,0 H 42,8
Tafel VIb

Priifung des Alterns der Katalysatoren Niy und [Ni;B,40. Die Abnahme der Reduktionsfahigkeit

in 28 Tagen

Bezeichnung ; Vy, ml von der Herstellung v,
des | gerechnet Abnahme
{atalysators i 7 o
Ratalysators | am 1. Tag | am 28. Tag °
Niy l 225 128 43
NijB,40 | 158 138 13
i
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Pyrophoritdt der aus diesen Legierungen hergestellten Katalysatoren nicht,
ja vermindert sie auch nicht merklich. (Diese Eigenschaft sollten derartige
Katalysatoren den Literaturangaben [1—4] zufolge verlieren, sofern sich
Borid bildet.)

Wichtig ist die Bestimmung des optimalen Al-Gehaltes der zur Herstel-
lung von Skelett-Katalysatoren geeigneten Legierungen. Legierungen mit einem
unter dem Optimalen liegenden Al-Gehalt l6sen sich némlich in Lauge nur
langsam oder gar nicht. (Diese Erfahrung machten wir bei unseren Versuchen
mit Legierungen, die 20 und 30 Gew.%, Aluminium enthielten.) Hiervon aber
hingt die GroBe der aus der Legierung frei werdenden Oberfliche des Nickels
(bzw. des aktiven Metalls) ab. Oberhalb des Optimums 148t sich dagegen die
Legierung zu rasch zerlegen, so dafl im fertigen Katalysator weniger metal-
lisches Aluminium zuriickbleibt als beim Optimum, was — in Anbetracht seiner
Rolle in der Funktion des Katalysators [14] — ebenso von Nachteil ist.

Ubrigens setzt die Erhohung des Gehaltes an Aluminium iiber das
Optimum hinaus auch die Ausbeute herab (Abb. 2).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl der Aluminiumgehalt
der Ausgangs-Legierung — die Umsténde der Auslésung des Aluminiums als
gegeben vorausgesetzt — mehr oder weniger auch den Gehalt des fertigen
Katalysators an metallischem Aluminium bestimmt (vgl. die Tafel I und IT).

II. Katalysatoren

1. Reduktionsfihigkeit und Potential

Die aktivsten Katalysatoren erhdlt man aus Legierungen mit cinem Al-
Gehalt von 40 Gew.%,. Thr Gehalt an metallischem Aluminium liegt bei etwa
11 Gew.%, (NiB 40 : 11,6; Ni,B, 40 : 10,9; Ni,B 40 : 12,4 Gew.9%,). Innerhalb
der gegebenen Serie haben sie auch die grofite Reduktionsfihigkeit, ein Um-
stand, der auf den Zusammenhang zwischen Aluminiumgehalt und V jhindeutet;
moglicherweise ist V auch der freien Nickeloberfliche proportional.

Die Ermittlung der katalytischen Eigenschaften der aus aluminium-
haltigen Legierungen durch Auslésen des Aluminiums hergestellten Skelett-
Katalysatoren ist dadurch erschwert, daB3 die fertigen Katalysatoren nebst
wenigem metallischem Aluminium auch Aluminiumoxyd-Hydrate enthalten.
Es kann angenommen werden, dafl die Aluminiumoxyd-Hydrate einem Teil
der Oberfliche des katalytisch aktiven Nickels bedecken bzw. schwer zugénglich
machen, der sich beim Altern des Gels stéindig dndert. Wenn man annimmt,
daf} die Reduktionsfihigkeit (bei der es sich im wesentlichen um eine chino-
nische Oxydation handelt) der katalytisch aktiven Nickeloberfliche propor-
tional, d. h. auch organischen Verbindungen zugiinglich ist, dann wire die
Reduktionsfihigkeit geeigneter, mit der katalytischen Aktivitit in eine Paralle-
le gestellt zu werden als der Nickelgehalt. Mit anderen Worten: die Reduktions-
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fahigkeit wire der fiir das Substrat zugénglichen aktiven Oberfliche proportio-
nal, was ithren Zusammenhang mit der Aktivitdt erkldren wiirde.

Ebenso wie bei den iibrigen Skelett-Katalysatoren dndert sich das Poten-
tial mit der Reduktionsfihigkeit auch bei den borhaltigen im groflen ganzen
im gleichen Sinne {Abb. 4 und 9).

2. Akiivitiit, Lebensdauer

Wie bei den iibrigen Skeleti-Katalysatoren 146t sich auch hierbeobachten,
daf} zwischen Reduktionsfihigkeit und Aktivitit des Katalysators ein maxima-
ler Zusammenhang besteht (Abb. 10). Das optimale Molverhéltnis Ni/B ist bei
der Hydrierung aller Modelle 1,34 (Abb. 11). Die Aktivitit des optimal zusam-
mengestellten Katalysators ist bei den verschiedenen Modellen im allgemeinen
grofler als jene des unpromovierten Niy.

Der Einflufi des Bors auf die Aktivitdt kann in erster Anniherung von
zwei Gesichtspunkten aus betrachtet werden. Der Einflufi 1. auf die irrever-
sible Anderung (Oxydation) des Katalysators bzw. auf seine Stabilitdt; 2. auf
die Stiirke der Bindung zwischen den Oberflichenatomen des Katalysators
und den Teilnehmern an der Reaktion (H,, Ausgangsmaterial, Zwischen- und
Endprodukte). Aus den von uns erzielten Ergebnissen kénnen SchluBfolgerun-
gen nur auf die erste Art von Einfliissen gezogen werden.

Angenommen, dafl die Abnahme der Reduktionsfihigkeit wibrend der
Reduktion wire der irreversiblen Oxydation des Katalysators proportional
(d. b. ein verhilinisgleicher Teil von AV, wire eine elektrochemische Oxyda-
tion), dann kénnte auf Grund der Tafel VII zu jedem Modell ein Katalysator
gefunden werden, in dem AV den niedrigsten Wert hat (im Idealfall den Wert
Null). Es ist auch klar, daB3 die Oxydierbarkeit des Katalysators bei gegebenen
Modellen je nach der Zusammensetzung (jedoch ohne einfache GesetzmiBig-
keit) innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken kann. Der am wenigsten
oxydierende Katalysator muf} jedoch nicht notwendigerweise auch der aktivste
sein (vgl. Tafel III). Im gegebenen Fall kann der optimale Katalysator aus
einem Kompromifl zwischen den beiden Gesichtspunkten hervorgehen (so z. B.
fiir Nitrobenzol der mit Ni,B 50 bezeichnete). Im Extremfall wird sich die
stirker oxydierend wirkende, ungesittigte Verbindung (z. B. Nitrobenzol)
wihrend der betridchtlichen elektrochemischen Oxydation des borhaltigen
Katalysators reduzieren (S. z. B. den mit Ni,B 40 bezeichneten Katalysator
der Tafel VII).

Die positiven /V -Werte z. B. lassen sich mit der starken Adsorption
des Endproduktes am Katalysator erklidren (durch Waschen lassen sie sich
von der Oberfliche schwer entfernen, bei lingerem Wirmen der wiflrigen
Lésung von Chinon werden sie desorbiert, wobei sie J, verbrauchen, wihrend
die aktiven Stellen zerstért werden. Dies scheint der Umstand zu bestitigen,
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Tafel VII

Die Anderung der Reduktionsfihigkeit der unpromovierten und der mit Bor promovierten

Niy-Katalysatoren wihrend der Reaktion

Bezeichnung des 4V,
Katalysators  Evgenol | Nitrobenzel | Bemayloyamid | Acetophenon
NiB,20 I T - —6 0
NiB,30 o2 -1 13 —50
Ni,B,20 -1 -7 x16 | —9
Ni,B,30 (T S R —47 22
Ni,B;40 A 32 95
NiB20 -6 =16 | -1 -
NiB40 L . -
NiB50 -9 | —61 | —6 | —6D
NiB60 Co—62 =71 —s =36
NiB,20 I S | e 2
NigB,40 sl —65 | —66 | —34
Ni,B,50 o -2 =16 | —46
Ni,B,60 17 51 —99 + 8
Ni,B20 é - - — ; -
Ni,B40 490 ~119 | —62 485
Ni,B50 T —11 48 =36
Ni,B60 . —60 L1214
Niy L4 24 —3 414

daB die Reaktion bei positivem AV selbst auf aktiven Katalysatoren nicht
vollstindig ablauft (vgl. z. B. die in Tafel IIT und VII fiir Eugenol angefiihrten
Angaben bei den mit Ni,B,40, Ni;B,50 und Ni,B40 bezeichneten Katalysatoren).

Auf Grund shnlicher Erwigungen kann auch die Wirkung des Bors auf die
Lebensdauer des Katalysators betrachtet werden. In unseren Versuchen trat
kein wesentlicher Unterschied zwischen den borhaltigen Raney-Nickel-
und den unpromovierten Raney-Nickel-Katalysatoren zutage. Entsprechend
zeigte sich kein wesentlicher Unterschied in der Lebensdauer.

3. Altern der Katalysatoren

Die Abnahme der Aktivitit der als optimal befundenen Katalysatoren
wihrend der Lagerung (aufler Gebrauch) ist, an verschiedenen Modellen gemes-
sen, geringer als die beim Niy, was sich daraus erklirt, dafl die gegebene Bor-
Menge den Katalysator wiihrend des Lagerns unter Alkohol vor Oxydation
sichtlich schiitzt (s. die Tafeln VIIa und b).
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Zusammenfassung

1. Aluminothermisch konnten wir keine Al-Legierung mit Nickelborid Gebalt her-
stellen, wir erhielten vielmehr eine borhiltige Al-Legierung, in der das Bor wahrscheinlich
in elementarer Form anwesend ist (nicht als Nickel- oder Aluminiumborid).

Wir bestimmten ferner die Zusammensetzung der Legierung, die den am bequemsten
und mit der besten Ausbeute herstellbaren bzw. den aktivsten Katalysator liefert. Bei einem
Molverhiltnis Ni/B = 1,34 enthilt sie 40 Gew.9, Aluminium.

2. Die katalytischen Eigenschaften des optimalen Katalysators sind jenen des un-
promovierten Niy dhnlich, d. h. er ist pyrophorisch, altert im Gebrauch dhnlich wie der unpro-
movierte Ni, und hat eine etwas groflere Aktivitiit als dieser. Aufler Gebrauch nimmt diese
Aktivitdt etwas weniger ab als die des Niy.

3. Die katalytischen Eigenschaften der borhaltigen Skelett-Ni Katalysatoren zeigen
im Vergleich zum Raney-Ni-Katalysator keine Vorziige, die ihren Gebrauch oder ihre weitere
Priifung begriinden konnten.
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