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Einleitung 

Die Anwendung von Bor und Borverbindungen als Katalysatoren oder 
Komponenten von Katalysatoren ist schon seit längerer Zeit bekannt. So wur­
den beispielsweise zur Hydrierung von Fetten auch Borverbindungen enthal­
tende Ni-Katalysatoren verwendet [1]. In neurer Zeit sind einige Mitteilungen 
über die Herstellung und die katalytischen Eigenheiten von Nickelborid­
Katalysatoren erschienen [2, 3, 4]. Gießt man nach diesen Mitteilungen in die 
wäßrige Lösung eines Nickelsalzes tropfenweise eine Kalium-Bor-Hydrid­
Lösung, dann scheidet sich ein amorpher schwarzer Niederschlag von NizB 
Zusammensetzung aus, der sich als Katalysator sowohl in flüssigen als auch 
in Dampfphasen eignet. Seine Aktivität erreicht, ja übersteigt in einzelnen 
Fällen sogar die des Raney-Nickels (im weiteren einfach Ni,,). Indes stehen 
heute noch viel zu "wenige Angaben zur Verfügung, als daß man sich über den 
Anwendungsbereich sowie über die V or- und Nachteile dieser Katalysatoren ein 
fundiertes Urteil bilden könnte. Die Katalysatoren dieser Art sind nicht 
pyrophor, sie haben aho eine besonders für die industrielle Anwendung äußerst 
vorteilhafte Eigenschaft, ein Umstand, der für sich allein ein in Einzelheiten 
gehendes Studium begründet erscheinen läßt. 

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

Literatur 

MOISSAN [5] und GIEBELHAUSEN [6] haben Ni-Verbindungen mit einem 
Borgehalt zwischen 0-23 Gew. % untersucht und die Existenz folgender VIer 
stöchiometrischer Verbindungen nachgewiesen: 

Ni 2B ( 8,56 Gew.% Bor) 

Nißz (12,5 Gew.% Bor) 
NiB (15,8 Gew.% Bor) 

Nißs (21,8 Gew.% Bor) 
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Im untersuchten Konzentrationsbereich existieren außerdem mehrere 
Eutektika. 

Im 'weiteren haben Al'i"DERSEl'i" und KIESSLIl'i"G [7] das obige Bild weiter 
ergänzt. Auf röntgenographischem Wege haben sie auch die Existenz yon 
Ni3B mit 5,8 Gew. % Borgehalt nachgewiesen. KOLO:\IIZEW [8] entdeckte das 
26,9 Gew. % Bor enthaltende Borid (NiB.!-Zusammensetzung), das härteste 
unter allen Boriden. 

Die erwähnten Forscher haben die einzelnen Boride im elektrischen Ofen 
durch Verschmelzung der Komponenten hergestellt. KIEFFER und SCR\YARZ­
KOPF [9] geben in ihrer zusammenfassenden Arbeit über Hartmetalle folgende 
Verfahren zur Herstellung von Boriden (für nichtkatalytische Zwecke) an: 

1. Verschmelzung yon :J\letallen mit Bor 
:J\le B -~ :MeB 

2. Reduktion von Metalloxyden mit Kohle 

:MeO + B 20 3 C -+ MeB + CO 
3. Elektrolyse des Schmelzprocluktes 

MeO alkalisches Borat AJkali Fluorid -+ 

1\Ie B + alkalisches Borid + alkalisches Fluorid 
4. Reduktion der Halogeniden in der Dampfphase 

Me-Halogenide + B-Halogenide -:- H~ -. 
MeB 'Wasserstoff-Halogenide 

J. Borkarbid-Yerfahren 
Me(l\1eO, l\1eH, :MeC) 

6. Borhydrid-Verfahren 

KBH 1 + :Me-Halogenide l\IeB 
j. Aluminothermisches Verfahren 

1\IeO -:- B:P3 ...L Al -;. :J\IeB -·UP3 

CO 

Katalysatoren werdcn nur nach den Verfahren unter Punkt 6 hergestellt. 
In der Literatur fanden wir keine Mitteilung über die aluminothermische Her­
stellung von Borid-Katalysatoren. Die Industrie hat ein Interes~e für Boride. 
in erster Linie weil sie hartes und feuerfestes :LVIaterial darstellen. Für diesps 
Gebiet kommen ::\ickel-Boride nicht in Frage. 

~ach einem Hinweis in der Literatur [11] kann auf aluminothermischen; 
Wege aus B ~03 mit Aluminium kein elementares (amorphes) Bor hergestell t 
werden, Yielmehr entsteht Aluminiumborid III .AJB 1 ~-Zusall1mpnsetzung 

(sogenanntes kristalliertes Bor). 
:J\Iit der aluminothermischen Herstellung \~on ~ickelboriden (für nicht­

katalytische Zwecke) befaßt sich ein Patent [10], das die Darstellung reiJl('~ 
Niekelborids zum Gegenstand hat. Im Hinhlick auf das erwähnte Anfal1('n \'on 
AIB12 wird ein tbersehuß YOll B~03 empfohlen das am Ende in Salzsäure 
gelöst wird. 
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Versuchsmethodik 

1. Aktivität 

Unsere Modellverbindungen (Eugenol, Nitrobenzol, Benzilcyanid, Aceto­
phenon) hydrierten wir unter atmosphärischem Druck bei Zimmertemperatur 
in absolutem Alkohol. Die Reaktionsmischung hatte ein Gesamtyolumen von 14· 
mL enthielt ein Substrat in einer Menge, die einer Wasserstoffaufnahme von 
0,01 Mol (244 ml unter atmosphäriEchem Druck und hei Zimmertemperatur) 
entspricht und einen in absolutem Alkohol gelagerten Katalysator yon 1 ml 
(mit kalibrierter j'Vleßpipette (Stechheber) gemessen). Lnter Aktivität soll hier 
(nach einer willkürlichen Definition) die aus dem Gasfassungsraum (hei 1 at 
Druck und ° Ce) in 1 Minute aufgenommene H~-Menge in ml verstanden 
werden, wohei diese aus der gradlinigen Strecke der Zeitkurve E'rmittelt wird. 
Wir bezeichnen sie mit A. Da sich das Substrat am Katalvsator ahsorbierte 
hzw. auch mit dem während der ,)Oxydation« des Katalysators entstehenden 
\Va"serstoff zu. reagieren verma~ (siehe weiter unten), waE ohne meßbare 
Volumverminderung abläuft, iEt die auf diese Weise gemessene Aktivität 
nur eine scheinbare. Diese letztere H~-}Ienge ent;;:pricht ungefähr 0-30% der 
berechneten H~-Aufnahme (siehe auch die Tafel VII). Bei den Versuchen 
benutzten wir einen Schiittelapparat (HO Schwingungenj:\Iinute). Die übrigen 
EinzE'lheiten entsprechen den in einer früheren Publikation [13] beschriebenen. 

2. JIeSSll7lg der ReduktiollSfiihid.eit des Katalysators 

UnpromoYierte und promovierte Skelett-::'Iickel-Katalysatoren redu­
zieren auch in sich selbst (ohne äußere H~-Quene). In gleichen }Iengen, unter 
idcntischen Verhältnissen sind sie je nach dem chemii"chen Aufbau der zu 
reduzicrendcn (organischen oder anorganischen ) Verbindungen imstande, mehr 
oder weniger große Mengen zu reduzieren. Früheren Zeiten schrieb man diese 
Reduktionsfähigkeit ausschließlich dem während der Herstellung des Kataly­
sators von diescm sorbierten Aktiven (reaktionsfähigen) \VasEerstoff zu 
(chemische Reduktion). Aus den jüngeren Versuchen zur KlarsteIlung der Rolle 
des im Raney-~ickel verbliebenen metallischen _·\Juminiuills stellte sich her­
aus, daß sich nehen der genannten Hydrierung auch eine elektrochemische 
Retluktioll ahspielen kann, in dcren Yerlauf sieh das im Katalysator yerblie­
hcne metallische Al und eyentuell auch das ::'Ii zu oxydieren yermag. Der 
Cmfang dieses irreversihlen und für die Funktion (Lebensdauer, Aktivität 
mw.) des Katalysator::; schädlichen Prozesses hängt YOll den oxydierenden 
Eigen5ehaften der zu reduzierenden Yerhindung und yon elen Reaktionshe­
dingungen (wie Tcmperatur, Konzentration, LÖEungsmittel) ah. Einzelheitcn 
hierü]wr finden sich in der Puhlikation von ~AGY und }Iitarh. (11). 
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Im Sinne des Gesagten verstehen wir also unter der Reduktionsfähig­
keit des Katalysators die vollständige (d. h. die chemische und elektrochemi­
sche) Reduktionsfähigkeit von 1 ml eines Katalysators in Normal-Hz-ml aus­
gedrückt und auf p-Chinon bezogen, sofern die Messung in der beschriebenen 
Weise [13] erfolgt. Die Bezeichnung ist Vo• 

3. kressen des Katalysatorpotentials 

Die Meßmethode stimmt mit der in der Mitteilung [12] beschriebenen 
überein, mit dem Unterschied, daß zur Messung des Potentials als Bezugs­
elektrode eine Ag/AgCl-Elektrode benützt wurde. Die PotenziaI-werte hängen 

mV 900 

800 

700 

2 5810 
Lagerr.;ngszeit in lege 

12 

Abb. 1. Die zeit abhängige Anderung des Potentials des .:'\iv. 1. ::IIit in 0,01 Hel gelagerter 
Elektrode. 2. mit zu jeder einzelnen ::I1essung frisch hergestellter Elektrode 

von der Art der Vorbereitung (Abb. 1) der Bezugse1ektrode ab. Bei einer Mes­
sung mit einer in 0,01 n HCI gelagerten Elektrode sank das Potential des 
Katalysators in 8 Tagen um 240 mV; unter gleichen Umständen betrug jedoch 
der Abfall nur 45 m V, wenn wir uns einer vor jeder Messung aufgefrischten 
Elektrode bedienten. Dies beweist, daß die AgjAgCI-Elcktrode nach der Her­
stellung altert, daß also vor jeder einzelnen Messung eine neue AgCI-Schicht 
ausgebildet werden muß. 

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

:!Ylehrjährige Erfahrungen von SOKOLSKI und Mitarb. [15] und auch 
unsere eigenen Beobachtungen haben gezeigt, daß die :Messung des Potentials 
des Katalysators (unahhängig \"on der Reaktion und während derselben) 
trotz seiner irreversiblen Veränderungen eine nützliche Methode ist, da sie 
wertvolle Anhaltspunkte über die Richtung der Anderungen an dem in flüs­
siger Phase wirksamen Katalysator, über die für den Katalysator bestmögli-
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chen Umstände, über den Fortschritt des Reaktionsgeschehens usw. bietet. 
Unter diesen Faktoren gibt es mehrere, deren Kontrolle in einer fortlaufenden 
Reaktion unerläßlich ist. All dies begründet die eingehende Prüfung des Themas. 

Eigene Untersuchungen 

Die Herstellung von Skelett-Katalysatoren muß - wenn man die alu­
minothermische Reduktion auf Oxyde (NiO B 203) bezieht - mit einem 
Aluminiumüberschuß enden. In diesem Zusammenhang waren wir bemüht, 
folgende Fragen zu beantworten: 

1. Können Nickelboride aluminothermisch mit einem Aluminiumüber­
schuß hergestellt, d. h. kann die AU8gangslegierung des Skelett-Katalysators 
angefertigt werden? 

2. Inwieweit ist die auf die Legierung bezogene Ausbeute vom Alumini­
umüberschuß abhängig? 

3. :Mit welchem Ausgangsverhältnis NiJB läßt sich die beste Ausbeute 
erzielen? 

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

5. Läßt sich dic Schlacke von der Legierung mit einfachen mechanischen 
Mitteln abtrennen? 

Die Herstellung der Legierungen und ihre Trennung von der Schlacke 
stimmt mit der in einer früheren Publikation [13] beschriebenen überein. Ein 
Unterschied besteht insofern, als wir bei der Herstellung von Boriden zum 
Anzünden der :Mischung eine Peroxyd-Zündkirsche benützten. 

Wir gingen von der Voraussetzung aus, daß, der eingemessenen Ni und B 
:Menge entsprechend, nur ein einziges Nickelborid stöchiometrischer Zusammen­
setzung entsteht. Wir wollten Boride der Zusammensetzung NizB, Ni3B, KiB, 
Ni zB3 und NiB 2 herstellen. Die Legierungen sollten eine von ihrem Aluminium­
gchalt abhängige Bezeichnung erhalten, am Beispiel des NiB also: NiB20, 
NiB60, NiB80. (Die Bezeichnung NiB40 , .. -ürde demnach bedeuten, daß die 
geplante Legierung 40% Aluminium enthält und daß der fertige Katalysator 
von der Zusammensetzung NiB ist). Im Hinblick auf die fünf Boride würde 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 Ausbeute 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 2B-, ~i3B~- und ~iB-Serien mit 20, 4.0, 50 und 60 Gew. %' in 
der Serie Ni"B3 mit 20,30,40 Gew. und zuletzt in der NiB 2-Serie mit 20, 30 
Gew. % begrenzt. Statt der geplanten 20 Legierungen konnten ,dr daher nur 17 

herstellen. 
Die heftigste Reaktion ,mrde beim geringsten AI-Überschuß beobachtet, 

d. h. bei der Herstellung der ~iB220, ~iß220, NiB20, Ni 2B320 und Ni 2B20 
Legierungen. Sie lassen sich yon der Schlacke leicht trennen und ergehen eine 
große Ausbeute, wie dies au;; Ahb. 2 heryorgeht. :Mit wachsendem Borgehalt 
nimmt die Ausbeute im allgemeinen ab. 

~L' 

:'.:-:':'~=:: c'::; ~eqie."u.ng, G',1// % 

Abb . . ; Ausbeute der Le~ieru!l":f>1l in ".\bhän!!:i!!:keit yon ihrem AI-Gehalt. 1. ::'\iB.,. 2. :XioB ... 
3. :~\iB. -1.. ~i:;B:!. 5. :\i:!B ~ - ., 

Die ZusammeIl5ctzung der \"on ihren Schlacken getrennten Legierungen 
ist der Tafel 1 zu entnehmen. Zur Bestimmung wurde aus den entsprechend fein 
gemahlenen Lpgierungen nach dcm Trocknen das ~i und das Al in 12,5 %-iger 
Salzsäure gelöst; der Rpst ,nude in Königswasser zum Sieden gebracht, wobei 
sich das B bzw. die BoricIe lösten. Der in Königswasser llnlöshare Rest war 
Alul11iniumoxyd. Aus den Stammlösungen wurden das ~ickcl, das Aluminium 
und das Bor je gesondert hestimmt. Auf Grund der Analysenergebnisse konnte 
bestimmt werden. inwiewf,it die Zusammensetzung der Legierung yon der ge­
planten abwich, bzw. oh Boride stöchiometrischer Zusammensetzung entstan­
den "waren. Die Boride des ~ickeh:. weiterhin das elementare (amorphe) und das 
sogenannte kristallisiprte Bol' (AIBt ,,) lösen sich nämlich ,,"edel' in vcrdünnter, 
noch in gesättigter Salzsäure. Das ~ickel und das Aluminium finden sich in der 
salzsaul'f'n Lösung in ,"oller :\Ienge. Wit;, au~ obigen hervorgeht, ist die Löshar­
keit ein Beweis dafür, daß ~ickel-Bor-Verhindungen (Borid) mit Aluminium­
üherschuß aluminothcrmiseh nicht hergestellt \I"erden können: die Komponen­
ten gehen miteinander nur in physikalische Lösungen ein. 

Die Ergehnisse der Analysen der fertigen Katalysatoren sind in der Tafel 
II zusamlllengefaßt. Ein Verglf'ich der hier angeführten Werte mit jenen der 
Tafel I läßt erkennen, daß in Katalysatoren aus Legierungen mit 20% Al-Gehalt 
(am.genommen den mit ~i ~B;:':O bezeichneten Katalysator) praktisch die ganze 



Tafel I 

Angaben über die AnalYHe der Ni-- B- -Al Legit'l'I1I1gen 

Nidwl G(~w. 'X, Bor G(~w. 'X, Aluminium Gl'w.{~;) 

der ------------ llnlihlbllf 

Zeidwn Vorgd·t1nd(~~-----_··- ,_._- Vorgd'nndtm VorgefulIdl'Jl 

Legierung in I in I B(~rt:dmet in in KünigH Beredllwt in, I in _ I Bt'ret'lilwi (;(,\\,.'/' 
Hel ~~.önjg:H Totnl Hel \VuHfoer '1'olal 11 CI I~üJ1i~H '1'01111 0 

\VIIKti"r (-\ 

~ 
NiB~20 1\.9,5 49,5 5B,5 IB,9 LH,9 21,;' 21,9 21,9 20,0 9,7 gg 

(n 

NiB~30 ;\.3,7 ;\.3,7 51,2 IH,2 IH,2 IB,H 29,'1. 29.'1- :1O,n H,7 ~ 
::t: 

NiaB~20 57,0 57,0 62,7 16,9 16,9 17,:1 2:1,1 2,1,1 20,n :{,O S; 
Ni 2Ba,1O 5,I,B 53,8 51',B H,B 1 'J·,B 15,2 :W,:I :W,:I :W,O 1 ,I ~ 

~ 

Ni~Ba4.0 tJ.6,6 ;1.6,6 1.7,0 12,7 12,7 1:I,n -,j.n,n ;J.O,O tl.O,n 0,7 i::: 

NiB20 66,0 66,0 67,6 12,:1 12,:\ 12/1. 21,0 21,0 20,0 0,7 ::j 

Nißtto 'W,:{ ;I.B,:I 50,7 9, I 9.1 9,:1 :19.b :19.6 '1-0.0 :LO ~ 
NiB50 tJ,2,2 7,7 7,7 7.B17,n ·1,7,0 ;'0.0 ~ 
NiBüO 20.1 20,1 :1:I,BJ..7J..7 ().2 :,7,2 ;;7,2 ()O,O IB.O ~ 
Ni.,B .. 20 65.:1 6:1,:1 71.:1 H.i> H.I> H.7 I().I> I (),Il :'!(l,O 1>.:> g 

• • M 

NiaB2,I.O ;'2,:1 :>2,:1 5:1.:1 S.I> ;'.1) 1>.1>11.~1.1.2 ·1·0,0 0,9 ~ 

Ni"B
2
50 ·14,1 ,H,,! ·14,:; ,1,,.t.I·,.t. S.;' :,(l,h SO,Cl ;,n.o 0,9 [::: 

Ni)3 260 :1,j,,6 :J;J.,6 :15,:1 2.B 2,B .1,,-1. S 1.7 SI. 7 60,0 10.9 

Ni 2B20 72,2 72,2 7:3,2 ,1·.1 '1·.1 iJ.B 21,2 21.2 20,0 2,;' 

Ni2B20 72,2 72,2 73,2 ,1',1 'I., I h.B 21,2 21,2 20,0 2.;' 

Ni
2
B;I,O 56,6 56,6 ;'4,9 1,9 1,9 S.I '1.1.6 '1,1 ,Ii '1,(l,O 0,0 

Ni
2
B50 1.7,5 1,7,5 ,n,B I,il. IA '1',2 :;1.0 51,0 SO,O 0,1 

Ni)3liO :\9,n :19,0 :16,6 l,() I,n :1,,1. ;'9.0 59,0 60,0 1,0 

,t;-
1'-' 
-I 
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Tafel II 

Angaben über die Analyse unpromovierter und mit Bor promovierter :'\iV-Katalysatoren 

Zeichen des Alp!et) unlösbar KilB 
Katalysators Ni Gew.~o Gew.~{, (im Kut) 

j ~Iolverhältnis 

._~--' ---_. 
(Gew.% 

Niy 89,5 5,7 4,8 

NiB 220 49,5 13,7 20,0 16,8 0,66 

NiBz30 52,2 r? 1,- 13,0 17,6 0,55 

NizB 320 58,1 12.0 12,7 17,6 0,89 

NizB330 65,4 14,6 p--,:> 7 ~5 0,83 

Niß340 54,5 17,9 8,4 10,2 0,56 

NiB20 68.8 10.9 20,1 O? ,- 1,15 

NiBW 67.6 12,7 11.6 8,1 0,98 

NiB50 70,0 15,0 6 ') ,- 8,8 0,86 

NiB60 54,6 13,'1 5.1 26,9 0,75 

Ni3Bz20 66,0 13,1 19,5 1,4 0,93 

Ni3B z40 67,7 9,3 10,9 12,l 1,34. 

Ni3Bz50 86,2 10,9 5,9 1,45 

Ni3Bz60 65,1 9,6 5,8 9,5 1,66 

NizB20 71,8 6.6 20,8 0,8 2,00 

NizB40 76,1 7,2 12,4 4,3 1,96 

NizB50 81,5 7,9 6,6 4,0 1,90 

NizB60 81,1 9,8 - ') :>,- 3,9 1,52 

Al-Menge vorzufinden ist, ein Beweis dafür, daß die Lauge bei der Herstellung 
kein Aluminium auslöst (ähnlich liegen die Dinge auch im Falle des 20% Al 
enthaltenden Niy ). Die Reduktionsfähigkeit und das Potential dieser Kataly­
satoren sind wesentlich geringer als die der übrigen. Diese Katalysatoren waren 
in den geprüften Modellreaktionen inaktiv. 

Die Reduktionsfähigkeit (Vo), das Potential (mV) und die Aktivität der 
hergestellten Katalysatoren gehen aus Tafel III hervor. Die Reduktions­
fähigkeit der Katalysatoren (negativ bei Minderung, positiv bei Zunahme) 
wurde auch nach den einzelnen Reaktionen gemessen. [Die Anderungen (LIV 0) 
sind der Tafel VII zu entnehmen. ] Aus diesen Angaben wurden unter Berück­
sichtigung der aus dem Gasraum entnommenen H 2-l\Iengen die Differenzen 
zwischen der tatsächlichen und der berechneten H 2-Aufnahme rechnerisch 
ermittelt. Diese Differenzen finden sich in der Tafel III unter der Bezeichnung 
!JH (negativ, wenn die Reaktion nicht vollständig war, positiv, wenn mehr H 2 

verbraucht wurde als im voraus berechnet worden war). 
Z.wischen dem Al-Gehalt der Ausgangslegierung, der Menge der in der 

aluminothermischen Reaktion gewonnenen Legierung (Abb. 2), der Reduk-
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Tafel m 

Potential, Reduktionsfähigkeit, Aktivität und ,(JH-Werte der unpromo,iertell und mit Bor 

promo,ierten "'iv-Katalysatoren 

Akt;'itiit ml H,fmin . .1H, ml 

Zeichen des Poten-

I 
, 

tial Voml i Benzyl- Aceto- i 
, 

Katalysators. Eucre- Nitro- Euge- Nitro- BenzYI-! Aceto-
mV n~l benzol I cyanid phenon : nol benzol cyanid phenon 

Niv 880 225 18,2 11,2 7,2 6,3 

NiB 220 550 51 0,0 0,0 0,0 0,0 -234 -231 -235 -24:1 

NiB230 680 177 14,4. 10,8 4,6 4,5 +8 -29 +ll +5:1 

Ki2B320 680 25 0,2 0,2 0,2 0,1 -214 -222 -237 -226 

l\i2B330 790 2U 1·1,7 :1,,6 6,5 6,9 +23 -18 +72 +54 

Ni2B340 700 236 ·1.0 1,5 3,0 1.7 -;-6 +30 -43 

NiB20 650 26 0,9 0.2 0,2 0,1 -156 -212 -211 -228 

""iB40 780 366 19,8 4,3 6 ? ,~ ·1,7 +41 +38 

"'iB50 745 334 19,4 8 ? ,~ 4,,4 8,5 -15 +38 +66 +82 

NiB60 700 293 20,5 5,5 2,7 6,1 ' j," -;- -;) 
, ~? T'- +25 +43 

Ni3B220 6·iO 29 0,1 0,0 0,0 0,2 -213 -225 -23,], -212 

Kiß240 725 310 26.5 17,8 7,4 10,0 -83 -:-23 +72 +65 

Ki3B250 730 282 19,5 ! 10,6 4,8 4,4 -9:1 -;-3 -10 +66 

Ni3B260 675 242 20,0 11,7 3,0 4,0 -'-5 -56 ·:"34· -42 

Ni2B20 610 49 0,1 0,1 0,1 0,1 

Ni2B40 800 297 14,3 18.3 6,0 8,0 -117 +23 +49 -81 

NizB50 770 290 21,1 19,1 5,4 3,2 +9 -11 -24· -39 

Ni B60 760 237 19,2 12,0 3,4 3.2 -37 +38 -16 I " ,J 

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

Die Reduktionsfähigkeit der Katalysatoren in Abhängigkeit vom Al­
Gehalt der Ausgangslegierungen ist aus Abb. 3 ersichtlich. Mit Ausnahme der 
20%-igen ist sie größer als die des Niv ; innerhalb der Serie haben die 40%-igen 
die größte Reduktionsfähigkeit. Abb. 4. zeigt die Änderung des Potentials und 
der Reaktionsfähigkeit, u. zw. gleichfalls in Funkti.on des Al-Gehaltes der 
Legierungen. Der ähnliche Verlauf der Kurven deutet auf den Zusammenhang 
zwischen ihnen hin. Auch Abb. 9 scheint dies zu bestätigen. 

Wenn man die Aktivität von Katalysatoren mit 40%-igem Ausgangsge­
halt an Al in Abhängigkeit von der Reduktionsfähigkeit prüft, ergibt sich bei 
einem Wert um V o '"'--' 300 ml ein Maximum (Abb. 10). 
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AI-Gehalt der Legierung, G:v/ 

Abb. 3. Anderung der Reduktionsfähigkeit der Katalysatoren in Abhängigkeit "om AI­
Gehalt der Ausgangslegierungen. 1. ?\iB·. 2. ?\i3 B". 3. ?\i"B
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Abb. 4. Potential und Reduktionsfähigkeit der Katalysatoren in Abhängigkeit vom AI­
Gehalt der Ausgangslegierungen. Reduktionsfähigkeit: 1 NiB. 2 Ni 2B, 3 Ni 2B Potential: 

4 NiB. 5 Ni3 B 2, 6 Ni 2B 

Die maximale Aktivität der mit NiB, Ni3B 2 und NiB bezeichneten, aus 
Legierungen mit 40-50% Al-Gehalt hergestellten Katalysatoren ist an 
Eugenol (Abb. 5), Nitrobenzol (Abb. 6), Acetophenon (Abb. 7) um etwa 40-
50% größer als jene von Ni" (an Benzolcyanid [Abb. 8] ist die Aktivität an 
den Maximumstellen gleich hoch oder etwas niedriger als die des Ni,,). 
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Abb. 5. Die an Eugenol gemessene Aktivität der Katalysatoren in Abhängigkeit vom AI­
Gehalt der Ausgangslegierungen. 1 NiB, 2 Ni3B z. 3 NizB 

20 30 40 50 60 
AI-Gehalt der Legierung, Gwi % 

Abb. 6. Die an Nitrobenzol gemessene Aktivität der Katalysatoren in Abhängigkeit vom 
Al-Gehalt des Ausgangslegierungen. 1 XiB, 2 Ni 3 B z' 3 Niß 

Die Aktivität der Legierungen mit 4.0% AI-Ausgangsgehalt nimmt bis 
zu einem Molverbältnis NifB von 1,34 zu, um von da ab im allgemeinen abzu­
nehmen (Abb. 11). 

Nach den Daten der Abbildungen 5 6, 7, 8, 11 und der Tafel III verfügt 
unter den geprüften l\Iodellen - mit Ausnahme des Nitrobenzols - der mit 
Ni3B~40 bezeichnete Katalysator über die größte Aktivität. Den mit Ni3B40 
bezeichneten und als optimal befundenen Katalysator stellten wir in größerer 
:Menge her und prüften in parallel geführten Untersuchungen die Anderungen 
in den katalitischen Eigenschaften bei Lagerung (Alterungsprüfung) bzw. bei 

7 Periodicu Polytechnica eh. Xf4. 
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Abb. 7. Die an Acetophenon gemessene Aktivität der Katalysatoren in Abhängigkeit vom 
Al-Gehalt der Ausgangslegierungen. 1. NiB. 2. Ni3B 2 • 3. Ni 2B 
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Abb. 8. Die an Benzylcyanid gemessene Akth'ität der Katalysatoren in Abhängigkeit vom 
Al-Gehalt der Ausgangslegierungen 

mehrmals hintereinander mit ein und demselben Katalysator ausgeführter Hyd­
rierung die Aktivitätsverringerung (Lehensdauerprüfung). SeIhst hei Einhal­
tung der gleichen Herstellungsumstände gelang es uns nicht, den früheren 
Katalysator herzustellen, wie dies aus den entsprechenden Rubriken der Tafeln 
V und III hervorgeht. Die erhehlichen Ahweichungen sind hauptsächlich der 
aluminothermischen Reaktion zuzuschreiben, die kaum zu beherrschen bzw. 
zu reproduzieren ist. 

Die Ergebnisse der Alterungsprüfung sind in den Tafeln IV und V die 
Aktivität und der prozentuale Rückgang der V o in den Tafeln V La und b zusam­
mengefaßt. Die entsprechenden Angahen über Niv sind aus Abb. 12, dieje­
nigen über Ni3B 240 aus Ahb. 13 ersichtlich. 
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Abb. 9. Potential der Katalysatoren in Abhängigkeit von ihrer Reduktionsfähigkeit. 
1. NiB. 2. NiaB 2• 3. Ni 2B 

A 

JOD J50 v" 
A.bb. 10. Aktivität der aus Ausgangslegierungen mit 40% Al-Gehalt hergestellten Katalysa­
toren in Abhängigkeit von ihrer Reduktionsfähigkeit. 1. Eugenol, 2. Nitrobenzol, 3. Ben­

zylcyanid, 4. Acetophenon 
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20 

/0 

0,5 1,0 1.5 2,0 
Ni/B Ho/verhältnis 

Abb. 11. Aktivität der aus Ausgangslegierungen mit 40% Al-Gehalt hergestellten Katalysa­
toren in Abhängigkeit vom :\folverhältnis Ni/B. 1. EugenoL 2. :\"itrobenzol, 3. Benzylcyanid. 

4. Acetophenon 

7* 
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Abb. 12. Prüfung des Alterns eines Niv-Katalysators. 1. Potential, 2. Reduktionsfähigket; 
Aktivität, 3. Eugenol, 4. Nitrobenzol, 5. Acetophenon, 6. Benzylcyanid 
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Abb. 13. Prüfung des Alterns eines Ni3B~40-Katalysators. 1. Potential, 2. Reduktionsfähig­
keit; Aktivität, 3. Eugcnol, 4. Nitrobenzol, 5. Acetophenon, 6. Benzylcyanid 

Aus den Angaben der Tafeln VIa und b geht deutlich hervor, daß der 
mit Ni3B 240 bezeichnete Katalysator geringere Neigung zum Altern hat als 
der Niv. 

Bei beiden Katalysatoren besteht ein Zusammenhang zwischen Potential, 
Reduktionsfähigkeit und Aktivität (Abb. 12 und 13), Richtung und Verlauf der 
entsprechenden Kurven stimmen überein. Interessanterweise nimmt das 
Potential des mit Ni3B 240 bezeichneten Katalysators in den der Herstellung 
folgenden Tagen langsam zu, um erst nach dem 14. Tag abzunehmen (Ahb. 13 
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Abb. 14. Prüfung der Lebensdauer 
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auf Eugenol. 

Abb. 15. Prüfung der Lebensdauer der Niy- und NiaB z40-Katalysatoren auf Nitrobenzol. 
1. Niy, 2. NiaB z40 
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2 3 ~ 5 6 
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Abb. 16. Prüfung der Lebensdauer der Niv- und Ni:JB z40-Katalysatoren auf Acetophenon. 
1. Niv, 2. NiaBz40 
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Abb. 17. Prüfung der Lebensdauer des 2\riv- und des Ni3B 240-Katalysators auf Benzylcyanid. 
1. Niv. 2. Ni3B 240. 

Kurve 1). Der W-ert der Reduktionsfähigkeit erreicht sein Maximum am 7. Tag, 
was ungefähr einer Zunahme der Reduktionsfähigkeit um 40 ml entspricht 
(Abb. 13, Kurve 2). Ahnlich ändert sich die Aktivität (Abb. 13, Kurve 3-6). 

Die Lebensdauer des mit Ni3B 240 bezeichneten Katalysators ist bei jeder 
Modellverbindung länger als die des Niv. (A.bb. 14, 15, 16 und 17). 

Zahl der seit 
der Her!"tel~ 
lung ycrgun~ 
genen Tage: 

1 

4 

7 

10 

14 

20 

24 
28 

Tafel IV 

Prüfung des Alterns des Niv-Katalysators 

i 

i Aktivität, ml H,/min. I I • 
Zusammensetzung 

Paten- I . 
tial mY! '~o,ml 

1 . , '--;-. --'--,-----,-1-

I : auf 'I' auf I auf 'I Al 1 
i auf 'Nitro- Aceto-! Benzyl.. Ni ---I unlös-

9ßO 

960 

920 

930 

900 i 
! 

840 I 
800 

780 

:1 Eugenol
" 

benzol I' phenon I cyanid Gew. bar 
, I ' %l 

225 1\ 43 i 22 ----8 - 10 11-~-'5-i -~~-11-4-'8-
206 38 20 7 8 I I 
182 32 15 6 7 

168 i 26 10 5 6 I I ! 
165 I 22 8 4 5 i I 
157 i 16 7 4 4 I , 

~:: I ~~ : :: I 

Bewertung der Versuchsergebnisse 

I. Legierungen 

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

Prüfung des _,uterns des Ni3B240-Katalysators 

i Aktidtät, ml H,jmin. Zusammensetzung Ge' ... ·. ~{, I 
Zahl der seit 

I auf ' I I 
der Herstellung Potential 

Vo,ml vergangenen mV auf auf auf 
Tage Nitro~ Aceto- Benzyl I Ni Al B unlös~ 

I Eugenol benzol phenon cyanid bar 

I 

l. 930 153 42 17 11 I 7 I 81,0 7,5 8,2 3,3 

4. 186 41 19 8 10 I 

7. 945 195 41 17 7 8 

1l. 950 170 38 16 7 6 

14. 950 155 

18. 945 149 34 12 6 5 

24. 855 144 32 9 6 5 

28. 850 138 31 8 5 4 

32. 800 122 30 6 5 4 

Tafel VIa 

Prüfung des Altern;; der Katalysatoren Niv und Ni3B240. Die Abnahme der Aktivität in 28Tagen 

in Prozenten 

Abnahme der Aktivität in 
Substrat 

l\"i:;B:;40 

Eugenol 26,2 

Nitrobenzol 77,2 53,0 

Acetophenon 50,0 54,5 

Benzylcyanid 70,0 42,8 

Tafel VIh 

Prüfung des Alterns der Katalysatoren Niv und Ni3B240. Die Abnahme der Reduktionsfähigkeit 

in 28 Tagen 

Bezeichnung 
des ~ 

Katalysators 

XiV 

l'ii3B240 

VA' ml von der Herstellung 
gerechnet 

am 1. Tag i am 28. Tag 

225 

158 

123 

138 

Va 
Ahnahme 

01 
/0 

43 

13 
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Pyrophorität 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 lösen sich nämlich in Lauge nur 
langsam oder gar nicht. (Diese Erfahrung machten ,,,-ir bei unseren Versuchen 
mit Legierungen, die 20 und 30 Gew. % Aluminium enthielten.) Hiervon aber 
hängt die Größe der aus der Legierung frei werdenden Oberfläche des Nickels 
(bzw. des aktiven Metalls) ab. Oberhalb des Optimums läßt sich dagegen die 
Legierung zu rasch zerlegen, so daß im fertigen Katalysator weniger metal· 
lisches Aluminium zurückbleibt als beim Optimum, was in Anbetracht seiner 
Rolle in der Funktion des Katalysators [14] - ebenso von Nachteil ist. 

Übrigens setzt die Erhöhung des Gehaltes an Aluminium über das 
Optimum hinaus auch die Ausbeute herab (Abb. 2). 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß der Aluminiumgehalt 
der Ausgangs-Legierung die Umstände der Auslösung des Aluminiums als 
gegeben vorausgesetzt - mehr oder weniger auch den Gehalt des fertigen 
Katalysators an metallischem Aluminium bestimmt (vgl. die Tafel I und II). 

I I. Katalysatoren 

1. Reduktionsfähigkeit und Potential 

Die aktivsten Katalysatoren erhält man aus Legierungen mit einem AI­
Gehalt von 40 Gew. %. Ihr Gehalt an metallischem Aluminium liegt bei etwa 
11 Gew. % (Niß 40 : 11,6; Ni3B z 40 : 10,9; NizB 40 : 12,4 Gew. %). Innerhalb 
der gegebenen Serie haben sie auch die größte Reduktionsfähigkeit, ein Um­
stand, der auf den Zusammenhang zwischen Aluminiumgehalt und YJhindeutet; 
möglicherweise ist V 0 auch der freien Nickeloberfläche proportional. 

Die Ermittlung der katalytischen Eigenschaften der aus aluminium­
haltigen Legierungen durch Auslösen des Aluminiums hergestellten Skelett­
Katalysatoren ist dadurch erschwert, daß die fertigen Katalysatoren nebst 
wenigem metallischem Aluminium auch Aluminiumoxyd-Hydrate enthalten. 
Es kann angenommen werden, daß die Aluminiumoxyd-Hydrate einem Teil 
der Oberfläche des katalytisch aktiven Nickels bedecken bzw. schwer zugänglich 
machen, der sich beim Altern des Gels ständig ändert. Wenn man annimmt, 
daß die Reduktionsfähigkeit (bei der es sich im wesentlichen um eine chino­
nische Oxydation handelt) der katalytisch aktiven Nickeloberfläche propor­
tional, d. h. auch organischen Verbindungen zugänglich ist, dann wäre die 
Reduktionsfähigkeit geeigneter, mit der katalytischen Aktivität in eine Parall<>­
le gestellt zu werden als der Nickelgehalt. Mit anderen Worten: die Reduktions-
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fähigkeit wäre der für das Substrat zugänglichen aktiven Oberfläche proportio­
nal, was ihren Zusammenhang mit der Aktivität erklären ,."ürde. 

Ebenso wie bei den übrigen Skelett-Katalysatoren ändert sich das Poten­
tial mit der Reduktionsfähigkeit auch bei den borhaltigen im großen ganzen 
im gleichen Sinne (Abb. 4 und 9). 

2. Aktivität, Lebensdauer 

Wie bei den übrigen Skelett-Katalysatoren läßt sich auch hier beobachten, 
daß zwischen Reduktionsfähigkeit und Aktivität des Katalysators ein maxima­
ler Zusammenhang besteht (Abb. 10). Das optimale Molverhältnis NijB ist bei 
der Hydrierung aller Modelle 1,34 (Abb. 11). Die Aktivität des optimal zusam­
mengestellten Katalysators ist bei den verschiedenen Modellen im allgemeinen 
größer als jene des unpromovierten Niv. 

Der Einfluß des Bors auf die Aktivität kann in erster Annäherung von 
zVI'"ei Gesichtspunkten aus betrachtet ,,,"erden. Der Einfluß 1. auf die irrever­
sible Änderung (Oxydation) des Katalysators bzw. auf seine Stabilität; 2. auf 
die Stärke der Bindung zwischen den Oberflächenatomen des Katalysators 
und den Teilnehmern an der Reaktion (H 2, Ausgangsmaterial, Z'wischen- und 
Endprodukte). Aus den von uns erzielten Ergebnissen können Schlußfolgerun­
gen nur auf die erste Axt von Einflüssen gezogen werden. 

Angenommen, daß die Abnahme der Reduktionsfähigkeit während der 
Reduktion wäre der irreversiblen Oxydation des Katalysators proportional 
(d. h. ein verhältnisgleicher Teil von LlV 0 wäre eine elektrochemische Oxyda­
tion), dann könnte auf Grund der Tafel VII zu jedem Modell ein Katalysator 
gefunden ,,,"erden, in dem LlV o den niedrigsten Wert hat (im Idealfall den Wert 
Null). Es ist auch klar, daß die Oxydierbarkeit des Katalysators bei gegebenen 
Modellen je nach der Zusammensetzung (jedoch ohne einfache Gesetzmäßig­
keit) innerhalb ziemlich weiter Grenzen schwanken kann. Der am wenigsten 
oxydierende Katalysator muß jedoch nicht notwendigerweise auch der aktivste 
sein (vgI. Tafel Irr). Im gegebenen Fall kann der optimale Katalysator aus 
einem Kompromiß zwischen den beiden Gesichtspunkten hervorgehen (so z. B. 
für Nitrobenzol der mit Ni 2B 50 bezeichnete). Im Extremfall wird sich di~ 
stärker oxydierend wirkende, ungesättigte Verbindung (z. B. Nitrobenzol) 
während der beträchtlichen elektrochemischen Oxydation des borhaltigen 
Katalysators reduzieren (S. z. B. den mit Ni 2B 40 hezeichneten Katalysator 
der Tafel VII). 

Die positiven LIV 0-Werte z. B. lassen sich mit der starken Adsorption 
des Endproduktes am Katalysator erklären (durch Waschen lassen sie sich 
von der Oberfläche schwer entfernen, hei längerem Wärmen der wäßrigen 
Lösung von Chinon werden sie desorhiert, wohei sie J 2 verbrauchen, während 
die aktiven Stellen zerstört werden. Dies scheint der Umstand zu bestätigen, 
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Tafel VII 

Die Anderung der Reduktion.fähigkeit der unpromoYierten und der mit Bor promovierten 

::\iV-Katalysatoren während der Reaktion 

Bezeichnung de::: 
KataIY5utor~ 

AcetophenOll 

:\iB22 0 0 

:\iB23 0 -50 

:\i2B320 -9 

:\i2B330 -45 -27 -22 

Xi2B3·W -27 -32 -25 

XiB20 - 6 -16 11 ·1 

XiB40 -') 
;)- -39 

:\iB50 9 -64· -65 -60 

XiB60 -62 -71 -·14 -56 

:\i3B220 -13 17 5 -22 

:\i3B240 .. 5J -65 -66 -34 

:\i,B25O ... J4. -20 -16 -16 

l'\ißßO 17 -1 57 -99 ..,.. 8 

Xi2B20 

:\i2B,tO -;-90 -119 -62 -;-8.1 

Ni2B50 -29 -11 ·-48 -c· 36 

::\i2B60 .!..22 -60 ,12 -14 

XiV 14. -24 -36 ,1-1 

daß die Reaktion bei posItIvem L1V 0 selbst auf aktiven Katalysatoren nicht 
vollständig abläuft (vgI. z. B. die in Tafel III und VII für Eugenol angeführten 
Angaben bei den mit Ni3B 240, Ni3B 250 und Ni ß40 hezeichneten Katalysatoren). 

Auf Grund ähnlicher Erwägungen kann auch die Wirkung des Bors auf die 
Lebensdauer des Katalysators hetrachtet werden. In unseren Versuehen trat 
kein wesentlicher Unterschied z'wischen den horhaltigen Raney-Niekel­
und den unpromovierten Raney-Nickel-Katalysatoren zutage. Entspreehend 
zeigte sich kein wesentlicher Unterschied in der Lehensdauer. 

3. A.ltern der Katalysatoren 

Die Ahnahme der Aktivität der als optimal befundenen Katalysatoren 
während der Lagerung (außer Gebrauch) ist, an verschiedenen Modellen gemes­
sen, geringer als die heim Niv, was sich daraus erklärt, daß die gegebene Bor­
Menge den Katalysator während des Lagerns unter Alkohol vor Oxydation 
sichtlich sehützt (s. die Tafeln VIIa und h). 
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Zusammeufassuug 

1. Aluminothermisch konnten wir keine Al-Legierung mit Nickelborid Gehalt her­
stellen, wir erhielten vielmehr eine borhäItige 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 
:'IIolverhältnis KilB = 1,34 enthält sie 40 Gew.o~ Aluminium. 

2. Die katalytischen Eigenschaften des optimalen Katalysators sind jenen des un­
promovierten Niv ähnlich, d. h. er ist pyrophorisch, altert im Gebrauch ähnlich wie der unpro­
movierte Niv und hat eine etwas größere Aktivität als dieser. Außer Gebrauch nimmt diese 
Aktivität etwas weniger ab als die des Niv. 

3. Die katalytischen Eigenschaften der borhaltigen Skelett-Ni Katalysatoren zeigen 
im Vergleich zum Raney-Ni-Katalysator keine Vorzüge. die ihren Gebrauch oder ihre weitere 
Prüfung begründen könnten. 
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