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4568, WL Ipatiew: Uber die Verdringung der Metalle aus
den wirigen Lbsungen ihrer Salze durch Wasserstoff bel
hohen Temperaturen und Drucken. III,

(Eingegangen am 8. November 1911.)

In den friiheren Arbeiten!) zeigten wir, dafl bei gewissen Tem-
peraturen und Drucken, von uns die kritischen genannt, der Wasser-
stoff fihig ist, aus einer Salzldsung das Metall zu verdringen, das
sich dabei in krystallinischem Zustande ausscheidet. Die Untersuchung
zeigte feroer, dafl man durch Hydrolyse, die hier stets stattfindet, die
Ausscheidung des Metalles nicht erkliren kanp, und dal man diese
Reaktion als einen selbstindig verlaufenden Proze8 anseben muf,
der nach der Gleichung MX + B=M + HX voastatten geht.

Vor Ausscheidung des Metalles aus den Losungen seiver Salze
bei verschiedenen Temperaturen, unterhalb der kritischen, ereignen
sich interessante Hydrolyse-Erscheinungen des Salzes und Ausschei-
dung von Metalloxyden, wobei diese hiafig in gut gebildeten Kry-
stallen aus den Ld&sungen ausfallen. Fir Kuplersulfat ist schon
die Reihe, in welcher die Ausscheidung der verschiedenen Produkte,
bis zum metallischen Kupfer mit eiobegriffen, vor sich geht, angegeben
worden. Nachstehend werden nur Versuche angefiihrt, die vorldufig
qualitativ zur Untersuchung der Reihenfolge, in welcher sich die Pro-
dukte aus Kupfernitrat und -chlorid und aus einigen Nickel-
salzen ausscheiden, unternommen wurden.

Kupfernitrat. Wie schon friiher gezeigt?), scheidet der Wasser-
stoff bei einer Temperatur von etwa 200° aus ‘/ijo-n. Losung von
Kupfernitrat das Kupler vollstindig aus; schon damals war bemerkt
worden, daf} in der Losung sich keine Salpetersiure mehr befindet,
diese vielmehr eine alkalische Reaktion zeigt. Bevor wir uns an die
Versuche der Einwirkung des Wasserstoffes auf eine Kupfernitrat-
Losung machten, wurde die Eiowirkung des Wasserstolfs auf !/1-n.
Salpetersiure-Lasung in Gegenwart von Kupfer, das durch Wasser-
stoff reduziert war, untersucht. Zu den YVersuchen wurden 75 ccm
Y3-n, HNOs, 1 und 2 g Cu und 100 Atm. H; genommen. Das Er-
wirmen geschah bis 150—160° wihreod 40 Stunden. Nach dem Ver-
suche befand sich das Kupfer in krystallinischem Zustande, und die
Salpetersiure war ginzlich zu Ammoniak reduziert. Salpetersiure
ohne Zufiigung von Kupfer kann durch Wasserstoff selbst bei hohen

1) B. 44, 1755 [1911). %) B. 42, 2079 [1909).
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Drucken und hohen Temperaturen nicht reduziert werden; darum er-
scheint das Kupfer in diesem Falle als reduzierender Katalysator.
Wenn wir es also mit Kupfernitrat zu tun haben, so miissen wir bei
Einwirkung des Wasserstoffes auf dieses auch mit der Reduktion der
Salpetersiure rechnen, was natiirlich einen Einfluf auf den Gang der
Reaktion ausiiben muf.

Da der Charakter der bei dieser Reaktion zu erbaltenden Pro-
dukte, auler vom Druck, von der Temperatur, der Losungs-Konzen-
tration und von der Versuchsdauer abhiingig ist, so beschreiben wir
die Versuche nach ihrer Abhiingigkeit von diesen Faktoren und ziehen
dann allgemeine Schliisse.

Kupfernitrat-Losungen in einer Menge von 50 ccm wurden in
Glas- oder Quarzrfhren gebracht und diese mit Asbestpiropfen ge-
schlossen. Die Réhren wurden in den lpatiewschen Apparat fiir
hohe Drucke eingefiihrt und Wasserstoff bis 100 Atm. hineingepre@t.
Wenn Stickstoff statt Wasserstoff genommen wurde, so waren keine
Hydrolyse-Erscheinungen zu bemerken. Die Konzentration des Salzes
war wechselod: %/;-n. oder Y;-n. In der ersten Tabelle sind einige
Versuche, die bei der Konzentration *;-m. ausgefiihrt worden sind,
angefilhrt; die zweite Tabelle enthilt Versuche bei der Konzentra-
tion 1-n.

Tabelle 1.

e . —
suchs-|{To| T | p i P | I?ﬁ’lzt:&:z' Analyse | Lgsung | Rohr
Nr. Std. Anfang[Ende} i % )
| i
. 100l 48 100 l !Cuife?;g=’§§;é2,}*>f 53.02 Cu os?ﬁ%ol Glas
5y ! Cu(NOs)g,3Cu(0H); ! .
2. |t18 24 100 ! 106 geringe,Mengen » ‘ sauer »
5. |ies| 18 100 | 72 C“(NO’%’E?’?(OB)’ 53.0 Cu | LTHNOs| »
. !
4. |58 38, 102 } 82 (‘i;og 78.26 Cu .’o 6SHNO;|  »
5. |80 48 | 103 | 73 _C“(Nos)**““(om’ 52.94 cu!wHNo, »
6. [t6o; 227 50 ; I |C“(N8;)”CC“O(OH)’ g | Quars
: ! |
Ve | ICu(NO )2, 3Cu(OH), _
7. |40 44 100 I| 2 | Oa)n, 80l — >
| ' -
8. |40/180 100 | 64 | CoOwmdCa | — [RaESe .
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Tabelle 2.
Ve | L DT ! i P
suchs-{To{ T P p e:_"o(‘iluoﬁs; ]{Ana.lyse | Lésung . Rohr
Nr. Std. |Anfang Ende P %% :
| | ! :
|
| 100 Cus0 und ;
1. 1100 48; 100 . Sren Cu §ss .97 Cu IOO4HNO’! Glas
i
Cuz0 und |
2. |16 24‘ 100 | 89 Spuren Cu | 88.77 Cu |003HNO,I »
5. |10 24 | 100 | g9 | CuQ und Spuren !7770 Cu [0.06HNO,  »
: {Cu(NOg)s, 3Cu(OH),, : 2
4. 136/ 24 | 100 ! 84 ' Cu0 ;7804(,\1 alkalisch |  »
5 (15224 | 110 | 83 CuO | jechwach
‘ . ;. sauer
6. {14024 | 100 . 8 ¢ CuO und*Cu |87.66 Cu |alkalisch| »
7. 15548 | 100 | 70 ,  Cumetall. | — > o
8. |[155/ 24| 100 72 ' CuO und Cu | — > | »
. " »z . CunO und Spuren , ! |
9. |ie6l 24 | 100 | T 'Cu(NOa)g,3Cu(0H)ai 0.17HNO;  »

Cu(NQ3),8Cu(OH);. Ber. Cu 53 00.
CuO. » » 799,
Cuz 0. » » 88.82.

Bei Betrachtung der Tabelle Nr. 1 ist zu ersehen, dall bei der
Konzentration 2;-n., schon von 100° an (Versuch Nr. 1), sich die
Komplexverbindung Cu(NO;);, 3Cu(OH); bildet, welche sich in herr-
lichen, smaragdfarbenen Krystallen abscheidet, deren Menge sich je
pnach Temperaturerhdhung vergriflert. Die Entstehung dieser Verbin-
dung wird von der Bildung von salpetriger Siure begleitet, deren
Menge von den Versuchsbedingungen abhiogt. Man muf} voraussetzen,
daB in der ersten Phase der Reaktion der Wasserstoff die Salpeter-
sdure zu salpetriger reduziert, und dal} das frei werdende Kupferoxyd
eine komplexe Verbindung mit Kupfernitrat ergibt. Diese Verbindung
zeichnet sich durch grofle Bestindigkeit aus, und scheidet beim Er-
wiirmen iiber 200° kein Wasser ab. Sie ist in Wasser vollstindig
unldslich und identisch mit einem mnatiirlichen Mineral, dem Ger-
hardtit. Werner?) gibt ihr als komplexe Verbindung eice beson-

dere Struktur: I:Cu(gg Cu)a:l (NO3)..

Die Einwirkung des Wasserstoffs bleibt nicht bei der Bildung dieser
Verbindung allein stehen, sondern geht weiter und gibt im Resultat

1) B, 40, 4444 [1907).
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krystallinisches Kupferoxyd in Form schon ausgebildeter, schwarzer,
sebr harter Krystalle (Versuch Nr. 4).

Dabei gebt die Reaktion bis zu KEnde, deon die Losung wird
farblos; der Mangel an Kupfer kann durch Bildung des komplexen
Salzes erklirt werden. Wenn man die Reaktionsdauer verlingert
(Versuch Nr. 8), so verschwindet das komplexe Salz vollstindig, und
man erbilt ein Gemisch von Kupferoxyd und Kupfer. Sobald das
Kupfer erscheint, wird die ILo&sung alkalisch, sie enthilt jetzt Am-
moniak.

Beim Ijbergang zur schwiicheren Konzentration '/i-n. (Tabelle
Nr. 2) bemerken wir folgenden Unterschied: das komplexe Salz bildet
sich nur in geringen Mengen, selbst bei 140—160° (Versuche Nr. 3
und 9); bei 100—120° scheidet sich aus der Losung krystallinisches
Kupferoxydul aus, welches Spuren von metallischem Kupfer, die nur
unter dem Mikroskop entdeckt werden konnen, enthilt. Bei Tempe-
raturen iiber 120° vollzieht sich Ahnliches, wie bei der Konzentration
/1-m., nur tritt bei schwicherer Konzeuntration Ausscheidung von me-
tallischem Kupfer hinzu, dessen Menge um so grofler ist, je linger
die Dauer der Reaktion war (Versuche Nr. 5, 7, §); im 7. Versuch
erbilt man bei 48-stiindigem Erwirmen reines Kupfer, was bei der
Koozentration ¥,-n. nicht der Fall ist.

Somit beobachten wir bei der Untersuchung der Einwirkung des
Wasserstoffes aut Kuplernitrat dasselbe Bild der Ausscheidung von
Verbindungen, wie beim Kupfersulfat. Auch hier bemerken wir, dafl
die sich ausscheidenden Verbindungen in schinen Krystallen direkt
aus den Losungen ausfallen, und ihre Bildung vollig selbstindige
Reaktionen darstellt, wihrend die Bildung des Komplexsalzes
Cu(NOs)s, 3Cu(OH); und des Kupferoxyds als Reaktionen der Hy-
drolyse erscheinen, welche noch von der Reduktion der Salpetersiure
entweder zu salpetriger Siure oder Ammoniak begleitet wird. Diese
Versuche werden noch nach der quantitativen Seite hin von W. Wer-
howsky untersucht werden, nach Einstellung einer besonderen Riibrvor-
richtung in den Apparat, welche zur Herstellung einheitlicher Reak-
tionsbedingungen fiir die in einem langen Rohre befindliche Lésung
ndtig ist.

Kupferchlorid. Beim Erwirmen einer /,-n. Losung mit Wasser-
stoff, dessen Anfangsdruck 100 Atm. betrug, bis 155° wihrend 20 Stun-
den, erhdlt man farblose, schon ausgebildete Krystalle von Kupfer-
chloriir, welche 64.28 9, Cu entbalten.

Ber. CuCl 64.25.

Wenn man die Kouzentration -!/s-n. nimmt, so bekommt man
unter denselben Versuchsbedingungen, wie oben angegeben, schon ein
Gemisch von Kupferchloriir und metallischem Kupfer.
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Der Versuch zeigt, daB, wenn man eine Kupfercbloriir-Losung
von der Konzentration '/s-n. bei der Temperatur 180° der Einwirkung
von Wasserstoff wihrend 40 Stunden unterwirit, die Ausscheidung des
Kupfers nicht bis zu Ende geht, der Wasserstoff-Druck im Apparat
lingere Zeit unveriindert bleibt, und wir im Resultat ein Gemisch von
Kupferchlorir und metallischemn Kupfer erbalten.

Somit zerfillt die Reaktion der Wasserstoff-Einwirkung auf Kupfer-
chlorid in zwei Phasen:

1. 2CuCl; + Hy =2CuCl4 2HCL. 2. 2CuCl+ H: ==2Cu+ 2HC],
von denen die zweite umkehrbar ist und Interesse zur weiteren Unter-
suchung vom dynamischen Standpunkt erweckt.

Nickelsalze.

Nickelsulfat. Zur Untersuchung der liinwirkung von Wasser-
stoff auf Nickelsulfat wurden zwei Konzentrationen '/s-n. und %,-n
benutzt. In Tabelle Nr. 3 siod einige Versuche mit der Kopzentration
1t5-n., in Tabelle Nr. 4 solche mit 2/;-n. angefiibrt.

Tabelle 3.
Yer- | 1 T o ”_"“""‘l_ T T
suchs-{ To . T p I\ p R(;r:)]:l:(\):z. Analyse | Lssung ' Rohr
Nr. 1Std.'Anfang! Ende P %% l
L o0l 301 100 | — | keyst. Niekel | — i, SBULL (jlag
) ; yst: ’ | Reaktion |
2. 1240/ 30 | 100 . — '  kryst. Nickel — i Sg;::; "Quarz
. kryst. Nickel i , ‘ »
3. |186] 20 | 100 : 98 : kleine Mengen 100.03 || grin |
4. 1118 20 | 100 . 98 'griinl Niederschlag g8 » t »
Tabelle 4.
E = e
suchs-{To. T ¢ p i P | Reig(tjt)l?tse; . Analyse | Lpsung | Rohr
Nr. \Std ‘&nfanmEndc P i Y :
! | \ \
f 4.5g NiSO, + H, 0| o . i Quarz
1. 186é 20 100 | 100 \ “+ Spurca Ni [ . gran - TH,
2ol , NiSO, + H;0 3- i Quarz
2 2261 18 100 | 98 ¥ Spuren Ni ; — » ' H,
. , | NiSO,+H,0 | Ni34.40 ! Glas
3. 198 28 100 | 98 | " Tqh en Ni 1505680, i H,
1 [197)20 92 | 92 [74g NiSO+H,0] QAL 5 | Quars
I s | ' '
. A ooq o o - Ni 34.32 Glas
a2 190! 28 . 100 | NiSO, + H;0 | S0, 56.81 » Luft




Wie die Versuche der Tabelle 3 zeigen, fingt die Ausschei-
dung des metallischen Nickels im Quarzrohr etwa bei 186° an (Ver-
such 3); aber eine vollige Abscheidung des Nickels findet nicht statt,
auch bei 240° nicht, trotz langen Erwadrmens wabrend 30 Stunden
(Versuch 2). Gaoz anders verliuft die Reaktion, wenn ein Glasrohr
genommen wird (Versuch 1): die Nickelabsonderuog geht bis zu Ende,
und die Losung wird vollstindig farblos; dieses muB man der kata-
Ivtischen Einwirkung des Glases, welches die Reaktion beschleunigt,
zuschreiben.

Wenn man die andere Kouzentration (%;-n.) (Tabelle 4) nimmt, so
scheidet sich aus der Nickelsulfatlésung, gleichgiiltig, ob sie sich unter
dem Drucke von Wasserstoff oder Stickstoft oder Luft befindet, ein
Salz aus, das der einfachsten Formel NiSO,+H;O (Ni34.11 %, und
S0455.5 %) entspricht. Diese krystallinische griine Verbindung ist
in Wasser vollig unléslich; beim Erwarmen auf 270° scheidet sie kein
Wasser aus; sie kann nur nach einer langdauernden Bebandlung mit
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 in Losung tbergehen.

Wenn die Ausscheidung dieser Verbindung in Gegenwart von
Wasserstoff stattfindet (Versuche 1, 2 und 3), so enthdlt das Salz, wie
unter dem Mikroskop zu sehen ist, kleine Mengen Krystalle metal-
lischen Nickels (das Salz wurde nach Entfernung des metallischen
Nickels mit Hille eines Magnets analysiert). In allen ausgefiibrten
Versuchen verlief die Reaktion nicht bis zu Ende.

Nickelnitrat. Bevor die Versuche mit Nickelnitrat vorgenommen
wurden, wurde die Kinwirkung von Wasserstoff auf Salpetersiure
in einer '/;-n. und ‘f1o-n. Lésung in Gegenwart von reduziertem
Nickel untersucht; es ergab sich, dall die ganze Salpetersiure zu
Ammoniak reduziert war, wihrend am Boden des Robres im Nieder-
schlag Krystalle von Nickel und Nickeloxydul esthalten waren, Folg-
lich wirkt Nickel bei der Reduktion der Salpetersiure ebenso wie
Kupfer.

Bei Einwirkung von Wasserstoff bei 200° auf Nickelnitrat voun
der Konzentration !/;-n. und *h-n. im Quarz- und Glasrohre wiibrend
20 Stunden vollzieht sich die Ausscheidung einer sehr kleinen Menge
eines griinlichen Niederschlages, der wahrscheinlich aus Nickeloxydul-
bydrat besteht. Darum wurden die weiteren Versuche bei der Kon-
zentration !/s-n. asusgefithrt, ihre Daten sind in Tabelle 5 (8. 3458)
angefiibrt. ‘

Die ersten vier, in Glasréhren unternommenen Versuche zeigen,
daB es trotz der bohen Temperatur nicht gelingt, aus der Salzlosung
metallisches Nickel auszusondern, sondern dafl jedesmal ein bellgriiner
Niederschlag erhalten wird, welcher auf Grund seiner Eigenschaften und
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der Apalyse als Nickeloxydul-hydrat angesehen werden mul.
Wenn die Zahlen nicht ganz der Theorie -entsprechen (fiir die Formel
Ni(OH); ber. 63.4 %, Ni), so kann das dadurch erklirt werden, daf}

Tabelle 5.
Vcr-“ o l- H_—'-_ri:——&iT T ) T o ;_‘vu_‘_“Aa—‘__f o
‘ Reaktions- . Yyemo
suchs-fT0o| T p | P Analyse . _ /s Rolw
dukt X L !
Nr. Std. Anfang Ende pro¢u¥te g, osung |

1. |195 20 100 | 100 \grunl Nxedcrsuhlag Ni61.95 | grin | Glas
2. (215 20 ' 100 | 100 : griinl. Niederschlag| —— grg';&sg;‘ﬁ »

| :
3. l2s0l 22 | 100 | 98 'grinl. Niederschlag| Ni61.04| — »
4. 1250j 22 | 100 | 98 ‘grinl. Nicderschlag| Ni61.15 | farblos | »

“grinl. Nwderschlag'

e
kleine Mengen grin . Quarz

5. 1197 24 | 100 | 98

‘ Spuren Ni Palkalisch
: |

soxl og | i i schwarz-graver farblos,

7. 234 244 100 ' 88 Niederschlag \Il 89.80 ‘ alkalisch -

(
1

6. 2101{ 20 ! 100 92 .grinl NleJelcch]ag, Ni 65.06 . farblus, !
]

3 | gy schwirzlich- gr?uer. t farblos,
8. 250! 18 1 100 @ 92 Niederschlag N 89.77  Tauer »

in diesem griinen Niederschlag stets Kieselerde, welche von den Glas-
wanden des Rohres hinein geriit und aus Nickelhydrat vollstindig nicht
zu entfernen ist, enthalten ist. Wenn man statt der Glasrdhre eine
(Quarzrohre nimmt, so beginnt schon bei 210*(Versuch 6) sich metallisches
Nickel auszuscheiden, und bei 230—250° wird die Losung farblos, das
Nickel aber befindet sich vollstindig im Niederschlage von schwarzgrauer
Farbe, welcher wahrsc .einlich ein Gemisch metallischen Nickels und
Nickeloxyduls darstell&

Nickelacetat. Bei Einwirkung vonr Wasserstoff auf eine !s-n.
Nickelacetat-Lasung in einer Quarzrohre findet bei 120° noch keine
Ausscheidung von metallischem Nickel statt, sondern es entsteht
Nickeloxydul-hydrat. Eine véllige Ausscheidung des Nickels aus
der Losung (Versuch 5) findet bei 168° statt (s. Tabelle 6, S. 3459).

Nickelchlorid. Bei Linwirkung von Wasserstoff auf eiue /s-n.
Nickelchlorid-Lisung findet, wie die Versuche der Tabelle 6 zeigen,
die Ausscheidung des Nickels in schin ausgebildeten Krystallen, aber in
sebr kleiner Menge statt. Trotz der hoben Temperatur und der langen
Dauer vergroBert sich die Menge des Nickels nicht, und darum konnen
wir mit vollem Rechte diese Reaktion fiir eive umkehrbare halten:

NiCl; + H; == Ni+ 2HCL
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Tabelle 6.

Ver- i | l ‘ . ‘ ]
suchs-| Substanz |To| T © p p ! Reaktions- Analyse | Ldsung | Robr
Nr ! i produkte ;

r. Std.,Anfang| Ende! %

1. If;ﬁ}’ 230| 24 | 100 | 100 | krystall. Nickel — grin | Glas
2 NiCla fogs5l 19| 100 | 98 | krystall. Nickel > |Q

. s . rystall. Nicke — uarz
3 1}‘,‘3& 240 62 | 100 | 98 | krystall. Nickel - » »
4. Ni((,),’f_’,foﬂ)’ 120| 22 | 100 | 100 |Nickeloxydulhydrat| — » >

. ]
5. N“?;f;"*’*pss 44| 100 | 92 | metall Nickel | 99.92 | farblos | »

Die angefithrten Versuche weisen auf einen bedeutenden Unter-
schied der Einwirkung des Wasserstoffs auf die Kupfer- und Nickel-
salze ein und derselben Sauren hin; eine Ahnlichkeit in der unter-
suchten Reaktion beobachtet man nur fir die Chloride; fir beide Me-
talle stellt die Einwirkung des Wasserstoffs hier eine umkehrbare
Reaktion dar.

469, Wl Ipatiew und G. Balatschinsky: Katalytische
Reaktionen bei hohen Drucken und Temperaturen. XXIIL
Hydrogenisation von Aceton in Gegenwart von Kupferoxyd

und Zinkstaub.

(Eingegangen am 8. November 1911,

Wie die Versuche') gezeigt haben, rufen Eisen wie auch Nickel-
oxyd umkehrbare katalytische Reaktionen bhei Alkoholen hervor, indem
sie aus ihnen Aldebyde und Ketone entstehen lassen und diese wieder
zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren. Von Interesse war es,
aufzukliren, ob auch andere Katalysatoren, die zur Reduktion dienen,
eine umkehrbare katalytische Reaktion hervorrufen konnen.
Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung ven Kupferoxyd und
Zinkstaub auf Aceton im Ipatiewschen Apparat fir hohe
Drucke mit Eisenrohr untersucht. Obgleich zur Aufklirung der kata-
lytischen Wirkung des Kupferoxyds und des Zinkstaubs es besser
wiire, ein Rohr aus Phosphorbronze zu nehmen, so wurde, da die

1) W. Ipatiew, B.40, 1270 [1007).





