198. C. Kelber: Die Herstellung kolloider, unedler Metalle
durch Reduktion der Lésungen oder Suspensionen der Metall-
verbindungen bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von
Schutzkérpern.
Uber kolloides Nickel.
[4. Mitteifung, aus dem Laboratorium von Kraemer und Flammer, Heilbronn.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1917.)

Billitzer!) und Ehrenhaft?) haben unter Verwendung von
Gleichstrom-Lichtbogen kolloides Nickel als braunes bezw. kastanien-
braunes, uunbestindiges Hydrosol erhalten; Svedberg?) hat Nickel
nach seiner Methode zu braunschwarzem Isobutylalkohosol zerstiubt.

Sole des Nickels in wirigem Pyridin mit geringem Nickelgehalt,
die neben dem Kolloid noch Oxydationsprodukte des zur Herstellung
verwendeten Pyrogallols enthielten, baben Pieroni und Girardi*)
gewonnen. Aus Nickelnitrat erhielten sie solche mit violetter Farbe
im retlektierten, mit gelb bis brauner Farbe im durchscheinesden Licht,
Nickelacetat lieferte ihnen ein Kolloid, das rotbraun im auffallenden,
grau im durchfallenden Licht erschien. Bei der Beurteilung der
Farben dieser Kolloide sind aueh die bei der Oxydation des Pyro-
gallols entstehenden gefarbten Produkte zu herlicksichtigen. Einen
Schiuf auf eine bestimmte Konzentration der Sole unter Beriick-
sichtigung der Intensitit der Farben der Losungen zu ziehen, ist da-
durch nicht moglich, ebensowenig, wie ein Beweis, daBl wirklich eine
grotlere Menge des Nickelsalzes in Metallsol dibergegangen ist, gefiihrt
werden kann.

Nickelorganosole durch Erhitzen von Nickelcarbouyl-Losungen in
Benzol hat Wa. Ostwald®) hergestellt. Die Farbe der Sole war
violett-blaugrau, die Haltbarkeit 1—2 Tage.

Kolloides Nickel in fester Form hat zuerst C. Paal) durch
katalytische Hydrogenisation vou gefilltem oder kollvidem Nickel-
hydroxydul mit kolloidem Palladium erhalten. Die so gewonnenen
Nickelsole besaflen als Schutzkorper protalbinsaures Natrium und
hatten im durchiallenden Licht eine leuchtend kastanienbraune, im auf-
fallenden Licht eine schwarze Farbe. Die festen Nickelkolloide bildeten

1 B. 83, 1929 [1902].
) Anzeiger der Wiener Akademie 89, 241 [1902].
3 B. 38, 3616 [1905]: 39, 1705 [1906).
4) Kolloid-Zeitschr. 15, 159—-64 [1914].
5) Kolloid-Zeitschr. 15, 204 [1914].
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schwarzbraune Lamellen, die aber neben dem Nickelsol noch kolloides
Palladium enthielten. Paals Nickelkolloide hatten einen Nickelgehalt
von ca. 4 %.

Aus Vorstehendem ist ersichtlich, daB bis jetzt ein reines, be-
stindiges Nickelsol nocb nicht hergestellt wurde. Es ist mir nun
gelungen, kolloides Nickel in Losung und in fester Form zu gewinnen.

Ausgehend von der Tatsache, daB sich Nickeloxyde und gewisse
Nickelsalze durch Erhitzen im Wasserstoffstrom schon bei Tempera-
turen um 200° zu metallischem Nickel reduzieren lassen, habe ich
diese Reduktionsfihigkeit der Nickelverbindungen auch auf deren
Losungen und Suspensionen iibertragen. Ein geeignetes Losungsmittel
sowohl fir das Nickelsalz, wie fiir den Schutzkorper fand ich in reinem
Glycerin; als Schutzkolloid diente mir Gelatine oder arabisches Gummi.

Erhitzt man eine Losung von Nickelformiat und Gelatine in
Glycerin unter Durchleiten von Wasserstotf im Olbad vorsichtig auf
200—210° so nimmt sie eine kastanienbraune, leuchtende Farbe an.
Diese Losung ist sehr bestiindig, veriindert die Farbe selbst bei lin-
gerem Stehen an der Luit nicht und ist init Alkohol mischbar. Mit
Wasser versetzt, scheidet sie rasch braune [locken ab, die sich dureh
Zentrifugieren leicht von der iiberstehenden Fliissigkeit trenven lassen
und durch Behandeln mit Wasser frei von wasserldslichen Stoffen er-
halten werden. Der bei Zimmertemperatur getrocknete, braunschwarze,
mattglinzende Niederschlag ist in verdiinnter Essigsiure, in ange-
siuertem Wasser, Glycerin und Alkokol mit leuchtend kastanien-
brauner Farbe loslich. Der Gebalt av Nickel betrigt 25—30 .

Neben der Gewinnung kolloiden Nickels durch Reduktion der
Nickelverbindungen durch Wasserstoff, habe ich noch die Bildung von
Nickelsolen durch andere Reduktionsmitte] versucht.

Eine Nickelformiat-Losung in gelatinehaltigem Glycerin wird bei
220° durch Hydrazinhydrat zu leuchtend kastanienbraunem Nickel-
sol reduziert. Auch diese Losung lillt sich durch vorsichtige Zugabe
von Wasser fillen; das so gewonnene feste Kolloid besitzt einen Nickel-
gehalt von 22.5 %,.

Formaldehyd und Hydroxylamin reduzieren bei ca. 200° die
Nickelformiat-Gelatine-Glycerin-Losung ebenfalls zu kastanienbraunem
Nickelsol. Unterphosphorige Sidure scheidet bei 180--200° das
Nickel in der Hauptsache als Metall aus.

An Stelle von Gelatine lifit sich auch Gummi arabicum als
Schutzkolloid verwenden. Die Reduktion der Nickelformiat-Gummi-
Glycerin-Losung durch Wasserstoff ist schwieriger, als bei gelatine-
haltigem Glycerin; die anderen Reduktionsmittel: Hydrazin, Hydroxyl-
amin und Formaldehyd geben in gleicher Weise, wie beim Gelatine-
Glycerin leuchtend braune Losungen des Nickelsols.
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Versuchs-Teil.
Die Herstellung von Nickelsolen.
A. Mit Gelatine als Schutzkolloid.

[. Die Herstellung von kolloidem Nickel durch Re-
duktion von Nickelformiat durch Wasserstoff.

1 g Nickelformiat (= 0.3 g Ni) und 1.5 g Gelatine werden in
100 g reinem Glycerin am Wasserbade gelést und diese Ldsung lang-
sam uunter Durchleiten von Wasserstoff auf ca. 200° erhitzt. Die rein
griine Farbe des Nickelsalzes geht zuerst in gelbgriv und dann in
leuchtend braun iiber. Die Reduktion ist einige Minuten nach Er-
reichung der oben angegebenen Temperatur beendet. Das Sol ist
mischbar mit Alkohol, Essigsiure und verdiinnten Sduren und wird
durch Wasser gefillt. Die durch Wasser ausgefillten braunen Flocken
128t man absitzen, zentrifugiert darauf mehrmals mit reinem Wasser,
bis alle wasserloslichen Stoffe entfernt sind, wischt mit Alkohol aus
und trocknet bei Zimmertemperatur. Das so hergestellte Kolloid ist
braunschwarz und mattgldnzend und gibt mit verdiinnter Essigsiure,
mit angesiuertemn Glycerin, Alkoho! und verdiinnten SiAuren leuchtend
braune Lésungen.

Zur Analyse wird das Kolloid mit Salpeter- und Schwelelsiure zerstort
und in dem entstandenen Nickelsalz das Nickel mit Diacetyldioxim bestimmt.

Priparat Nr. 1. 0.3380 g Sbst.: 0.443 g NiCgH, N:Oy. Gef. 26.6°, Ni.

Priparat Nr. 2. 0.3059 g Sbst.: 0.482 g NiCyH(N¢Os. Get 320/ Ni.

II. Die Herstellung von kolloidem Nickel durch Re-
duktion von Nickelformiat durch Hydrazinhydrat.

Die Losung von 1.5 g Gelatine und 1 g Nickelformiat (= 0.3 g Ni)
in 100 g Glycerin wird unter Zusatz einiger Tropfen Hydrazinhydrat
im Olbade erhitzt. Bei 150—160° beginnt sich die Losung zu ver-
dodern und stellt bei 190—200° eine leuchtend kastanienbratne Losung
von kolloidem Nickel dar. Die Eigenschaften dieser Losung und des
durch Wasser daraus entstebenden festen Kolloids sind die gleichen,
wie bei dem durch Wasserstoff reduzierten. Ein Auswaschen mit
zuviel reinem Wasser ist zu vermeiden, da sonst das Kolloid teilweise
in Losung geht.

0.1194 g Shst. 0.1320 g NiCeH N0,  Gef. 22,459/, Ni,

IIl. und 1IV. Die Herstellung von kolloidem Nickel
durch Reduktion von Nickelformiat durch Hydroxylamin-
chlorhydrat oder Formaldehyd.

In gleicher Weise, wie die Reduktion mit Hydrazinhydrat durch
Erhitzen der Nickellormiat-Gelatine-Glycerin-Losung mit dem Reduk-
tionsmittel, lassen sich hiermit leuchtend braune Nickelsole erhalten.
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B. Mit Gummi arabicum als Schutzkolloid.

I. Die Herstellung von kolloidem Nickel durch Re-
duktion von Nickelformiat durch Wasserstoff.

1 g Nickelformiat und 2 g arabisches Gummi werden in 100 g
Glycerin gelést und im Wasserstoffstrom auf 200—220° erbitzt. Die
grine Farbe der Losung gebt langsam iiber gelbbraun in dunkel-
kastanienbraun iiber. Das Nickelsol besitzt die gleichen Eigenschaften
wie das mit Gelatine hergestellte. Das durch Wasser getfillte Kolloid
wird zentrifugiert, mit Wasser gewaschen uund bei niederer Temperatur
getrocknet. In angesiuertem Wasser, Glycerin, Alkohol und in ver-
dinnter Essigsdure l6st sich das Kolloid leicht mit brauner Farbe auf.

II. Die Herstellung von kolloidem Nickel durch Re-
duktion von Nickelformiat durch Hydrazinhydrat.
Eine Lésung von 2 g Gummi arabicum und 1 g Nickelformiat
(= 0.3 g Ni) in 100 g Glycerin wird mit wenigen Tropfen Hydrazin-
hydrat bei ca. 200° reduziert. Die leuchtend braune Kolloidlosung
wird durch Wasser gefillt, das trockene Priparat ist mit den oben
beschriebenen in den Eigenschaften iibereinstimmend.

0.1525 g Shst.: 0.127 g NiCgH4N,Os. Gef. 16.99/, Ni.

III. und IV. Die Herstellung von kolloidem Nickel
durch Reduktion von Nickelformiat durch Hydroxylamin-
chlorhydrat oder Formaldehyd.

Hydroxylamin oder Formaldehyd reduzieren bei ca. 200° die
Nickelformiat-Gummi-arabicum-Glycerin-Ldsung ebenfalls zu kastanien-
braunem Nickelsol. .

An Stelle von Nickelformiat lassen sich bei allen Ver-
suchen Wuch andere Nickelsalze, z. B. Nickelacetat oder
frisch gefdlltes Nickelhydroxydul, mit Erfolg verwenden.

Frl. H. Rheinheimer, die mich auch bei dieser Arbeit mit
groflem Geschick unterstiitzt hat, spreche ich meinen verbindlichsten
Dank aus.

Die Versuche werden fortgesetzt.



