
198. C. Kelb er: Die Herstellung kolloider, unedler Metalle 
durch Reduktion der Ltisungen oder Suspensionen der Metall- 
verbindungen bei erhohter Temperatur in Gegenwart von 

Schutzktirpern. 
m e r  kolloides Nickel. 

j4. Mitteilung, aus dcm Laboratorium von Kraemer  und F l a m m e r ,  Heilbronn.] 
(Eingcgangcn am 6. Oktober 1917.) 

B i l l i t ~ e r ~ )  und E h r e n h a f t 2 )  haben unter Verwendung von 
C;leichstrom-Lichtbogen kollnides Nickel als braunes bezw. kastanien- 
braunes, unbestandiges Hgdrosol erhalten; S v e d b e r g  3, hat  Nickel 
nnch seiner Methode zii braunschwarzem Isobutylalkohosol zerstaubt. 

Sole des Nickels in wiiorigem Pyridin rnit geringem Nickelsehalt, 
die neben dem Kolloid noch Oxydationsprodukte des zur Herstellung 
verwendeten Pyrogallols enthielten, haben P i e  r o n i  und G i r a r d i 4 )  
gewonnen. Aus Nickelnitrat erhielten sie solche mit violetter Farbe 
itn reflektierten, rnit gelb bis brauner Farbe im durchscbeinefiden Licht, 
S ickelncetat lieferte ihnen ein Kolloid, das rotbraun im auffallenden, 
grnu in1 durchfallenden Licht erschien. nei  der Beurteilung der  
Farben dieser Kolloide sind auch die bei der Oxydation des Pyro- 
gallols entstehenden gefiirbten Produkte zu heriiclisichtigen. Eineo 
Schlul3 nuf eirie bestimmte Konzentration der Sole unter Berick- 
sichtigung der Intensitat. der Farben der Lijsungen zu ziehen, ist da- 
durch nicbt miiglich, ebensowenig, wie ein Beweis, d& wirklich eine 
gr6Were Menge des Nickelsalzes i n  bfetnllsol ubergegangen ist, gefubrt 
Iverden kann. 

Nickelvrganosole durch Erhitzen von Nickelcarbonyl-Losungeu in 
13enzol hat JVa. Ostwal t15)  bergestellt. Die Farbe der  Sole war 
violett-blaugrau, die Haltbarkeit 1-2 Tage. 

Kolloidee Nickel i u  f e s t e r  Form hat zuerst C. P a a l l )  (lurch 
katalytiscbe Hydrogenisation von gefalltem oder kolloidem Nickel- 
hydrosydul mit kolloideni Palladium erhnlten. Die so gewonuenen 
Kickelsole h e d e n  als Schutzkorper protalbinsaures Natrium und 
hatten in1 durchfallcndeu Licbt eine leuchtend kastanienbraune, in] auf- 
fallenden Licht eine schwarze Fatbe. Die festeo Nickelkolloide bildeten 

.. ~~ 

1) B. 33, 1929 (1902]. 
2, Anzeiger der Wiener Akatleinie 39, 241 [1902J, 
3, B. 35, 3616 [1905]: 39, 1705 [1906]. 
') h'olloid-Zeitsclir. 15, 159 -64 [1914]. 
j) Kolloid--%eitschr. 15, 204 [ I  9141. 
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schwarzbraune Lamellen, die aber neben dem Nickelsol noch kolloides 
Palladium enthielten. P a a l s  Nickelkolloide hatten einen Nickelgebalt 
von ca. 4 ' l o .  

Aus Vorstehendem ist'ersichtlich, da13 bis jetzt ein r e i n e s ,  b e -  
s t a n d i g e s  Nickelsol noch nicht hergestellt wurde. E s  ist mir nun 
gelungen, kolloides Nickel in Losung und in €ester Form zu gewinnen. 

Ausgehend von der Tatsache, da13 sich Nickeloxyde und gewisse 
Nickelsalze durch Erbitzen irn Wasserstoffstrorn schon bei Ternpera- 
turen urn 200° zu metallischem Nickel reduzieren lassen, habe ich 
diese Reduktionsfiihigkeit der Nickelverbindungen auch auF deren 
Liisungen und Suspensionen iibertragen. Ein geeignetes Lijsungsmittel 
sowohl fur das Nickelsalz, wie fur den Schutzkorper fand ich i n  reinern 
Glycerin; als Schutzkolloid diente mir Gelatine oder arabisches Gummi. 

Erhitzt man eine Liisung von Nickelformiat und Gelatine i n  
G l y c e r i n  unter Durchleiten von Wasserstoff ini Olbad vorsichtig auf 
200--210°, so nimmt sie eine kastanienbraune, leuchtende Farbe an. 
Diese LBsung ist sehr bestandig, verandert die Farbe selbst bei I a n -  
gerem Stehen an der Luft nicht und ist ,nit Alkohol mischbar. Mit 
Wasser versetzt, scheidet sie rasch braune Flocken ab, die sich durclr 
Zentrifugieren leicht von der iiberstehenden Flussigkeit trennen lassen 
und (lurch Behandeln niit Wasser frei von wasserloslichen St o f f  en er- 
halten werden. Der bei Zirnmertemperatur getrocknete, braunschwarze, 
mattglanzende Niederschlag ist in verdiinnter Essigsiiure, in ange- 
s5uerteni Wasser, Glycerin und Alkohol ' mit leucbtend kastanien- 
brauner Farbe lijslicb. 

Neben der Gewinnung kolloirien Nickels durch Reduktion der 
Kickelverbindungen durch Wassrrstoff, habe ich noch die Rildung von 
Kickelsolen durch sndere Reduktiousmittel versucht. 

Eine Nickelformiat-Losung i n  gelatinehnltigem Glycerin wird bei 
2200 durch H y d r a z i n  h y d r a t  zu leuchtend knstnnienbraunem Nickel- 
sol reduziert. Auch diese Liisuog lHLjt sich durch vorsichtige Zugabe 
yon Wasser fallen; das so gewonnene feste Kolloid besitzt einen Nickel- 
gelialt von 22.5 O/O. 

F o r m a l d e h y d  und H y d r o x y l n m i n  reduziereii bei ca.  2000 die 
r\'it~kelformiat-C~elatine-Gl~cerin-Losung ebenfalls z u  kastanienbraiineni 
Nickelsol. U n t e r p h o s p h o r i g e  S a u r e  scheidet bei 180--200° das 
Sickel i n  der Hauptsache als Metdl aus. 

An Stelle Yun Gelatine lillit sich auch Gummi arabicum als 
Scliutzkolloid verwenden. Die Reduktion der Nickelformiat-Giimmi- 
(;Iycerin-Losung durch Wasserstoff ist schwieriger, als bei gelatine- 
linltigem Glycerin; die anderen Reduktiousmittel: Hydrazin, Hydroxyl- 
:trnin und Formaldehyd geben i n  gleicher Weise, wie beim Gelatine- 
C; l>cerin leuchtend braune Losungen des Nickelsols. 

Der Gehalt an Nickel betragt 2 5 - - 3 O 0 / 0 .  
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V e r s u c  h s -T e i  1. 
Die Herstellung von Nickelsolen. 

A. Mit Gelatins als Schdzkolloid. 
I. D i e  H e r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d e m  N i c k e l  d u r c h  R e -  

d n k t i o n  v o n  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  W a s s e r s t o f f .  
1 g Xickelformiat (= 0.3 g Ni) und 1.5 g Gelatine werden in 

100 g reinem Glycerin am Wasserbade geltist uod diese LBsung lang- 
sam unter Durchleiten von Wasserstoff auf ca. 200° erhitzt. Die rein 
griine Farbe des Nickelsalzes geht zuerst in gelbgriin und dann in  
leuchtend braun uber. Die Reduktion ist einige Minuten nach Er- 
reichung tier oben angegebenen Temperatur beendet. Das Sol ist 
mischbar mit Alkohol, Essigsaure und verdunnten Siiuren und wird 
durch Wasser gefallt. Die durch Wasser ausgefallten bralinen Flocken 
laat  man absitzen, zentrifugiert darauf mehrmals mit reinem Wasser, 
bis alle wasserloslichen Stoffe entfernt sind, wascht mit Alkohol nus 
und trocknet bei Zimmertemperatur. Das so hergestellte Kolloid ist 
braunschwarz und mattglanzend und gibt mit verdiinnter Essigsaure, 
mit angesauertern Glycerin, Alkohol und verdiinnten S6uren leuchtend 
braune Losungen. 

Znr Bnslyse wird dss Rolloid mit Sslpeter- und Schwefelsiiure zerstiirt 
und in dem entstandenen Nickclsalz das Nickel mit Diacetyldioxim bestirnmt. 

Praparat Nr. 1. 0.3350 g Sbst.: 0.443 g NiC,HIIN~O~. Gef. 26.6 0 0 Ni. 
Praparat Nr. 2. Gef 32"/0 Ni. 0.3059 g Sbst.: 0.452 g NiC.HI,N4O,. 

11. D i e  H e r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d e m  N i c k e l  d u r c h  R e -  
d u k t i o n  v o u  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  H y t l r a z i n h y d r a t .  
Die Losung von 1.5 g Gelatine urid 1 g Nickelformiat (= 0.3 g Ni) 

i n  100 g Glycerin wird unter Zusatz einiger Tropfen Hydrazinhydrnt 
irn Olbade erhitzt. Bei 150-160° beginnt sich die Losung zu ver- 
anddrn und stellt bei 190-200° eine leuchtend kastanienbra;ne Losung 
Y O U  kolloidem Nickel dar. Die Eigenscbaften dieser Lijsurig und des 
durch Wasser darnus entstehenden festen Iiolloids sind die gleicben, 
wie bei dem durch Wasserstoff reduzierteu. Ein Auswaschen mit 
zuviel reiaeni Wasser ist zu vermeiden, da sonst das Kolloid teilweise 
i n  Losung geht. 

0.1194 g Shst. 0.1320 g NiC'H14N404. Gef. 22.45"/0 Ni. 

111. u n d  I V .  D i e  H e r s t e l l u n g  vori k o l l o i d e m  N i c k e l  
d u r c h  R e d u k t i o n  v o n  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  H y d r o x y l a m i n -  

c h 1 o r  h y d r a t  o d e  r F o r m  a 1 d e h y d .  
I n  gleicher Weise, wie die Reduktion nrit Hydrazinhydrat durch 

Erhitzen der Nickellormiat-(;elatine-Glycerin-Liisung mit dem Reduk- 
tionsmittel, lnssen sich hiermit leuchtend braune Sickeleole erhalten. 
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B. Mit Gummi arabicum als Schutzkolloid. 
1. D i e  H e r s t e l l u n g  Y O U  k o l l o i d e m  N i c k e l  d u r c h  R e -  

d u k t i o n  v o n  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  W a s s e r s t o f f .  
1 g Nickelformiat und 2 g arabisches Gumrni werdeu i n  100 g 

Glycerin gelost und im Wasserstoffstrom auf 200--220' erbitzt. Die 
grune Farbe der Losung geht langsarn iiber gelbbraun in dunkel- 
kastanienbraun uber. Das Nickelsol besitzt die gleichen Eigenschaften 
wie das rnit Gelatine hergestellte. Das durch Wasser gefallte Kolloid 
wird zentrifugiert, mit Wasser gewascben und bei niederer Temperatur 
getrocknet. I n  angesauertem Wasser, Glycerin, Alkobol uod in ver- 
diinnter Essigsaure liist sich das Kolloid leicht mit brauner Farbe nrif. 

11. D i e  H e r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d e m  N i c k e l  d u r c h  R e -  
d u k t i o n  v o n  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  H y d r a z i n h y d r a t .  
Eine Losung von 2 g Gummi arabicum und 1 g Nickelformiat 

(= 0.3 g Ni) in 100 g Glycerin wird mit wenigen Tropfen Hydrazin- 
hydrat hei ca. 200° reduziert. Die leuchtend braune Kolloidlosung 
wird durch Wasser gefallt, das trockene Praparat ist mit den oben 
beschriebenen in den Eigenschaften iibereinstimmend. 

0.15'25 g Sbst.: 0.127 g NiCsHlrN,Od. Gef. 1G.90/o Ni. 

111. u n d  IV. D i e  H e r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d e m  N i c k e l  
d u r c h  R e d u k t i o n  v o n  N i c k e l f o r m i a t  d u r c h  H y d r o x y l a m i n -  

c h 1 o r 11 y d r a t o d e r F o r m a 1 d e h y d. 
Hydroxylarnin oder Formaldehyd reduzieren bei ca. 200° die 

Nickelformiat-Gumrni-arabicum-Glycerin-Losung ebenfalls zu kastanien- 
braunem Nickelsol. 

A n  S t e l l e  v o n  N i c k e l f o r m i a t  l a s s e n  s i c h  b e i  a l l e n  V e r -  
s u c h e n  B u c h  a n d e r e  N i c k e l s a l z e ,  z. B. N i c k e l a c e t a t  o d e r  
f r i s c h  g e f a l l t e s  N i c k e l h y d r o x y d u l ,  m i t  E r f o l g  v e r w e n d e n .  

Frl. H. R h e i n h e i r n e r ,  die micli auch bei dieser Arbeit rnit 
grodern Geschick unterstutzt hat, spreche ich meinen verbindlichsten 
Dank aus. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


