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269. C. Paal und L u d w i g  Friederici:  mer die Einwirkung 
von Natriumhypophosphit auf wurige Nickelsalz-Lasungen. 
LAUS d. Laborat. fur angewandte Cbemie 11. Pharmazie der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 12. Mai 1931.) 
Vor lkgerer Zeit hatte der eine von uns im Zusammenhang mit Ver- 

suchen ,,fiber den EinfluB von Fremdstoffen auf die Aktivi ta t  
der  Kata1ysatoren"l) geprilft, ob sich nicht durch Zusatz kleiner Palla- 
dium-Mengen zu feinverteiltern Nickel dessen katalytische Wirksamkeit 
erhohen lie&. Urn aus den zu diesem Zweck hergestellten Praparaten das 
Palladium zuriickzugewinnen, wurden sie in Salzsaure unter Zusatz von 
wenig Salpetersaure gelost , ammoniakalisch gemacht und mit Natrium- 
hypophosphit erwarmt , um so das Palladium elementar abzuscheiden, weil 
durch Natriumhypophosphit nach den Beobachtungen von *A. Sievert s2) 
zwar das Palladium, nicht aber Eickel und Kobalt  aus ihren Salzen 
elementar abgeschieden werden. Diese Annahme erwies sich aber nicht als 
richtig, denn beim Erwarmen schied sich mit dem Palladium zugleich auch 
das Nickel, teils als Metallspiegel, teils als schwarzes Pulver unter starker 
Wasserstoff -Entwicklung fast quantitativ ab. Wir haben daraufhin diese 
Reaktion nach verschiedenen Richtungen hin weiter untersucht und gefunden, 
daB auch Hydrazin aus Nickelsalz-Losungen, die wenig Palladosalz ent- 
halten, elementares Nickel abscheidet. Auch Kobaltsalze werden 
unter W i c b e n  Bedingungen durch Natriumhypophosphit  und Hy- 
drazin zu Metal1 reduziert3). 

Pu'achfolgend berichten wir uber das Verhalten waBriger Nickelsalz- 
Losungen mit und ohne Zusatz kleiner Mengen von Palladium gegen 
Natriumhypophosphit. Zu Beginn unserer Versuche wurden wir auf 
eine Arbeit voi Breteau4) aufrnerksam, der, entgegen den Angaben von 
Sieverts  (1. c.), gefunden hatte, daB waSrige Nickelsalz-Wsungen durch 
Natriumhypophosphit zu metallischem Nickel reduziert werden, das sich 
hierbei als Metallspiegel und auch pulverformig abscheidet . Der Unterschied 
in den Befunden von Sieverts und Breteau erklart sich dadurch, da13 dieser 
das Reduktionsmittel in viel starkerer Konzentration und in viel grokrem 
I'berschusse anwandte als jener. Breteau fiihrt keine Analysen der von 
ihm fiir metallisches Nickel gehaltenen Reduktionsprodukte an. 

Bei Wiederholung der B r e t e a uschen Versuche fanden wir, da13 die 
metallisch glanzenden Ausdeidungen in keinem Falle reines Nickel 
waren, sondern stets 13.08-14.177!~ Phosphor enthielten. Es lagen somit 
Nickelphosphide vor, die aber nicht einheitlich und dadurch gekennzeich- 
net waren, daB sie sich im Gegensatz zum Nickelmetall in warmer konz. 
Salzsaure nicht losten. Aber auch in ihrem Verhalten gegen Salzsaure zeigten 
sie Unterschiede. Von den niiher untersuchten Phosphiden wurde eines von 
warmer Salzsawe nur ganz wenig angegriffen (1.4%), wiihrend ein anderes 
sich teilweise (iiber 20%) darin loste unter Hinterlasung eines unloslichen 
Riickstanr'es, in dem noch der ganze Phosphor-Gehalt des Ausgangsmaterials 
vorhanden war. Das von Salzsaure kaum angegriffene Praparat zeigte nach 

1) U. 44, 1013 [rg~S]. 
3, L. Fr ieder ic i :  Reduktioneu von Sickel- und Kobaltsalzeu in waiBriger Losung. 

Ungrdruckte Dissertation, Leipzig, 1920. Die Versuche waren schon vor dern Welt- 
kriege irn wrsentlichen ahgeschlossen. ') Bull. SOC. chim. France [4] 9, 518 [191r!. 

*) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 64, Go [I9091. 



der Saure-Behandlung annahernd die Zusammensetzung Nip,, das in Saure 
teilweise losliche phosphid entsprach nach Entfernung des loslichen Anteils 
UngPfihr der Formel Ni,P,. Dieser losliche Anteil konnte nur reines Nickel 
und nicht etwa ein dutch Salzsaure zersetzbares Phosphid sein, weil, wie 
schon erwahnt, der Phospor-Gehalt des ursprilnglichen Praparates im un- 
loslichen Phosphid erhalten geblieben war. 

Wiihrend eine Anzahl von auf pytogenem Wege darstellbaren Nickel- 
phosphiden schon seit langem bekannt ist, w d e n  solche aus waI3rigen 
Losungen von Nickelsalzen bisher nur durch Umsetzung mit Phosphor- 
wasserstoff erhalten. So gewann R. Schenk,) beim Erhitzen von waI3riger 
Nickelchloriir-Lijsung mit Kalilauge und Phosphor durch Eindrkung des 
hierbei entstehenden Phosphorwasserstoffs auf das in der alkalischen Losung 
ausgefallene Nickelhydroxydul in geringer Menge ein in verd. Sauren 
Iosliches, schwarzes Pulver von der annahernden Zusammensetzung Ni,P,04. 
Die Entstehung dieser sauerstoff -haltigen Substanz konnte aber dadurch 
vermieden werden, daI3 das Nickelsalz in alkalisch-weinsaurer Losung 
mit Phosphor erhitzt wurde. Unter diesen Bedingungen fie1 ein Nickel- 
phosphid Ni4P, aus, das sich schwer in verd. Salzsaure und Konigswasser 
loste. 

In der Fdlge m r d e  dann von P. Rulischs) gefunden, daI3 neutrale 
und same wiU3rige Lijsungen von Nickelsalzen durch Phosphorwasserstoff 
nicht verandert werden, daS dagegen aus amoniakalischer Losung dieses 
Gas ein Gemisch von elementarem Nickel, Phosphor und Nickelphos- 
phi d in Gestalt eines voluminosen, schwarzen Pulvers abscheidet, das sich, 
frisch gefallt, in verd. Sauren unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff 
lost und beim Stehen an der Luft rasch oxydiert. kses Produkt unter- 
scheidet sich durch seine Eigenschaften von den auf anderen Wegen gewon- 
nenen Nickelphosphiden. 

Werden warige Nickelsalz-Losungen nach Brete au (1. c.) mit Natrium- 
hypophosphit erhitzt , so beginnt die Reduktion unter Wasserstoff-Entwick- 
lung, bedingt durch die unter dem Einflusse des sich ausscheidenden Nickels 
und Xickelphosphids eintretende, von A. Sieverts 7, naher untersuchte 
katalytische Umsetzung des Natriumhypophosphits : NaHgO, + H,O 
= NaHPOs + H,. Schon vor langer Zeit hat A. Wurtz*) beobachtet, das 
unterphosphorige Saure durch nascierenden Wasserstoff zu Phos- 
phorwasserstoff reduziert wird. Der bei der katalytischen Umsetzung 
des Natriumhypophosphits freiwerdende Wasserstoff konnte also einen Teil 
des noch unveranderten Salzes zu Phosphorwasserstoff reduzieren und dieser 
a d  das Nickelsalz unter Phosphid-Bildung einwirken. Dieser Deutung steht 
aber die oben angefiihrte Beobachtung von Kulisch entgegen, derzufolge 
Phosphorwasserstoff auf neutrale [oder saure Nickelsalz-Usungen nicht ein- 
w i r k  

Wir halten es daher fur wahrscheinlich, daI3 der bei der katalytischen 
Oxydation des 'in gro&rn tfberschul3 vorhandenen Natriumhypophosphits 
entstehende Wasserstoff die Reduktion des in Losung vorhandenen Nickel- 

&) Journ. prakt. Chem. [2] 9, 204 [1874]. 
') Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 64, 29 [Igog]. 

Ann. Chiin. Phps. [3] 11, 250 [1844!. 

a) A. %I, 357 [1885!. 
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hypophosphi t s  teils zu elementarem Nickel,  teils zu Nickelphos- 
p h i  d bewirkt . 

Vie1 rascher als in neutraler Liisung wird Nickelsulfat in ammoniaka- 
lischer Losung, in der das Nickel als Hexamminsalz vorhanden ist, durch 
Natrium-hypophosphit reduziert. Auch ist zur moglichst vollstandigen Ab- 
scheidung des Nickels weit weniger Reduktionsmittel erforderlich. Die so 
erhaltenen Abscheidungen stellen Gemische von vie1 metallischem Nickel 
mit wenig Nickelphosphiden dar. Der Phosphor-Gehal t  dieser Ge- 
inische liegt zwischen 2.7-3.3%, ist also niediiger als bei den nach dern 
Bre t  eausdhen Verfahren erhaltenen Praparaten. Noch schneller verlauft 
die Reduktion der ammoniakalischen Lijsung in Gegenwart se hr geringer 
Palladium-Mengen, 0.0005-00.0000~ g Pd auf I g Ni. Der Phosphor- 
Gehalt  der so gewonnenen Gemische von elementarem Nickel und Nickel- 
phosphid bewegte sich zwischen 2.3 u. 3.7%. Anders verlauft die Ein- 
wirkung des Natriumhypophosphits auf eine mit alkalischer Seignette- 
salz-Losung versetzte Nickelsulfat-Losung, in der das Nickel an das Tartrat 
in derselben Weise gebunden ist wie das Kupfer in der Fehlingschen Liisung. 
Ohne Zusatz von Palladium findet keine Redukt ion  zu Nickel oder Phos- 
phid statt. In Gegenwart sehr geringer Palladium-Mengen tritt aber 
unter Wasserstoff-Entwickung Reduktion ein, und zwar scheidet sich zuerst 
wenig metallisches Nickel, in der Folge aber ein grauschwarzer bis tief- 
schwarzer, voluminoser Niederschlag ab, welcher neben Nickel und Phosphor 
auch Sauerstoff enthalt. Dieses Gemenge enthiilt neben elementarem Nickel 
und Nickelphosphid eine sauerstoff-haltige Verbindung, die vielleicht aus 
der schon erwahnten, von R. Schenk (1. c.) beschriebenen Verbindung 
Ni4Pz04 besteht. Eine nahere Untersuchung des Reduktionsgemisches m r d e  
nicht ausgefilhrt. 

Schliel3lich haben wir auch a d  eine mit uberschussigem Natriurn- 
ace t a t  versetzte Nickelsulfat-Losung Pu’atriunihypophosphit einwirken lassen 
und gefunden, d& auch in diesem Falle Reduktion nur in Gegenwart von 
wenig Pa l lad ium stattfindet. Es entsteht hierbei ein Gemisch von elemen- 
tarem Nickel und Nickelphosphid,  dem noch eine Sauerstoff ent- 
haltende Nickelphosphor-Verbindung beigemengt ist. 

Sowohl in alkalischer Tartrat-Losung als auch in Anwesenheit von 
Natriumacetat verlauft die Abscheidung des Nickels nicht quantitativ. 

Beschrelbung der Versaehe. 
I. Reduk t ion  von  Nickelsulfat  i n  wa13riger Losung. 

Bre teau  (1. c.) lie0 auf Nickelsulfat-Gsung Natriumhypophosphit in 
zwei verschiedenen Konzentrationen einwirken und gelangte so beim Er- 
hitzen auf dem Wasserbade, je nach den Konzentrations-Verhdtnissen in 
verschieden langer Zeit, zu metallischen Abscheidungen, die er fiir reines 
Nickel hielt. In einem Falle lie13 er auf eine Losung von 20 g NiSO, + 7 H z 0  
in 150 g Wasser eine 25-proz. Natriumhypophosphit-Liisung aus IOO g 
des Salzes in 300 g Wasser, im anderen Falle auf eine Usung von 20 g des 
Nickelsalzes in IOO g Wasser 70 g kryst. Nat r iumhypophosphi t  in 
fester Fo rm einwirken. 

Bei Wiederholung der Breteauschen Versuche beobachteten wir, daB 
wiihrend der Reduktion die Losung mehr und mehr sau re  Reakt ion  



annimmt, einerseits bedingt durch die mit der Abscheidung des Nickels und 
der Nickelphosphide aus dem Sulfat freiwerdenden Schwefelsaure, die eine 
entsprechende Menge des Natriumsalzes zersetzt , andererseits dadurch, 
daB bei der katalytischen Oxydation des Hypophosphites die einbasische 
unterphosphorige Saure in die zweibasische phosphorige Saure iibergeht . Als 
Ausgangsmaterial fUr alle in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche diente 
reines, kobalt-freies Nickelsulfat, NiSO, + 7H,O. 

Von den zahlreichen Versuchen seien nur folgende angefikt: 
Versuch I: I g Nickelsulfat = 0.2089 g Ni, in 7.5 ccm Wasser gelost, 

wurden mit einer Losung von 5 g Natriumhypophosphit in 15 ccm Wasser 
in einem Kolbchen auf dem Wasserbade erhitzt. Each 3Stdn. begann die 
Ausscheidung eines schwarzen Niederschlages unter schwacher Gasentwick- 
lung. Nach 5-stdg. Erhitzen wurde zu der infolge Verdunstung stark kon- 
zentrierten Flassigkeit noch I g Hypophosphit in 10 ccm Wasser gegeben m d  
weiter erwar.Int. Nach im ganzen 8-stdg. Erhitzen brachten wir den Kieder- 
schlag auf ein gewogenes Filter, auf dem er mit Wasser, Alkohol und schlieB- 
lich mit Ather ausgewaschen wurde. Das Filtrat war farblos und gab mit 
SchwefelammOnium erst .nach langerem Stehen schwache Braunfarbung, 
enthielt &thin nur noch ganz wenig Nickel. Der zuerst im Vakuum, dann 
bei n o o  getrocknete Niederschlag wog 0.2393 g. Da das Ausgangsmaterial 
nur 0.2089 g Ni enthielt, konnte das Reduktionsprodukt, entgegen den An- 
gaben von Breteau (1. c.), nicht aus reinem elementarem Nickel bestehen. 

Znr Analyse  wurde der tiefschwarze, pulvrige Niederschlag in Konigswasser geliist, 
mehrmals mit Salpetersaure xur Trockne gehracht und schliealich der Ruckstand init 
verd. Salpetersaure aufgenommen. Das Nickel wurde aus ammoniakalischrr Losung 
elektrolytisch abgeschieden und im Filtrat die PhosphorsLure als Magnesium-pyrophos- 
phat bestimmt . 

0 . 2 3 9 ~ g S h S t . : 0 . 2 0 5 4 ~ N i , 0 . 1 ~ 2 ~ g M g ~ P ~ O ~  =o.o313gP. Gef.Ni8j.83.Pr3.08. 
Differenz auf IOO = -1.09%. 

Es lag somit ein Nickelphosphid im atomist. Verhiiltnis Pii3.4,P, 
also anniiherpd Ni,P,, vor. 

2. Dieser Versuch wurde in groJ3erem MaBstabe, aber in denselben rela- 
tiven Mengenverhaltnissen wie bei Versuch x mit 10 g Nickelsulfat = 2.089 g 
Ni ausgefiihrt. Wieder zeigte sich nach 3-4-stdg. Erhitzen auf dem Wasser- 
bade unter ziemlich lebhafter Wasserstoff -Entwicklung am Boden des Kolbens 
eine geringe Abscheidung. Es wurde nun im Verlaufe von 3 Tagen etwa 
30 Stdn. erwarmt, wobei sich allmWich eine mattgrau metallische, kornige, 
harte Schicht absetzte. Die fest ineinander verwachsenen Kornchen zeigten 
unterm Mikroskop undeutlich radialfaserige Beschaffenheit . Ausbeute 
2.2q9 g* 

0.3522 g Sbst.: 0.2987 g Ni, o.176j g Mg,P,O, = 0.0492 g P. Gef. Ni 84.82, P 13.97. 
Differenz auf IOO = - I . ~ I % .  

-4tomist. Verhaltnis Ni, . *'P. Von der angewandten Nickelmenge sind 1.9015 g 
= 91.03% in dem Phosphid-Gemisch enthalten. 

3 .  Bpi dicsem Versuche wurden 5 g Nickelsulfat, Wasser und Natriumhypophosphit 
in dem schon angegebenen relativen Mengenverhaltnis nicht auf dem Wasserbade. sondern 
im siedenden Wasser erhitzt, imd zmar befand sich rler Kolben bis zum Halsonsatz im 
Wasser. Nach ungefahr 2l!,-stdg. Erhitzen hegann die Bildung eines Metal lspiegela  
und .4bscheidung metallisch glanzender Flitter, sowie eines Pulvers von graumetallischem 
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Aussehen. Nach 6-stdg. Erhitzen wurde der Versuch abgebrochen. Die aus Flittern und 
Pulver bestehende Abscheidung wog 1.0333 g. 0.30 g Sbst. = 0.2585 g Ni, 0.1414 I: 
Mg,P,O, = 0.0403 g P. Gef. Ni 86.16, P 13.41. Differeuz auf roo i= - -0.41%. 

Atomist. Verhaltnis Nis.39P. Das Reduktionsprodukt enthielt somit 0.9004 g 
der angeivandten Nickelmenge. Im ammoniakalisch gemachten Filtrat wurde das in 
Losung verbliebene Nickel ebenfalls elektrolytisch bestimmt und wog 0.1303 g = 12.5%. 

4. Wurde wie vorstehender Versuch ebenfalls mit 5 g Nickclsulfat = 1.045 g Ni 
ausgefuhrt. Schon nach L/&dg. Erhitzen des Kolbens in siedendcm U'asser trat diesmal 
in der 1,iisung eine weiBliche Triibung auf, von der abfiltriert wurde. Nach erneuteln 
Erhitzen entstand wieder Triibung, die sich als weil3er Siederschlag absetzte, der aber 
langsam wieder in Losung ging. Zwecks Anregung der Phosphid-Bildung wurden nun 
einige Kornchen des vom zweiten Versnche stammenden Phosphids (etwa 0.005 g) . zu- 
gefiigt. Von diesen Teilclien ausgehend, zeigte sich bald Gasentwicklung. Es wurde 
nun 75tdn., teils im siedenden Wasser, teils iiber freier Flamme, erhitzt. Langsam begann 
die Bildung e k e s  schwarzen, a d e r s t  feinkiirnigen, schweren Niederschlages. Am folgen- 
den Tage wurde 10 Stdn. im siedenden Wasser erhitzt. Da sich die Losung stark kon- 
zentriert hatte, wurde mit 75 ccm Wasser verdiinnt, worauf lebhafte Gasentwicklung 
stattfaiid. Nach meiterem 13-stdg. Erhitzen gaben wir nochmals 50 ccm Wasser zur 
Losung, aber erst nach 17 Stdn. war die Losung farblos geworden. Die Ausscheidung 
bildete ein sehr feines, schweres, tiefschwarzes Pulver und wog 1.1555 g. 

Proben des Filtrates gaben mit Srhwefelammonium eine hellbraune Fiirbung und 
mit Dimethyl-glyoxim nur eine schwache Triibung. 

0.1509 g Sbst.: 0.131 g Ni, 0.0714 g Mg,P,O, = 0.0199 g P. Gef. Ni 86.81. P 13.19- 
Atomist. Verhaltnis Ni3.,8P = Ni,P,. Die Ausscheidung im ganzen eiithielt 1.0031 g Ni, 
in dem zu Beginn der Reduktion ahfiltrierten Niederschlag wurdeu 0.044 g Ni (elektro- 
lytisch) gefunden, zusammen 1.047 g, angewandt 1.045 g Ni. 

Wiihrend die vorstehenden Versuche nach den Angaben Breteaus 
unter Verwendung von 25-proz. Hypophosphit-Lasung ausgefiihrt worden 
waren, diente in den beiden folgenden Versuchen, ebenfalls nach der Vor- 
schrift von Brete au ,  festes Natriumhypophosphit als Reduktionsmittel. 

5. Eine Gsung von 5 g Nickelsulfat = 1.0175 g Ni (Analyse) in 25 ccm 
Wasser pyurde bei Wasserbad-Temperatur a d  einmal mit 17.5g festem 
Natriumhypophosphit versetzt . Die so entstandene, gelbstichig griine Mare 
Mischung wurde weiter erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat stetig 
zunehmende Gasentwicklung ein unter gleichzeitig beginnender Triibung 
der Flussigkeit und Abscheidung eines nickelfarbigen Metallspiegels, der 
sich bald von der Glaswandung in diinnen, sproden Lamellen abloste. Nach 
1112-stdg. Erwarmen auf dern Wasserbade war die noch griine Lasung stark 
eingeengt und m d e  mit ~ o c c m  Wasser verdiinnt. Die mit zunehmender 
Konzentration der Lasung mehr und mehr nachlassende Gasentwicklung 
setzte nach dem Verdiinnen von neuem lebhaft ein. Nach 2l/,-stdg. Erhitzen 
wurden nochmals 10 ccrn Wasser zugefugt. Die Flussigkeit war nunmehr 
nur noch schwach griin gefarbt. Am Boden des Kolbens hatte sich neben dem 
in Flitter zerf allenen ursprihglichen Metallspiegel in reichlicher Menge ein 
schweres, graumetallisches Pulver abgesetzt . Das Reduktionsprodukt wurde 
auf dem Filter mit verd. Ammoniak, dann mit Wasser, schlieI3lich mit Alkohol 
und Ather gewaschen und bei 1200 getrocknet. Ausbeute 1.1153 g. 

Zur Analyse  wurde die Substanz in Salpetersaure gelost, mehrmals mit der S u r e  
eingedampft und der Riickstand in verd. Salzsaure aufgenommen. Aus der Liisung fHllten 
wir die Phosphorsiiure als Ammonium-magnesium-phosphat und im Filtrat das Nickel 
mit Dimethyl-glyoxim. 



0.2108 gSbst.: 0.8894 g CsH,,O,N,Ni = 0.1806g Ni, 0.1038g MgtPtO, = 0.0289 g P. 
Gef. Xi 85.69, P 13.73. Differenz auf IOO = -0.58%. Atomist. Verhaltnis : Ni,.,P. 

Im Filtrat t o m  Reduktionsprodukt und im Waschwasser wurde das Nickel eben- 
falls mit Dimethyl-glyosh abgeschieden. Ersteres ergab 0.4007 g = 0.0814 g Ni, letzteres 
0.00og g Fallung = 0.0002 g Ni. Der Nickel-Gehalt des Phosphids betrug 0.9557 g. Irn 
ganzen wurden also 1.0373 g Ni analytisch ermittelt, in geniigender Ubereinstimmung 
mit der angewandten Menge von 1.0175 g Ni. 

6 .  Es wurden dieselben Mengen-Verhiiltnisse wie im vorhergehenden Versuche ver- 
wendet, das Erhitxea auf dem Wasserbade aber schon nach I Stde. unterbrochen. Dieslnd 
hatte sich kein Metallspiegel gebildet. Das Reduktionsprodukt war ein schweres, dunkel- 
graues Pulver. Ausbeute 1.0192 g. 

0.4012 g Sbst.: 1.6814 g CsHI,OININi = 0.3417g Ni, 0.2039 g Mag,P,O, = 0 . 0 5 6 8 g  
P. Gef.. Ni 85.12, P = 14.17. Differenz auf IOO = -0.719/0. Atomist. Verhaltnis 
XiS .,I) P . 

Das griine Filtrat vom ausgeschildenen Phosphid ergab 0.1372 g Ni nnd dasWasch- 
wasser 0.0013 g Xi. ebenfalls als Dimethpl-glyosim-Verbindung abgeschieden . Im Phos- 
phid waren 0.872 g Ni enthalten, zusammen I .or05 g wahrend 1.0175 g Ni zur Anwendung, 
gekangten. 

11. Untersuchung der Nickelphosphide. 
Wie am den vorstehend beschriebenen Versuchen ersichtlich ist. scheiden 

sich die Phosphide teils in Gestalt feiner, schwarzer oder metallisch grauer 
Pulver, teils als in Lamellen sich ablosender Metallspiegel oder in zusammen- 
hiinge nden, sprijden Platten von korniger Struktur aus. 

Von den Praparaten 3 und 4 wurde die Dichte bestimmt. Die des 
Praparats 3 ergab die = 7.637, f i i r  die von Prap. 4 (pulverig) fanden wir 
di9 = 7.596. Die chemische Zusammensetzung schwankte zwischen 
13.08 und 14.17% Phosphor (Prap. I und 6) das atomist. Verhiiltnis zwitischen 
Ni,.,,P und Ni,.,P (Prap. 2 und 4). Sie sind nicht einheitlicher Natur, 
sondern Gemische von Nickelphosphiden, die mehr oder weniger 
elementares Nickel enthalten. 

Bemerkenswert ist ihre Bestandigkeit gegen Essigsaure und Salzsaure- 
Von Salpetersaure und Konigswasser werden sie dagegen unter Oxydation 
des Phosphors zu Phosphorsaure leicht gelost. Zur P-g auf ihr Ver- 
hal ten gegen Essigsaure und Salzsaure dienten die Praparate 2 und 3.. 

Prapara t  2 :  Abgewogene Mengen des Phosphids wurden im Reagens- 
glas 14 Tage lang der Einwirkung von Essigsiiure und verd. Salzsaure bei 
Zimmer-Temperatur ausgesetzt. In ersterer Sawe fand keine, in letzterer 
nur eine ganz geringe Gewichtsabnahme statt. 

Um festzustellen, ob k i m  Behandeln mit konz. Salzsaure etwa vor- 
handenes metallisches Xickel gelost werde und dadurch phosphor-reichere 
Phosphide zu erhalten seien, a d e n  0.30 g des Praparates z mit konz.Salz- 
saure ubergossen und 30Min. a d  dem Wasserbade erhitzt. Die Substanz 
wog nunmehr 0.2956 g; es war also nur ein Gewichtsverlust von 0.0044 g 
= 1.46% eingetreten. 

0.2956 g Sbst.: 0.2562 g Ni  und 0.136 g Mg,P,O, = 0.0379 g P. Gef.: Ni 86.67, 
P 12.82. Differenz auf 100 = -0..51%. Atomist. Verhaltnis Nis.68P. 

Bei hzdauernder Behandlung des Phosphidsz mit konz. Salzsaure 
in der Warme tritt somit nur eine geringfiigige Zersetzung ein. Erst bei 
sehr lange dauernder Behandlung des Phosphids mit s tarker  Salz- 
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s aur e bei Wasserbad-Temperatur findet teilweise Losung und Zersetzung 
statt, wie aus folgendem Versuch hervorgeht: 

0.1046 g Sbst. ergaben 0.0416 g ungeliistes Phosphid. 0.063 g der angewandten 
Substanz waren somit zersetzt bzw. gelost worden. In der 1.osung wurde der Nickel- 
Gehalt elektrolytisch bestimmt = 0.05 j 7  g Ni. Das ungeloste Produkt wurde in der 
schon angegehenen Weise in Salpetersaure pelfist und dessen Phosphor-Gehalt erniittelt . 
Die durch Oxydation aus dem Phosphid entstandene PhosphorsLure ergab 0.03  I g Mg,P,O, 
= 0.0086 g P .  

1)a in 0.1046 g von Praparat z der Analyse zufolge 0.0887 g Ni und 0.0146 g P 
enthalten sind, bestand der durch Salzsaure in NiCI, und PH, zersetzbare lntei l  des 
urspriinglichen Phosphids aus 0.0557 e; Nickel und 0.006 g Phosphor, wahrend das UD . 
geloste Phosphid 0.033 g Ni und 0.0086 g P enthielt. 

Das losliche Phosphid  enthalt somit Ni 90.23, P 9.77%, das unge- 
los te  Phosphid  Ni 79.23, P 20.67%. Das atomistische Verhaltnis ergibt 
sich daraus fiir den zersetzbaren Anteil zu Ni,.,,P und fur den ungelosten 
zu Ni2.04P. Das Phosphid z besteht somit aus einem Gemisch von bei lange 
dauernder Salzsaure-Einwirkung spaltbaren und unzersetzbaren Phosphiden, 
von denen letzteres wahrscheinlich ein einheitliches Phosphid N,P, darstellt. 
Elementares Nickel diirfte im Praparat z nur in sehr geringer Menge vor- 
handen sein. 

P r a p a r a t  3: Im Gegensatz zum Praparat z wurde das Phosphid 3 
durch konz. Salzsaure bei 1/2-stdg. Erwarmen auf dern Wasserbade teilweise 
unter Gasentwicklung gelost . 

0.30 g Shst. hinterliefJen 0.2336 g imgelosten Riickstnnd, 0.0664 g des Praparates 
= ~ 1 . 4 7 o A  waren in Losung gegangen. 

.4nalyse des ungelost gebliebenen Anteils: 0.2336 g Sbst. = 0.1922 g Ni. 0.1402 g 
.Mg,P,O, = 0.0391 y P. Gef. Ni 82.82, P 16.73. Differenz auf 100 = -0.99%. Atomist. 
Verhaltnis Ni,.,P. 

In 0 . 3  g des urspriinglichen Praparates 3 waren der Analyse zufolge 0 . 2 5 8 j  g Ni 
(86.16%) und 0.0403 g P (13.430/0) enthalten. Die Differenz im Phosphor-Gehalt zaischen 
dem unverinderten und dem mit .Salzsaure behandelten Priiparat 3 betragt soiuit nur 
0.0012 g P, ist also ganz geringfiigig. 

Es muB demnach in demPraparat ein Gemisch eines, oder, waswahrschein- 
licher, mehrerer P hosp hide von der anniihernd mittleren Zusammensetzung 
Ni,P, mit e lementarem Nickel vorliegen, das durch Salzsaure gelost 
wurde. Ein durch die kurzdauernde Behandlung mit Salzsaure zersetzbares 
Phosphid kann im urspriinglichen Produkt nicht vorhanden gewesen sein, 
weil in diesem Falle auch ein Verlust an Phosphor als PH, hatte stattfinden 
milssen. 

SchlieBlich hahen wir auch das Verhalten eines der erhaltenen Phosphide  
heim Gluhen  i m  Wassers tof f -S t rom untersucht. Eine abgewogens Menge des 
P h n s p h i d s  6 wurde. narhdem es vorher bei 13o0 getrocknet worden war, zuerst 
'/s Stde. auf dunkle, d a m  I Stde. auf helle Rotglut im Ulasserstoff-Strom erhitzt. Hierbei 
t ra t  rveder im Genicht noch in der auDeren Beschaffenheit des graumetallischen Pulvers 
irgendwelche Verandenmg ein. 

111. Reduk t ion  von Nickelsulfat  i n  ammoniakalischer Losung. 
Das in uberschiissiges Ammoniak enthaltender b u n g  als Komplexsalz 

vorhandene Xckel wird durch Natriumhypophosphit weit rascher reduziert 
als in rein waBriger Losung, auch sind geringere Mengen des Reduktions- 
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mittels erforderlich. Mit der schneller verlaufenden Reduktion steht zweifel- 
10s auch der vie1 niedrigere  Phosphor-Gehal t  der so gewonnenen Pro- 
dukte im Zusammenhang. Er  betragt nur 1/4-1/5 des Gehalts der nach 
Bre t eaus  Angaben dargestellten Phosphide. Die Reduktion ist, wie die 
beiden folgenden Versuche zeigen, niemals quantitativ. Im farblos ge- 
wordenen Filtrat war stets noch etwas Nickelsalz nachweisbar. Mit zu- 
nehmender Konzentration der Losung und Vermehrung des Reduktions- 
mittels erhoht sicb. auch der Phosphor-Gehalt der Abscheidung unter Anderung 
ihrer aul3eren Bescb.affenheit. 

A. Ohne Ka ta lysa to r .  
I. 4.7854 g Nickelsulfat = I g Nickel, in 50 ccm Wasser gelost, wurden 

mit 2 g festem Natriumhypophosphit und Ammoniak im aerschul3 ver- 
setzt und die blaue Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwarmt. Schon nach 
5 Min. begann Gasentwicklung und Abscheidung eines schweren, schwarzen 
Pulvers. Sach etwa 10 Min. lie13 die Gasentwicklung nach, setzte aber nach 
Zugabe von 0.5 g des Reduktionsmittels von neuem ein. Es wurden dann 
im Verlaufe von 40 Min. noch 3-mal je 0.5 g Hypophosphit zugefiigt, worauf 
die Flussigkeit sich entfarbte. Das Reduktionsprodukt bildete nach dem 
Trocknen ein feines, schwarzes Pulver und wog 0.9879 g. 

))as Filtrat zeigte einen kaum erkennbaren Stich ins Blauliche und gab mit Schwefel- 
ammonium nur einen ganz geringen Niederschlag von Nickelsulfid. 

0.30 g Sbst.: o.zgo6 g Ni, 0.0289 g Xg,P,O, = 0.0081 g P. Gef. Ni 96.89, P 2.70. 
Differenz auf IOO = -0.41%. Atomist. Verhaltnis: 19 Ni: P. 

z. 5 g Nickelsulfat = 1.0448 g Ni wurden in 25 ccm Wasser unter Zusatz von konz. 
Ammouiak im tfherschufl auf dem Wasserbade geliist und 2 g festes Natriumhypophos- 
phit eingetragen. Schon nach wenigen Minuten begann unter starker Wasserstoff-Ent- 
wicklung die Abscheidung eiues lebhaft gliinzenden, allmahlich abblatternden Metall- 
spiegels. Nach Aufhoren der Gasentwicklung wurden nochmals 2 g Hypophosphit 
zugegeben und teils aiif dem Wasserbade, teils iiber freier Flamme vorsichtig bis ziim 
Aiissetzen der Gasentwicklung erhitzt. Nach dem Erkalten der noch nicht ganz ent- 
farbten Fliisdgkeit setzten wir nochmals I g des Reduktionsmittels zu, worauf schon 
in der Kalte wieder Gasentwicklung auftrat. Nach kurzem Erwarmen war die Losung 
farblos geworden. Gegen Ende des Versuchs hatte sich der Metallspiegel von der Glas- 
wand fast vollstiindig abgelost und bildete Blattchen und Flitter, die auf der Seite, wo 
sie die Glaswandung beriihrt hatten, Nickelglanz, a d  der Innenseite aber eine rauhe, 
graumetallische Beschaffenheit eeigten. Ausbeute I .I 16 g. 

0.202 g Sbst.: o . 0 ~ 1  g NgPP,O, = 0.0067 

Die aus den beiden Versuchen erhaltenen Reduktionsprodukte bestehen, 
wie sich aus ihrem niedrigen Phosphor-Malt schliekn laat, uberwiegend 
aus elementaren Nickel  neben wenig Nickelphosphid,  das wahrschein- 
lich nicht einheitlich ist, sondern ein Phosphid-Gemisch darstellt. 

P. Gef. P 3.29. 

B. Mit Pa l l ad ium a ls  Ka ta lysa to r .  
Wird Nickelsulfat in Gegenwart von iiberschussigem Ammoniak und 

sehr kleiner Palladium-Mengen (I "1. Pd : 2000-IOOOOO Tle. Ni) reduziert, 
so macht sich infolge der katalytischen Wirkung des Palladium a d  das 
Natriumhypophosphit eine im Vergleich zu den beiden vorstehenden Ver- 
suchen verstarkte Wasserstoff -Entwicklung bemerkbar . Das ausgeschiedene 
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Nickel enthalt stets Phosphi  d ,  und die Reduktion verlauft ebenfalls nicht 
ganz quantitativ. 

I. Eine Losung von 4.7854 g Nickelsulfat = I g Ni in 50 ccm Wasser 
w r d e  mit Ammoniak im iiberschul3 und I ccm einer 0.5 mg P a l l a d i u m  
enthaltenden Palladochlorid-Losung versetzt , auf dem Wasserbade erwarmt 
und 2 g festes Natriumhypophosphit zugegeben. Nach kurzem Exwarmen 
stellte sich sehr lebhafte Gasentwicklung ein unter Bildung eines leicht vom 
Glase abblatternden, glanzenden Metallspiegels und eines feinen schwarzen 
Pulvers. Nach ungefahr Stde. kam die Gasentwicklung zum Stillstand. 
Es wurde dann noch I g des Hypophosphits zugefiigt, worauf wieder starke 
Gasenttlricklung auftrat, die aber nur kurze Zeit anhielt. Die gleiche Er- 
scheinung wiederholte sich nach weiterer Zugabe von I g Reduktionsmittel. 
Die =sung war nun farblos geworden. Das bei 140O getrocknete Reaktions- 
produkt bildete ein Gemisch von nickelglanzenden Flittern und einem feinen 
schwarzen Pulver. Ausbeute 0.922 g. Das farblose Filtrat farbte sich mit 
Schwef elammonium br aun . 

0.30 g Sbst.: 0.2876 g Ni (+ Pd), 0.028 g Mg,P,O, = 0.0078 g P.- 0.3011 g Sbst.: 
0.2882 g Ni, 0.0298g Mg,P,O, = 0.0083 g P. Gef. Ni 95.87, 95.71, P 2.60, 2.74. Differenz 
auf IOO == -1.53 u. -1.55%. Atomist.Verhaltnis 19.3 und 18.2 Ni: P. Von der ange- 
wandten Nickelmenge waren 88.39 bzw. 88.25% reduziert worden. 

2. Der Versuch fand unter Venvendung der gleichen Mengen von Sickelsulfat. 
Wasser und Ammoniak wie im vorhergehenden Versuch statt, nur die als Palladosalz 
zugesetzte Palladium-Menge wurde auf 0.1 mg herabgesetzt. Auch diesmal setzte nach 
Eintragen von 2 g des festen Hypophits in  die auf dem Wasserbade erhitzte hlaue Losung 
starke Gascntwicklung und Metall-Abscheidung ein. Nach Ahklingen der U'asserstoff- 
Entwicklung wurden an Stelle des festcn Salzes 8 ccm einer 25-proz. Hypophosghit- 
LBsung und gegen Ende noch einige Koxnchen festes Salz eugesetzt. Nach ungefahr 
30 Min. hatte sich die Losung entfarbt. Das Reditktionsprodukt bestand aus Metall- 
flittern und schwarmn Pulver, (loch war die Menge der Flitter erheblich geringer als 
im Versuch I. Ausbeute 0.998 g. 

0.30 g Sbst.: 0,28S g Ni, 0.0251 g MgP,O, = 0.007 R P. Gef. Ni 96.0, P 2.33. nif- 
fcrenz auf IOO = --1.67%. Atomist. Verhaltnis 21.8 Xi : P. Von der angewnndten 
Nickelmenge sind 95.81 yo zur Abscheidung gelangt. 

3 .  Die verwendeten Mengen und die Versuchs-Ausfuhrung maren die des vorstehen- 
den Versuchs. Nur die Palladium-Yenge wurde weiter auf 0.01 mg vermindert. Nach- 
dem 6 Miti. auf dem Wasserbade e rwamt  worden war, begann starke Gasentwicklung 
und Abschcidung eines feinen schwarzen Pulrers. Bildung eines Metallspiegels fand 
nicht statt. Nachdem im Laufe voli 40 Wn. 10 ccm einer 25-proz. Natriumhypophos- 
phit-1,osung zugesetzt worden waren, erschien die Lijsung farhlos. Das Reduktions- 
produkt bildete ein schweres schwarzes Pulver und wog 1.0433 g. Das Filtrat gab mit 
Schefelwammonium schwache Braunfarbung. 

0.12712g Sbst.: 0.2562 g Ni, 0.0364 g Mg,P,O, = 0.0102 g P. Gef. Ni 94.47, P 3.76- 
Differenz auf IOO = -1.77%. Atomist. Verhlltnis: 13.3 Ni : P. Bei diesem Versuch 
kamen 98.58% der angewandten Nickelmenge zur Abscheidung. 

IV. Reduk t ion  v o n  Nicke lsu l fa t  i n  a lka l i scher  Seignet tesalz-  
Losung. 

Als alkalische Seignettesalz-Losung diente ein Cemisch vcn Natronlauge 
und Tartrat, wie es zur Herstellung der Fehlingschen Losung verwendet 
wird. 
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I. Eine Losung von 2.0176 g Nickelsulfat =0.4105 g Ni in 30ccm 
Wasser und 30 ccm alkalischer Seignettesalz-Losung wurde auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei sich die Flilssigkcit unter geringer Trilbung griin farbte. 
Bei weiterem Erwarmen verschwand die Triibung. Es -den nun im Ver- 
laufe von I Stde. 25 ccm einer 25-proz. Natriumhypophosphit-Losung zu- 
gesetzt und weiter erhitzt. Es machte sich nur ganz schwache Gasentwick- 
lung, sonst aber keine Veranderung bernerkbar. A d  Zugabe von I ccm 
Palladochlorid-Wsung, die 0.1 mg Pd enthielt, begann d o n  nach 10 Min. 
unter starker Gasentwicklung die Bildung eines Metallspiegels, der bald in 
lebhaft metallisch gliinzenden Lamellen abbliitterte. Daneben hatte sich 
eine sehr kleine Menge eines schwarzen Niederschlages abgesetzt. Das 
Reduktionsprodukt wurde abfiltriert (Abscheidung I). 

Zum braunlich-griinen Filtrat gaben wir unter Erwarmen I g festes 
Hypophosphit und nochmals 0.1 mg Pd als PdCl,-Losung. Unter heftiger 
Gasentwicklung fand wieder Bildung eines vom Glase abbliitternden Spiegels 
statt, ’ der aber nun griinlichen Metallglanz aufwies. Um das starke Schaumen 
zu verhindern, setzten wir etwas Alkohol zu, worauf Fallung eines feinpulvrigen 
griinen Niederschlages stattfand. Es wurden nun nochmals 0.1 mg Pd und 
anteilsweise 2.2 g Hypophosphit eingetragen, worauf sich allmiihlich die 
griine Fallung in ein schweres, schwarzgraues Pulver umwandelte. Das 
Reduktionsprodukt (Abscheidung 2) gab beim Auswaschen mit Wasser eine 
kol loide Losung,  die heim Einfallen in das stark salzhaltige Filtrat wieder 
ausflockte. Ihrer sehr geringen Menge halber wurde sie nicht beriicksichtigt. 

I. 0.027 g Sbst.: 0.026 g Xi. Gef. Xi 96.34. 

1’ 6.30, Diffcrcuz auf IOO = -16.72%. 

Warend  die I. Abscheidung aus fast reinem Nickel bestand, enthiek 
die 2. neben Nickel und vielleicht auch Phosphid irgendwelche, nicht weiter 
untersuchte Nickel-Verbindungen. 

2. 2.4572 g Nickclsulfat =1 0.5 g Ni wurden in je 30 ccm Wasser und alkalischer 
Seignettesalz-Losung gelost, mit 0.1 mg Pd, und 4 ccm eincr 25-proz. Natriumhypo- 
phosphit-Losung versetzt und die griine Fliissigkeit auf dem Wasserbade erhitxt. Unter 
starker Gasentwicklung fand Dunkelfsrbung der Fliissigkeit und dann Ausflockung des  
in kol lo ider  Form abgeschiedenen Reduktionsproduktes als schwarzes Pulser statt. 
Es wurden nun nach jedesmaligem Aufhoren der Gasentwicklung je 4 ccm des Reduktions- 
mittels zugefugt, bis die I’liissigkeit stark konxentriert war. Nun wurde mit 5 0  ccm 
Wasser verdiinnt, 5 g festes Natriumhypophosphit eingetragen und weiter erhitzt. Nach 
I 2-stdg. Einwirkung hattc sich das Reduktionsprodukt in sckwarzen, feinen Flocken 
abgesetzt, die in trocknem Zustande ein schweres Pulver bildeten. Ausbeute 0.35 g. 

0.10 g Sbst.: 0.0785 g Ni. 0.0329 g Mg,P,O, = 0.0090- g P. Gef. Ni 78.05, P 9.20, 
Differenz auf IOO = -IZ.QO%. 

Aus dem farblosen Filtrat wurde das noch darin enthaltene Nickel minit Schwefel- 
ammonium gefallt und elektrolytisch bestimmt = 0.2306 g. Aus der Analyse des Re- 
duktionsproduktes berechnet sich das darin enthaltene Nickel zu 0.2748 g = 54.37% 
der angewandten Menge. 

11. 0.119 g Sbst.: 0.0884 g Ni, 0.027 g MgBP20, = 0.0075 g P. Gef. Ni 76.58. 

V. R e d u k t i o n  von  Nicke lsu l fa t  i n  Nat r iumaceta t -Losung.  
Glatter als in alkalischer Tartrat-Losung und ohne Bildung grol3erer 

Mengen von sauerstoff -haltigen Nebenprodukten verlauft die Reduktion 
in Anwesenheit von Ka t r iumace ta t .  Das Reduktionsprodukt stellt iiber- 
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wiegend ein Gemisch von elementarem Nickel  und Nickelphosphiden 
dar. Der Phosphor-Gehalt lie@ zwischen dem der nach dern Breteauschen 
Verf ahren und dern der aus ammoniakalischer Losung erhaltenen Ausschei- 
dungen. Von den ausgefiihrten Versuchen sei folgender beschrieben: I. I g 
Nickelsulfat = 0.2089 g Ni und 5 g Natriumacetat wurden in 100 ccm 
Wasser gelost, I ccm PdC1,-Losung = I mg Pg zugegeben und in die auf 
dem Wasserbade erhitzte griine Losung 5 g festes Natriumhypophosphit 
eingetragen, worauf sofort starke Gasentwicklung und Abscheidung eines 
Metallspiegels begann. Nach 6 Min. war die Reaktion beendet. Das Reduk- 
tionsprodukt bestand aus dunkel nietallisch glanzenden Flittern und einem 
sehr feinen, schwarzen Pulver. Die Fallung wurde abfiltriert, mit wenig 
Wasser, dann F i t  verd. Ammoniak und nochmals rnit Wasser ausgewaschen. 
Sowohl im ammoniakalischen, als auch im letzten Waschwasser war Nickel 
enthalten, wie aus der schwach blauen Farbe der Filtrate hervorging. Aus- 
beute = 0.1962 g. 

Die Nickel-Bestimmung geschah mit Dimethyl-glyosim. 
0.1086 g Sbst.: 0.4749 g C,H1,04NN,Ni = 0.0974 g Ni, 0.0237:g Mg,P,O, = 0.0066 p, P. 

Das Filtrat ergab 0.0963 g C8H,,0,N,hTi = 0.0196 g Xi, im amrnoniakalischen 

Das Keduktionsprodukt enthielt 0 .176 gNi = 74.25% dcr angewandten Nickel- 

Gef. Ni Sg.71, I’ 6 .08,  Differenz auf IOO = -4.21%. 

Filtrat und Waschwasser wurden 0.0682 g C,,H,,O,K,Xi = 0.0132 g Xi gefunden. 

menge. im Filtrat waren 9.33y0 und in der Waschfliissigkeit 6.32% Ni enthalten. 

270. D. Vorltinder und Werner Gohdes:  Die Allgegenwart 
von ,Stickoxyden. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univcrsitat Halle.] 
(Eingegangen am 15. Mai 1931.) 

DaI3 die Luft kleine Mengen von Stickoxyden als Nitrit und Nitrat 
(neben Ammoniak) enthiilt, ist allgernein bekannt. Kach Mitteilung der 
franzosiscb.en Meteorologischen Station1) (Montsouris) fallen im Mittel von 
20 Jahren auf I qm Bodenflache in I Jahr mit Regen, Schnee und Nebel 
1.1 g Ammoniak und 0.39 g Salpetersaure (als Nitrit und Nitrat), das sind 
im ganzen 9.9 kg Stickstoff oder etwa 60 kg Chilisalpeter in je I Hekkar 
und Jahr *). Die Bildung des Ammoniaks, dessen Menge periodisch im Januar- 
Februar ein Maximum, im Juni-Juli ein Minimu.m aufweist, wird auf Zerteilung 
und Verwesung stickstoff-haltiger organischer Verbindungen (EiweiB u. a.) 
zuriickgefiihrt. Der Gehal t  der  Niederschlage a n  N i t r i t  u n d  N i t r a t  
ze ig t  keine jahr l iche  Per iode  und wird der Wirkung elektrischer Ent- 
ladungen in der Atmosphare, wohl auch der Oxydation des Ammoniaks zu- 
geschrieben, obgleich der Nitrit-Nitrat-Gehalt in gentitter-armen Gegenden 
nicht geringer sein soll, als in gewitter-reichen Landern. 

l) Hann-Suring,  Iehrb. d .  Meteorologie [Leipzig 19261, S. 323, Meteorol. Ztschr. 
11, 310 [1894]~28,  273 [IgIr]; Wiesner, Knox, C. 1914, I 1 3 0 1 .  1915, I1 47;  W.LLiese- 
g a n g ,  C. 1929, 11208, I1 23. 

8, Einige Mitteilungen hieriilwr lauten betrachtlich hoher, bis zu 15 kg, j a  sogar 
mehr als 20 kg (? )  Stickstoff pro Jahr und Hektar. 


