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269. C. Paal und Ludwig Friederici: Uber die Einwirkung
von Natriumhypophosphit auf wiSrige Nickelsalz-Ldsungen.
{Aus d. Laborat. fiir angewandte Chemie u. Pharmazie der Universitit Leipzig.]

{Eingegangen am 12. Mai 1931.).

Vor lingerer Zeit hatte der eine von uns im Zusammenhang mit Ver-
suchen ,,iiber den EinfluB von Fremdstoffen auf die Aktivitit
der Katalysatoren‘?) gepritft, ob sich nicht durch Zusatz kleiner Palla-
dium-Mengen zu feinverteiltem Nickel dessen katalytische Wirksamkeit
erhohen lieBe. Um aus den zu diesem Zweck hergestellten Priparaten das
Palladium zuriickzugewinnen, wurden sie in Salzsiure unter Zusatz von
wenig Salpetersiure gelést, ammoniakalisch gemacht und mit Natrium-
hypophosphit erwirmt, um so das Palladium elementar abzuscheiden, weil
durch Natriumhypophosphit nach den Beobachtungen von ‘A.Sieverts?)
zwar das Palladium, nicht aber Nickel und Kobalt aus ihren Salzen
elementar abgeschieden werden. Diese Annahme erwies sich aber nicht als
richtig, denn beim Erwirmen schied sich mit dem Palladium zugleich auch
das Nickel, teils als Metallspiegel, teils als schwarzes Pulver unter starker
Wasserstoff-Entwicklung fast quauatitativ ab. Wir haben daraufhin diese
TReaktion nach verschiedenen Richtungen hin weiter untersucht und gefunden,
daB auch Hydrazin aus Nickelsalz-ILésungen, die wenig Palladosalz ent-
halten, elementares Nickel abscheidet. Auch Kobaltsalze werden
unter #hnlichen Bedingungen durch Natriumhypophosphit und Hy-
drazin zu Metall reduziert3).

Nachfolgend berichten wir iiber das Verhalten wiliriger Nickelsalz-
Losungen mit und ohme Zusatz Kkleiner Mengen von Palladium gegen
Natriumhypophosphit. Zu Beginn unserer Versuche wurden wir auf
eine Arbeit voa Breteau?) aufmerksam, der, entgegen den Angaben von
Sieverts (1. c.), gefunden hatte, daBl wiBrige Nickelsalz-Ldsungen durch
Natriumhypophosphit zu metallischem Nickel reduziert werden, das sich
hierbei als Metallspiegel und auch pulverférmig abscheidet. Der Unterschied
in den Befunden von Sieverts und Breteau erklirt sick dadurch, daf3 dieser
das Reduktionsmittel in viel stirkerer Konzentration und in viel gréBerem
Uberschusse anwandte als jener. Breteau fithrt keine Analysen der von
ihm fiir metallisches Nickel gehaltenen Reduktionsprodukte an.

Bei Wiedetholung der Breteauschen Versuche fanden wir, daB die
metallisch glinzenden Ausscheidungen in keinem Falle reines Nickel
waren, sondern stets 13.08 —14.17%, 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.
Salzsdure nicht losten. Aber auch in jhrem Verhalten gegen Salzsiure zeigten
sie Unterschiede. Von den naher untersuchten Phosphiden wurde eines von
warmer Salzsdure nur ganz wenig angegriffen (1.4%), wihrend ein anderes
sich teilweise (iiber 209%,) darin 15ste unter Hinterlassung eines unléslichen
Riickstances, in dem noch der ganze Phosphor-Gehalt des Ausgangsmaterials
vorhanden war. Das von Salzsiure kaum angegriffene Priparat zeigte nach

1) B. 44, 1013 [1918]. ) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 64, Go [1909].

%) L. Friederici: Reduktionen von Nickel- und Kobaltsalzen in wiBriger Lésung.
Ungedruckte Dissertation, Leipzig, 1920. Die Versuche waren schon vor dem Welt-
kriege im wescntlichen abgeschlossen. 4) Bull. Soc. chim. France [4] 9, 518 [1911).
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der Siure-Behandlung annihernd die Zusammensetzung NiP,, das in Siure
teilweise 16sliche Phosphid entsprach nach Entfernung des léslichen Anteils
ungefihr der Formel Ni P,. Dieser 16sliche Anteil konnte nur reines Nickel
und nicht etwa ein dutch Salzsiure zersetzbares Phosphid sein, weil, wie
schon erwihnt, der Phospor-Gehalt des ursprilnglichen Priparates im un-
16slichen Phosphid erhalten geblieben war,

Wihrend eine Anzahl von auf pyrogenem Wege darstellbaren Nickel-
phosphiden schon seit langem bekannt ist, wurden solche aus wafirigen
Losungen von Nickelsalzen bisher nur durch Umsetzung mit Phosphor-
wasserstoff erhalten. So gewann R. Schenk?) beim Erhitzen von wélriger
Nickelchloritr-Iosung mit Kalilauge und Phosphor durch Einwirkung des
hierbei entstehenden Phosphorwasserstoffs auf das in der alkalischen Lésung
ausgefallene Nickelhydroxydul in geringer Menge ein in verd. Siuren
lésliches, schwarzes Pulver von der annahernden Zusammensetzung NiP,0,.
Die Entstehung dieser sauerstoff-haltigen Substanz konnte aber dadurch
vermieden werden, daBl das Nickelsalz in alkalisch-weinsaurer Losung
mit Phosphor erhitzt wurde. Unter diesen Bedingungen fiel ein Nickel-
phosphid NiP, aus, das sich schwer in verd. Salzsiure und Koénigswasser
16ste.

In der Fdlge wurde dann von P. Kulisch®) gefunden, daB neutrale
und saure wilirige Ldsungen von Nickelsalzen durch Phosphorwasserstoff
nicht verindert werden, daB3 dagegen aus ammoniakalischer Losung dieses
Gas ein Gemisch von elementarem Nickel, Phosphor und Nickelphos-
phid in Gestalt eines voluminésen, schwarzen Pulvers abscheidet, das sich,
frisch gefallt, in verd. Siuren unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff
16st und beim Stehen an der Luft rasch oxydiert. .eses Produkt unter-
scheidet sich durch seine Eigenschaften von den auf anderen Wegen gewon-
nenen Nickelphosphiden.

Werden wifrige Nickelsalz-Idsungen nach Breteau (1. ¢.) mit Natrium-
hypophosphit erhitzt, so beginnt die Reduktion unter Wasserstoff-Entwick-
lung, bedingt durch die unter dem Einflusse des sich ausscheidenden Nickels
und Nickelphosphids eintretende, von A.Sieverts?) naher untersuchte
katalytische Umsetzung des Natriumhypophosphits: NaH,PO, 4+ H,0
= NaH,PO,; + H,. Schon vor langer Zeit hat A. Wurtz?8) beobachtet, das
unterphosphorige Sdure durch nascierenden Wasserstoff zu Phos-
phorwasserstoff reduziert wird. Der bei der katalytischen Umsetzung
des Natriumhypophosphits freiwerdende Wasserstoff kénnte also einen Teil
des noch unverinderten Salzes zu Phosphorwasserstoff reduzieren und dieser
auf das Nickelsalz unter Phosphid-Bildung einwirken. Dieser Deutung steht
aber die oben angefithrte Beobachtung von Kulisch entgegen, derzufolge
Phosphorwasserstoff auf neutrale joder saure Nickelsalz-Losungen nicht ein-
wirkt.

Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, daB3 der bei der katalytischen
Oxydation des ‘in groBem UberschuB vorhandenen Natriumhypophosphits
entstehende Wasserstoff die Reduktion des in I,6sung vorhandenen Nickel-

%) Journ. prakt. Chem. [2] 9, 204 [1874]. %) A, 231, 357 [1885].
7) Ztschr. anorgan. allgem, Chem. 64, 29 [1909].
%) Ann. Chim. Phys. [3] 11, 250 [1844].
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hypophosphits teils zu elementarem Nickel, teils zu Nickelphos-
phid bewirkt.

Viel rascher als in neutraler Losung wird Nickelsulfat in ammoniaka-
lischer Lésung, in der das Nickel als Hexamminsalz vorhanden ist, durch
Natrium-hypophosphit reduziert. Auch ist zur moglichst vollstindigen Ab-
scheidung des Nickels weit weniger Reduktionsmittel erforderlich. Die so
erhaltenen Abscheidungen stellen Gemische von viel metallischem Nickel
mit wenig Nickelphosphiden dar. Der Phosphor-Gehalt dieser Ge-
mische liegt zwischen 2.7—3.3%, ist also niedriger als bei den nach dem
Breteauschen Verfahren erhaltenen Priparaten. Noch schneller verlauft
die Reduktion der ammoniakalischen Lésung in Gegenwart sehr geringer
Palladium-Mengen, 0.0005—0.0000TI g Pd auf r 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-Iosung, in der das Nickel an das Tartrat
in derselben Weise gebunden ist wie das Kupfer in der T'ehlingschen Losung
Ohne Zusatz von Palladium findet keine Reduktion zu Nickel oder Phos-
phid statt. In Gegenwart sehr geringer Palladium-Mengen tritt aber
unter Wasserstoff-Entwicklung Reduktion ein, und zwar scheidet sich zuerst
wenig metallisches Nickel, in der Folge aber ein grauschwarzer bis tief-
schwarzer, volumindser Niederschlag ab, welcher neben Nickel und Phosphor
auch Sauerstoff enthilt. Dieses Gemenge enthilt neben elementarem Nickel
und Nickelphosphid eine sauerstoff-haltige Verbindung, die vielleicht aus
der schon erwdhnten, von R.Schenk (l.c.) beschriebenen Verbindung
NiP,0, besteht. Eine nihere Untersuchung des Reduktionsgemisches wurde
nicht ausgefithrt.

SchlieBlich haben wir auch auf eine mit iiberschiissigem Natrium-
acetat versetzte Nickelsulfat-Losung Natriunthypophosphit einwirken lassen
und gefunden, daB auch in diesem Falle Reduktion nur in Gegenwart von
wenig Palladium 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-Iésung als auch in Anwesenheit von
Natriumacetat verliuft die Abscheidung des Nickels nicht quantitativ.

Beschreibung der Versuche.
I. Reduktion von Nickelsulfat in wiBriger Ldsung.

Breteau (l. c.) lieB auf Nickelsulfat-Losung Natriumhypophosphit in
zwei verschiedenen Konzentrationen einwirken und gelangte so beim Er-
hitzen auf dem Wasserbade, je nach den Konzentrations-Verhiltnissen in
verschieden langer Zeit, zu metallischen Abscheidungen, die er fiir reines
Nickel hielt. In einem Falle lief§ er auf eine Lésung von 20 g NiSO, + 7H,0O
in 150 g Wasser eine 25-proz. Natriumhypophosphit-Losung aus 100 g
des Salzes in 300 g Wasser, imt anderen Falle auf eine Ldsung von 20 g des
Nickelsalzes in 100g Wasser 70g kryst. Natriumhypophosphit in
fester Form einwirken.

Bei Wiederholung der Breteauschen Versuche becbachteten wir, da3
wahrend der Reduktion die Losung mehr und mebr saure Reaktion
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annimmt, einerseits bedingt durch die mit der Abscheidung des Nickels und
der Nickelphosphide aus dem Sulfat freiwerdenden Schwefelsiure, die eine
entsprechende Menge des Natriumsalzes zersetzt, andererseits dadurch,
daB8 bei der katalytischen Oxydation des Hypophosphites die einbasische
unterphosphorige Siure in die zweibasische phosphorige Siure iibergeht. Als
Ausgangsmaterial fitr alle in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche diente
reines, kobalt-freies Nickelsulfat, NiSO, + 7H,0.

Von den zahlreichen Versuchen seien nur folgende angefithrt:

Versuch 1: 1 g Nickelsulfat = 0.2089 g Ni, in 7.5 ccm Wasser geldst,
wurden mit einer Lésung von 5 g Natriumhypophosphit in 15 ccm Wasser
in einem Kélbchen auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 3 Stdn. begann die
Ausscheidung eines schwarzen Niederschlages unter schwacher Gasentwick-
lung. Nach s5-stdg. Erhitzen wurde zu der infolge Verdunstung stark kon-
zentrierten Flitssigkeit noch 1 g Hypophosphit in 10 ccm Wasser gegeben und
weiter erwirmt. Nach im ganzen 8-stdg. Erhitzen brachten wir den Nieder-
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 lingerem Stehen schwache Braunfirbung,
enthielt mithin nur noch ganz wenig Nickel. Der zuerst im Vakuum, dann
bei II0® 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. ¢.), nicht aus reinem elementarem Nickel bestehen.

Zur Analyse wurde der tiefschwarze, pulvrige Niederschlag in Konigswasser gelist,
mehrmals mit Salpetersdure zur Trockne gebracht und schlieBlich der Riickstand mit
verd. Salpetersdure aufgenommen. Das Nickel wurde aus ammoniakalischer 1.osung
elektrolytisch abgeschieden und im Filtrat die Phosphorsiure als Magnesium-pyrophos-
phat bhestimmt.

0.2393 g Shst.: 0.2054 g Ni, o.1124 g Mg,P;0, = 0.0313 g P. Gef. Ni 85.83, P 13.08.
Differenz auf 100 = —1.09%.

Es lag somit ein Nickelphosphid im. atomist. Verhiltnis Ni,. P,
also anndhernd Ni,P,, vor.

2. Dieser Versuch wurde in gréBerem Ma@stabe, aber in denselben rela-
tiven Mengenverhiltnissen wie bei Versuch 1 mit 10 g Nickelsulfat = 2.08¢ g
Ni ausgefithrt. 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. erwirmt, wobei sich allmihlich eine mattgrau metallische, kornige,
harte Schicht absetzte. Die fest ineinander verwachsenen Kérnchen zeigten
unterm Mikroskop undeutlich radialfaserige Beschaffenheit. Ausbeute
2.2419 g.

0.3522 g Sbst.: 0.2987 g Ni, 0.1765 g Mg,P.0, == 0.0492 g P. Gef. Ni 84.82, P 13.07.
Differenz auf 100 = —1.21%,

Atomist. Verhiltnis Ni,.,;P. Von der angewandten Nickelmenge sind 1.9ors g
== 91.03% in dem Phosphid-Gemisch enthalten.

3. Bei diesem Versuche wurden 5 g Nickelsulfat, Wasser und Natriumhypophosphit
in dem schon angegebenen relativen Mengenverhiltnis nicht auf dem Wasserbade, sondern
im siedenden Wasser erhitzt, und zwar befand sich der Xolben bis zum Halsansatz im
Wasser. Nach ungeféhr 2!/,-stdg. Erhitzen begann die Bildung eines Metallspiegels
und Abscheidung metallisch glinzender 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 1.0333g. 0.30 g Sbst. = 0.2585 g Ni, o.1444 g
Mg,P,0, = 0.0403 g P. Gef. Ni 86.16, I 13.41. Differenz auf 100 = - -0.41%,.

Atomist. Verhéltnis Nig.ooP. Das Reduktionsprodukt enthielt somit o0.9oo4 g
der angewandten 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 5g Nickelsulfat = 1.045 g Ni
ausgefiihrt. Schon nach !/,-stdg. Erhitzen des Kolbens in siedendem Wasser trat diesmal
in der I.6sung eine weiBliche Triibung auf, von der abfiltriert wurde. Nach erneutem
Tirhitzen entstand wieder Triibung, die sich als weiBer Niederschlag absetzte, der aber
Jangsam wieder in Ldsung ging. Zwecks Anregung der Phosphid-Bildung wurden nun
einige Kérnchen des vom zweiten Versuche stammenden Phosphids (etwa o.005 g).zu-
gefiigt. Von diesen Teilchen ausgehend, zeigte sich bald Gasentwicklung. Es wurde
nun 75tdn., teils im siedenden Wasser, teils iiber freier Flamme, erhitzt. Langsam begann
die Bildung eines schwarzen, duflerst feinkdrnigen, 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
stattfand. Nach weiterem 13-stdg. Erhitzen gaben wir nochmals 50 ccm Wasser zur
Lésung, 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 Schwefelammonium eine hellbraune Fédrbung und
mit Dimethyl-glyoxim nur eine schwache Triibung.

0.1509 g Shst.: 0.131 g Ni, 0.0714 g Mg,P,0, = o0.0199 g P. Gef. Ni 86.81, P 13.19.
Atomist. Verhiltnis Nig.,sP = Ni,P,. Die Ausscheidung im ganzen enthielt r.0031 g Ni,
in dem zu Beginn der Reduktion abfiltrierten Niederschlag wurdeu o0.044 g Ni (elektro-
lytisch) gefunden, zusammen r.047 g, angewandt 1.045 g Ni.

Wihrend die vorstehenden Versuche nach den Angaben Breteaus
unter Verwendung von 25-proz. Hypophosphit-Lsung ausgefithrt worden
waren, diente in den beiden folgenden Versuchen, ebenfalls nach der Vor-
schrift von Breteau, festes Natriumhypophosphit als Reduktionsmittel.

5. Eine Losung von 5 g Nickelsulfat = 1.0175 g Ni (Analyse) in 25 ccm.
Wasser wurde bei Wasserbad-Temperatur auf einmal mit 17.5g festem
Natriumhypophosphit versetzt. Die so entstandene, gelbstichig griine klare
Mischung wurde weiter erhitzt. Schon nach wenigen Minuten trat stetig
zunehmende Gasentwicklung ein unter gleichzeitig beginnender Tritbung
der Fliissigkeit und Abscheidung eines nickelfarbigen Metallspiegels, der
sich bald von der Glaswandung in diinnen, sproden Iamellen ablgste. Nach
1}/,-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade war die noch griine Losung stark
eingeengt und wurde mit 10 ccm Wasser verdiinnt. Die mit zunehmender
Konzentration der Ldsung mehr und mehr nachlassende Gasentwicklung
setzte nach dem Verdiinnen von neuem lebhaft ein. Nach 2'/,-stdg. Erhitzen
wurden nochmals 10 ccm Wasser zugefiigt. Die Fliissigkeit war nunmehr
nur noch schwach griin gefirbt. Am Boden des Kolbens hatte sich neben dem
in Flitter zerfallenen ursprilnglichen Metallspiegel in reichlicher Menge ein
schweres, graumetallisches Pulver abgesetzt. Das Reduktionsprodukt wurde
auf dem Filter mit verd. Ammoniak, dann mit Wasser, schlieBlich mit Alkohol
und Ather gewaschen und bei 120° getrocknet. Ausbeute 1.I153 g.

Zur Analyse wurde die Substanz in Salpetersiure gelost, mehrmals mit der Sdure
eingedampft und der Riickstand in verd.Salzsdure aufgenommen. Aus der Losung fillten
wir die Phosphorsidure als Ammonium-magnesium-phosphat und im Filtrat das Nickel
mit Dimethyl-glyoxim.
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0.2108 gSbst.: 0.8894 g C;H,;,O,N,Ni = 0.1806 g Ni, 0.1038 g Mg,P.O, = 0.0289 g P..
Gef. Xi 85.69, P 13.73. Differenz auf 100 = —0.589,. Atomist. Verhiltnis: Ni;.;P.

Im Filtrat vom Reduktionsprodukt und im Waschwasser wurde das Nickel eben-
falls mit Dimethyl-glyoxim abgeschieden. Ersteres ergab 0.4007 g = 0.0814 g Ni, letzteres
0.0009 g Fillung = 0.0002 g Ni. Der Nickel-Gehalt des Phosphids betrug o0.9557 g. Im
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-Verhiltnisse wie im vorhergehenden Versuche ver-
wendet, das Erhitzen auf dem Wasserbade aber schon nach 1Stde. unterbrochen. Diesinal
hatte sich kein Metallspiegel gebildet. Das Reduktionsprodukt war ein schweres, dunkel-
graues Pulver. Ausbeute 1.0192 g.

o.4012 g Sbst.: 1.6814 g C,H,,ON/Ni = 0.3417g Ni, 0.2039 g Mag,P,0, == 0.0568g
P. Gef.. Ni 85.12, P = 14.17. Differenz auf 100 = —0.719,. Atomist. Verhiltnis
Niy.,sP.

Das griine Filtrat vom ausgeschildenen Phosphid ergab o0.1372 g Ni nnd das Wasch-
wasser 0.0013 g Ni, ebenfalls als Dimethyl-glvoxim-Verbindung abgeschieder. ImPhos-
phid waren 0.872 g Ni enthalien, zusammen 1.0105 g wihrend 1.0175 g Ni zur Auwendung,
gekangten.

II. Untersuchung der Nickelphosphide.

Wie aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ersichtlich ist, scheiden
sich die Phosphide teils in Gestalt feiner, schwarzer oder metallisch grauer
Pulver, teils als in Lamellen sich ablésender Metallspiegel oder in zusammen-
hingenden, spréden Platten von kdrniger Struktur aus.

Von den Priparaten 3 und 4 wurde die Dichte bestimmt. Die des
Priparats 3 ergab dj® = 7.637, fiir die von Prip. 4 (pulverig) fanden wir
d@ = 7.506. Die chemische Zusammensetzung schwankte zwischen
13.08 und 14.17%, Phosphor (Prap. 1 und 6) das atomist. Verhiltnis zwischen
Niz.,;P und Ni,. P (Prip. 2 und 4). Sie sind nicht einheitlicher Natur,
sondern Gemische von Nickelphosphiden, die mehr oder weniger
elementares Nickel enthalten.

Bemerkenswert ist ihre Bestdndigkeit gegen Essigsiure und Salzsdure.
Von Salpetersiure und Konigswasser werden sie dagegen unter Oxydation
des Phosphors zu Phosphorsiure leicht gelést. Zur Priffung auf ihr Ver-
halten gegen Essigsiure und Salzsiure dienten die Priparate 2 und 3.

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

Um festzustellen, ob jbeim Behandeln mit konz. Salzsiure etwa vor-
handenes metallisches Nickel gelést werde und dadurch phosphor-reichere
Phosphide zu erhalten seien, wurden 0.30 g des Priparates 2 mit konz.Salz-
siure iibergossen und 30 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Die Substanz.
wog nunmehr 0.2956 g; es war also nur ein Gewichtsverlust von 0.0044 g
= 1.46Y, eingetreten.

0.2956 g Sbst.: 0.2562 g Ni und 0.136 g Mg,P,0, = 0.0379 g P. Gef.: Ni 86.67,
P 12.82. Differenz auf 100 = —0.51%,. Atomist. Verhiltnis Ni;.,P.

Bei kurzdauernder Behandlung des Phosphids 2 mit konz. Salzsiure
in der Wirme tritt somit nur eine geringfiigige Zersetzung ein. Erst bei
sehr lange dauernder Behandlung des Phosphids mit starker Salz-
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sdure bei Wasserbad-Temperatur findet teilweise Losung und Zersetzung
statt, wie aus folgendem Versuch hervorgeht:

0.1046 g Sbst. ergaben 0.0416 g ungelostes Phosphid. 0.063 g der angewandten
Substanz waren somit zersetzt bzw. gelost worden. In der Loésung wurde der Nickel-
Gehalt elektrolytisch bestimmt = 0.0557 g Ni. Das ungeldste Produkt wurde in der
schon angegehenen Weise in Salpetersidure gelist und dessen Phosphor-Gehalt ermittelt.
Die durch Oxydation aus dem Phosphid entstandene Phosphorsdure ergab o.031 g Mg,P,0,
= 0.0086 g P.

Da in 0.1046 g von Priparat 2 der Analyse zufolge 0.0887 g Ni und o.0146 g P
enthalten sind, bestand der durch Salzsiure in NiCl, und PH, zersetzbare Anteil des
urspriinglichen Phosphids aus 0.0557 g Nickel und 0.006 g Phosphor, wiéhrend das up-
geloste Phosphid 0.033 g Ni und 0.0086 g P enthielt.

Das 16sliche Phosphid enthilt somit Ni go.23, P 9.779%, das unge-
1l6ste Phosphid Ni 79.23, P 20.67%, Das atomistische Verhiltnis ergibt
sich daraus fiir den zersetzbaren Anteil zu Ni,.,P und fiir den ungeldsten
zu Ni,.o,P. Das Phosphid 2 besteht somit aus einem Gemisch von bei lange
dauernder Salzsiure-Einwirkung spaltbaren und unzersetzbaren Phosphiden,
von denen letzteres wahrscheinlich ein einheitliches Phosphid Ni,P, darstellt.
Elementares Nickel diirfte im Priparat 2 nur in sehr geringer Menge vor-
handen sein.

Praparat 3: Im Gegensatz zum Priparat 2 wurde das Phosphid 3
durch konz. Salzsdure bei /,-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade teilweise
unter Gasentwicklung gelost.

0.30 g Shst. hinterlieflen 0.2336 g ungelosten Riickstand, 0.0664 g des Prdparates
= 21.47% waren in Losung gegangen.

Analyse des ungeldst gebliebenen Anteils: 0.2336 g Sbst. = 0.1922 g Ni, o.1402 g
Mg,P,0, = 0.0391 g P. Gef. Ni 82.82, P 16.73. Differenz auf 100 = —0.999%,. Atomist.
Verhiltnis Ni,..P.

In 0.3 g des urspriinglichen Pridparates 3 waren der Amnalyse zufolge 0.2585 g Ni
(86.16%) und 0.0403 g P (13.439%) enthalten. Die Differenz im Phosphor-Gehalt zwischen
dem unveridnderten und dem mit Salzsiure behandelten Priparat 3 betridgt somit nur
0.0012 g P, ist also ganz geringfiigig.

Es mull demnach in dem Priparat ein Gemisch eines, oder, was wahrschein-
licher, mehrerer Phosphide von der annihernd mittleren Zusammensetzung
Ni,P, mit elementarem Nickel vorliegen, das durch Salzsiure geldst
wurde. Ein durch die kurzdauernde Behandlung mit Salzsiure zersetzbares
Phosphid kann im ursprilnglichen Produkt nicht vorhanden gewesen sein,
weil in diesem Falle auch ein Verlust an Phosphor als PH, hitte stattfinden
milssen.

SchlieBlich haben wir auch das Verhalten eines der erhaltenen Phosphide
beim Glihen im Wasserstoff-Strom untersucht. Eine abgewogene Menge des
Phosphids 6 wurde, nachdem es vorher bei 130° getrocknet worden war, zuerst
1/, Stde. auf dunkle, dann 1Stde. auf helle Rotglut im Wasserstoff-Strom erhitzt. Hierbei
trat weder im Gewicht noch in der duBeren Beschaffenheit des graumetallischen Pulvers
irgendwelche Verinderung ein.

III. Reduktion von Nickelsulfat in ammoniakalischer Lésung.

Das in {iberschiissiges Ammoniak enthaltender Lisung als Komplexsalz
vorhandene Nickel wird durch Natriumhypophosphit weit rascher reduziert
als in rein wiaBriger Losung, auch sind geringere Mengen des Reduktions-
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mittels erforderlich. Mit der schneller verlaufenden Reduktion steht zweifel-
los auch der viel niedrigere Phosphor-Gehalt der so gewonnenen Pro-
dukte im Zusammenhang. Er betrigt nur !/,—!/; des Gehalts der nach
Breteaus 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 erhéht sich auch der Phosphor-Gehalt der Abscheidung unter Anderung
ihrer duBleren Beschaffenheit.

A. Ohne Katalysator.

I. 4.7854 g Nickelsulfat = 1 g Nickel, in 50 ccm Wasser gelost, wurden
mit 2 g festem Natriumhypophosphit und Ammoniak im Uberschu3 vet-
setzt und die blaue Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwirmt. Schon nach
5 Min. begann Gasentwicklung und Abscheidung eines schweren, schwarzen
Pulvers. Nach etwa 10 Min. lieB 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 Fliissigkeit sich entfirbte. Das Reduktionsprodukt bildete nach dem
Trocknen ein feines, schwarzes Pulver und wog 0.9879 g.

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

0.30 g Sbst.: 0.2906 g Ni, 0.0289 g Mg,P;0, == 0.0081 g P. Gef. Ni 96.8g, P 2.70.
Differenz auf 100 = -—o0.419%,. Atomist. Verhiltnis: rg Ni: P.

2. 5 g Nickelsulfat = 1.0448 g Ni wurden in 25 ccm Wasser unter Zusatz von konz.
Ammeoeniak im Uberschufl auf detn Wasserbade geldst und 2 g festes Natriumhypophos-
phit eingetragen. Schon nach wenigen Minuten begann unter starker Wasserstoff-Ent-
wicklung die Abscheidung eines lebhaft glinzenden, allmdhlich abblitternden Metall-
spiegels. Nach Aufhéren der Gasentwicklung wurden nochmals 2 g Hypophosphit
zugegeben und teils auf dem Wasserbade, teils iiber freier Flamme vorsichtig bis zum
Aussetzen der Gasentwicklung erhitzt. Nach dem FErkalten der noch nicht ganz ent-
farbten Fliissigkeit setzten wir nochmals 1 g des Reduktionsmittels zu, worauf schon
in der Kilte wieder Gasentwicklung auftrat. Nach kurzem Frwirmen war die Losung
farblos geworden. Gegen Ende des Versuchs hatte sich der Metallspiegel von der Glas-
wand fast vollstindig abgelést und bildete Blattchen und Flitter, die auf der Seite, wo
sie die Glaswandung beriihrt hatten, Nickelglanz, auf der Innenseite aber eine rauhe,
graumetallische Beschaffenheit zeigten. Ausbeute 1.116 g.

0.202 g Sbst.: 0.024 g Mg,P,0, == 0.0067 g P. Gef. P 3.29.

Die aus den beiden Versuchen erhaltenen Reduktionsprodukte bestehen,
wie sich aus ihrem niedrigen Phosphor-Gehalt schlieBen 148t, iiberwiegend
aus elementaren Nickel neben wenig Nickelphosphid, das wahrschein-
lich nicht einheitlich ist, sondern ein Phosphid-Gemisch darstellt.

B. Mit Palladium als Katalysator.

Wird Nickelsulfat in Gegenwart von itberschiissigem Ammoniak und
sehr kleiner Palladium-Mengen (1 Tl. Pd: 2000—I00000 Tle. Ni) reduziert,
so macht sich infolge der katalytischen Wirkung des Palladiums auf das
Natriumhypophosphit eine im Vergleich zu den beiden vorstehenden Ver-
suchen verstirkte Wasserstoff-Entwicklung bemerkbar. Das ausgeschiedene
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Nickel enthilt stets Phosphid, und die Reduktion verliuft ebenfalls nicht
ganz quantitativ.

1. Eine Lésung von 4.7854 g Nickelsulfat = 1 g Ni in 50 ccm Wasser.
wurde mit Ammoniak im UberschuB und I ccm einer 0.5 mg Palladium
enthaltenden Palladochlorid-Lésung versetzt, auf dem Wasserbade erwirmt
und 2 g festes Natriumhypophosphit zugegeben. Nach kurzem Erwirmen
stellte sich sehr lebhafte Gasentwicklung ein unter Bildung cines leicht vom
Glase abblitternden, glinzenden Metallspiegels und eines feinen schwarzen
Pulvers. Nach ungefdhr 1/, Stde. kam die Gasentwicklung zum Stillstand.
Es wurde dann noch 1 g des Hypophosphits zugefiigt, worauf wieder starke
Gasentwicklung auftrat, die aber nur kurze Zeit anhielt. Die gleiche Er-
scheinung wiederholte sich nach weiterer Zugabe von 1 g Reduktionsmittel.
Die Losung war nun farblos geworden. Das bei 140° getrocknete Reaktions-
produkt bildete ein Gemisch von nickelglanzenden Flittern und einem feinen
schwarzen Pulver. Ausbeute 0.922 g. Das farblose Filtrat firbte sich mit
Schwefelammonium braun.

0.30 g Sbst.: 0.2876 g Ni (- Pd), 0.028 g Mg,P,0, = 0.0078 g P.— o0.3011 g Sbst.:
0.2882 g Ni, 0.0298 g Mg,P,0, = 0.0083 g P. Gef. Ni 95.87, 95.71, P 2.60, 2.74. Differenz
auf 100 = —1.53 u. —1.55%. Atomist. Verhdltnis 19.3 und 18.2 Ni: P. Von der ange-
wandten Nickelmenge waren 88.39 bzw. 88.259%, reduziert worden.

2. Der Versuch fand unter Verwendung der gleichen Mengen von Nickelsulfat,
Wasser und Ammoniak wie im vorhergehenden Versuch statt, nur die als Palladosalz
zugesetzte Palladium-Menge wurde auf o.1 mg herabgesetzt. Auch diesmal setzte nach
Eintragen von 2 g des festen Hypophits in die auf dem Wasserbade erhitzte blaue Losung
starke Gascntwicklung und Metall-Abscbeidung ein. Nach Abklingen der Wasserstoff-
Entwickling wurden an Stelle des festen Salzes 8 ccm einer 25-proz. Hypophosphit-
Losung und gegen Ende noch einige Koinchen festes Salz zugesetzt. Nach ungefahr
30 Min. hatte sich die Lésung entfirbt. Das Rednktionsprodukt bestand aus Metall-
flittern und schwarzem Pulver, doch war die Menge der Flitter erheblich geringer als
im Versuch 1. Ausbeute 0.998 g. ’

0.30 g Sbst.: 0,288 g Ni, 0.0251 g Mg,P,0; == 0.007 g P. Gef. Ni 96.0, P 2.33. Dif~
ferenz anf 100 = —1.67%,. Atomist. Verhidltnis 20.8 Ni:P. Von der angewandten
Nickelmenge sind 95.819% zur Abscheidung gelangt.

3. Die verwendeten Mengen und die Versuchs-Ausfiilhrung waren die des vorstehen-
den Versuchs. Nur die Palladium-Menge wurde weiter auf o0.01 mg vermindert. Nach-
dem 6 Min. anf dem Wasserbade erwirmt worden war, begann starke Gasentwicklung
und Abscheidung eines feinen schwarzen Pulvers. Bildung eines Metallspiegels fand
nicht statt. Nachdem im Laufe von 40 Min. 10 ccm einer 23-proz. Natriumhypophos-
phit-I.osung zugesetzt worden waren, erschien die Losung farblos. Das Reduktions-
produkt bildete ein schweres schwarzes Pulver und wog 1.0433 g. Das Filtrat gab mit:
Schefelwammonium schwache Braunfiarbung.

0.12712g Sbst.: 0.2562 g Ni, 0.0364 g Mg,P,0, = o.0102 g P. Gef. Ni 94.47, P 3.76.

Differenz auf 100 == —1.779%,. Atomist. Verhdltnis: 13.3 Ni: P. Bei diesem Versuch
kamen 98.589%, der angewandten Nickelinenge zur Abscheidung.

IV. Reduktion von Nickelsulfat in alkalischer Seignettesalz-
Loésung.
Als alkalische Seignettesalz-Losung diente ein Gemisch ven Natronlauge
und Tartrat, wie es zur Herstellung der Fehlingschen Lésung verwendet
wird.
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1. Eine Ldsung von 2.0176 g Nickelsulfat = 0.4105 g Ni in 30 cem
Wasser und 30 ccm alkalischer Seignettesalz-Lésung wurde auf dem Wasser-
bade erwarmt, wobei sich die Flilssigkeit unter geringer Tritbung griin fiarbte.
Bei weiteremt Erwarmen verschwand die Triibung. Es wurden nun im Ver-
laufe von 1 Stde. 25 ccm einer 25-proz. Natriumhypophosphit-Lésung zu-
gesetzt und weiter erhitzt. Es machte sich nur ganz schwache Gasentwick-
lung, sonst aber keine Verinderung bemerkbar. Auf Zugabe von I ccm
Palladochlorid-Losung, die o.x mg Pd enthielt, begann schon nach 1o Min.
unter starker Gasentwicklung die Bildung eines Metallspiegels, der bald in
lebhaft metallisch glinzenden Lamellen abbliatterte. Daneben hatte sich
eine sehr kleine Menge eines schwarzen Niederschlages abgesetzt. Das
Reduktionsprodukt wurde abfiltriert (Abscheidung 1).

Zum briunlich-grimen Filtrat gaben wir unter Erwirmen 1 g festes
Hypophosphit und nochmals o.x mg Pd als PdCl,Losung. Unter heftiger
Gasentwicklung fand wieder Bildung eines vom Glase abblitternden Spiegels
statt, ' der aber nun griinlichen Metallglanz aufwies. Um das starke Schiumen
zu verhindern, setzten wir etwas Alkohol zu, worauf Fallung eines feinpulvrigen
griinen Niederschlages stattfand. Es wurden nun nochmals 0.r mg Pd und
anteilsweise 2.2 g Hypophosphit eingetragen, worauf sich allmihlich die
griine Fillung in ein schweres, schwarzgraues Pulver umwandelte. Das
Reduktionsprodukt (Abscheidung 2) gab beim Auswaschen mit Wasser eine
kolloide 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 Ni. Gef. Ni 96.34.
1I. o.119 g Sbst.: 0.0884 g Ni, o0.027 g Mg,P,0, = 0.0075 ¢ P. Gef. Ni 76.08,
P 6.30, Differenz auf 100 = —16.729%,.

Wihrend die 1. Abscheidung aus fast reinem Nickel bestand, enthiett
die 2. neben Nickel und vielleicht auch Phosphid irgendwelche, nicht weiter
untersuchte Nickel-Verbindungen.

2. 2.4572 g Nickelsulfat == 0.5 g Ni wurden in je 30 ccm Wasser und alkalischer
Seignettesalz-Losung gelost, mit o.1 mg Pd, und 4 ccm einer 25-proz. Natriumhbypo-
phosphit-Losung versetzt und die griine Fliissigkeit anf dem Wasserbade erhitzt. Unter
starker Gasentwicklung fand Dunkelfirbung der Fliissigkeit und dann Ausflockung des
in kolloider Form abgeschiedenen Reduktionsproduktes als schwarzes Pulver statt.
Es wurden nun nach jedesmaligem Aufhéren der Gasentwicklung je 4 ccm des Reduktions-
mittels zugefiigt, bis die Fliissigkeit stark konzentriert war. Nun wurde mit 50 ccm
Wasser verdiinnt, 5 g festes Natriumhypophosphit eingetragen und weiter erhitzt. Nach
12-stdg. Finwirkung batte sich das Reduktionsprodukt in schwarzen, feinen Flocken
abgesetzt, die in trocknem Zustande ein schweres Pulver bildeten. Ausbeute 0.35 g.

o.10 g Sbst.: 0.0785 g Ni, 0.0329 g Mg,P,0, = 0.0092 g P. Gef. Ni 78.05, P 9.20,
Differenz anf 100 = —12.309%,.

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

V. Reduktion von Nickelsulfat in Natriumacetat-IL6ésung.

Glatter als in alkalischer Tartrat-ILésung und ohne Bildung gréSerer
Mengen von sauerstoff-haltigen Nebenprodukten verliuft die Reduktion
in Anwesenheit von Natriumacetat. Das Reduktionsprodukt stellt iber-
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wiegend ein Gemisch von elementarem Nickel und Nickelphosphiden
dar. Der Phosphor-Gehalt liegt zwischen dem der nach dem Breteauschen
Verfahren und dem der aus ammoniakalischer Losung erhaltenen Ausschei-
dungen. Von den ausgefithrten Versuchen sei folgender beschrieben: 1. x g
Nickelsulfat = 0.2089 g Ni und 5 g Natriumacetat wurden in 100 ccm
Wasser gelost, r ccm PdCl,Losung = 1 mg Pg zugegeben und in die auf
dem Wasserbade erhitzte griine Losung 35 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 metallisch glinzenden Flittern und einem
sehr feinen, schwarzen Pulver. Die Fillung wurde abfiltriert, mit wenig
Wasser, dann mit verd. Ammoniak und nochmals mit 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 geschalr mit Dimethyl-glvoxim.

0.1086 g Sbst.: 0.4749 g C,H,,0,N,Ni = 0.0974 g Ni, 0.0237fg Mg,P,0, = 0.0066 g P.
Gef. Ni 8g.71, I’ 6.08, Differenz auf 100 = -—4.21%,

Das Filtrat ergab o0.0963 g C,H,O,N,Ni = 0.0196 g Ni, im ammoniakalischen
Filtrat und Waschwasser wurden 0.0682 ¢ C,H,,0,N,Ni == 0.0132 g Ni gefunden.

Das Reduktionsprodukt enthielt 0.176 gNi = 74.259, der angewandten Nickel-
menge, im Filtrat waren 9.339% und in der Waschfliissigkeit 6.329, Ni enthalten.

270. D. Vorlander und Werner Gohdes: Die Allgegenwart
von Stickoxyden.
[Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 15. Mai 1931.)

Dall die Luft kleine Mengen von Stickoxyden als Nitrit und Nitrat
(neben Ammoniak) enthilt, ist allgemein bekannt. Nach Mitteilung der
franzosischen Meteorologischen Station!) (Montsouris) fallen im Mittel von
20 Jahren auf 1 qm Bodenfliche in 1 Jahr mit Regen, Schnee und Nebel
1.1 g Ammoniak und 0.39 g Salpetersiure (als Nitrit und Nitrat), das sind
im ganzen 9.9 kg Stickstoff oder etwa 60 kg Chilisalpeter in je 1 Hektar
und Jahr?). Die Bildung des Ammoniaks, dessen Menge periodisch im Januar-
Februar ein Maximum, im Juni-Juli ein Minimum aufweist, wird auf Zerteilung
und Verwesung stickstoff-haltiger organischer Verbindungen (Eiweifl u. a.)
zuriickgefiihrt. Der Gehalt der Niederschlige an Nitrit und Nitrat
zeigt keine jidhrliche Periode und wird der Wirkung elektrischer Ent-
ladungen in der Atmosphire, wohl auch der Oxydation des Ammoniaks zu-
geschrieben, obgleich der Nitrit-Nitrat-Gehalt in gewitter-armen Gegenden
nicht geringer sein soll, als in gewitter-reichen Lindern.

1) Hann-Siiring, Tehrb. d. Meteorologie [Leipzig 1926], S. 323, Meteorol. Ztschr.
11, 310 [1804], 28, 273 [1911]; Wiesner, Knox, C. 1914, I 1301, 1915, II 47; W.Liese-
gang, C. 1929, I 1208, II 23.

?) Finige Mitfeilungen hieriiber lauten betrichtlich héher, bis zu 15 kg, ja sogar
mehr als 20 kg (?) Stickstoff pro Jahr und Hektar.



