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473. R, Scho lder  und H. L. Haken:  Einwirkung von Hypo- 
phosphit auf Nickel- und Kobaltsalze (11. Mitteil. iiber Schwer- 

metallphosphide). 
[Aus d .  Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 12. November 1931). 
Die Ergebnisse unseier Unter- 

suchung iiber die Einwirhmg von Hypophosphit auf Nickel- und Kobaltsalze 
habe ich erstmalig im April 1930') vorgetragen. Gleichzeitig mit unserer 
I. ausfiihrlichen Mitteilung2) veroffentlichten C. P a a l  und I,. Friedericia) 
eine zwar schon vor langer Zeit abgeschlossene, aber bisher nicht zughgliche 
Untersuchung Liber denselben Gegenstand. Hr. 0. P a a l  wurde von mir am 
6. August 1931 brieflich auf dieses Zussmmentreffen aufmerksam gemacht. 
Am 17. September ging bei den ,,Berichten" eine zweite Arbeit von C. P a a l  
und I,. Fr ieder ic i  ein ,,the7 die Einwirkung von Hypophosphit auf w2Brige 
Kobaltsalz-I,6sungen4). Wir sehen tins zu der folgenden 2. Mitteilung, von 
deren baldigem Erscheinen Hr. C. Paid von mir schon am 6. August brieflich 
in Kenntnis gesetzt wurde, genotigt, weil wesentliche Xrqebnisse unserer 
Arbeit in den Veroffentlichungen vor* C. P a a l  und I,. Fr ieder ic i  nicht ent- 
halten sind. Axis unseren Beobachtungen eigibt sich besonders, d3fl die Auf- 
fassung vcJn Hrn. C. Paal iiber die Saure-Zersetzung nicht zutrifft. 

Vorbemerkung (von R. Scholder) :  

Beschreibung der Versuche. 
I. E i n  wirkung von Hypophosph i t  auf N i c k e l ~ a l z e ~ ) .  

a) Reak t ionsp roduk t :  Die Reaktion tritt nur in neutraler oder alkali- 
scher Losung ein. Deshalb gelingt sie auch nicht mit freier H,P02, wie schon 
A. Sievertss)  feststellte. Die Zusammensetzung des Pro3uktes ist stalk ab- 
hangig von den Versuchs-Bedingungen. Fs entstchen stets Gemische von 
Nickelphosphiden mit mehr oder maiger elementarein Nickel. Dadurch 
erklaren sich die auklerordentlichen Schwankungen des Phosphor-Gehalts 
zwischen 14 und z1t2% im Reaktionsprodukt. Nach P a a l  wird die Reaktion 
durch Zusatz sehr geringer Palladium-Menpea katalytisch beschleunigt. Die 
folg?nde Zusammenstellung gibt einen t'berblick iiber die Abhkgigkeit der 
Zusammen setzung des Reaktionsprodukts von den Versuchs-Bedingmgen. 

Der P -Geha l t  des  Reak t ionsp roduk t s  ist abhang ig  von d e r  
Ac id i t a t  d e r  Reakt ions losung,  und zwar ist der P-Gehalt gr&Ber, wenn 
die ReaktionslGsung am Ende sauer ist. Die bei der Reaktion freiwerdendo 
Saure lost Ni leichter und schneller als d as Phosphid. Auflerdem werden durch 
Saure-Einwirliung Phosphide mit niedrigem P-Gehalt in solche von hoherem 
P-Cehalt iibergefuhrt (z. B. Ni,P2 in Ni,F, s. unt.). 

l) Tagung der siidwestdeutschen Chemie-Dozenten 1930, Rcferat : Ztschr. angew. 

8 )  R. Scholder u. H. Heckel ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 138, 329 [Ig31]. 
7 C. Paal  u. L. Friederici ,  B. 64, 1766 [I93I]; nichtgedruckte Dissertation 

4) C. Paal  u. L. Friederici ,  B .  64, 2561 [193I]; Oktober-Heft. 
5, Im folgenden wird C.  Pan1 u. 1,. Friedericiinit  ,,P.", R.Scholder u. H. Heckel  

Chem. 48, 675 [Ig30]. 

1,. Friederici ,  Leipzig rgzo. 

mit ,,Sch." abgekiirzt. 0) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 64. 60 [1909]. 
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84.8-86.8 
84.3-85.8 
96.89 

Versuchs- 
Bedingungen : 

Nickelsalz + H3P0, . . . . . . . . . . .  
NiSO, + NaH,PO, ............ 
Ni (CPH30Z)P + KH,PO, ........ 
NiSO, + NaH,PO, ammoniakal. 
NiSO, + NaH,PO, ammoniaka- 

Ni(C,H,O,), + KH,PO, 3- Seig- 

NiSO, + Natriumacetat 

NiCl, + alkal. Cyanid-Losung 

lisch rnit Palladium ....... 
nettesalz + KOH ........... 
+ NaH,PO, rnit Pd ......... 
+ KW'O, 

13.1-14.2 I I:o.299 
10.8-12.2 I :0.258 
2.70 (3.29) IZ0.053 

94.5-96.0 1 2.3-3.8 

Autor 

1:o.oj6 

Sieverts,  
Sch. 

P. (6 Vers.) 
jch. (7Vers.) 

P. 

P. 

Sch. 

P 
Sch. 

Die Angabe von P., da13 in alkalischer Seignettesalz-=sung keine 
Reaktion eintritt, ohne Zusatz von Palladium als Kaialysator, ist nicht 
allgemein giiltig. Erhoht man die Konmtration an Alkali oder Hypophosphit 
gegenuber rler von P. gewahlten Roazentration, so tritt Reaktion (vergl. 
auch die Zusammenstellung) ein . 

b) EinwirkungvonSauren auf d a s  Reaktionsprodukt:  Das von P. 
aus NiSO, und NaH2P02 erhaltene Reaktionsprodukt (84.8-86.8 "/o Ni, 
13.1-14.2% P, Ni : P =: I : 0.299), rnit oem P. die Versiiche uber Saure- 
Einwirliung durchfiihrte, st ismt mit dem van Sch. aus Ni(C:H30L)2 und 
KH,PO, erhaltenen weitgehend iiberein. Es iiberrascht daher, da8 die Ver- 
suchs-Ergebnisse von P. uber die Saure-Einwirkung von den unseren erheblich 
abweichen. Nach P. ist das Phosphid-Gemisch auch in starker Salzsaure iiur 
sehr schwer und unvollkommen loslich. Demgegeniiber loste sich unser 
Reaktionsprodukt (selbst bei groflen Mengen bis zu 80 g) praktisch vollstibdig 
in Salzsaure, wofern nur das Kochen am Riickfluf3Hihler hinreichend lange 
ausgedehnt wurde. Sogar rnit Essigsaure erreicht nuin bei sehr langer 
Versuchsdauer vollstiindige Auflosung. Wenn auch unsere Praparate zweifdos 
feinpulvriger und daher leichter loslich waren als das Reaktionsprodukt von P., 
so miissen wir m s  unseren Versuchen doch fdgern, da13 auch die Paalschen 
Praparate bei hinreichender Versuchsdauer (siedend !) und geeigneter SPure- 
Xonzentration praktisch vollstandig in Wsung gegargen waren'). Es er- 
scheint somit auch aicht richtig, wenn P. in dem Phosphid-Gemisch durch 
Saure spaltbire und durch Saure nicht zersetzbare Phosphide annirmt. Als 
gemeinsames Ergebnis der Salzsaure-Einwirkung ergibt sich, dal3 der Riick- 
stand an Phosphor sich stark anreichert. 

Dabei fallt ein von P. angegebenes Versuchs-Ergebnis vollig hcraus, nach dem bei 
Behandlung des Reaktionsproduktes Ni,.,,P rnit heaer konz. Salzsaure ein Riickstand 
von der Zusammensetzung Ni8.68P verblieb (Gewichtsverlust nur I .46 yo). Bin tlnsteigen 

7) Ein genau nach den Angaben von P. dargestelltes Praparat (1. c., S. I 769, 3. Ver- 
such), Ausbeute 1.0 g, loste sich beim Kochen rnit Salzsaure am RiickfltiDkiihler voll- 
stiindig (Riickstand wenige mg). 
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der Nickel-Verhaltniszahl haben wir nie beobarhtct : cin solches Verhalten stelit auch 
im Gegensatz ZU allen iibrigen Angaben von P. iiber die Saure-Einwirkung. 

Was nun die Auffindung der .definierten Nickelphosphide Ni,P und 
Ni,P, im urspriinglichen Nickel-Sickdphosphid-Gemisch anlangt, so ist deren 
Existenz erst durch unsere Versuchsreihen erwiesen. P. hat zwar bei einem 
tinzigen Versuch als Ruckstand Ni,.,4P festgestellt, ohne jedoch weiter zu 
ufitersuchen, ob diese Zusammensetzung bei erneuter Saure-Einwirkung 
konstant bleiot. Sein Ergebnis konnte cin rein zufalliges sein. Dagegen 
konnten wir zeigen, da13 bei der Einwirkung von Salzsaure das Verhaltnis 
Ni: 1' (urspriinglich I : 0.25 - 0.27) allmahlich den Grenzwert I : 0.50 er- 
reicht. Hat der Ruckstand diese Zusarrmensetzung, so tritt bei weiterer Auf- 
losung keine Anderung mehr ein. Aus einem weiteren Versuch mit HC1 
schlieflt P. auf das Vorhandensein eines Phosphides Ni,P, im Phosphid- 
Gemisch, wie es nach der Literatur auf thermischem Wege erhaken wird. 
Nach unseren Versuchen erhalt man fur diese Zusammensetzung mit S alz - 
sau re  keinen Haltepunkt. Dagegen stellten wir fest. da13 durch Einwirkung 
von Ess igsaure  Ni,P, als definierte Verbindung erhalten werden kann, die 
aber durch Salzsaure-Einwirkung in N i p  iibergefiihrt wird. Das nachfolgende 
Reaktionsschema zeigt das Ergebnis der Saure-Einwirkung am deutlichsten : 

Keaktions-Hohprodukt (Ni4P) 

Dieser eigentiimliche Abbau von Ni5P, zu Ni,P liefert gleichzeitig einen 
sehr wesentlichen Beitrag fur die Auffassung der gesamten Saure-Einwirkung. 
Wesentlich ist, da13 das ursprungliche Reaktionsprodukt N&,25-.o.n keinerlei 
Magnetism us  zeigte, wahrend ein aus alkalischer Losung erhaltenes Pra- 
parat NiP,.,B deutlich magnetisch war. Praparate mit einer P-Verhaltnis- 
zahl 0.25 und mehr konnen also hiichstens noch ganz geringe Mengen von 
elementarem Ni enthalten. Es sind vielmehr Phosphid-Gemische, die aber 
sehr phosphor-arme Phosphide, z. I{. Ni,P oder X,P - letzteres halten 
wir auf Grund der fast konstanten Zusammensetzung unseres Reaktions- 
produktes ails zahlreichen Versuchcn fur wahrscheinlicher - - , enthalten 
mussen. Beim Losungs Vorgang uberschneiden sich zwei verschiedene Re- 
aktionen: Der Saure-Abbau der niederen Phosphide zu hoheren analog dem 
experimentell von uns sichergestellten ubergang von Ni,P, in NizP urid die 
langsame Auflosung der urspriinglichen und der neu gebildeten Phosphide. 
Aus der Beobachtung, daI3 bei der Saure-Einwirkung anfiinglich fast nur 
Verlust an Ni eintritt - wir stellten dasselbe auch bei der von P. nicht unter- 
suchten Eksigsaure-Einwirkung fest, in 1,Osung 3.980 g Ni, 0.051 g P - 
folgert P., da13 in dem Praparat ein Gemisch von Phosphiden mit elemen- 
tarern Xi vorliegen muo. Wir halten diesen Schlufl auf Grund des erwiesenen 
Saure-Abbaus von niederen Phosphiden zu hoheren nicht fur gesichert. In 
diesem Zusanjmenhang mu13 zur volligen Klarstellung noch der Vorgang 
der Saure-,,Zersetzung" der Phosphide, d. h. ihrer Auflosung, kurz besprochen 
werden. Fur Hrn. P a a l  ist es offenbar selbstverstandlich, da13 der P der 
Phosphide bei der Auflosung in HC1 als PH3 entweicht (1. c., S. 1712). Es 
sollen dabei NiC1, und PH, entstehen. Uber  den  Nachweis  von PH, 
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fillden sicli keine Angaben.  Aus der von uns durchgefiihrten quantita- 
tiven Durcharheitung des Losungs-Vxgangs ergibt Gich, daB hier ein Irrtum 
vorliegt. Bei der Auflosung in HCl entsteht iiberhaupt kein PH, oder h6ch- 
stens in eben nachweisbaren Spuren. Die Auflijsung erfolgt vielmehr, wenn 
wir NiQ als Beispiel annehmen, nach der Gleichung: Ni,P + 4 HC1+ 3 H,O 
-- z NiCI, + H,PO, + 3l/, H,. Die Richtigkeit aieser Gleichung wurde 
durch die quantitative Bestimmung der phosphorigen Saure und des ent- 
stehenden Wasserstoffs bewiesen. Der P dieser ,,Phosphide" reagiert mit 
Salzsaure ,,metallisch", wobei sich wahrscheinlich intermediar PCI, bildet. 

Die en t s t ehenden  Nicke l -Phosphor-Verbindungen s ind  d a -  
he r  n i c h t  a l s  wahre  Phosphide  anzusehen ,  sondern  s ie  gehoren  
z u r G r u p pe  d e r i n t e r  m e t a l l i  s c h en  V c r b i n d u n g  en. 

11. E inwi rkung  von Hypophosph i t  auf Kobal t sa lzc .  
A. Allgemeines: In  der ersten Mitteilung von R.Scholder  und 

H. Hecke l  (1. c.) wurde schon gezeigt, aaJ3 die Reaktion der Kobaltsalze 
rnit Hypophosphit sehr viel schwerer zu erreichen ist als rnit Nickelsalzen, 
und daB das Reaktionsprodukt viel weniger Phosphor enthdt, dagegen 
vie1 elementares Kobalt. Aus der inzwischen erschienenen ArDeit von P a a l  
und Friedericie) geht hervor, daI3 die Reaktion sehr gut in ammoniaka- 
lischer Iiisung rnit oder ohne Palladium als Katalysator durchgefiihrt weden 
kann. Ohne Katalysator erhielt P. ein Reaktionsprodukt rnit 95.52% Co 
and 3.59% P;  der P-Gehalt fallt rnit steigenlem Zusatz von PdCI,, so dal3 P. 
sogar phosphor-freies Kobalt erhielt , allerdings durch etwa 3% Pd vemn- 
reinigt. In alkalischer Seignettesalz-Wsung erhielt P. ein Kobalt-Kobalt- 
phosphid-Gemisch rnit 2.0-4.1% P ;  PdC1, beschleunigt auch hier. Die Fest- 
stellung von P., da13 Natriumacetat-Zusatz bei Abwesenheit von PdCI, die 
Reaktion rnit Kobaltsalz verhindert, gilt nicht allgemein. 

Nach unseren experinientellen Erfahrungen tritt die Reaktion zwischen 
Alkalihypophosphit und Nickel- bzw. Kobaltsalzen in anfiinglich neutraler 
und alkalischer Losung bei geeigneter, d. h. vor allem geniigend hoher Hypo- 
phosphit-Konzentration stets (mit e iner  Ausnahme, s. u.) ein, dagegen nicht 
in saurer. Temperatur-Erhohung begiinstigt die Reaktion stark, Versuche 
im Autoklaven zeigten, d a13 bei hoher Temperatur die Hypophosphit-Kon- 
zentration verringert werden kann. Allerdings ist die Ausbeute in neutraler 
Losung unter Umsthden aukierordentlich gering wegen der losenden Wirkung 
der im Verlauf der Reaktion freiwerdenden Saure. Dies gilt besonders fur 
das Kobalt, bei dem man uber eine mehr oder weniger starke Spiegelbildung 
in neutraler Losung nicht hinauskommt, selbst bei maximaler Hypophosphit- 
Konzentration. Es ist auch ohne weiteres verstiindlich, da13 die Acetate fiir 
die Reaktion in neutraler Losung geeigneter sind als die Metallsalze der 
starken Sauren. Den Grenzfall erreicht man bei der Reaktion von CoC1, 
oder Co (NO,), rnit Hypophosphit. Selbst bei maximaler Konzentration 
beobachtet man nur eben Dunkelfarbung der Losung und starke katalytisch 
bedingte H,-Entwicklung, die bei gleicher Hypophosphit-Konzentration ohne 
Kobaltsalz auch bei liingerem Kochen nicht eintritt. Man erhalt also aus 
CoC1, und Hypophosphit praktisch kein Reaktionsprodukt ; seine Anwesenheit 
in Spuren verrat die Katalyse. s ine  einzige Ausnahme gilt jedoch scharf: ______ 

8 )  B. 64, 2561 TIg31'. 
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als alkalischen Losungen ini t  iiberschiissigem KCN erhalt man beim Ni 
und beim Co auch n i c h t  e innial  Spuren  eines Reaktionsprodukts, sondern 
nur starke H,-Entwicklung, bedingt durch die beiden Gleichungen : 
I. 2 K, [Nil (CN),] + z KCN + z H,O = 2 K, [Nil1 (CN)a] 3. 2 KOH + H,, 

11. 2 K,[Co"(CN),! +- z H,O = 2 K,[Col"(CN),l + 2 KOH + H,. 
Dabei reduziert das Hypophosphit das 2-wertige Ni bzw. 3-wertige Co immer 
wieder zur I- bzw. 2-wertigen Stufe. 

B. Reak t ionsp roduk t :  Zur Erzielung einer grofieren -4usbeute an 
Reaktionsprodukt envies sich auf Grund zahlreicher Versiiche die nach- 
folgende Arbeitsweise als geeignet (Standardmethode) : 

Zu einer 80-goo heil3cn Losung von 155 g Kaliumtartrat in 50 ccm H,O -1- 250 ccm 
go-proz. Kalilauge gibt man in kleinrn Anteilen eine warme Losung von 63 g Kobalt- 
acetat in 300 ccm H,O. In  die heiBe Losung, die sich in cinem 40-l-Topf befindct, giel3t 
man e h e  siedende Losung von 400 g KH,PO, in zoo ccm H,O. Unter starkem Schaumen 
(H, ) trilt  soglcich Reaktion ein. Das Reaktionsprodukt bildet cin scliwarzcs Pulver, 
die  iiberstehende Losung ist tiefblau und rcagiert am Bnde cben sauer. Man verdiinnt 
-mit 30 1 H,O, lal3t absitzen, dekantiert, filtriert, wascht mit kaltem Wasscr und trocknet. 
Ausbeute 12--16 g. 

Es folgt eine Tjbersicht iiber die dargestellten Reaktion~produkte~) : 

Nr.  Ausbeute in g 
I 12.3 
- I6 
> 27 

4 
5 50 
h 2.: 

I I .6 
8 40 

9 

- 

.. 

0: co 
77.06 
76.75 
87.65 
85'9 
88.49 
91.46 
91.69 
91.47 

T a b e l l e  I. 

% P  
j.18 
5 29 
5.50 
5.26 
5.47 
5.11 
5.22 
5.26 

% C O + P  
82.24 
82.01 

93.15 
90.55 
93.96 
96.57 

97.96 
97.91 

c o  : P 

1 : 0 . 1 3 ~  

1:0.117 
1:0.117 
1:0.106 
I :0.108 
I :0.10g 

1:O.IZj 

I :o.120 

Zur Darstelldng S r .  1--8: I) und 2)  Standard, lufttrocken. 3) und 4) 2- bzw. 3-fache 
Standardmenge, unter CO, abfiltriert und mit H,0, Alkohol, Ather gewaschen, im 
C0,-Strom bei gewohnlichcr Temperatur getrocknet. Beim Zusammentreffen mit Luft 
erwarmten sich die Praparate durch Oxydation unter H,O-Abgabe. - 5 )  3-fache Standard- 
menge, s ta t t  1200 g KH,PO, nur 1050 g in 525 ccrn H,O. Wie 3) und 4) weiterbehandelt. 
Sehr lange. bei gewohnlicher Temperatur CO, durchgeleitet. An Luft best5ndig. - 
6). 7). 8). Je 1/6 Standard mit 70 g KH,PO, in 35 ccm H,O. Unter CO, filtriert, mit eis- 
kaltcm H20 gemaschen und in stromeiidein CO, bei 12-125~ 5 Stdn. getrocknet. 

Samtliche Praparate sind magnetisch. Sie enthalten, bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknet, noch erhebliche Mengen H,O (Nr. 1-5) und, da  
sie mehr oder weniger autoxydabel sind, auch Sauerstoff, wenn man bei der 
Isolierung die Luft nicht ausschliefit. Fur Nr. I wurden 9.42% H,O ge- 
funden (Entwbserung bei 300° im Hochvakuum ), so daS sich als Rest 8.357, 
Sauerstoff ergibt. Die mit Alkohol und Ather nachgewaschenen und unter 
CO, bei gewohnlicher Temperatur getrockneten Praparate enthalten ebenfalls 

O) Ober die Analysenzahlen xu dieser Tabelle und den spater folgmden vergl. Disser- 
tation H. I,. H a k e n :  ,,Zur Kenntnis der Phosphorverbindungen von Nickel und Kobalt", 
Erlangen 1931. 
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Sauerstoff, da  sie sich beim Zusammentreffen pit Luft nach der Trocknung 
erwarmten. Es wurde gelegentlich beobachtet, da13 so behandelte Praparate 
sich bei Luft-Zutntt bis zur Kotglut erhitzten. Die Praparate Nr. 6-8 
endlict mthalten nur noch sehr geringe Mengen Wasser und Sauerstoff (zu- 
sammen 3.5 bzw. 2%). Sie geben die Zusammensetzung des urspriinglichen 
und rnit allen Vorsichts-MaBnahmen bei 120- 1250 getrockneten Nieder- 
schlags wieder.. Das Verhaltnis Co : P ist bei allen Praparaten ziemlich gleich 
(I : 0.11 -0.13). Das Reaktionsprodukt besteht offensichtlich aus einem 
Gemenge von Kobaltphosphiden rnit elementarem Kobalt in ifbereinstim- 
mung rnit den Paalschen Ergebnissen. Nur erhalt man nach unserer Ar- 
beitsweise phosphor- re ichere  P r a p a r a t e  (Paa l :  aus NH,-Wsung Co : P 
= I : 0.02-0.07; aus alkalischer Tartrat-Liisung I : 0.04, 0.05, 0.08). Die 
Praparate von P. sind offenbar weniger sauerstoff-empfindlich. 

Nach P. sol1 iiberschiissigcs N a t r i u m a c e t a t  die Reaktion verhindern. Wir fiihrten 
seinerzeit aus ganz anderem Grunde - Erhohung der Temperatur der Reaktionslosung 
unter Vermeidmg des Autoklaven - Versuche unter Zasatz v m sehr vie1 Kaliumacetat 
aus; dabei t ra t  Reaktion ein: 21 g KH,PO, + 250 g Kaliwacetnt + 35 H,O ergaben 
eine Mare Losung. In diese wurdea bei 1450 1.25 g Kobaltacetat in 5 ccm H20 gegeben. 
Aus der tiefblauen Losung schied sich rasch ein Spiegel aus. Temp. I j jo. Heftige, quanti- 
tative Reaktion. Nach dem Erkalten wurde die erstarrte Masse in H,O gelost. Analyse 
des Reaktionsprodukts: 92.07% Co, 5.52% P, 97.59% Co + P, Co : P = I : 0.114. 

C. Saure -E inwi rkung  auf das Reak t ionsp roduk t .  Die Nickel- 
praparate waren in verd.Salzsiiure bei hinreichend lingem Kochen vollig 
loslich, dasselbe wurde auch fur die Kobaltpraparate festgestellt. In der 
Arbeit von P. ist nur e in  Versuch uber die Saure-Einwirkung a d  das Kobalt- 
Kobaltphosphid-Gemisch beschrieben. Die Sonderstellung eines durch verd. 
Salzsaure zersetzbaren Kobaltphosphids (doch wohl gegenuber einem nicht 
zersetzbaren) halten wir auf Grund unserer Versuche nicht fur berechtigt, 
wenn auch die offenbar weniger feinpulvrigen und zudem bei 120O getrock- 
neten Praparate von P. mit Saure zweifellos langsamer reagierten als unsere 
sehr feinen Pulver. 

Die Reaktion mit Saure verlauft wie bei den Ni-Praparaten; es entsteht 
CoCl,, H3P03 und H,, PH, hochstens in Spuren. Es sei vermerkt, dal3 P. 
in seiner 2. Mitteil. bei diesem einen Versuch rnit HC1 ebenfalls feststellt, 
.daB beim Losen kein Geruch nach PH, bemerkt wurde. 

Nachfolgend sind die Versuchs-Ergebnisse der Saure-Einwirkung in Tabellen zu- 
sammengcfdt. Fur die ersten Versuche mit verd. waBriger HCl wurde e h  luft-troches 
Kobalt-Kobaltphosphid-Gemisch verwendet, dessen Zusammensctzung jeweils der Nr I 

von Tabelle I entsprach. Das urspriingliche Reaktionsprodukt wurde einige Zeit am 
RiickfluBkiihler gekocht, dam wurdc der Versuch abgebrochen und der isolierte und in1 
Exsiccator getrocknete Riickstand analysiert. 

T a b c l l e  11: WaBrige 10- bzw. 5-proz. (x) HCl. 

yoP % C o + P  C0:P Sngewandte Zeit Riickstd. yo Co Mengen 
~ P r a p .  ccm HCl Stdn. h" 

I0 200 1% - 62 12  18.82 30.94 1:0.576 
10 3 5 0  1% 2.1 66.85 15.54 82.59 1:0.448 

I .2 52.20 21.57 73.79 r:o.784 

x) 20 200 'I* 8.5 G9.20 9.64 78.84 1:0.265 
I00 I/* 0.5 44.1 10.61 54.72 1:0.458 

I2 200 I9lL 
(kalt) 

4 7 
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Die Auskochung mit waBriger HC1 fuhrte zu keinem definierten Phos- 
phid als Riickstand. Die Phosphor-Verhaltniszahl steigt stark an ; die Ge- 
sanitprozente Co + P sind niedriger als im Ausgangsmaterial, offenbar in- 
folge Sauerstoff-Aufnahme aus der Luft oder durch Zersetzung des Wassers. 
1)ie H,O-Bestimmung des Riickstandes mit 82.59%, Co + P ergab 9.07% H,O. 

Tabelle  111: Alkoholische Salzsaurc.. 

Nr . 

I 
1a 
r b  
I C  
2 

2 a  
2b 

zd 
ze 
3 

2 c  

.-\ngewandte 
Mengen Riickstd. 

g ccm HC1 P, 
- -  30 250 

IS 
4 200 
I I 0 0  0.07 

2 j0 - 

200 - 
_ _  

75 
- I 0 0  - 
- I00 

100 

I00 

- 
-- -. 

- _ .  
2.8 I 0 0  0.9 
18 350 0.9 

% c o  
75.97 
49-47 
42.59 
28.96 
72.90 
59.03 
53.75 
49.90 
46.32 
41.27 
j0.40 

?h p 
24.12 
25.1 j 
20.85 

12.98 
23.59 
26.41 
2 j .08 
23.74 
24.22 
28.13 

22.0 

:h c o  + P  

73.62 
63.44 
50.96 
85.88 
82.62 
80.16 
74.98 
70.06 
65.49 
78.53 

82.09 

Das nach der Standardmethode dargestellte und unter CO, abfiltrierte, gewaschenc 
iind getrocknete Reaktionsprodukt hatte die Zusammensetzung der Praparate 6-8 in 
l'abelle 1. Die Anderung der Zusammensetzung des Riickstands wurde laufend verfolgt. 
1;s bilden also Nr. I-IC und ebenso Nr. z-ze je eine fortlaufende Vcrsuchsreihe. 

Die Versuche machen die Existenz eines definierten Phosph ids  COP 
sehr wahrscheinlich, da  bei beiden Versuchs-Reihen bei dem Vcrhaltnis 
I : 0.93-0.97 deutlich Haltepunkte auftreten und endlich Versuch Nr. 3 
das Verhaltnis I : 1.06 liefert. Es gelingt jedoch nicht, COP auf diese Weise 
rein darzustellen. Richtiger ist wohl in Analogie zu den Verhdtnissen beim 
Ni die Auffassung, da13 niedere Phosphide mit alkohol. Salzsaure in COP 
iibergefuhrt werden. Die am Ende auftretenden Verhaltniszahlen fur P, 
die gro13er als I sind ( I C :  1 . 4 ;  2e : 1.12; 3: 1.06) sind wohl dahin zu deuten, 
daB auch COP nicht stabil ist gegeniiber HCl, sondern schliealich in Co,P, 
iibergehen kann, das A. Grangerlo)  aul3er COP auch beschreibt. Bei der 
Saure-Einwirkung gehen gleichxeitig vor sich : Auflosung von metallischem 
Kobalt, Auflosung von definicrten Kobaltphosphiden, Ubergang niederer 
I'hosphide in hohere durch Herauslijsen von Metal1 aus einem definierten 
Phosphid. Trotz Verwendung wasser-freien Alkohols fallen bei fortschreitender 
Auflosung die Gesamtprozente Co + P standig. Trotzdem geben auch diese 
teilweise oxydierten Produkte noch AufschluB, ob ein definiertes Phosphid 
erhalten werden kann. Das zeigen die friiher beschriebenen Auskochversuche 
init Nickelphosphiden. 

Die gefundenen Verhaltniszahlen sprechen fur die Existenz von Co,P, 
das bei Nr. I ,  3 mit 3a und 4 angenahert erreicht wird. Nr. 2, bei den; 60 g 
bis auf 1.4g gelost wurden, zeigt, daB ail& ein etwa vorhandenes Co,P in 
hohere Phosphide uberfiihrbar ist. 

10) 1. Granger, Compt. rend. Acad. Sciences 122. 1484 :1896], 133, 176 [18961. 
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Cabel le  I V :  WalJrige Essigsiiure. 
Angewandte Menge Ruckstd. 

Nr. g ccm Essigsaure g yo Co % P  O/,Co+P C0:P 
I 8.5 zoo (15-proz.) 1.9 58.99 9.63 68.62 1:0.31 

R 60 400 (33-proz.1 3 5 W  46.13 5.36 51.49 1:0.221 

z 50 4 x 350 1.4 45.50 14.20 59.70 1:0.606 
(3 3 - P r d  

Ra P(A) 400 (33-proz.) 13 43.66 7.95 51.61 1:0.345 
4 20 2 x I 0 0  2.5 44.5’2 7.60 52.12 I :0.325 

(Eisessig) 

Im iibrigen sind die Gesamtprozente Co + P so niedrig. daI3 nicht mehr von l’hos- 
phiden gesprochen werden kann. Die Ruckstkde nach der Saure-Behandlung sind oliv- 
griin. Eine Probe, mit HC1 in geschlossener Apparatur gelost, lieferte keine Spur H,. 
die Losung selbst hatte keine reduzierenden Eigenschaften. der P war als H,PO, in LBsung 
gegangen. Diese stark sauerstoff-haltigen Co-P-Verbindungen, die offenbar doch nicht 
einfach Kobaltphosphat sind. bediirfen noch eingehendster Untersuchung. 

Nr. 

r a  
r b  

I d  
i e  
I f  

I 

I C  

Tabel le  V: Alkohol ische Essigsaure.  
Angewandte Menge Zeit Ruckstd. 

g ccm (Stdn.) g % c o  % P  %CO+P 
40 400 2 30 89.11 5.66 95.97 
25 300 ,7 2 0  86.81 6.63 93.44 - 300 I - 84.52 6.88 92.49 

4 400 4 3 75.79 8.64 84.43 
6 9 73.49 8.64 84.13 

- 400 5 - 70.0j 6.88 76.93 - 400 5 - 81.18 8.95 93.43 

3 400 

C0:P 
1:0.121 

I :0.145 
1:o.r js  
1:0.187 

1:0.217 
I :0.223 

I :0.210 

Die Versuchsreihc wurdc mit Nr. 8 von Tabelle I und einer Misrhung aus 120 ccm 
gereinigtem Eisessig + 280 ccm Alkohol durchgefuhrt. Das Vcrhaltnis andert sich nur 
sehr langsam von I : 0.109 bis I : 0 .223 .  Aus Id-f konnte man auf clas Vorhandensein 
von Co,P bzw. Co,P schlieoen, da das Verhaltnis sich nur noch wenig andert. Die Gesamt- 
prozente Co + P sinken im Vergleich zu den andern Saure-Versuchen nur langsam ab. 
Der niedere Wert von I C  erklart sich dadurch, da13 der fur die Analyse isolicrte Teil bei 
Beriihrung mit der Luft sich stark osydierte unter Aufgluhen. 

AbschiieSend ergibt sich aus den Saure-Versuchen, daB stets st a r k e  
Anre icherung von Phosphor  int Rucks tand  eintritt. An def in i e r t en  
Kobal t -Phosphor-Verbindungen,  die ebenfalls als i n  t e rme ta l l i s ch  
aufzufassen sind, konnten COP, CcQ und Co,P bzw. Co,P wahrscheinlich 
gemacht wercten. 

Der Notgemeinschaf t  d e r  Deutschen  Wissenschaf t  sei auch an 
dicser Stelle fur die Vnterstutzung dieser Arbeit herzlich gedankt. 


