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Beitrag zur Klirung der Wickeschen Reaktion
Von W, Béttger und E. Thomii
(Eingegangen am 28. August 1936)

Im folgenden berichten wir iiber Versuche, die von dem
einen von uns (Th) auf Anregung des anderen vor reichlich
Jahresfrist ausgefiihrt worden sind. Es sollte versucht werden,
die Frage zu kliren, wie die Bildung eines hiheren Hydroxyds
des Nickels zustande kommt, wenn nach den Angaben von
Wicke?!) frisch gefilltes Nickel JI)-Hydroxyd in einem ab-
geschlossenen Raum bei gleichzeitiger Gegenwart von Luft (oder
Sauerstoff) der Einwirkung von Schwefeldioxyd ausgesetzt wird.
Diese Erscheinung ist spiter ziemlich eingehend von K. Haber
und F. Bran? untersucht worden, worauf wir jedoch erst jetzt
aufmerksam geworden sind.

Es findet namlich alsbald eine Schwirzung des Ni(OH),
statt, die auf der Bildung eines hoheren Oxyds, wahrscheinlich
von Ni(OH), beruht, und nach einiger Zeit verschwindet die
Schwiirzung wieder vollstindig. Es stehen sich fiir die Deutung
dieser Erscheinung zwei Auffassungen gegeniiber. Nach der
einen, die u. a. von Haber vertreten wird, wird angenommen,
daB die Bildung von Ni(OH), nach Traube durch die Gleichung
dargestellt wird:

2Ni(OH), + 2HOH + 0, = 2 Ni(OH), + H,0,,
und zwar haben diese Verfasser die Erscheinung beim Durch-
leiten von Luft durch eine Aufschwemmung eines aus Nickel-
sulfat und Natriumearbonat hergestellten Niederschlags verfolgt,
wenn in der Losung gleichzeitig Natriumsulfit enthalten ist. Der
Inhalt nimmt dann in sehr kurzer Zeit tintenartiges Aussehen
an, wihrend dies nicht der Fall ist, wenn kein Natriumsulfit

Y Ztschr, f, Chem. 8 (Neue Folge 1), 89 und 305 (1865).
%) Ztschr. physikal. Chem. 35, 81 und 608 (1900).
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zugegen ist und Luft lingere Zeit durch eine gleiche Aui-
schwemmung geleitet ist.

Man beobachtet also, daB die Oxydation eines schwer
oxydierbaren Stoffes — Ni(OH), bzw. von basischem Carbonat
des Nickels — durch Luftsauerstoff stattfindet, und zwar recht
rasch, sobald gleichzeitig ein anderer Stoff (SO, bzw. Na,SO,)
vorhanden ist, der durch Luftsauerstoff leicht oxydiert wird.

Erscheinungen dieser Art werden nach Traube so gedeutet,
daB es zur Spaltung von 2 Mol. Wasser in 2H und 20H kommt,
wobei die OH-Gruppen (bzw. eine) an den oxydierbaren Stoff
[SO, bzw. Ni(OH),] treten, wihrend die Wasserstoffatome mit
1 Mol Sauerstoff 1 Mol Hydroperoxyd (H,O,) bilden. Dieses
kann auf einen anderen oxydierbaren Stotf [Ni(OH), bzw. SO,]
oxydierend einwirken unter Bildung des hoheren Oxyds, welches
sonst nicht (oder wesentlich langsamer) zustande kommt. Man
nennt bekanntlich das auf beide Stoffe einwirkende Oxydations-
mittel den Aktor und von den oxydierbaren Stoffen den, welcher
durch Vermittlung des anderen oxydiert wird, den Acceptor,
und den leichter oxydierbaren, den Induktor.

Ob in diesem Fall das Ni(OH), bzw. das SO, die Rolle
des Induktors spielt, kann danach beurteilt werden, wie
sich der betreffende oxydierbare Stoff gegeniiber Sauerstoff
verhalt. Da das Ni(OH), selbst bei langer Einwirkung
von Sauerstoff unveréindert bleibt, wiahrend SO, und auch ge-
lostes Na,SO, ziemlich rasch mit Sauerstoff reagieren, liegt es
ohne Zweifel nahe, anzunehmen, daB das SO, als Induktor und
Ni(OH), als Acceptor wirken?). Dafiir spricht auch der Umstand,

) Die Auffassung, daB die Aufnahme von Sauerstoff unter Bildung
von H,0, durch das Ni(OH), erfolge (und nicht durch SO,) wird nach
einem privaten Briefwechsel mit Herrn Prof. DeiB-Berlin damit be-
griindet, daB das Ausbleiben der Entstehung eines hoheren Hydroxyds
vom Nickel auf das Stattfinden der Gegenreaktion (d. h. der Reduktion von
Ni(OH), durch H, 0, unter Riickbildung von Ni(OH), und Sauerstofl) zuriick-
gefiihrt werden kénne, daB somit die Vorbedingung fiir das Eintreten der
Bildung von Ni(OH), die Fortnahme des H,O, durch SO, sei. Demgegeniiber
michten wir darauf hinweisen, daf das schwarze Hydroxyd gar nicht so
schnell mit H,0, reagiert (z. B. mit 0,3°/,igem H,0, ziemlich langsam). Es
ist daber nicht recht zu verstehen, dafl es bei der Einwirkung von Luft auf
Ni(OH), ohne S0, nicht einmal zur spurenweisen Bildung von Ni(OH),
kommt. — Es erscheint mir (B.) auch nicht zulissig, von den Vorgingen
bei der Einwirkung von Sauerstoff von Kobalt(IT)-cyanid auf das Verhalten
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daB an die Stelle von Ni(OH), auch andere Stoffe treten konnen,
namlich z, B. Natriumarsenit, das in schwach alkalischer Losung
ebenfalls nur sehr langsam durch Luftsauerstoff oxydiert wird?).

Diese Auffassung, die auf der priméren Bildung von Hydro-
peroxyd beruht, ist jedoch nicht die allein mogliche Deutung.
Die Erscheinung kann vielmehr auch so aufgefaBt werden, daB
als priméires Produkt der Wechselwirkung zwischen z.B. 80, und
0, ein Additionsprodukt von 1 Mol. Sauerstoff an SO, bzw.
Na,SO, entsteht, und daB dieses beim Ubergang in das End-
produkt (H,SO, bzw. Na,80,) 1 Atom Sauerstoff abgibt unter
Oxydation entweder eines 2. Mols von SO, bzw. Na,SO, oder
aber eines anderen Stoffes — eben des Acceptors: Ni(OH), bzw.
Natriumarsenit.

Bei der einen wie bei der anderen Deutung miiite also
ein bestimmtes stochiometrisches Verhaltnis zwischen den beiden
oxydierbaren Stoffen bestehen, wenn die Vorginge ganz streng
und ausschlieBlich in dieser Weise stattfinden. Abweichungen
in dem Sinne, daB von dem als Induktor wirkenden Stoff eine
groBere Menge oxydiert wird, kénnen durch die Einwirkung des
priméren Produkts (nimlich von H,0, bzw. von SO,.0, oder
Na,S80,.0, auf ein anderes Mol. von SO, oder Na,SO,) bzw.
auf Zersetzung von H,0, (unter Bildung von Sauerstoff) zustande
kommen, Kine Abweichung entgegengesetzten Sinnes kann durch
direkte Oxydation des als Acceptor wirkenden Stoffs durch
Sauerstoff herbeigefiihrt werden. Eine ganz strenge and in
einem einfachen Verhiltnis stattfindende Verteilung des Aktors
auf den Induktor und den Acceptor wird somit nur in Aus-
nahmefillen beobachtet werden.

Fir die Klarstellung des Reaktionsmechanismus ist es von
Interesse, ob die Bildung von H,0, oder eines anderen Zwischen-
produkts nachgewiesen oder wahrscheinlich gemacht werden
kann. Ks ist in dieser Hinsicht auf folgendes hinzuweisen.
Ni(OH), reagiert nicht mit H,O, unter Entstehung eines hheren
Oxyds vom Ni. Vielmehr wird die Zersetzung von H,0, in
Wasser und Sauerstoff durch Ni(OH), katalytisch beschleunigt,

von Ni(OH), gegeniiber Luft bei Gegenwart von SO, zu schlieBen, wie es

bei Engler und WeiBberg (8. 110) geschieht, da Kobaltsalze sich hin-

sichtlich der Oxydierbarkeit recht verschieden von Nickelsalzen verhalten.
Y Vegl. W. P. Jorissen, Ztschr. physikal. Chem. 23, 669 (1897).
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und zwar in alkalischer Liésung stirker als in einer Sus-
pension von Ni(OH), in Wasser. Auch Haber und Bran
weisen darauf hin, daB (vgl. a. a. O. 8. 87) die schwache Super-
oxydreaktion, die bei einem Priparat von Ni(OH),, das mit H,O,
behandelt und danach ausgewaschen worden ist, beobachtet
werden kann, vielmebr auf einen EinschluB, eine feste Losung
oder auf Adsorption von kleinen Mengen von H,0, als aunf die
Entstehung eines geringen Prozentsatzes einer echten hioheren
Oxydationsstufe zuriickzufiihren ist. — Dagegen wird H,O, rasch
durch 80, reduziert. Ks ist daher nicht #iberraschend, wenn
H,O, bei der Einwirkung eines Sauerstoff—Schwefeldioxyd-
Gemisches auf Nickelhydroxyd nicht nachgewiesen werden kann.

Aus dem negativen Ausfall kann aber nicht mit Sicher-
heit geschlossen werden, daB der Reaktionsmechanismus nicht
doch iiber die Bildung von H,O, fithrt, weil es ja so liegen
konnte, daB der Verbranuch von H,0, mit groBerer Geschwin-
digkeit erfolgt als die Bildung. — Es ist schlieBlich auch zu
erwégen, ob das von K.H.Geib und P. Harteck?) aufgefundene

instabile H,0, von der Konstitution H>O=O als intermedidres

Produkt in Betracht kommt. Da diese Autoren jedoch festgestellt
haben, daB das instabile Hydroperoxyd schon bei — 115° sehr
rasch in das normale Hydroperoxyd iibergeht, braucht die An-
nabme der Bildung des instabilen H,0, als Zwischenprodukt
picht in Betracht gezogen zu werden.

Die Versuche zur Aufklirung des Reaktionsmechanismus
sind deshalb darauf gerichtet worden, AufschluB iiber die Ent-
stehung einer intermediiren Verbindung aus SO, und O, zu
gewinnen. Sie sind so angestellt worden, da8 die Umstinde,
unter denen es zur Bildung des schwarzen Reaktionsproduktes
durch Einwirkung von Sauerstoff und Schwefeldioxyd auf das
auf einem Filter befindliche Ni(OH), und zum Wiederver-
schwinden desselben kommt, genauer geregelt werden konnen.
Zuvor ist noch nach der alten Arbeitsweise (mit Benutzung der
Glocke) festgestellt worden, welchen EinfluB es hat, ob das
Ni(OH), kalt oder heiB gefillt und mit kaltem oder heifem
Wasser unter Verfolgung der Abnahme der alkalischen Reaktion
des Waschwassers vollstandig ausgewaschen oder ob vom Aus-

Y K. H. Geib u. P. Harteck, Ber. 65, 1551 (1932).
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waschen abgesehen wird. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt. Das Ni(OH), war bereitet worden
aus 20 ccm !/ n Nickelsulfat und 10 ccm 2n KOH. Das auf
einem Filter gesammelte Hydroxyd hatte in jedem Falle ein
Alter von einer Stunde.

Auftreten der | Wiederauftreten | Verschwinden d.
NiOH Schwarzfirbung | d. Grinfirbung | Schwarzfirbung
{OH), Beg. d. Oxydat. |[Beg. d. Reduktion| Vollst. Reduktion
in Sekunden in Minuten in Minuten
kalt gefillt,
nicht ausgew. 85 20 115
kalt gefillt,
kalt ausgew. 22 7 50
kalt gefillt,
heif ausgew. 30 5 72
heifl gefillt,
nicht ausgew. 55 17 110
heif gefillt,
kalt ausgew. 20 61/, 40
heifl gefillt,
heill ausgew. 20 7 65

Aus den angegebenen Zahlen geht deutlich hervor, daB
es ohne wesentlichen EinfluB ist, ob das Ni(OH), kalt oder heiB
gefallt worden ist. Dagegen zeigt sich, dal KOH enthaltendes
Ni(OH), langsamer mit den Stoffen im Gasraum reagiert. Hs
ist daher, um UnregelmiBigkeiten, die auf einem Gehalt an
KOH beruhen kinnten, auszuschalten, zu den weiteren Versuchen
immer kalt gefalltes und alkalifrei gewaschenes Ni(OH), ver-
wendet worden. Die neue Arbeitsweise bestand darin, daB iiber
das abgesaugte Ni(OH),, das sich in einem Porzellanschiffchen und
dieses in einem entsprechend weiteren Glasrohr befand, ein Strom
von Luft geleitet wurde, der durch eine Losung von Schwefeldioxyd
(eine Mischung von 15 cem vorratiger Liosung und 45 ccm Wasser)
getreten war. Die Luft wurde vor dem Eintreten in die Flasche
mit der SO,-Lésung durch ein Wattefilter von Staubteilchen be-
freit. Die Geschwindigkeit des Luftstroms konnte durch Zu-
flieBenlassen von Wasser in die mit Luft beschickte Flasche
ziemlich genau geregelt werden, und es konnte vor allem das
Eintreten und Fortschreiten der Schwirzung wie auch der Be-
ginn des Verschwindens recht gut beobachtet werden. Bei einer
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Stromungsgeschwindigkeit von 23 Blasen in der Minute beginnt
die Schwarzfirbung nach 64 Sekunden. Nachdem die Reduk-
tion des Ni(OH), eingesetzt hat, sind nebeneinander drei ver-
verschiedene Zonen gleichzeitig im Schiffchen vorhanden, nimlich
eine bereits wieder reduzierte Zone (nichst der Eintrittsstelle
des Stromes), eine oxydierte Zone und eine unverinderte Zone
von Ni(OH),. Nach der Reduktion beginnt die Substanz zu zer-
flieBen, was offenbar auf die Bildung von bas. Nickelsulfat bei
der Reduktion des Ni(OH), durch SO, nach dem Schema:

2 Ni(OH); + SO, = Ni;(OH), SO, + 2 H,0
zuriickzufithren ist. AuBerdem entsteht NiSO, aus dem SO,
bei der Wirkung von S0,.0, auf Ni(OH), gem#B der Gleichung:

2 Ni(OH), + §0,.0, + 2 H,0 = 2 Ni(OH), + H,SO, ,

wobei noch zu beriicksichtigen ist, daB das SO, mit Wasser
H,SO, bildet. Da die Schwefelsiiure nicht gerade an der Stelle,
an welcher sie entsteht, auf Ni(OH), treffen wird, ist es ein-
leuchtend, daB in der wiederreduzierten Zone saure Reaktion
auftritt. Dies gibt die Erklirung dafiir, daf die Schwarzfirbung
bei noch so langem Uberleiten von S0, und O, nicht wieder
auftritt. Ks ist namlich festgestellt worden, daB die Bildung
von Ni(OH), sowohl durch Wasser wie auch — und zwar be-
sonders — durch H,SO, verhindert wird. Gibt man nimlich
zu Ni(OH), einige Tropfen Wasser, so unterbleibt die typische
Schwarzfarbung, wihrend sie zustande kommt, nachdem das
Wasser mit Filtrierpapier entfernt worden ist. Wird aber bei
der entfirbten Zone die Feuchtigkeit mit Filtrierpapier beseitigt,
so unterbleibt die Schwarzfirbung, was auf dem Vorhandensein
von Siure beruht. Dies wird dadurch bestitigt, daB eine Losung
von SO, und O,, die man durch 4 Minuten langes Einleiten
eines Gemisches von SO, und Luft in destilliertes Wasser
(60 ccm) hergestellt hat (die Losung reagiert dann noch nicht
sauer) beim Aufbringen auf Nickelhydroxyd Ni(OH), gibt, wihrend
dies nicht der Fall ist, wenn in das Wasser einige Tropfen
HCl gegeben worden sind. Wird die Siure aber wieder neutra-
lisiert, so fallt der Versuch wieder positiv aus.

Die Wirksamkeit einer Lisung von SO, und O, verschwindet
nach lingerem Stehen in einem nicht verschlossenen GefiB,
und zwar geht dies um so schneller vor sich, je groBer die Be-
rithrungsfliche der Fliissigkeit mit Luft ist.
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Der hemmende EinfluB von Wasser wird auch durch
folgenden Versuch erwiesen: Wenn auf ein Filter mit
Ni(OH), SO, und Luft enthaltendes Wasser (nach 15 Minuten
langem Kinleiten der Gase) in der Weise gegeben wird, daB
nur ein Teil des Ni(OH), mit Fliissigkeit bedeckt ist, so
schwiirzt sich nur das iiber der Fliissigkeit befindliche Hydroxyd.
Doch wird durch Wasser die Enstehung von Ni(OH), nicht
vollig verhindert; denn wenn in Wasser, in welchem wenig
Ni(OH), verteilt ist, SO,-haltige Luft einige (3—5) Minuten
(25 Blasen in der Minute) eingeleitet wird, so tritt die charakte-
ristische Schwarzfirbung auf und verschwindet wieder, wenn
das Einleiten des SO, und Luftgemisches lingere Zeit fort-
gesetzt wird.

Die Priifung der SO,- und luft-haltigen Losung auf
Hydroperoxyd mit Titanylsulfat ist negativ verlaufen. Das
schwarze Hydroxyd gibt, wie nicht anders zu erwarten, mit Jodid-
losung eine Abscheidung von Jod, wie auch mit Arnoldschem
Reagens die fiir hohere Oxyde charakteristische Reaktion auftritt.

Uber die Bedingungen fiir die Bildung des Ni(OH),
ist weiterhin folgendes festgestellt worden: Getrocknetes Ni(OH), )
(das 24 Stunden im Trockenraum bei etwa 100° aufbewahrt
worden ist) zeigt auch bei lingerem Uberleiten des SO,-Lutt-
gemisches keine Schwarzfarbung. Dagegen ist es ohne Einflufl
auf die Umsetzung zwischen Ni(OH), und dem Gasgemisch,
wenn dieses vor dem Eintreten in das Rohr mit dem Schiff-
chen iiber entwissertes Ca Cl, bzw. durch ein mit Watte oder
Asbestwolle beschicktes Rohr geleitet wird. Dies wird durch
folgende Ubersicht erwiesen:

) Es sind auBler mit Ni(OH), auch Versuche mit einigen anderen
Nickelverbindungen (unter Benutzung der Glocke) gemacht worden. Und
zwar sind in jedem Falle mindestens zwei Versuche ausgefithrt, und in
zweifelbaften Fillen ist die Priifung auf die Entstehung einer héheren
Oxydationsstufe mit Hilfe von Arnoldschem Reagens vorgenommen
worden. DPositive Resultate sind mit Nickel-oxyd, -carbonat, -cyanid,
-borat und -phosphat erhalten worden, wihrend die Versuche mit Nickel-
sulfat, -chlorid und -silikat negativ ausgefallen sind. (Es sind die ge-
wohnlichen im Handel erhiiltlichen Priparate verwendet worden) —
Auf die Erwihnung der Versuche mit Verbindungen (Hydroxyden und
SBalzen) anderer Metalle. wird hier verzichtet, weil die Ergebnisse nichts
zur Klarstellung der grundlegenden Frage beitragen wiirden.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 147. 2
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Gasgemisch Blasen | Auftr. d. Schwarzf. | Blasen/Min.
g pro Min. Oxydation X Zeit
Nicht filtriert. . . . . . 22 nach 4 Min. 88
Durch Watte filtriert . . 23 5 3, b8 Sck. 89,3
Durch Asbestwolle filtriert 26 s 3, 20 88,8
Uber CaCl, geleitet . . . 26 s 3 ., 34 92,7

Wird das Gemisch durch Kalilange geleitet, so unter-
bleibt die Schwirzung, und die Lauge, durch welche das Gas-
gemisch einige Zeit (bis zu 70 Min.) geleitet worden ist, gibt
beim Auftropfen auf Ni (OH), keinen positiven Ausfall der
Reaktion.

Wenn Saunerstoff an Stelle von Luft durch eine
Losung von SO, geleitet wird, so ist die Wirkung zwar merk-
lich, aber nicht erheblich stirker. Dagegen hat die Konzen-
tration der schwefligen Siure einen recht betriichtlichen Kin-
flu. Wird die Losung der schwefligen Siure auf das 10-fache
Volumen verdiinnt, so steigt das bendtigte Gasvolumen von
41,2 auf 924 Blasen.

Der EinfluB der Temperatur ist in 2-facher Weise
gepriift worden, nimlich einmal so, daf die Temperatur der
S0,-Losung gesteigert und die Zeit bestimmt worden ist, nach
welcher das Auftreten der Schwiirzung beobachtet werden
konnte. Man ersieht aus der folgenden Zusammenstellung der
Beobachtungen, daB das Produkt aus Blasen je Min. x Zeit
regelmaBig abnimmt:

Temp. d. 8O,-Lbsg. | pyosenMin. | Auftr. d. Schwarsf. | Drasen/Min.
in X Zieit
18 26 nach 3 Min. 24 Sek. 88,4
42 33 . 1., BT 64,3
45 22 . 2, 52 63,1
59 32 s 1 5, 21 46,4
63 22 . 2, 02 441
vt 27 ., 1, 85 42,8
83 34 w — o, B8 32,9
91 16 ., 1, 40 26,7

Man sieht, daB die Gasmenge regelmifiig abnimmt. Der
Abstand zwischen der Losung und dem das Ni (OH), ent-
haltenden Schiffchen betrug hierbei 70 em. Die Reaktions-
geschwindigkeit nimmt zu. Dies ist offenbar durch hohere



Bittger u. Thomi. Beitrag zur Klirung der Wickeschen Reaktion 19

Temperatur bedingt, welcher eine grofere Xonzentration
des SO, im Gasraum entspricht. Dazu kommt aber ohne
Zweifel noch der Umstand, daB die Wechselwirkung zwischen
den reagierenden Stoffen bei htherer Temperatur rascher erfolgt.

Es ist dann weiterhin untersucht worden, welchen Einfluf
es hat, wenn das feuchte SO,-Luft-Gemisch auf dem Wege
zum Schiffchen, und zwar kurz vor diesem, ither eine Strecke
von 18 em erwirmt wird. Es wurden dazu ein Brenner, wie
er bei den mikrochemischen Verbrennungen nach Pregl ver-
wendet wird, und ein Ofen benutzt. Diese Vorrichtung ergab
eine bestimmte Temperatur, die ziemlich genau iiber einen
kiirzeren Zeifraum geregelt werden konnte. Der Abstand
zwischen der SO,-Losung und dem Schiffchen mufite ent-
sprechend linger gewihlt werden; er betrug 220 ccm. Es sind
folgende Krgebnisse erzielt worden (vgl. die folgende Tabelle).

Die Temperaturangabe bezieht sich auf die erhitzte
Stelle — auBlen gemessen —, nicht auf die Temperatur des
(Gasstromes, wenn er iiber dem Ni(OH), angekommen ist. Ohne
Zweifel hat eine gewisse Abkiihlung beim Vorriicken bis zum
Ni(OH), stattgefunden. Es ist auch zweifelbaft, ob wihrend
der Zeit des Stromens durch das erhitzte Stiick der Rohre
die im Ofen herrschende Temperatur erreicht worden ist.

I | I 111 | 1w v | v
Temp. . Auftr. d. Korr. Zeit| Blasen/Min,
in 3 Blasen/Min. Schwarzf. in Min. X Zeit Korr. Wert
18 22 nach 11,16 Min. 4,01 246 88
9225 22 , 1001 2,85 220 62,7
236 20 s 1096 2,81 219 61,8
9,97) .,
320 21 L, 941 1,81 198 39,8
(8,97) .,
345 20 o 987 1,81 197 39,8
(8,97) ,
355 24 , 1,88 1,39 188 30,6
(8,55) ,,

Die in der Tabelle unter V angegebenen Werte fiir die
bis zum Eintreten der Schwirzung erforderliche Gasmenge
geben nicht Aufschluf iiber den EinfluB der Temperatur auf
die Wechselwirkung zwischen dem Ni(OH), und den Bestand-
teilen der Gasmischung, weil in den Zeitwerten die Zeit ent-

2*



20 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 147. 1936

halten ist, die verstreicht, bis die Gase bis zum Ofen gelangt
sind. Bringt man an den auf die Stromungsgeschwindigkeit
von 22 Blasen je Minute reduzierten Zeitwerten, die unter
den beobachieten Werten in Klammern beigefiigt sind, eine
Korrektur (7,16 Min.) an, die sich unter Zuhilfenahme der auf
S.18 fiir eine Stromungsgeschwindigkeit von 22 Blasen je Minute
bei einer kleineren Entfernung zwischen der SO,-Losung und
dem Schiffchen geltenden Zeitwerten ergibt, so erhilt man die
unter VI angegebenen Werte fiir die bis zum Eintreten der
Schwirzung erforderliche Gasmenge. In diesen kommt der
Einflu der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Bildung
von Ni(OH), viel stirker zum Ausdruck. Die Korrektur hat
aber nur die Bedeutung einer Anniherung, weil dabei der
rascheren Bewegung der erwirmten Gasmolekile kurz vor dem
Ofen und in dem Teil zwischen Ofen und Schiffchen nicht
Rechnung getragen ist.

Wieweit das Absinken der Werte fir die erforderliche
Gasmenge auf groBfere Geschwindigkeit der Reaktion zwischen
den beteiligten Stoffen oder auf Zu- bzw. Abnahme der Kon-
zentration an dem gemutmaBten Zwischenprodukt zuriick-
zufithren ist, muB z. Z. dahingestellt bleiben. Die vorliegenden
Feststellungen miissen noch durch soleche tiber die in dem
Gasstrom vor und hinter dem Reaktionsraum enthaltene
Menge SO, (bzw. 80,.0,) erginzt werden, wie es auch not-
wendig ist, noch festzustellen, welchen KinfluB es hat, wenn
die- erhitzte Gasmischung iiber einen Katalysator fir die SO,-
Bildung geleitet wird, ehe sie zum Ni(OH), gelangt.

Der Frage der Existenz einer Schwefeldioxyd—-Sauerstoff-
verbindung kann noch von einem anderen Gesichtspunkt aus
niher getreten werden. Da nimlich Persulfate und die Al-
kalisalze von Caroscher Siure mit Nickelsalz und Lauge
schwarzes Nickelhydroxyd geben, liegt es (nach einer von
Dr. Schuhknecht geiuBerten Ansicht) nahe, die Entstehung
von Ni(OH), bei der Einwirkung einer Luft—Schwefeldioxyd-
Mischung auf die Bildung von Teilchen mit peroxydartiger
Sauerstoffbindung zuriickzufithren, wie sie durch die Vereinigung

von 80,, O, und H,0 zu OZS<8I—{—O_H zustandekommen

konnte. Bel einer erneuten experimentellen Priifung wiirde
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demgemiB das Augenmerk darauf zu richten sein, ob durch
Dichtebestimmungen oder durch refraktometrische Messungen
in einer Mischung von SO,, O, und H,O-Dampf auch Molekein
von der oben angegebenen Struktur nachweisbar sind.

Man kann aus den bisher vorliegenden Beobachtungen
immerhin schlieBen, daB das Zwischenprodukt jedenfalls nicht
so instabil ist, wie von uns vermutet wurde, so daB die Wir-
kung auf Ni(OH), nicht nur nicht ausbleibt, sondern sogar
stairker hervortritt, wenn auch nicht in dem MaBe, wie es
einer Temperatursteigerung tber 800° bei gleichbleibender
Konzentration entsprechen wiirde. Dieser Umstand spricht
vielmehr dafiir, daB die Kenzentration bei hoherer Temperatur
betrichtlich kleiner ist.
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