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tigen Roaktion erhitzt man zum Sieden und erhilt so lange bei
dieser Temperatur, bis sich keine braunen Dimpfe mehr entwickeln,
dann, ohne das Sieden zu wunterbrechen, setzt man 12 ¢ Kalinm-
chlorat hinzu und lkocht weiter, bis nur noch 5—10 com Fliissig-
keit vorhanden sind. Durch diese Behandlung ist alles Mangan als
feines braunes Pulver, als manganige Siure, abgeschieden.

Mn* -1 2010’ H,0 —» H,MnO, -}-2 CIO,

Man entfernt nun die Flamme, gieBit zu der iibriggebliebenen
Fliissigkeit 200 com Wasser, filtriert und wischt mit kaltem Wasser
vollstindig auns. Das Filter wird, wenn nur wenig H_JT\qu‘.j vor-
handen ist, eingedschert, die Asche mit einigen Tropfen Schwefel-
sinre und H,O, erwirmt und die Losung mittels PbO, oder Am-
moninmpersulfat in Permangansiure iibergefiihrt (vgl. 5. 161).

b) Nach G. v. Knorre.

0:5—1 g des Materials lost man im Becherglas in 60 com
Schwefelsiure (1 :10) auf, filtriert vom ausgeschiedenen Kohlenstoft
ote.. versetzt das Filtrat mit ca. 9 ¢ Ammonpersulfat und 250 com
Wasser und erhitzt 15 Minuten lang zum Sieden. Dureh diese
Operation wird alles Mangan in unlosliche mapganige Sture ver-
wandelt, die durch ein kileines Filter filtriert and wie ohen weiter
behandelt wird.

Bemerkung. Zur Priffang von Eisen und Nickel ant Mangan
leistet die Knorresche Mothode vorziigliche Dienste, nicht aber zur
Priifung von Kobalt anf Mangan, denn in diesem Ialle wird, bei
Anwesenheit von sehr geringen Mengen von Mangan, gar keine
manganige Siure ausgeschieden; alles Mangan wird
zlatt zu Permangansfiure oxydiert, Bei grifleren Mangan-
mengen scheidet sich ein Teil des Mangans als manganige Sdure ah,
wihrend ein grofer Teil zu Permangansiure oxydiert wird, so dal die
Losung sich intensiver rot firbt, bei kleinen Manganmengen aber ist
das wegen der rotlichen Firbung des Kobaltsalzes nicht zn beobachten.
Es scheint. als wirke hier das Kobalt katalytisch iihnlich wie Silber
(vgl. 8. 162, 9).

Die Methode von Hampe lLiBt sich in allen ['illen mit Sicher-
heit anwenden.

Nickel Ni. At.-Gew. — 5869.
Ordnungszahl 28; Dichte 8:8; Atomvolumen 6:7; Schmelzpunkt
14520 C; Wertigkeit 2, (3) und 4; E,Ni/Ni* = —0-22.

Vorkommen. Im gediegenen Zustande kommt es nur in
Meteoriten vor. Am hidufigsten findet sich das Nickel in Ver-
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bindung mit Schw efel, Arsen und Antimon in re gulir and
hexagonal kristallisierenden Mineral; ien, wovon die rulwenuwn die
wichtigsten sind:

A. Reguliir (tetraedrisch }'rf?hﬁiL;{UTllff}dL'E{élf'di'i.‘if'][}.

Chloantit Gersdorffit Ullmannit
oder Weilinickelkies oder Arseniknickelkies  oder Antimonnickelzlanz
Nl'_-*&:-‘rz NiAsS NiShS

B, Hexaconal (hemimorph, rhomboedrisch).

Nickelin Breithauptit Millerit
oder Arsenikriclkel oder Antimonnickel oder Haarkies
Ni, As, Ni,Sb, Ni S,

Ferner kommt das \lrht-i als regulir kristallisierendes Oxyd,
als Bunsenit (NiO) vor, isomorph dem Periklas (MgQ), dem Man-
ganosit (MnO). Dann als Garnierit oder Numiit (810, (NiMg)H-+aq),
ein bei Noumea aunf Neu-Kaledonien tm]\amnwnflm 1uImnm] das
zur Darstellung von reinem Nickel dient. SchlieBlich sei der Ann a-
bergit (Nickelbliite (As(l ). ‘\Jdt 8 H,0), isomorph dem Er ythrin,
genannt. Das metallische Nickel besitzt eine gilberweifie Farbe uwl
18t in Salz- und Schwefelsiiure schw er, in Salpeterstiure dagegen leicht
ldslich.

Das NiQ ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid, das mit
SHuren das zweiwertice Ni”-Ton bildet. Ni, O, dagegen verhilt sich
wie eine feste Losung von NiQ in NiO,. Die aus alkalischer Losung
durch Oxydation erh#ltlichen atFw.auPn Nickeloxydhydrate zeigen
dementsprechend je nach der U;tl‘&'zf.fﬂnr|gsn1t-1'hnr]ﬂ wechselnde Zu-
sammenseizung. Niederschlige von der Formel NiQ,, aq zersetzen
sich rasch unter Sauerstoffabgabe, wobei sie sich der Zusammen-
setzung Ni,O,,aq nihern.

Auch beim Lésen der hheren Nickeloxyde in S#uren erhilt
man stets zweiwertige Nickelsalze. Der Uberschuf an Sauner-
stofl entweicht bei der Auflssung in Schwefelsiure, bei der Auflsung
in Salzsiure bedingt er eine entsprechende Chlorentwicklung.

Die Nickelsalze sind im kristallisierten Zustand und in Lésung
griin, im wasserfreien Zustande meist gelb gefiirbt, Die meisten
derselben sind in Wasser Isslich, unléslich sind sulfid, Kar-
hnnat und Phosphat. Wie bei den typischen Schwermetallen

das Sulfid schwerer lsslich als das Hydroxvd.
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teaktionen aunf nassem Wege.
1. Kalinmhydroxyd fillt apfelgriines Nickelohyvdr-
0oxvd

Ni* 4 2 OH' —» Ni(OH),
unléslich im Uberschuf des Fiallungsmittels, leieht léslich in Sturen.

2. Ammoniak fillt in neutralen, ammonsalzfreien Liosungen
griines basisches Salz von wechselnder Zusammensetzung,
Igslich mit blaner Farbe im UberschuB von Ammoniak unter Bildung
von komplexen Nickelammoniaksalzen mit dem Kation
[Ni(NH,), "

Bei Anwesenheit von geniigend Ammonsalz erzengt Ammo-
niak infolge der unzureichenden Alkalitit, wie bei Magnesium-,
Ferro- und Mangansalzen, keine Fillung.

Das wasserfreie Chlorid und das Sulfat absorbieren leicht
Ammoniak unter Bildung von Hexaminsalz:

NiCl, |+ 6 NH, —s [Ni(NH,),]Cl,
NiSO, -} 6 NH, —» [Ni(NH,), ]SO,

3. Kalium- und Natriumkarbonat fillen apfelgriines
ckelkarbonat:

Ni* -} 00," —» NiCO,

4. Ammonkarbonat verhilt sich #hnlich, nur ist der ent-
stchende Niederschlag im Uberschuf des Fillungsmittels, unter
Bildung von Nickelammoniakkarbonat, lsslich.

o.Natviumhypochlorit fillt bei Gegenwart von Alkalien alles
Nickel als braunschwarzes Nickelox ydhydrat, dessen Zu-
sammensetzung zwischen Ni{OH); nnd Ni(OH), variiert. Das vor-
handene Alkali erzeugt zuniichst Nickelohydroxyd, worauf bei Zusatz
von Hypochlorit, Chlor oder Brom das schwarze Superoxydhydrat
gebildet wird. Mit Wasserstoffsuperoxyd oder Perboraten gelingt die
Oxydation nicht. Diese Stoffe zersetzten im Gegenteil den Nieder-
schlag sehr rasch unter Sauerstoffentwicklung zu griitnem Nickelo
hydroxyd. (Unterschied von Kobalt.)

6. Bariumkarbonat erzengt in der Kilte keine Fillung;
durch anhaltendes Kochen wird jedoch alles Nickel als hbasisches
Karbonat niedergeschlagen.

7. Behwefelwasserstoff fillt aus Losungen, die Mineral-
sinre oder viel Essigsiiure enthalten, kein Nickel, dagegen wird aus
schwach essigsaurer Lisung bei (Gegenwart von Alkalincetat alles
ickel als schwarzes Sulfid gefillt:

Niv— 2 0,H,0," - H,S —» 2 HC,H,0, - NiS
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Aus der schwach essigsauren Losung gefillt, erhilt man das
Nickelsulfid flockig und gut filtrierbar. illt man dagegen durch
Finleiten von Schwefolwasserstoff in stark ammoniakalischer Lisung
oder mit wviel iiberschiissizem Ammonsulfid, so enfsteht das Nickel-
sulfid leicht in kolloidaler Suspension von tief brauner Farbe.
Erhitzt man 1}01’:’.1' die Liésang und n{:ur':"ﬂiai-*w: vorsichtig, am besten
mit verdiinnter Essigsdure, so flockt das Sulfid \dl]-\LlTlLl"" aus und
kann dann leicht :Lh_lf;‘iert werden.

Will man aus einer ammoniakalischen Nickellosung das Nickel
als Sulfid abscheiden, so siivert man die Losung ganz schwach an,
fiigt, falls nur wenig Ammoniak zugegen war, noch etwas Chlor-
ammoninm hinza, erhitzt zum Sieden und versetzt tropfenweise unter
bestiindicem Umrithren mit farblosem ,(-.t.\e'v]'im-"]mm n, bis keine
weitere IMillung entsteht und setzt hierauf 0°5—1 cem mu}]r Schwefel-
ammonium hinzn. Das so erhaltene Schwefelnickel Lilit sich leicht fil-
trieren und das Filtrat ist vollig nickelfrei. Als Waschflitssigkeit ver-
wende man eine heifle 5—10° ige _-'-‘unmfm.c.;ﬂzii’is.i'tn;:‘ der man ein
wenig farbloses Schwefelammonium zugesetzt hat. Man kann auch
recht gut mit Schwefelwasserstoffwasser waschen, ohne Hydrosolbildung
zn hefiirchiten.

Das Nickelsulfid ist in verdiinnten Mineralsiiuren sehr schwer
loslich, 1) leicht dagegen in starker Salpetersiiure und in Kinigswasser
unter Abscheidung von Schwefel:

3 NiS -~ 6 HC1 -}- 2 HNO,; —» 3 NiCl, -} 2 NO -4 H,0 3 8

Der Schwefel scheidet sich hiebei meist als schwarze Haut aus.
s rithrt dies daher, daR derselbe infolge der Reaktionswiirme
schmilzt, kleine Mengen des schwarzen Sulfids umhiillt und so vor
der Wirkung der Siunre schiitzt. Durch lingere Einwirkung des
Konigswassers wird alles Sulfid gelost und der Schwefel bleibt in
Form gelber Tropfchen zuriick, die nach und nach zu Schwefel-
sdure oxydmrt w-s:nr]fm und in Liésung gehen

S -+ 2 HNO, —» H,$0, -+ 2 NO

Cyankalium erzeugt eine hellgriine Fiilllung von Nickelo-
cyanid:
taw 1ty YT T: (I
Ni* 1 2 CN' —» Ni(CN),
leicht lsslich im Uberschuf unter Bildung eines Nickeleyan(4)kom-
plexes, welcher das Anion einer sehr schwachen Siure darstellt:

Ni(CN), - 2 ON' —» Ni(CN),"

2 U‘”E-lf dis Loslichkeit der verschiedenen Modifikationen des Nickel-
sulfids, vgl. Thiel & Gessner, Z f. anorgan. Ch. 86, 1 (1914).

ey H..-‘JI




Dieses Salz ist durch verdiinnte Mineralsiiuren leicht zersetzbar
anter Entwicklung von Blausiure und Abscheidung von Nickelo-
cyanid :

Ni(ON),"" 4 2 H* —» Ni(CN), -+ 2 HON

Das aunsfallende Ni(ON), ist ziemlich schwer in Sdure ltslich;

erst beim Erhitzen mit tiberschiissiger Mineralsiinre wird allm#hlich
der Niederschlag _t_;'el'r'-.ﬁ‘i' in dem MalBe, wie sich der _}‘ynnwasserstnﬁ

verfliichtigt :

Ni(ON), - 2 H* — Ni* 4 2 HON

Das Kaliumpickelocyanid wird durch Schwefelammonium
nicht zersetzt (Unterschied von Mangan und Zink), dagegen leicht
durch Chlor, Brom und Hypochlorite, wobei das Cyanion
zu Halogencyan, XCN, und das Nickel zn schwarzem Oxyd-
hydrat oxydiert wird.

Fiigt man daher zu einer Lisung von Kalinmnickelocyanid
Natronlauge und leitet Chlor ein, so entsteht Nickelochlorid, das sich
mit der Natronlange zu Nickelohydroxyd umsetzt, und letzteres
geht durch weitere Einwirkung von Chlor oder Brom in schwar-
zes. volumintses Nickelihydroxyd iber (vgl. S. 169).
Diese Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und dient zum Nach-
weis des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, da dieses aus der
komplexen Cyanverbindung unter diesen Bedingungen nicht abge-
schieden wird. Man vermeide einen zu groBenU berschuf
an Cyankalium, weil das Eintroten der Reaktion dadurch sehr
verzogert wird. Die Reaktion kann nur dann eintrefen, wenn
die Losung Nickelchlorid enthilt, und dies ist erst der Fall
nach dem Zerstoren des tiberschiissigen Cyankaliums. Dann erst
wird das komplexe Kaliumnickelocyanid zersetz, d. h. es entsteht
Niekelochlorid, worauf Natron und Chlor die Bildung des schwarzen
Nickelihydroxyds bedingen.

Es eilt daher die Regel: Man verwende nur einen Tropfen
der zu priifenden Nickellésung, so daf 2—3 Tropfen
Cyankalinmlosung geniigen, nm eine klare Losung zu erzeugen, ver-
setzt diese mit 2—3 cem doppeltnormaler Natronlange und leitet
Ohlor in der K#lte ein. Unter diesen Umstinden entsteht der
Niederschlag von schwarzem Oxydhydrat nach 1—2 Minuten sicher,

Bromwasser wirkt ihnlich wie Chlor, doch ist das Ein-
leiten von Chlorgas entschieden vorzuziehen.

9. Natriumphosphat fillt apfelgriines Nickelphosphat:
3 Ni* -- 4 HPO," —»2 H, PO, ' - Niyz (PO,),

leicht loslich in Séduren, auch in Iissigsdure.
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10, Kaliumnitrit erzeugt in verdiinnten Nickellgsungen
Fallung (Unterschied von Kobalt). In sehr konzentrierter Lisu
entsteht ein briunlich roter Niederschl von Ni(NO),, 4 KNO,.
Bei Ges

genwart von Krdalkalisalzen fillt celbes, kristailinisches

]

17 g Do
Womplexsalz, z. B.

das in kaltem Wasser sehr schwer loslich ist. leicht dagegen in
kochendem Wasser, mit griiner Farbe.

¥

11. Dimethylglyoxim (Tsch 'fs Reaktion).!) Versetzt man
eine Nickellosung mit Ammoniak h,.x_ zur schwach alkalisehien Re-
aktion, hieranf mit 1—2 ¢cemt  einer 19/, izen alkoholischen Lisune
von Di methylglyoxim und kocht, so scheidet sich aus nicht allzu ver-
diinnten L—mungen ein rosenroter Niederschlag aus:

CH,—C=NOH

2 | --I'—Ni”—"—‘_:\.'EE‘_.' -}i:"f‘t”li
C]_i — {l = NOH
I'}imethy]g!_roxim

l-f;:{_j 0= x‘_}\_. /:\'(J == €1} I

L
L

ugae

H,C—C =N N=0-20H,

OH OH

Der Niedersel 1lag stellt ein inneres Komplexsalz dar. 2} Unter
den hnmplumale“w welche das Dimethylglyoxim nach diesem Schema
bildet, ist das Nickelsalz das schwaerst ]f-.wii.]‘lt.'.

Bei sehr kleinen Nickelmengen erhiilt man zunichst eine gelb-
stichige Losung, aus der beim Erkalten nach wenigen Minute
rosenrote Nadeln sich ausscheiden. Nach L. T'sehu gaoff laBt sich
noch 1 Teil Nickel in 400000 Teilen Wasser nachweisen. Die
Reaktion wird durch 10 Teile Kobalt nicht beeinflufit; bei grtBeren
Mengen von Kobalt verfihrt man wie weiter unten dt‘l{;ie;;‘ohuu.

Nach V. Fortini (Ch. Zte. 1912, S. 1461, und Chem. Coentral-
Bl. 1913, S. 463) weist man Nickel in .'r*ﬂ'iterlr-‘n nach, inde
man das entfettete Meotall an einer Stelle mit der uu:llumdm: Lit-
rohrflamme erhitzt und nach dem Erkalten mit einem Tropfen Dime-
t} |1.]=\!vmum Wsung (05 ¢ Dimethy Iglyoxim —- 5 cem 989 igem Alko-
hol —,— D eom Lnn NH,) helupﬂ Sofort entsteht ein roter Fleck.
Bei Gegenwart von lxuhim tritt die rote Nickelfarbe auf. bevor dio
blane lcul}(- des hnp.u.. sichthbar wird .

L.

') L. Tschuga eff, B. 38 (19 5. 2520,

“) Werner, Nene Anschaun; \gen " der anorg. Chemie, 5. Aufl., 8 202,




Ahnlich dem Dimeth ylglyoxim verhilt sich das u-Benzil-
dioxim, das mit Nickelsalzen auch eine rote kristallinische Fillu
gl. Ch. Ztg. 87 (1913), 5. 7T73; ferner B. 1.;1;, 8. Tt r'i_J,

12. Dieyandiamidinsulfat, (C, ‘T .N,0)-H,80,. Mit Dicyan-
diamidinsnlfat entsteht nach H. Grossma 11 nl) m]’c ammoniakalischer
Nickellosang bei Zugabe von L:m;‘u ein sehr schwer l8slicher gelber
Niederschlag als inneres Komplexsalz von der Formel:

gibt (v

. a = T x_'[ ................. ---,
HN =N =0_0/ N0 =N-—C—NB
H,N H,N NH, NH,

Nachweis von Spuren von Nickel in Kobaltsalzen.

Man versetzt die Lésung des Kobaltsalzes mit starkem Am-
moniak bis zuor klaren Losung, fiigt dann einige Kubikzentimeter
Wasserstoffperoxyd hinzu und kocht einige Minuten, um den Uber-
schub des H,0, zu zerstbren. Nun setzt man das Dimet thylglyoxim
hinzu und kocht auf. Bei Anwesenheit von sehr geringen \1ckt=1
mengen bildet sich ein roter Schaum und die Glaswandung iiberzieht
sich mit einer Haut der rosenroten Kristalle. Bei noch geringeren
\wm:mt"]»ru1 erkennt man die Farbe am besten anf dem Filter
nach der Filtration und Waschen mit heilem Wasser.

].J'w Tschugaeffsche Reaktion ist die beste, die wir besitzen,
um Nickel neben Kobalt nachzuweisen. ®)

Realktionen auf trockenem Wege.

Die Borax- oder Phosphorsalzperle wird in der
Oxydationsflamme braun, fast von dr:*racEI]}en Nuance wie die stark
gesiittigte Manganperle; in der Reduktionsflamme erscheint die Perle
grau, infolge von auagesn‘.]iwdtruom. metallischem Nickel. Betrachtet
man sie mit der Lupe, so erkennt man leicht das fein verteilte
Metall, suspendiert in dem farblosen Glase.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt geben Nickelsalze graue
Flitter von magnetischem Metall. Diese Reaktion liBt sich am
besten am Kohlensodastibehen ausfithren. Man verfiihrt, wie
in der Einleitung 8. 45 angegeben. Das erhaltene magnetische Metall
bringt man auf einen Filtrierpapierstreifen, lost in Salpetersiiure, fiigt
konzentrierte Salzsiure dazu und trocknet sorgfiltiz durch Hin- und
Herbewegen ilber der Flamme. Ist Nickel zugegen, so erscheint das

1) 1. Grossmann u. B. Schiick, B. 39 (1908), 8. 3356, Ch, Zig
1907, 8. 535 und 911,

*} Vgl. auch Z. f. angew. Ch. 1917, 8. 162, Ref.
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Papier entweder griinlich oder, bei geringen Nickelmengen,
picht gefiirbt, bei Anwesenheit von Kobalt dagegen blaun. Man
hefeuchtet nun das Papier an der Stelle, wo das Nickel sich befand, mit
Natron- oder Ke 1|Lm=o und halt die Probe in Bromdampf, den man
erhiilt dureh Schiitteln von Bromwasser in einer weithalsigen Flasche.

Bei Anwesenheit von Nickel oder Kohalt entsteht ein Fleck
von schwarzem Superoxydhydrat. Oft tritt die Schwirzling
nicht sogleich ein; in diesem Falle befenchtet man die Probe ven
neuem mit Kalilange und liBt wiederum Brom darauf einwirken.
Der Fleck kommt nun sicher zum Vorschein.

Kobalt Co. At.-Gew. = 58:94.

Ordnungszahl 27; Dichte 8'83; Atomvolumen 6:68; Schmelz-
punkt 1478%: Wertigkeit 2 und 3; E; Co/Co™ = — 0'32.

)
h

Vorkommen. Wie das Nickel findet sich Kobalt als Metall
nur in Meteorsteinen. Es kommt hauptsiichlich als Sulfid, Arsenid
und als Salz der sulfoarsenigen und sulfoantimonigen SHure vor. aber
fast immer in Begleitung von Nickel und Eisen.

Die wichtigsten Frze sind: Smaltin oder Speiskobalt
[(CGI\TUFU}:’&.SH], rhombisch; Kobaltin oder Kobaltglanz [(Co, Fe)
(As, 8)], regulir; Skutterudit oder Tesseralkies [CoAs,], regulir;
l-hn.'t]nm oder Ko ]J‘l]th]mo [(AsO,),Co,, 8 H,0], monoklin, isomorph
dem Vivianit [(FC ), Fe,, 8 H. “| uml dcm Annabergit (’\n‘LE:l}im("
[(AsO,),Ni,, 8 H, '[)1

Das meta E lische. Kobalt ist stahlgrau, l8st sich viel
leichter in verdiinnten Mineralsiiuren als Nickel und ist, wie letz-
teres, magnetisch.

Das Kobalt bildet, wie das Eisen, drei Oxvyde:

Kobaltooxyd Kobaltokobaltioxyd Kobaltioxyd

CoO OU.‘-; U-I C{'Iﬂ ()3

Durch Lbsen dieser Oxyde in Siuren erhiilt man stets Salze,
welche sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt enthalten :

CoO —l— 2 HCl J,e— H,0 - CoCl,
Co, O, 4+ 6 HCl—» TI O —E— 2 CoCl, ~+ Ol
Co,0, - 8 HC 1—a~4 H,0 - 3 CoCl, - CI,

Einfache Kobaltisalze sind nicht bekannt; es existieren aber
sehr viele komplexe Balze, die dreiwertiges Kobalt enthalten, so z. B, das
Kobaltikaliumnitrit, Kobaltikaliumecyanid, Kobalti-
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