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Das entstehende Oxyd ist stets NiO, das nur wenig an dem Metall
haftet und daher keinen Schutz gegen weitere Oxydation bildet. (Die héhere
Oxydationsstufe, Ni,O,, entsteht nur bei Einwirkung starker Oxydations-
mittel.)

Léslichkeit:in verdiinnter HNO, bedeutend unter Bildung von Ni(NO,),,
wiahrend in konz. HNO, Passivierungserscheinungen auftreten. In verd. und
konz. H,80, und HCI 16st es sich nur langsam:

Ni + H,80, (verd.) = NiSO, + H,,
Ni + 2 H,80, (konz.) = NiSO, + SO, + 2 H,0,
Ni 4 2 HCI = NiCl, + H,.

AuBerordentlich gesteigert wird die Losungsgeschwindigkeit in H,SO, (sowie
in halogen- oder cyanhaltigen Losungen) unter dem EinfluB von Gleich- oder
Wechselstrom.

In KOH- und NaOH-Losung findet keine Lésung statt, auch nicht oder nur
wenig beim Erhitzen bis 80°; geschmolzenes NaOH greift Ni weniger an als Fe.
Dagegen wird es durch Ammoniaklésung in Gegenwart von Luft gelost.

Mit Kohlenoxydgas bildet fein verteiltes Ni bei Temperaturen bis 150°
Nickelkarbonyl, Ni(CO),, das bei Gewinnung des Metalles (nach dem Lan ger-
Mond-ProzeB) eine wichtige Rolle spielt (s. weiter unten):

Ni + 4 CO = Ni(CO),.
Bei miBigen Temperaturen (oberhalb 350°) wird CO durch fein verteiltes Ni
(wie durch Fe) katalytisch zerlegt in C und CO,:

(Ni +)2CO = (Ni +)C + CO,;

der ausgeschiedene C ist sehr reaktionsfihig gegeniiber H,0-Dampf, CO,
und H,.

b) Verbindungen mit Sauerstoff.

1. Nickeloxydul, NiO (nat. Bunsenit) mit rechnungsméaBig 78,57% Ni.
Wichtigste Sauerstoffverbindung des Nickels. Farbe griin, in
der Hitze gelb.

Schmelzpunkt: nicht bestimmt, jedenfalls auBerordentlich hoch; kaum
fliichtig, dissoziiert bei den praktisch erreichten Temperaturen nicht.

Durch Reduktionsmittel (CO, C, H,) leichter als CoO, dieses leichter
als FeO reduzierbar; Reduktion schon weit unterhalb des Schmelzp. des Me-
talles (durch CO von 120° an, bei 445° vollstindig; durch H, von 118° an?),
doch ist die Temperatur des Reduktionsbeginnes von der jeweiligen Erzeu-
gungstemperatur des NiQ abhingig).

Beim Erhitzen an der Luft findet keine Weiteroxydation statt.

Wird durch ein Gemisch von SO, und O, (Kontaktwirkung ? Anwesen-
heit von CO, wirkt dabei giinstig), in schwicherem MaBe durch SO,, in
NiSO, iibergefiihrt; Beginn der Reaktion 350°, lebhaft bei 475°.

In met. Niim SchmelzfluB weitgehend 16slich, scheidet sich beim
Erstarren (ganz analog dem Cu,O in Cu) aus. Naheres iiber Grenze der Lis-

) Reduktionsdauer (nach Gallo) z. B. bei 500° 5 Std., bei 700° 15 bis 17 Min.
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lichkeit, Zusammensetzung und Schmelzp. des Ni-NiO-Eutektikums noch
nicht bekannt. ' '

Mit FeS in Gegenwart eines Verschlackungsmittels erhitzt findet Umsetzung
zu Ni,;S, und FeO statt:

18 NiO -+ 14 FeS + 7 Si0, = 6 NigS, + 7 (2 FeO - Si0,) + 2 80,.

Reaktion mit NiS, (bzw. NiS) unter Abscheidung von met.
Ni erfolgt nicht oder nur sehr langsam, ein Reaktionsschmelzen
wie beim Kupfer und Blei ist daher nicht moglich; dagegen findet
Umsetzung mit Cu,S statt nach der Gleichung:

2 NiO + Cu,S = 2 Ni + 2 Cu 4 SO,,
worauf mit die Moglichkeit des Verblasens Cu-haltigen Nickelsteines zuriick-
zufithren ist.

Mit SiO, und Fe,0, bildet NiO Silikate und Ferrite: besonders
ausgepriigt ist das Vereinigungsbestreben mit Fe,O;.

In verd. und konz. HC1 und H,SO, nur langsam und nur in der Wirme,
in verd. HN O, rascher, jedoch ebenfalls nur beim Erwirmen 1oslich, unlos-
lich in Essigsiure, NH,Cl-(?) und NaOH-Losung, loslich in NH,(OH)- (z. B.
Gaswasser) und Ferrisalzlosungen:

3 NiO + Fey(S0,); + 3 Hy0 = 3 NiSO, + 2 Fe(OH);.

2. Nickeloxyd, Ni,0,, mit theoretisch 70,97 % Ni. Farbe schwarz oder schwarz-
griin. Sehr unbesténdige Verbindung, dissoziiert beim Erhitzen zu NiO und O,,
wird auch durch Oxydulverbindungen anderer Metalle leicht reduziert, z. B.:

Ni,0; + 2 CoCl, = Co0,0; + 2 NiCl,.

Spielt, ebenso wie die anderen Oxydationsstufen des Ni (das Suboxyd, Ni,0O,

dessen Existenz noch zweifelhaft ist; das Oxyduloxyd, NizOy, das Peroxyd,

NiO,, und andere), keine Rolle bei der Nickelgewinnung (Gegensatz zu dem
stabilen Kobaltoxyd, Co,0;). Beginn der Reduktion durch H, zu NiO: 95°.

¢) Verbindungen mit Schwefel.

1. Nickelsulfid, NiS (nat. Millerit), mit theor. 64,7% Ni, 35,3% S. Farbe
messing- bis bronzegelb; wenn durch H,S aus wasseriger Losung gefallt,
braunschwarz bis griinlich. Dissoziiert vor Erreichung des Schmelzp. nach:

3 NiS = Ni;S; + S;
NiS kann daher, entgegen ilteren Literaturangaben, in solchen
Produkten, die einen SchmelzprozeB durchgemacht haben,
nicht mehr vorhanden sein.

Beginn der Abréstung im Luftstrom je nach KorngroBe zwischen 513°
(unter 1 mm) und 616° (iiber 2 mm); Gliithbeginn ca. 600° (unter 1 mm).

Durch Chlorgas in der Kélte nicht, in der Hitze nur langsam zersetzt. Mit Wasser-
stoff findet leicht und bei nicht zu hoher Temperatur Umsetzung zu met. Ni und
H,S statt: NiS + H, = H,S + Ni.

Nur in oxydierenden Sauren (HNOj) 16slich, in anderen (HCl, H,;S0,)
kaum und auch in der Hitze nur wenig; dies gilt auch fiir das aus wiisseriger
Losung gefillte Produkt (letzteres wird in ammoniakalischer Salzlésung
durch Luftsauerstoff in 1osliches Ni-Salz und elementaren Schwefel zerlegt).
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Mit Fe,(S0,);-Losung erfolgt glatte Umsetzung nach
Fey(80,); + NiS = 2 FeSO, + NiSO, + S;

die Reaktion wird durch Erwirmen begiinstigt.

2. Nickelbisulfid, Ni,S,, mit theor. 73,3% Ni, 26,7% S.

In der Natur nicht vorkommend, entsteht bei allen Schmelzprozessen
in Gegenwart einer geniigenden Schwefelmenge (s. Fig. 163, S. 514); wichtig-
ster Bestandteil geschmolzenen Nickelsteines! Schmelzp. 787°.

Im Gegensatz zu den natiirlich vorkommenden Sulfiden findet Sinterung
schon weit unterhalb des Schmelzp. statt (z. B. bildet ein gemahlener Stein
mit 80% Ni, 20% S schon bei 520° groBe Klumpen).

Reagiert (ebenso wie NiS) nicht oder nur sehr trige mit NiO; wohl erfolgen aber
Reaktionen mit met. Cu und Cu,O:

Ni,S, + 4 Cu = 2 Cu,S -+ 3 Ni,
3 Ni;S, + 4 Cu,0 = 4 Cu,S + 9Ni + 2 S0,.

Beginn der Abrostung im Luftstrom zwischen 700° (unter 1 mm) und 880°
(iiber 2 mm); Glithbeginn: 853° (unter 1 mm). Diese Temperaturen liegen
wesentlich iiber den entsprechenden des NiS.

Uber die sonstigen Eigenschaften des Ni,S, ist nicht viel bekannt, sie mogen
denen des NiS entsprechen; doch weill man, daB es moglich ist, durch Behandeln
von Ni-Cu-Stein mit heiBler oder gasférmiger HCI bis zu 90 % des an S gebundenen
Ni unter H,S-Entwicklung und Hinterlassung des Cu als Cu,S in Chlorid iiberzu-
fithren.

3. Nickel-Eisen-Sulfide [nat. Pentlandit, Ni-Fe-Kies, (Ni, Fe)S].

Auch iiber die chemischen Eigenschaften des Ni-Fe-Kieses ist nur bekannt,
daB er sich abrosten 1Bt unter Bildung von NiO und Fe,O, und daB er in
HNO; und Ferrisalzlésungen, nicht aber in den iibrigen gebriauchlichen
Lésungsmitteln 16slich ist. Das Verhiltnis Ni:Fe schwankt innerhalb enger
Grenzen.

Beim Schmelzen eines Ni-Fe-Steines entsteht eine Verbindung Ni,S, - 2 FeS
(Schmelzp. 840°).

Bei ungeniigendem S-Gehalt soll neben unverindertem FeS auch noch eine
S-drmere Ni-Verbindung, Ni,S, entstehen, die angeblich ebenfalls mit FeS eine
Doppelverbindung, Ni,S - 2 FeS, eingeht, welche unterhalb des Erstarrungs-
punktes in FeS und 2 Ni,S - 3 FeS zerfillt; dieses soll sich bei noch tieferen Tem.-
peraturen mit {iberschiissigem FeS zu Ni,S - 4 FeS vereinigen. Indessen stehen
diese Befunde im Widerspruch mit der Tatsache, daB eine Verbindung Ni,S im
System Ni-S nicht festgestellt wurde; dagegen spricht ferner der Umstand, daB
das NijS,-Ni-Eutektikum seiner Zusammensetzung nach ungefahr gerade dem
Atomverhdltnis 2 Ni:1 S entspricht. Jedenfalls harren diese Verhiltnisse noch
der Aufklarung. Wohl kann angenommen werden, daB, sobald die S-Menge nicht
mehr ausreicht, um alles (Ni 4+ Fe) zu schwefeln, in reduzierender Atmosphire
zunéchst Abscheidung von met. Fe erfolgt, das sich in Ni,S, 16st, und bei weiterem
Abnehmen des S-Inhaltes schlieBlich in geschmolzenem Zustand eine Loésung von
met. (Fe 4 Ni) in Ni;S, entsteht, die beim Erstarren Fe-Ni-Mischkristalle in einem
(Fe + Ni)-Ni;S,-Eutektikum ausscheidet.



