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(4) non ci troviamo d'accordo con quello fornito da Tangl ('), che e 192.10-°
Ma dal minuto esame dei metodi, dalla valutazione dei possibili errori non
troviamo ragione di aver dubbi sulle nostre conclusioni

Tanto piti che se ver estrapolazione si caleola dalla (4) il valore di K
relativo alla pressione atmosferica si trova 1.000585 cioé un vealore quasi
identico a quello 1,000586 trovato direttamente dal Klemenci¢ e vieinissimo
a quello 1.000590 del Boltzmann: mentre con la costante di Tangl si tro-
verehbe 1.000573 ossia un valore notevolmente diverso dalle due piu acere-
ditate determinazioni dirette della c. d. dell'aria nelle condizioni normali.

Coneludendo, compiamo il gradito dovere di ringraziare 1'on. prof. Bat-

telli per i larghi mezzi di ricerca che ha messo a nostra disposizione.

FiSi("d‘. —_— ,\'////// /1/./"/-’./’//////’(’//:// ///'/;‘JV' St ,\"//[N;«/ ”/""/'/'r/ A f/yd,rv
peli anmimali, Nota II di A. PocuerTino, presentata dal Socie

P. BLASERNA.

Questa Nota sara pubblicata nel prossimo fascicolo.

Chimica. — /'f’w//ﬂ')»\'// del niehel monovalente (*). Nota I di

I. BeLLuccr ed R. CorgLul, presentata dal Socio E. PATERNO

Intorno ai composti del nichel monovalente si trovano nella letteratura
chimica ben poche mnotizie, riferibili sopratutto al sottossido Ni.O ed al

sottosolfuro Ni.S, la cui esistenza, specialmente del primo. non e dimostrata

con sufficiente sicurezza (°).

(Y) Tangl. Ann. d. Phys., 26, pag. 59, 1908

(2) Lavoro esecuito nell'Istituto Chimico della R. Universita di R

() Le notizie che si hanno su tale punto poss COS1 Tiassumers
a) Sottossido Nig O, Prenderebbe origi
19) arroventando il nichel all’aria, come massa spugnosa, la quale, ess o attirata

da un magnete, © con tutta probabilitd una miscela di Ni con NiO;

90) riduncendo 1'ossido di nichel con ossido di carbonio a 420°, cid che e in contraste
col fatto che oid a 400° 1'ossido di carbonio riduce I'NiO a nichel metallic

3°) mantenendo 1'ossido NiO a 210°-214° in corrente d'idrogeno. A proposit

st'ultimo metodo va notato che molto recentemente Senderens e Aboulenc (Bullet. (4),

71, 645 [1912]) hanno affermato che la formazione dell’NizO in tal modo & piu che altro

da attribuirsi a casi fortuiti di arresto nella mareia della riduzione
b) Sottosolfuro NigS. — Prenderebbe origine:
1°) riducendo il solfato di nichel con idrogeno o con zolfo al caler
99) fondendo insieme solfato di nichel, carbonato di potassio e 1fo;

8% trattando il nichel con vapori di solfuro di carbonio al rosse b

1°) dissociando il solfuro NiS8 alla temperatura dell'arco elettric
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La ricerca e lo studio dei composti monovalenti del nichel assume
pertanto una notevole importanza, non tanto in sé stessa, per 1'interesse che
pud offrire una nuova forma d'ossidazione, quanto e specialmente nei riguardi
del sistema periodico, ove il nichel, malgrado il peso atomico sfavorevole,
viene ginstamente mantenuto in immediata vicinanza del rame, che ha per
I'appunto la forma monovalente nettamente sviluppata. Da un sicuro accer-
tamento della forma monovalente del nichel, risulterebbe infatti sempre piu
evidente il carattere di transizione tra 1'ottavo ed il pvimo gruppo del sistema
periodico. mentre in pari tempo apparirebbero sempre piu strette le analogie
oid tanto numerose esistenti tra il rame ed il nichel.

Nell'intento di portare un contributo a tale questione noi abbiamo vi-
preso in esame il comportamento caratteristico, noto gia da tempo, che offrono
le soluzioni dei nichelocianuri NiCy, Ry di fronte ad agenti riducenti. Con-
trariamente alle conclusioni tuttora dominanti cui erano pervenuti nel passato
alcuni sperimentatori in riguardo a tale processo di riduzione, noi siamo
giunti a precisare che trattasi nel caso speciale della formazione di cianosali
lel nichel monovalente, ossia della comparsa della forma monovalente del
nichel in maniera nettamente pronunciata.

Abbiamo gia compiuto intorno a questo argomento una numerosa serie
di ricerche che ci riserbiamo di proseguire ed ampliave. Crediamo frattanto
opportuno di comunicare fin da ora parte dei risultati ottenuti, pubblicando

juesta prima Nota alla quale presto faremo seguire delle altre.

PARTE STORICA.

G. Papasogli (') fin dal 1879 aveva osservato che una lamina di zinco
ymersa in una soluzione di nichelocianuro potassico NiCy, K, , si ricopre
subito o quasi subito di piccole bollicine che man mano vanno moltiplican-
losi formando un notevole sviluppo gassoso; sulla lamina si deposita con-
temporaneamente del nichel allo stato polveroso mero, e si producono attorno
ad essa delle dense nubi formate da un ligquido rosso intenso, dimodoche a
poco a poco tutta la soluzione risulta colorata in rosso sangue. Lo stesso
autore ha osservato che tale colorazione rossa pud anche ottenersi al catodo
(di zinco od alluminio), qualora si elettrolizzi in tubo ad U una soluzione

di nichelocianuro. Cessando l'azione rviducente, il liguido rosso esposto all'aria

rnemanin  studiando termicamente il sistema nicliel-zolfo (Metall, J, 13 [19087;
7 67 [19 ha avuto alcun accenno al composto Niy S
Hollard (Bullet. 7/, 67 [1904]) ha inoltre travato che I'elettrolisi del solfato
di nichel j lar lnogo ad un rendimento in nichel maolto superiore a quello previsto in
ba I nichel bivalente, il chie condnrrebbe ad ammettere
nel 1 el solfato nicheloso SO, Ni
}) (xazz him. Ital., 9 09 [1879]
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torna pitt o meno rapidamente al colorito giallognolo dell’originario nichelo-
cianuro; & appunto a causa di questa gorande alterabilitd della soluziono
rossa che Papasogli non & riuscito ad isolaye da essa alcun composto, linii-
tandosi a supporre, com'era logico, che la colorazione stessa dipendesse da
un nuovo composto cianurato del nichel, originatosi per riduzione del nicle-
locianuro NiCy, K., sotto 1" influenzs dell"idrogeno nascente.

Sottoponendo agli stessi mezzi di riduzione altri cianuri doppi o coni-
plessi, tra cui il cobalto-cianuro potassico CoCy, K,, il Papasogli 1non ha
in aleun caso notato acecenno di colorazione rossa. Egli ha quindi ritenuto
tale colorazione come specifica del nichel, e 1'ha anzi utilizzata per ricono-
scere piccole quantita di questo elemento (financo 2 INgr.) In presenza di
un eccesso di cobalto.

Nel 1893 T. Moore (') riprese in esame la reazione suddetta, notando
anzitutto che la colorazione rossa nella soluzione del uichelocianuro puo esscr
prodotta anche da altri riducenti come cloruro stannoso in soluzione alcalina,
amalgama di sodio, zinco ricoperto di uno strato di rame od argento. Moore.
ripetendo I'esperienza di Papasogli, ha preferito 1'impiego dell' amalgama
di sodio, operando la riduzione in atmosfera d’ idrogeno. Egli notd che la
soluzione ridotta perdeva il colore rosso oltreche per opera dell'ossigeno atmo-
sferico, pilt rapidamente per opera di ossidanti quali le soluzioni di H,0,,
KMnO,, Cr,0, K, ece., e con diversi reattivi dava dei precipitati totalmente
differenti da quelli dell’ordinario nicliel clanuro NiCy, K.. Cosi ad esempio:

con Soluziome di nitrato d’argento (in presenza di ammoniaca o di
clanuro potassico) un precipitato nero pesante di argento metallico:

con Solusione di nitrato di bismuto un precipitato nero:

con solusione di anvdride arseniosa. un precipitato bruno intenso:

con solugione di cloruro mereurieo un precipitato origio:

con solusione di ecloruro d'oro una lenta riduzione.

Da queste reazioni si deduce facilmente che la soluzione rossa & do-
tata di un forte potere riducente, in accordo del resto con la maniera della
sua formazione. Utilizzando il potere riducente che essa esercita sovia una
soluzione ammoniacale di nitrato d'areento. oy vero determinando direttanente
per via gasometrica 1'ossigeno che assorbe. Moore o giunto alla conclusione
he nella soluzione rossa & contenuto un composto del nichel del tipo Ni, X,,
inferiore cioé alla forma NiX. Lo stesso Moore bollendo la soluzione rossa
con clornro di ammonio ha ottenuto un precipitato nevo, fortemente masne-
tico, al quale ha assegnato la formola Ni; O . H.O. ciod quella di un sottos-
sido dello stesso tipo Nij X..

Quasi contemporaneamente al Moove, il Reitzenstein (2) occupandosi del-

I'argomento, ha trovato che anche 1 idrossilamina in soluzione alealina pro-

(*) Chenm. News., 6§, 205 [18937]; 74, 81 [1895

(*) Annalen 282 267 [1891(]
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duce una colorazione rossa quando venga messa a reagire con la soluzione
del nichelocianuro potassico NiCy, K. o addirittura col eianuro nicheloso NiCy,
sospeso in acqua. 1l Reitzenstein non ha perd ottenuto dalle sue analisi ri-
sultati concordanti, ed ha concluso che le formole stabilite dal Moore ave-

vano ancora bisoono di esser confermate.

Malgrado quest'ultima affermazione del Reitzenstein, 1 risultati ottenuti
dal Moore. con la velativa formola Ni;X,, sono riportati nei piu pregevoli
o recenti trattati ed anche in alecune memorie di autori che hanno avuto

secuiito oceasione di osservare la caratteristica soluzione rossa del nichel ().

PARTE SPERIMENTALE
Le riduzioni che noi abbiamo compinto sopra le soluzioni di nichelo-

anuro-potassico NiCy, K, venivano effettuate nel modo scguente:

ld

nichelocianuro si poneva entro una buretta graduata

La soluzione del
feriormente di rubinetto smerigliato) fino a raggiungere

1 50 cc. (munita

circa dell'altezza: la buretta portava superiormente un tappo a due fori,
] o dei quali passava un tubo adduttore che si prolungava alquanto
mtro di essa. e per l'altro un tubo affilato di sfogo. Si aveva cosi modo
l ntenere entro la buretta una continua corrente d'idrogeno. La ridu-
1 S1 compleva a temperatura ordinaria, J::iull\_ﬂ‘[lwiu suecessivamente un
orte cecesso di amalgama di sodio in piecoli pezzi, ed opportunamente agi-
indo. Dopo circa 10 minuti si sospendeva la aggiunta dell’amalgama. si
ibito scolare completamente il mercurio attraverso il rubinetto, e
immergendo la punta della buretta nel liquido reattivo destinato alle
inazioni ossidimetriche, si prelevava un determinato volume della solu-
me ridotta. Ci siamo assicurati che in tali condizioni non ha lnogo una
me sensibile di amalgama di nichel ne del mercurio passa in solu-
one quido rosso cianurato. Questa favorevole circostanza ci ha permesso
di accelerare le nostre esperienze compiendo le riduzioni sopra soluzioni di
nichelo 1 1 titolo esattamente determinato in nichel, titolo che veniva
gquentemente controllato. anche dopo la riduzione
Ahbiamo creduto opportuno di ripetere anzitutto i dosaggi eseguiti dal
Moore (loc. cit n base a quali, come sopra e ricordato. egli e giunto a
abilire nella soluzione rossa la presenza di composti del tipo Nijz X,. T do-
sacol del Moore. come si e detto, si basavano

1°) sulla riduzione di una soluzione ammoniacale di nitrato d'argento;
20) sulla determinazione casometrica dell ossigeno assorbito

E necessario intrattenerci brevemente sopra questi due metodi.

[. Riduzion lella luzione ammoniacale di nitrato d'argento —
Moove poneva una certa quantiti del liguido rosso entro una soluzione am-

D Vedi ad es.: K. A Hoffmann e K t (Zeitsel vnore. Chem., 7.5, 204 [1897]);
Hitvek (Zeitachr: Anorz. Gl ). 94 )04
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moniacale di nitrato d'argento; filtrava il precipitato nero cosi prodottosi,
e lo pesava dopo lavaggi successivi con ammoniaca, 1posolfito sodico ed acqua. !
Nel filtrato determinava il nichel, stabilendo cosi il rapporto Ag: Ni ossia
0 : Ni. Operando in tal modo egli ha trovato che un grammi-atomo di nichel
(gr. 58,7) consumava le seguenti quantita di ossigeno per ritornare alla forma

bivalente : 1;
Trovato Calcolato per 1
| [1 ITI IV NiX Nis X Ni, X, (Moore) 9.,
(Ossigeno 9.80 9.15 9.53 8.55 o) 9.33 10.66
— ——
Media = 9.26

Come vedesl, 1 risultati del Moore starebbero ad indicare che la ridu-
zione del nichelocianuro si & spinta oltre la forma monovalente del nichel,
giacche per ripassare alla forma bivalente, un grammi-atomo di nichel avrebbe
consumato piu di 8 gr., ossia pin di un grammo-equivalente di ossigeno (in
media gr. 9.06). Il consumo di ossigeno trovato dal Moore per mezzo della
riduzione del nitrato d'argento, & perd intermedio tra quello richiesto dalla
formola N1X e da quella Ni; X, da lui stabilita: ¢ pu vicino alla prima
di queste formole che all'ultima, e corrisponde approssimativamente, come
abbiamo calcolato, ad una forma di ossidazione Ni, X.

[1 Moore non accenna affatto alle condizioni sperimentali in eni egli ha
agito durante tali dosaggi, vale a dire alla concentrazione del reattivo ar-
gentico e specialmente alle quantitd di ammoniaca che vedremo influenzare
orandemente 1 risultati del dosaggio.

Noi abbiamo anzitutto osservato che una soluzione di clanuro potassico

aggiunta ad una ammoniacale di nitrato d'arcento. precipita in laminette
hianche splendenti, un cianuro d'argento ammoniacale, solubile in acqua
calda, nella soluzione di tiosolfato sodico ed in grande eccesso di ammoniaca.
Tale precipitato prende origine in quantita piu o meno rilevante anche quando
si aggiunge la soluzione rossa del nichel al reattivo argentico ammoniacale,
o viene in tal caso a mescolarsi intimamente con la massa grigio-nerastra
dell'argento ridotto. Pud pereid accadere che tale composto non venga com-
pletamente asportato con i diversi lavaggi. e restando in parte mescolato con l
I'argento, porti naturalmente ad avere un peso magciore di quest'ultimo.
Va inoltre notato che con un limitato impiego di ammoniaca noi abhiamo
quasi sempre riscontrato una presenza non trascurabile di nichel nell argento
precipitato, mentre d'altra parte ¢’ la probabilitd che un poco dell'argento
precipitato in polvere finamente divisa venga sciolto dal ecianuro alealino
presente.

Nei saggi da noi eseguiti abbiamo constatato che nnpiegando una solu-

zione di nitrato d'argento con debole eccesso di ammoniaca si ottengono,

malgrado accurati lavaggi, delle quantitd di argento ridotto, oscillanti, ma
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in cenerale superiori a quelle trovate anche dallo stesso Moore. Le condizioni
piu favorevoli abbiamo trovato consistere nell' impiego di una quantita di
sale di argento poco superiore a quella necessaria per la completa ossida-
zione della soluzione rossa ed in una quantita di ammoniaca fortemente
eccedente: nel qual caso si nota pochissima o nessuna formazione delle lami-
nette cristalline del composto ammoniacale ciano-argentico.

Ripertiamo qui sotto i visultati da noi ottenuti in taluni saggi di ridu-
zione eseguiti sopra soluzioni diluite di nichelocianuro, nei quali il precipi-
tato d'argento venne lavato prima con acqua calda, poi ripetutamente con
soluzione di tiosolfato, e di nuovo con acqua.

Per ogni saggio fu adoperato un reattivo argentico contenente 3 gr.
di NO;Ag, 30 cc. di acqua e 100 ce. di soluzione coneentrata di ammo-
niaca; vennero impiegati cc. 10 della soluzione rossa di nichelocianuro ri-
dotto, contenente gr. 0.008825 di nichel per cme.:

Caleolato per

I'rovat
I 11 111 I\ NiX Ni,X, (Moore)
Ag 0,1585 0,1378 0.1442 0,1610 0,1623 0,2164
O corrisp. 0,01175 0,01022 0,01070 0,01193 0,01202 0,01603

e riferendoci ad un orammi-atomo di nichel (gr. 58.7) si ha:

Trovat Calcolato per
IT ITI 1V Ni X Niy X; (Moore)

I
0 7.82 6.80 12 7.94 8 10.66

Le quantity dargento da noi pesate. benché poco concordanti tra lovo,
sono taluna vieinissima. taluna vicina a quella richiesta per la forma NiX,
senza mai superarie. Adoperando invece un reattivo argentico con minore
eccesso di ammoniaca. abbiamo ottenuto dei pesi maggiori di argento ed in
un caso anche al disopra dei risultati ottenuti dallo stesso Moore (precisa-
mente gr. 9.9 di ossigeno per 58.7 di nichel). In tali prove s'era perd ab-
bondantemente formato il composto cristallino argentico-ammoniacale e 1'ar-
gento precipitato conteneva quantitd non trascurabili di nichel.

Da tutto 1'insieme appare evidente che deve risiedere, per le ragioni sue-
poste. in un impiego insufficiente di ammoniaca la causa per cui Moore ha

vato quantita di argento superiori a quelle da noi riscontrate adoperando

orte eccesso di filll'l)““i)lf’.‘l.

linea oenerale possiamo concludere che questo metodo fondato sulla
I |

luzione del sale di argento. ha in sé delle cause tali di errove da non
rsi utilizzare. come invece ha fatto il Moore, per un dosaggio ossidime-

da fornire tutto al pil risultati approssimativi; perde

trico rigoroso ma

valore di fronte ad altri metodi che noi abbiamo trovato offrire invece

)1

la massima sicurezza rapiditd, come mostreremo nella Nota seguente.




