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Mikroanalyse mit Hilfe von Ionenaustauscherharzen.*1 XI. Uber den. 
Nachweis kleinster Menge des Nickels mit Dimethylglyoxim 

and Bromwasser1)

Von Masatoshi FUJIMOTO 

(Eingegangen am 31. August, 1956)

Einleitung

Es wurde hier eine Rosa-bzw. Braun-
farbung, die die ammoniakalische was-
serige Losung der Nickelsalze bei Anwesen-
heit von verschiedenartigen Oxydations-
mitteln unter Einwirkung von Dimethyl-

glyoxim gibt2), zur Mikroanalyse mit 
Ionenaustauscherharzen angewandt. Nach 
F. Feigi wurde vermutet, dass die genannte 
Farbung auf der Bildung von einer wasser-
loslichen Chelatverbindung vierwertigen 
Nickels wie

beruht3),*2. 
Lasst man in diese sich stark farbende 

Losung einige Kornchen farblosen stark-
basischen Anionenaustauscherharzes ein-
tauchen, so werden derartigeChelatanionen 
in die Harzphase stark adsorbiert. Die 
Harzkornchen werden infolgedessen ent-
schieden starker als die Aussenlosung 

gefarbt. 
Bei dieser Arbeit wurde die obenge-

nannte Ionenaustauschreaktion zum Nach-
weis geringer Menge des Nickels ange-
wandt, and durch ausfiihrliche Untersuch-
ung Uber die Experimentalbedingungen 
wurde eine neue verbesserte Nachweis-
methode fur Nickel festgestellt.

Die in der gegenwartigen Untersuchung 

benutzten Anionenaustauscherharze 

Die wohlbekannten beinahe farblosen kauf-
lichen Anionenaustauscherharze, Dowex 1-X1, 
-X2, -X4, -X8; Dowex 2-X2; Amberlite XE-114 

and Amberlite IR-45, wurden alle in Chloridfornt 
angewandt5).

Yersuchsanordnung 

Auf einer weissen Tupfelplatte versetzt man 
je einen Tropfen von Probelosung, Ammoniak-
wasser and Bromwasser miteinander, and lasst 
sie etwa funf Minuten stehen. Dann fugt man 
dazu einen Tropfen verdunnter alkoholischer 
Losung des Dimethylglyoxims and einige Korn-
chen starkbasischen sowie farblosen Anionen-
austauscherharzes, and danach ruhrt man dieses 
Gemisch mit einem Glasstabchen grundlich um-
Einige Minuten nach der Mischung beobachtet 
man mit einer Lupe eine Orangerosa- bzw.. 
Orangebraunfarbung in der Harzphase. 

Massfliissigkeit und Reagenzien 

1. Massfliissigkeit.-Man stelit hier eine-
Stammlosung der Nickelmassflussigkeit her, 
indem man kobalt- and eisenfreies Nickel(II)-
chlorid ("Scherring - Kahlbaum A. G." zur 
Analyse) in 0.01N Salzsaure eintrug. 1ccm dieser 
Stammlosung enthielt genau 44.02mg von 
Nickel*3. Alle folgende Untersuchungen ii.ber 
die beste Experimentalbedingungen werden mit 
einer 0.01N-salzsauren Losung ausgefiihrt, deren_ 
1 ccm 4.40r von Nickel enthielt. 

2. Reagenzien.-(1) Bromwasser.-Etwa 0.3-
prozentige wasserige Bromlosung wurde durch 
Verdunnung gesattigter Bromwasser mit etwa 
zweifacher Menge destillierten Wassers her 
gestellt. 

(2) Ammoniakwasser. Kaufliches extrareines. 
15N Ammoniakwasser wurde vorbereitet. 

(3) Alkoholische Losung des Dimethylgly 
oxims*4.-Einprozentige alkoholische Losung dess 
extrareinen Dimethylglyoxims ("Wako" zur 
Analyse) wurde vorbereitet.

*1 Von nun an wird die in den vorhergehenden Mit-

teilungen angewandte Terminologie "Ionenaustausch-
harz" durch "Ionenaustauscherharz" ersetzt, da diese 
gegenwartig iiblicher als jene im Gebrauch ist. 

1) Die zehnte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bulletin, 
30, 87 (1957). 

2) F. Feigi, Ber., 57, 758 (1924). 
3) F. Feigi, "Chemistry of Specific, Selective and Sensi-

tive Reactions," iibersetzt von R. E. Oesper, 1. Aufl., New 
York (1949), S. 278. 

*2 Es wurde kiirzlich von K . Yamasaki and Ch. 
Matsumoto vermutet, dass in alkalischer Losung ein 

Komplexanion, [NilvD3]2- sich bildet (DH2 bedeutet 
Dimethylglyoximmolekiil)4). 

4) K. Yamasaki and Ch. Matsumoto, J. Chem. Soc. 
Japan (Pure Chem. Sect.) 77, 1111 (1956).

5) Vgl. die siebente Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses 
Bulletin 29, 776 (1956). 

*3 Der Nickelgehalt von der obigen Massfliissigkeit 

wurde durch komplexometrische Titration mit 0.01M 

Massfliissigkeit des Athylendiamintetraessigsauren 
Natriums and Murexide als Metallindikator genau 
bestimmt. 

*4 Eine Dimethylglyoximlosung in Aceton wurde 

auch angewandt, and dabei wurden gleicherweise be--
friedigende Ergebnisse erhalten.
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Bestimmung der Bedingungen hochster 
Empflndlichkeit*5 

1. Abhangigkeit der Farbungsintensitat der 

Harzphase von der Menge des Dimethylgly-
oxims.-Mit 6N Ammoniakwasser and Dowex 1-
Xl wurde der nachfolgende Versuch ausgefuhrt. 

Wie aus Abb. 1klar zu ersehen ist, iibt die 
Menge des angewandten Dimethylglyoxims auf 
die Farbungsintensitat der Harzphase betracht-
lichen Einfluss aus. Bei alizu niedriger Kon-

zentration des Dimethylglyoxims farbt sich die 
Harzphase ungeniigend. Die Farbung dieser 
Phase verstarkt sich allmahlich mit steigender 
Reagenskonzentration and bei etwa Einprozent 

zeigt sie den hochsten Wert. Die Anwendung 
mehrerer Tropfen dieser einprozentigen Reagens-
losung wirkt auf die Farbenentwicklung der 
Harzphase nachteilig ein. Diese Tatsachen 

zusammengenommen, empfiehlt es sich, nur einen

Abb. 1. Abhangigkeit der Farbungsintensitat 
von der benutzten Dimethylglyoximmenge

Abb. 2. Einfluss der Beriihrungsdauer der 
Probelosung mit Bromwasser.

Tropfen(=0.015ccm) der einprozentigen alkohol-
ischen Dimethylglyoximlosung anzuwenden. 

2. Einfluss der Beriihrungsdauer der Probe-
losung mit Bromwasser.-Abb. 2 zeigt den 
Einfluss der Zeitdauer, die nach der Versetzung 
der Probelosung and Ammoniakwasser mit Brom-
wasser verlauft. Aus dieser Abbildung ist es 
klar, dass die Nickel (II)salze in ammoniakalischer 
Losung durch Einwirkung des Broms zu Nickel-
(IV)salze schon nach 1Minute fast vollkommen 
oxydiert werden. 

3. Einfluss der Ammoiakwasserkonzentra-
tion.-Abb. 3 stellt den Einfluss der Konzentra-
tion des Ammoniakwassers auf die Farbungs-
intensitat der Harzphase dar. Wie man darin 
klar ersieht, ijbt der Uberschuss freien Broms 
auf den Farbungsverlauf hochst schadlichen 
Einfluss aus. So ist es notig, das Ammoniak-
wasser in solch einem grosseren Uberschusse 
anzuwenden, dass die Bromfarbe von der Ver-
suchslosung vollig verschwindet. 

Wie es in dem Verlauf genannter Kurven 
deutlich zu ersehen ist, nimmt die Farbungs-
intensitat der Harzphase mit steigender Kon-
zentration des Ammoniakwassers allmahlich ab 
(vgl. den Paragraph, "5. Einfluss der Salzkon-
zentration"). Im folgenden wurde lediglich 1N 
Ammoniakwasser angewandt.

Abb. 3. Einfluss der Konzentration des 
benutzten Ammoniakwassers auf die schein-

bare Farbungsintensitat der Harzphase.

4. Einfluss der Sorte sowie des Vernetzungs. 

grades der Harze.-Aus dem in Abb. 4 darge-
stellten Farbungsverlauf wurde Dowex 1-X4 als 
das am besten geeignete Harz ausgewahlt. 

Dowex 2-X2 sowie Dowex 1-X2 farben sich 
etwas schwacher, and Dowex 1-X1 sowie -X8 
betrachtlich schwacher. Schwachbasische Harze, 

Amberlite IR-45 sowie XE-114, waren dabei 
nicht zweckmassig. 

5. Einfluss der Salzkonzentration.-Mit 
steigender Salzkonzentration der Probelosung 

wird die Rosafarbung der Harzphase bedeutend 

geschwacht. Wie in den Kurven in Abb. 5 klar 
gezeigt wird, nimmt die scheinbare Farbungs-
intensitat der Harzphase dann rasch ab, wenn 
die Salzkonzentration der Probelosung hoher als

*5 In bezug auf die halbquantitative Darstellungsweise 

von der scheinbaren Durchschnittsintensitat der Farbung, 
vergleiche die dritte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses 
Bulletin, 29, 567 (1956).
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Abb. 4. Abhangigkeit der Farbungsintensitat 
von Sorten der Harze (RCI-Form)

Abb. 5. Einfluss der Konzentration des in 
der Probelosung vorhandenen Neutralsalzes 
auf die scheinbare Farbungsintensitat der 

Harzphase.

TABELLE I

EINFLVSSE DER BEGLEITSTOFFE

* Der Farbton hervorgerufen durch nur die Begleitstoffe: 
** a: 6N Ammoniakwasser (1Tropfen) wurde angewandt. 

b: 15N Ammoniakwasser (1Tropfen) wurde angewandt. 
c: Hierbei wurde iiberschiissiges Bromwasser angewandt, um alle gebildete Eisen(II)-

hydroxyd zum Eisen(III)hydroxyd vollig zu oxydieren. 
d: Neben Blindversuche wurde der Nachweis durchgefiihrt.
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0.1N ist. Diese Tatsache ist der einzige Fehler 

vorliegender Nachweismethode. Jedoch, durch 
Verdunnung der Probelosung mit etwa 1ccm 
destillierten Wassers, ist dieser Nachteil bis zu 

einem gewissen Grade zu vermeiden, wie die 

gestrichelten Kurven der genannten Abbildung 
zeigen. Auf alle Falle ernpfiehlt es sich, die 

Salzkonzentration der Versuchslosung niedriger 
als 0.3N zu halten. 

6. Bedingnngen hochster Empflndlichkeit. 
So wurde das beste Verfahren wie folgt voll-

kommen festgestellt:
" Auf einer weissen Tupfelplatte versetzt 

man je einen Tropfen von Probelosung, 1N 
Ammoniakwasser and 0.3prozentigem Brom-
wasser miteinander. Wenn die Salzkonzentra-
tion der Probelosung hoher als 0.3N liegt, so 
empfiehlt es sich, noch etwa 1ccm destillierten 
Wassers zuzugeben. Nach zwei bis funf Minuten 
langem Stehen fugt man dazu einen Tropfen 
(etwa 0.015ccm mit Kapillarpipette) einprozen-
tiger alkoholischer Dimethylglyoximlosung and 
einige Kornchen starkbasischen sowie farblosen 
Anionenaustauscherharzes, Dowex 1-X4 (RCl-
Form), and danach riihrt man dieses Gemisch 
mit einem Glasstabchen grundlich um. Etwa 
zwanzig Minuten nach der Mischung beobachtet 
man, mit einer Lupe, eine in der Harzphase 
entstandene Orangerosa-bzw. Orangebraun-
rosafarbung."

Bestimmnng der Erfassnngsgrenze 

Aus dem Verlauf der Kurven in Abb. 6 wurde 

die Erfassungsgrenze vorliegender Nachweis-

reaktion als 0.011 ƒÁ Nickel(II) unter Grenzkon-

zentration 1:3.8•~106 eindeutig bestimmt.

Abb. 6. Bestimmung der Erfassungsgrenze.

Einfliisse der Begleitstoffe 

Tabelle I stellt die Einfliisse verschiedenartiger 
fremder Ionen auf die vorliegende Nachweisreak-
tion zusammenfassend dar. Wie es klar zu 
ersehen ist, stort nur Eisen(III)- and Eisen(II) 
salze betrachtlich den genannten Nachweis*6. 

Zusammenfassung 

1. Durch einfache Anwendung der farb- 
losen starkbasischen Anionenaustauscher-
harze zur Farbenreaktion zwischen 
Nickelsalzen and Dimethylglyoxim bei_ 
Anwesenheit des Bromwassers steigt die 
Empfindlichkeit der genannten Reaktion_ 
betrachtlich an. 

2. Die besten Experimentalbedingungen 
werden durch grundliche Untersuchung: 
der verschiedenen Faktoren, wie Konzen-
tration der Reagenzien, Harzart, Salzkon--
zentration der Probelosung, usw., voll-
kommen festgestellt. Der etwas grossere 
Einfluss der Neutralsalzkonzentration der-
Probelosung zur Reaktionsempfindlichkeitt 
ist der einzige Nachteil von der hier vor 
geschlagenen Nachweismethode. 

3. Die Einfliisse der verschiedenartigen. 
Begleitstoffe werden auch ausfuhrlich 
untersucht. Eisen(III)-and Eisen(II)salze-
storen den Nachweis. 

Zum Schluss mochte der Verfasser-
Herrn Prof. Dr. E. Minami fur seine 
freundlichen Anregungen zur vorliegenden. 
Untersuchung seinen herzlichsten Dank_ 
aussprechen.

Laboratorium der analytischen Chemie,, 
Chemisches Institut der 

wissenschaftlichen Fakultlit, 
Tokyo Universitdt, Tokyo

*6 Uber das raffinierte mikrochemische Verfahren zur 

Trennung verschiedenartiger Ubergangselemente mit 
einer Mikrosaule des Anionenaustauscherharzes, wird-
der Verfasser spater in der nachsten Mitteilung genaw 
diskutieren.


