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

Von Masatoshi FujiMoTo

(Eingegangen am 31. August, 1956)

Einleitung

Es wurde hier eine Rosa- bzw. Braun-
firbung, die die ammoniakalische was-
serige Losung der Nickelsalze bei Anwesen-
heit von verschiedenartigen Oxydations-
mitteln unter Einwirkung von Dimethyl-
glyoxim gibt®, zur Mikroanalyse mit
Ionenaustauscherharzen angewandt. Nach
F. Feigl wurde vermutet, dass die genannte
Farbung auf der Bildung von einer wasser-
lgslichen Chelatverbindung vierwertigen
Nickels wie
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Lasst man in diese sich stark farbende
Losung einige Krnchen farblosen stark-
basischen Anionenaustauscherharzes ein-
tauchen, so werden derartigeChelatanionen
in die Harzphase stark adsorbiert. Die
Harzkérnchen 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, und durch ausfiihrliche Untersuch-
ung ilber die Experimentalbedingungen
wurde eine neue verbesserte Nachweis-
methode fiir Nickel festgestellt.

*] Von nun an wird die in den vorhergehenden Mit-
teilungen angewandte Terminologie ,,Jonenaustausch-
harz'* durch ,,Jonenaustauscherharz‘ ersetzt, da diese
gegenwirtig liblicher als jene im Gebrauch ist.

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

2) F. Feigl, Ber., 57, 758 (1924).

3) F.Feigl, ,,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 und Ch.
Matsumoto vermutet, dass in alkalischer Lisung ein
Komplexanion, [NilVD;]2- sich bildet (DH: bedeutet
Dimethylglyoximmolekiil)4? .

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

Die in der gegenwiirtigen Untersachung
benutzten Anionenaustauscherharze

Die wohlbekannten beinahe farblosen k3uf-
lichen Anionenaustauscherharze, Dowex 1-X1,
-X2, -X4, -X8; Dowex 2-X2; Amberlite XE-114
und Amberlite IR-45, wurden alle in Chloridform
angewandt®.

Yersuchsanordnung

Auf einer weissen Tiipfelplatte versetzt man
je einen Tropfen von Probelésung, Ammoniak-
wasser und Bromwasser miteinander, und ldsst
sie etwa fiinf Minuten stehen. Dann fiigt man
dazu einen Tropfen verdiinnter alkoholischer
Losung des Dimethylglyoxims und einige Koérn-
chen starkbasischen sowie farblosen Anionen-
austauscherharzes, und danach rihrt man dieses
Gemisch mit einem Glasstibchen griindlich um.
Einige Minuten nach der Mischung beobachtet
man mit einer Lupe eine Orangerosa- bzw.
Orangebraunfirbung in der Harzphase.

Massfliissigkeit und Reagenzien

1. Massfliissigkeit. — Man stellt hier eine
Stammlésung der Nickelmassfliisssigkeit her,
indem man kobalt- und eisenfreies Nickel(II)-
chlorid (,, Scherring - Kahlbaum A. G.** zur
Analyse) in 0.01N Salzsidure eintrug. 1ccm dieser
Stammldsung enthielt genau 44.02mg von
Nickel*3. Alle folgende Untersuchungen iiber
die beste Experimentalbedingungen werden mit
einer 0.0IN-salzsauren Lésung ausgefiihrt, deren
lcem 4.40 v von Nickel enthielt.

2. Reagenzien.—(1) Bromwasser.—Etwa 0.3-
prozentige wisserige Bromldsung wurde durch
Verdiinnung gesdttigter Bromwasser mit etwa
zweifacher Menge destillierten Wassers her-
gestellt.

(2) Ammoniakwasser.—Kiufliches extrareines
15N Ammoniakwasser wurde vorbereitet.

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

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

#*3 Der Nickelgehalt von der obigen Massfliissigkeit
wurde durch komplexometrische Titration mit 0.01 M
Massfliissigkeit des  Athylendiamintetraessigsauren
Natriums und Murexide als Metallindikator genau
bestimmt.

*4 Eine Dimethylglyoximlésung in Aceton wurde
auch angewandt, und dabei wurden gleicherweise be-
friedigende Ergebnisse erhalten.
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Bestimmung der Bedingungen hoichster
Empfindlichkeit*s

1. Abhiingigkeit der Firbungsintensitit der
Harzphase von der Menge des Dimethylgly-
oxims.—Mit 6N Ammoniakwasser und Dowex 1-
X1 wurde der nachfolgende Versuch ausgefiihrt.
Wie aus Abb. 1 klar zu ersehen ist, iibt die
Menge des angewandten Dimethylglyoxims auf
die Fidrbungsintensitit der Harzphase betridcht-
lichen Einfluss aus. Bei allzu niedriger Kon-
zentration des Dimethylglyoxims fdrbt sich die
Harzphase ungeniigend. Die Firbung dieser
Phase verstdrkt sich allmihlich mit steigender
Reagenskonzentration und bei etwa Einprozent
zeigt sie den hochsten Wert. Die Anwendung
mehrerer Tropfen dieser einprozentigen Reagens-
lésung wirkt auf die Farbenentwicklung der
Harzphase nachteilig ein. Diese Tatsachen
zusammengenommen, empfiehlt es sich, nur einen
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der Farbung der Harzphase
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Abb. 1. Abhingigkeit der Firbungsintensitdt

von der benutzten Dimethylglyoximmenge
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Abb. 2. Einfluss der Beriihrungsdauer der
Probelésung mit Bromwasser.

*5 In bezug auf die halbquantitative Darstellungsweise
von der scheinbaren Durchschnittsintensitit der Firbung,
vergleiche die dritte Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses
Bulletin, 29, 567 (1956).
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Tropfen(=0.015 ccm) der einprozentigen alkohol-
ischen Dimethylglyoximlésung anzuwenden.

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

8. Einfluss der Ammoiakwasserkonzentra-
tion.—Abb. 3 stellt den Einfluss der Konzentra-
tion des Ammoniakwassers auf die Fidrbungs-
intensitdt der Harzphase dar. Wie man darin
klar ersieht, iibt der Uberschuss freien Broms
auf den Firbungsverlauf héchst schiddlichen
Einfluss aus. So ist es ndtig, das Ammoniak-
wasser in solch einem grosseren Uberschusse
anzuwenden, dass die Bromfarbe von der Ver-
suchslésung vollig verschwindet.

Wie es in dem Verlauf genannter Kurven
deutlich zu ersehen ist, nimmt die Fidrbungs-
intensitdt der Harzphase mit steigender Kon-
zentration des Ammoniakwassers allm#hlich ab
(vgl. den Paragraph, ,,5. Einfluss der Salzkon-
zentration ). Im folgenden wurde lediglich 1IN
Ammoniakwasser angewandt.
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Abb. 3. Einfluss der Konzentration des
benutzten Ammoniakwassers auf die schein-
bare Firbungsintensitdt der Harzphase.

-» scheinbare Durchschnittsintensitét

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 ausgewihlt,

Dowex 2-X2 sowie Dowex 1-X2 firben sich
etwas schwicher, und Dowex 1-X1 sowie -X8
betrdchtlich schwicher. Schwachbasische Harze,
Amberlite IR-45 sowie XE-114, waren dabei
nicht zweckmadssig.

5. Einfluss der Salzkonzentration.— Mit
steigender Salzkonzentration der Probelosung
wird die Rosafirbung der Harzphase bedeutend
geschwicht. Wie in den Kurven in Abb. 5 klar
gezeigt wird, nimmt die scheinbare Fiarbungs-
intensitit der Harzphase dann rasch ab, wenn
die Salzkonzentration der Probeldsung hoher als
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Abb. 5. Einfluss der Konzentration des in
der Probelosung vorhandenen Neutralsalzes

Abb. 4. Abhingigkeit der FiArbungsintensitit auf die scheinbare Firbungsintensitit der
von Sorten der Harze (RCIl-Form) Harzphase.
TABELLE I
EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE
- benutzter .
Begleit- . Farbton der Menge der nachweisbare Grenz-
stoffe Verlta;rz;til.;ngs- Harzphase* Begleitstoffe Nickelmenge  verhiltnis Bemerkungen™*
V(V) NH,VO; farblos 187 0.0187 1:1x108 a, V=0.05proz.
Cr(III) KCr(S0y): grau 647 0.03571 1:1.8x108 b
Mn (II) MnSO, farblos 32T 0.0217 1:1.5x102 Mn=0.lproz.
Fe(III) FeCls farblos 137+ 0.127 1:1.1x102 —
Fe(II) Mohrsches Salz  farblos 8r 0.147 1:5.7x10 c
Co(I) Co(NO;3): farblos 118 7 0.053 7 1:2.3x108 a
Cu(Il) CuSO0O, sehr hell braun 367 0.018 7 1:2x108%  Cu=0.1proz.
Zn(11) ZnS0, farblos 2707 0.0357r 1:7.7x108  a
«Cd(II) Cdso, farblos 187 0.021r 1:8.5x10: Cd=0.1proz.
Hg(ID) Hg(NOj): beinahe farblos 347 0.016 7 1:2.2x108 a
Cr(VI) K:Cr;04 zitronengelb 327 0.0357 1:9x10° d, Cr=0.lproz.
Mo(VI) (NH,):MoO, farblos 3307 0.062 7 1:5.3x108 —
W(VI) Na, WO, farblos 3307 0.0357 1:9.4x108 —
u(vI) U0:(CH;COO): lebhaft gelb 2707 0.062 7 1:4.4%x108 b
Pb(II) Pb(NO;): farblos 170 r 0.0357 1:4.8x108 —_
Al(III) Al(NO3)s farblos 07 0.127 1:5.7x102 ¢
F- KF farblos 170 r 0.021r 1:8x108 —
CoH,0p- Aitromensaures g, pp105 4307 0.137 1:3.3x100  —
C,H,O¢!~ Seignettesalz farblos 7707 0.028 7 1:2.7x10¢  —
C,02-  Qxalsaures farblos 4957 0.097 1:5.7x106  —

Ammonium

* Der Farbton hervorgerufen durch nur die Begleitstoffe:

kg

6N Ammoniakwasser (1 Tropfen) wurde angewandt.

b: 15N Ammoniakwasser (1 Tropfen) wurde angewandt.

¢: 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
Verdiinnung der Probelésung mit etwa 1cem
destillierten Wassers, ist dieser Nachteil bis zu
einem gewissen Grade zu vermeiden, wie die
gestrichelten Kurven der genannten Abbildung
zeigen. Auf alle Fille empfiehlt es sich, die
Salzkonzentration der Versuchsldsung niedriger
als 0.35 zu halten.

6. Bedingungen hochster Empfindlichkeit.—
So wurde das beste Verfahren wie folgt woll-
kommen festgestellt:

,» Auf einer weissen Tiipfelplatte versetzt
man je einen Tropfen von Probelésung, IN
Ammoniakwasser und 0.3prozentigem Brom-
wasser miteinander. Wenn die Salzkonzentra-
tion der Probeldsung héher als 0.3N liegt, so
empfiehlt es sich, noch etwa 1ccm destillierten
Wassers zuzugeben. Nach zwei bis fiinf Minuten
langem Stehen fiigt man dazu einen Tropfen
(etwa 0.015 ccm mit Kapillarpipette) einprozen-
tiger alkoholischer Dimethylglyoximlésung und
einige Kérnchen starkbasischen sowie farblosen
Anionenaustauscherharzes, Dowex 1-X4 (RCI-
Form), und danach riihrt man dieses Gemisch
mit einem Glasstibchen griindlich um. Etwa
zwanzig Minuten nach der Mischung beobachtet
man, mit einer Lupe, eine in der Harzphase
entstandene Orangerosa- bzw. Orangebraun-
rosafidrbung.*

Bestimmung der Erfassungsgrenze

Aus dem Verlauf der Kurven in Abb. 6 wurde
die Erfassungsgrenze vorliegender Nachweis-
reaktion als 0.011 r Nickel(II) unter Grenzkon-
zentration 1:3.8x10% eindeutig bestimmt.

-+ scheinbare Durchschnittsintensitit
der Firbung der Harzphase

-+ Zeit nach der Mischung (Min)

Abb. 6. Bestimmung der Erfassungsgrenze.
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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)- und Eisen(II)-
salze betrichtlich den genannten Nachweis*s.

Zusammenfassung

1. Durch einfache Anwendung der farb--
losen starkbasischen Anionenaustauscher-
harze zur Farbenreaktion zwischen
Nickelsalzen und Dimethylglyoxim bei
Anwesenheit des Bromwassers steigt die
Empfindlichkeit der genannten Reaktion
betriachtlich an.

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

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

Zum Schluss moéchte der Verfasser-
Herrn Prof. Dr. E. Minami fiir seine
freundlichen Anregungen zur vorliegenden.
Untersuchung seinen herzlichsten Dank
aussprechen.

Laboratorium der analytischen Chemie,.
Chemisches Institut der
wissenschaftlichen Fakultdt,
Tokyo Universitit, Tokyo

*6 Uber das raffinierte mikrochemische Verfahren zur-
Trennung verschiedenartiger Ubergangselemente mit
einer Mikrosdule des Anionenaustauscherharzes, wird’
der Verfasser spiter in der nidchsten Mitteilung genaus
diskutieren.




