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Es wurde die Reaktion des f-Resorcylidenthiosemicarbazons mit
Nickel(II)-salzen im sauren Medium einem Studium unterzogen. Das griine
Nickel(II)-salz der Zusammensetzung (CsHgN302S):Ni - 6H20 wurde isoliert
und analysiert, das in Wasser unléslich und fir die gravimetrische Bestim-
mung des Nickels geeignet ist.

_ Durch die Bestimmung der Loslichkeiten des Salzes in Abhéngigkeit vom
pH wurde festgestellt, daB es bei den optimalen Bedingungen pH 5— 6,5 und
bei einer Temperatur von 20°C moglich ist, Nickel in Konzentrationen von
0,1—0,5 mg/ml zu bestimmen. Die Bestimmung von 5.10-2M durch eine
Losung des Reagens in Aceton wird nicht durch die Anwesenheit von Katio-
nen der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle, des NH}, Tl+, Be2+, Mg2t,
Mn(II), Zn(IT), B(III), Cr(III), As(III, V), Bi(III) und Th(IV) gestort. Die
Anwesenheit von AI(I1I) und Sb(III) wird durch Kaliumnatriumtartrat mas-
kiert. Ti(IV) und Zr(IV) werden durch NaF maskiert. Der Umrechnungs-
faktor betrigt 0,1000 und der Fehler der Bestimmung ist kleiner als 4- 0,59%,.

The reaction between f-resorcylidenethiosemicarbazone and nickel(II)
salts in acidic medium was studied. The green, water insoluble nickel(II)
salt of molecular formula (CsH N30:S):Ni- 6H,0 was isolated and analysed.
It was found to be suitable for gravimetric determination of nickel.

By the solubility determination of the salt at various pH it has been
-ascertained that at optimum pH conditions 5—6.5 and 20°C nickel can be
determined in 0.1—0.5 mg/ml concentration. The determination with 5 x
X 10~2M solution of the reagent in acetone is not disturbed by the presence
of alkali metals or alkaline earth cations such as NH}, Tl+, Be2*, Mg3*,
Mn(II), Zn(II), B(III), Cr(III), As(II1I, V), Bi(I1I) and Th(IV). The presence
of AI(IIT) and Sb(III) is masked with sodium potassium tartrate. Ti(IV) and
Zr(IV) is masked with NaF. The conversion ratio is 0.1000 and the determi-
nation error was found to be less than + 0.59%,.

B-RTSC* reagiert mit Kationen mehrerer Metalle (Ag, Hg, T1, Cu, Ni, Co Cd, Pb
u. a.) unter Bildung farbiger Losungen oder Niederschlige komplexer Salze [1—3].

Einige dieser Reaktionen wurden analytisch verwertet. In der Arbeit [4] wurde die
Anwendung des $-RTSC fiir die gravimetrische Bestimmung von Cadmium beschrie-

* B-RTSC bedeutet f-Resorcylidenthiosemicarbazon.
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ben. Weiter wurde dieses Reagens fiir die photometrische Bestimmung von Kobalt
[6] und fiir die polarometrische Bestimmung von Nickel, Kupfer und Kobalt [6] nutz-
bargemacht.

f-RTSC ermoglicht die Bildung einiger Typen komplexer Salze in Abhéngigkeit
vom Medium [1]. Im sauren Medium weist es die Fahigkeit auf, als einbasische Sdure,
im neutralen und basischen Medium als zweibasische Sdure aufzutreten. Diese Gege-
benheiten gehen aus der Moglichkeit des Reagens hervor, tautomere Formen zu

bilden (Schema 1):
@[C“v"*\c’mz @[CH‘N’N"’Y:’NH
] = 1
HO oH S HO OH HS

t Ui

Schema 1

In der Arbeit [1] wurde die Reaktion des -RTSC mit Ni(1I) im ammoniakalischen
und im Pyridinmedium einem Studium unterzogen, wo sich das Reagens als zweiba-
sische Sdure (Reaktion der Enolform, Formel I7) verhdlt. Es wurden Ammosalze
und Pyridinosalze isoliert und analysiert, die sich in Wasser 16sen. In der vorliegen-
den Arbeit wird die Reaktion des Reagens mit Ni(II) im sauren Medium untersucht,
wo man die Geltendmachung dessen Ketoform (Formel I) annehmen kann.

Unter den neuen Reagenzien, die fiir die gravimetrische Bestimmung des Nickels
im sauren Medium von pH 2—6 Verwendung finden, werden in der Literatur das
Ammonsalz der 1,3-Diphenyl-2-thioviolursdure [7], die 3-Hydroxyiminomethyl-
salicylsdure [8], das Cycloheptan-1,2-diondioxim [9], das Kaliumithylxanthogenat
[10], das 8-Mercaptochinolin [11], die Antipyrinyldithioharnsdure [12], das Cyclo-
hexan-1,2-diondioxim (Nioxim) [13], Brillantgelb [14] und das 2-Hydroxy-5-methyl-
propiophenonoxim [15] angefiihrt.

Experimenteller Teil
Herstellung des Nickel(11)-salzes des Reagens

Das Nickel(II)-salz des f-RTSC wurde durch Vermischung einer wéfBrigen Losung von
280 mg NiSO4- THO (etwa 150 ml Wasser) und 60ml 5.10-2M Acetonlosung des
Reagens hergestellt. Das Reagens wurde durch Kondensation équimolarer Mengen des
Thiosemicarbazids und des Resorcinaldehyds in 509%igem Athanol hergestellt [1].
Zunichst entstand eine grine Losung, aus der sich nach einer Weile ein griiner kristalli-
scher Niederschlag auszuscheiden begann. Nach 2stiindigem Stehen wurde der Nieder-
schlag durch einen Filtertiegel S3 abfiltriert, dann mit Wasser mit einem Zusatz von
Aceton (5 : 1), hierauf mit Wasser und schlieBlich mit Ather durchgewaschen und im
Exsikkator iiber Silikagel bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das erhaltene Salz 16st
sich wenig in Athanol und in Aceton zu einer braunen Lésung. Es 16st sich dagegen gut
in Ammoniak zu einer dunkelbraunen Lésung des Ammokomplexes, das in [1] isoliert
wurde. Es ist in Wasser und in Ather unléslich.

Nachdem das hergestellte Nickel(II)-salz nach dem Trocknen bei verschiedenen
Temperaturen durch Wigung keine reproduzierbaren Ergebnisse erbrachte (als Folge des
gebundenen Wassers), wurde dessen thermische Zersetzung studiert. Dieses Studium
wurde auf einem Derivatographen OD 102 (Ungarn) in einer statischen Atmosphére
bei einem Temperaturgradienten von 10°C/min. bewerkstelligt. Die Probe wurde mit
Al;O3 im Verhdltnis 1 : 3 gemischt.
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Auf Grund dieser Messungen und der Ergebnisse der Elementaranalyse wurde das
Molekulargewicht des hergestellten Salzes berechnet.

Fir (CsHsN3O:8):Ni. 6H.0O (587,28) berechnet: 32,729, C, 4,809 H, 14,31% N,
10,929, S, 9,999, Ni; gefunden: 32,649, C, 4,689 H, 14,489, N, 11,229, S, 9,949, Ni.

Bestimmung der Lislichkeit des Nickel(11)-salzes des f-RTSC

Das hergestellte Nickelsalz des f-RTSC wurde bei einer Temperatur von 20°C direkt
in Britton —Robinsonschen Losungen, die 209, Aceton enthielten, gelost. Die pH-Werte
wurden mit Hilfe des pH-Meters PHM 22 gemessen. Die Ionenstdrke dieser Losungen
wurde mit KCl auf den konstanten Wert 0,1 eingestellt. Die Werte der Nickelkonzentra-
tionen, die beim Losen des Salzes erhalten wurden, haben wir polarographisch in Abhén-
gigkeit vom pH des Mediums untersucht. Sémtliche Messungen wurden auf dem Polaro-
graphen LP 60 vorgenommen. Die polarographischen Kurven wurden nach der Methode
der Standardlésung ausgewertet. Der festgestellte Nickelgehalt wurde auf molare Kon-
zentrationen umgerechnet.

Gravimetrische Bestimmung des Nickels mittels §-RT'SC

In 50—200 ml der waBrigen Losung des Nickel(1I)-salzes, die 5— 60 mg Ni(II) enthal-
ten und deren pH 3,5—4,5 betrigt (als Indikator wurde Methylrot benutzt — rote
Farbung), wurden 10— 60 ml 5. 10-2 M der Acetonlésung des §-RTSC so zugegeben, dafl
das Volumen der zugesetzten Reagenslésung nicht gréSer als 1/4 des Gesamtvolumens
des Reaktionsgemisches war. Das Gemisch wurde 10—15 Minuten unter zeitweisem
Durchmischen mit einem Glasstab stehengelassen, wobei sich ein griiner kristallischer
Niederschlag bildet. Nach dessen Absetzen wurde der pH-Wert des Gemisches auf den
optimalen Wert von 5— 6,5 durch Zusetzen einer 109,igen Natriumacetatlosung eingestellt
(gelbe Farbung des Indikators). Sodann wurde das Gemisch mit Wasser auf anndhernd
das zweifache Volumen verdinnt, durchgemischt und 2—3 Stunden frei stehengelassen.
Hierauf wurde der Niederschlag durch einen Filtertiegel S3 abfiltriert, mit Wasser und
hinterher mit einer kleinen Menge Ather durchgewaschen und im Exsikkator iiber
Silikagel bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Er wird als (CgHsN302S)2:Ni. 6H:0
gewogen (der Umrechnungsfaktor # = 0,1000).

Durch Stehenlassen an der Luft nimmt das Salz weiteres Wasser auf, weshalb man
‘so rasch wie moglich abwiegt oder ein Wigeglédschen benutzt.

Der EinfluB der Temperatur und der Dauer der gegenseitigen Einwirkung des Ni(II)
und des Reagens auf die Quantitativitdt der Ausfillung des Ni(II) wurde auf Grund
der Ergebnisse der Nickelbestimmung bei Temperaturen von 20, 30, 40, 50 und 60°C
und bei einer Dauer des freien Stehens des Reaktionsgemisches (vor dem Abfiltrieren
des Niederschlags des Nickel(1I)-salzes) von 1/4, 1/2, 1, 1 1/2, 2 und 4 Stunden ermittelt.

Der Faktor der Standardlosung des Ni(II) wurde gravimetrisch mit Dimethylglyoxim
und elektroanalytisch bestimmt. Zum Abwiegen wurden Waagen des Typs MEOPTA
A4-20 und Mettler M5 benutzt.

Ergebnisse und Diskussion

Durch die Analyse des hergestellten Nickel(II)-salzes des -RTSC wurde fest-
gestellt, dal das Verhéltnis des Reagens und Metalls 2 : 1 betrigt und daB das Salz
(nach dem Trocknen iiber Silikagel) 6 Wassermolekiile bindet. Diese Tatsache wird
auch durch die Ergebnisse, die durch die thermische Zersetzung des hergestellten
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e Abb. 1. Derivatogramm des Nickel(II)-
-salzes des B-RTSC.
m9 . e—o 1 : . Einwaage 100 mg, Empfindlichkeit DTA
0 20 40 600  &00 T 1/10, TG 200 mg, ¢ = 1200°C.

Salzes erhalten wurden, bestitigt. Dieser Wiarmezerfall verlduft in zwei endothermi-
schen Stufen bei 130 und 240°C, wie dies das Derivatogramm in Abb. 1 veranschau.
licht.

Aus den Messungen geht hervor, dall der Gewichtsverlust bei einer Temperatur
von 130°C vier, und bei einer Temperatur von 240°C zwei Wassermolekiilen entspricht.

Das im Exsikkator getrocknete Nickel(II)-salz besitzt eine griine Farbung. Nach
dem Trocknen bei 130°C geht diese in eine gelbgriine iiber, durch die riickgéingige
Zunahme von Wasser bis zum Hexahydrat erlangt das Salz die urspriingliche Farbung
wieder (reversible Dehydratation). Bei einer Temperatur von 240°C verdndert das
Salz allmihlich die Farbung von braun nach dunkelbraun. Diese Dehydratation ist
bereits irreversibel. Durch eine Temperaturerh6hung oberhalb 250°C kommt es zur
Sublimation des Reagens aus dem Salz, was auf dem Derivatogramm durch zwei
exotherme Vorginge bei den Temperaturen von 400 und 520°C zum Ausdruck gelangt.
Der erste Vorgang entspricht der Abnahme eines, und der zweite eines weiteren Mole-
kiils des Reagens. Der Riickstand entspricht dem Nickelgehalt.

Auf der Grundlage der angefiihrten Erkenntnisse und ausgehend von der Koordi-
nationszahl des Nickels 6 kann man das Nickel(II)-salz strukturell als bicyclisches
Chelat formulieren, in welchem das Reagens als Zweidonorligand auftritt. Die fiinfte
und sechste Valenz des Zentralatoms werden von zwei Wassermolekiilen gesattigh
(Formel III). Beim Vorschlagen der Strukturformulierung dieses Salzes sind wir
von den Erkenntnissen ausgegangen, die wir in den Arbeiten [1, 16—18] gewonnen
haben (Schema 2).-

Die Bestimmung der molaren Loslichkeit des Nickel(II)-salzes des §-RTSC in
Abhingigkeit vom pH hat gezeigt, daB man das Reagens fiir die gravimetrische
Bestimmung des Nickels im Bereich von pH 5—6,5 benutzen kann. Wie aus der
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HN-SC-NH
CH-N\?"Q/ a"
HO ‘\
NH’CS —NH2
1]
Schema 2

graphischen Darstellung auf Abb. 2 hervorgeht, weist die molare Konzentration des
Nickels bei der niedrigsten Loslichkeit den Wert von 0,85 . 105 mol/l auf.

Aus der Untersuchung der Zeitabhéingigk:it der Stabilisierung des Gleichgewichts
des Nickel(II)-salzes in Losungen mit einem pH 5—8 unter gleichen Bedingungen,
wie diese bei der Bestimmung der molaren Loslichkeit des Nickel(II)-salzes vorhan-
den waren (4 = 0,1; 20%, Aceton), kann man schlieBen, dal sich die Werte der mola-
ren Konzentrationen des Nickels nach 12 Stunden nur sehr wenig dndern (Abb. 3).

Die Untersuchung der Abhéngigkeit der Ausfillung des Nickel(I1I)-salzes von der
Temperatur der auszufillenden Losung (Abb. 4) zeigt, da eine Temperaturerhéhung
die Vollkommenheit der Ausfillung erniedrigt, weil die Loslichkeit des Salzes an-
steigt und bereits bei einer Temperatur von 35°C der Fehler der Bestimmung groBer
als —0,59, ist.

Durch die Untersuchung der Abhingigkeit des Ausféillens des Nickels von der Zeit
der gegenseitigen Einwirkung der reagierenden Komponenten wurde festgestellt,
dall es notwendig ist, fiir die quantitative Ausfillung des Nickels das Reaktions-
gemisch 1 1/2 bis 2 stunden stehenzulassen. Der Verlauf dieser Abhiéngigkeit ist in
Abb. 5 ersichtlich.

Bei der Beobachtung der storenden Einfliisse auf die Bestimmung ist man von den
Erkenntnissen ausgegangen, die in den Arbeiten [1—4] erhalten wurden und aus
denen geschlossen werden kann, daB -RTSC mit mehreren Kationen reagiert. Aus
diesen Ursachen wird die Bestimmung durch die Anwesenheit von Ag+, Hgst+, Hg?t,
Cu(II), Pb(II), Co(1I), U0+, Fe(II, III), Sn(II, IV), TI(III), Ce(IV), V(V), Mo(VI)
und W(VI) gestort. Einen storenden Einfluf iiben auch die anwesenden Anionen
MnO;, CrO?-, Crz0%-, [Fe(CN)g]3~, [Fe(CN)g]¢—, Citronensdure und Oxalsdure aus.

Die Bestimmung wird hingegen nicht durch Kationen der Alkalimetalle und der

C T T T
mol (-1
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Abdb. 2. Abhéngigkeit der molaren Kon- -5
zentrationen des Ni(II) vom pH der L T
Pufferlésungen, in denen das Nickel(II)- L . .
-salz des B-RTSC gelsst wurde. 2 4 3 8 pH
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Abb. 3. Abhingigkeit der molaren Léslichkeiten des Nickel(II)-salzes des f-RTSC von
der Zeit bei verschiedenem pH (¢t = 20°C, x = 0,1, 209, Aceton).
1. pH 5,05; 2. pH 5,50; 3. pH 7.95.
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Abb. 4. Abhéngigkeit des Ausféllens des Nickel(1I)-salzes von der Temperatur.
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Abb. 5. Ausfillung des Nickel(II)-salzes in %, in Abhéngigkeit von der Zeit.

Erdalkalimetalle gestort, ebenso nicht durch NHj, TI+, Zn(II), Mn(II), B(III),
As(III, V), Bi(III), Cr(III) und Th(IV). Die Gegenwart von Al(III) und Sb(III)
kann durch Kaliumnatriumtartrat maskiert werden. Ti(IV) und Zr(IV) werden mit
NaF maskiert. Unter den Anionen erfolgt keine Stérung durch die Anwesenheit von
Halogeniden, SCN™, NOj;, ClO;, SiO;~, SO;—, PO}, CH3COO™ und durch das Tar-
tration (Tabelle 1).

594

Chem. zvesti 23, 589—>596 (1969)



GRAVIMETRISCHE BESTIMMUNG DES NICKELS

T'abelle 1

Bestimmung des Ni(II) in Gegenwart anderer Kationen

Kation deslviggfi%ns mg Ni(IT) Absoluter Fehler Relati\;er Fehler
[g] zugesetzt gefunden [mg] [%]
Lit 0,5 30,18 30,30 +0,12 +0,40
Nat 0,5 30,18 30,14 —0,04 —0,13
K+ 0,5 30,18 30,08 —0,10 —0,33
Rb* 0,5 30,18 30,40 +0,22 +0,73
Cst 0,5 30,18 30,24 + 0,06 +0,20
NH; 0,5 30,18 30,17 —0,01 —0,03
TI+ 0,3 30,18 30,16 —0,02 —0,07
Be?+ 0,5 30,18 30,31 +0,13 +0,43
Mg2+ 0,5 30,18 30,27 +0,09 +0,30
Ca2t 0,5 30,18 30,00 —0,18 —0,60
Sr2+ 0,5 30,18 30,16 —0,02 —0,07
Ba2+ 0,5 30,18 30,22 +0,04 +0,13
Zn(II) 0,5 30,18 30,39 +0,21 +0,70
Mn(II) 0,3 30,18 30,42 40,24 +0,80
B(III) 0,5 30,18 30,32 +0,14 +0,47
As(I1I) 0,5 30,18 30,08 —0,10 —0,33
Bi(IIT) 0,5 30,18 30,01 —0,17 —0,57
Cr(111) 0,5 30,18 30,10 —0,08 —0,26
ANIII)* 0,5 30,18 30,19 +0,01 +0,03
Sb(III)* 0,3 30,18 30,07 —0,11 —0,36
Ti(IV)** 0,3 30,18 30,33 +0,15 +0,50
Zr(IV)** 0,3 30,18 30,09 —0,09 —0,30
Th(IV) 0,3 30,18 30,25 +0,07 +0,23
As(V) 0,5 30,18 30,30 +0,12 +0,40

* Maskiert mit Kaliumnatriumtartrat.
** Maskiert mit NaF.

Tabelle 2

Die gravimetrische Bestimmung des Ni(II) unter Verwendung von -RTSC charakte-
risierenden Werte und Kriterien

n u Z 8§ tber. tTab.
10 6,030 6,033 0,0197 0,484 2,262
10 30,18 30,13 0,0768 1,967 2,262
10 60,36 60,34 0,0851 0,742 2,262

n — Anzahl der Bestimmungen.

i — Standardwert des Ni(II) in mg.

Z — Arithmetisches Mittel der Bestimmungen.

s — Schétzwert der Standardabweichung.

t — Kiriterien, die Bestimmungen charakterisierend.
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Aus der mathematisch-statistischen Bewertung, der diese Methode unterworfen
wurde (Tabelle 2), ist zu ersehen, daBl die Werte der berechneten Kriterien ¢, welche
die Richtigkeit und Genauigkeit der Bestimmung charakterisieren, niedriger liegen
als deren Tabellenwerte [19]. Dies ist ein Zeichen fiir die Tatsache, daBl die sich bei
der Bestimmung ergebenden Fehler nur zufillige sind und dal diese Methode nicht
durch systematische Fehler belastet ist.

Wenn man bei der Nickelbestimmung im sauren Medium das 8-RTSC mit jenen
Reagenzien vergleicht, die in den Arbeiten [7—15] Verwendung gefunden haben. so
lassen sich dessen Vorziige oder Méangel nicht eindeutig charakterisieren, weil dies
samtlich selektive Reagenzien darstellen, die mit mehreren Kationen reagieren. Die
Fehler, die bei der Anwendung dieser Reagenzien zum Vorschein kommen, werden
geringer als 2—59%, angefiihrt.

Der Vorzug des $-RTSC ist der Umstand, dafl man bei normaler Temperatur arbei-
tet und daBl das Reagens einen niedrigen Umrechnungsfaktor aufweist. Der relative
Fehler der Bestimmung bei Konzentrationen von 0,1—0,5 mg/ml ist kleiner als

+ 0,5%.
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