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der Tetrachlorkohlenstoff und schlie5lich das Phenyl-schweklchlorid ab- 
destilliert. Die Ausbeute kommt b& richtig geleitetem ProzeB der theore- 
tischen nahe. Da das Phenyl-schwefdchlorid sehr wasser-empfindlich ist, 
muB bei der Darstellung und Destillation die Lufffeuchtigkeit aufs pein- 
lichste ferngehalten werden. 

Das P h e n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  ist eine rote Fliissigkeit, die an der 
Luft raucht. Riecht sehr ahnlich wie Schw&ldichlorid, doch enthaIt der 
Geruch auch eine an Thiophenol erinnernde Komponente, Sdp.,., 51-540 
(korr.), Sdp., 73-75O (korr.). Bei Destillation unter gewohnlichein Druck 
zersetzt es sich grobtenteils. 

Sbs t.: 0.2622 g Ba SO, 8) 

Sbst.: 0.2594 g Ba SO, 9). 

01702g Sbst.: 0.3132g CO,, 0.0510g H,O. - 01662g Sbst.: 016298 -4gC1. - 01626g 

0.1728 g Sbst.: 0.3195 g CO,, 0.0522 g H,O. - 0 1262 g Sbst.: 0 1243 g Ag C1. - 0 1596 a 

C,H,Cl S (144.57). Ber. C 49.80, 13 3.49, C1 2453, S 22.18. 
Gef. )) 50.19, )) 3.35, )) 24.25, )) 22.158). 
Gef. )) 50.43, )) 3.38, )) 24.37, )) 22.329). 

U m s e t z u n g d e s P h e n y 1 - s c  hw e f e l  c h 1 o r  i d s  m i  t Z i n  kjs t a u b. 
Versetzt man eine trockne atherische Losung von Phenyl-schwefelchlorid 

mit Zinkstaub, so tritt nach einigen Minuten lebhafte Reaktion ein, die 
Flussigkeit gerat ins Sieden und wird entfarbt. Das Filtrat voni Zinkstaub 
hinterla5t beini Eindunsten D i p h e n y l d i s u l f i d .  
Um s e t z ung  d e s P h e n  y l  - s c  h w  e f e l c  h l  o r  i d s  m i  t - T h  i o n  a p h t h o 1. 

Atherische Losungen aquivalenkr Mengen p-Thionaphthol und Phenyl- 
schwefelchlorid wurden vereinigt, wobei sofort Reaktion unter geringer 
Wsrmeentwicklung und Entfarbung eintrat. Die Lliisvng wurde mit Lauge und 
Wasser vom Chlorwasserstoff, mit Chlorcalcium vom Wasser befreit und ein- 
gedampft. Es hinterblieb annahernd die berechnete Menge P h e  n yl  - fi - 
n a p  h t k y l - d i s u l f  id&), das aus Alkohol umkrystallisiert und durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. 

145. F. Feigl: dber Verbindungen des vierwertigen Nickels mit 
Dimethylglyoxim, sowie tiber einen empfindliohen Nickel-Nwhweis. 

[Aus d. 11. Chem. Univ.-Institut, Wien.] 
(Eingegangen am 17. Mlrz 1924.) 

Bekanntlich sind lange Zeit hindurch, mit Ausnahme der hoheren 
Nickeloxyde, keine Verbindungen erhalten worden, durch welche die Existenz 
eines Ni (111) oder Ni'(1V) erwiesen oder auch nur wahrscheinlich geinacht 
worden warel). Vom Nickel, einem Element der 8. Gruppe des periodischen 
Systems ist jedoch zu erwarten, daB es gleich dem Kobalt und Mangan auch 
in hoherer Wertigkeitsstufe auftrekn miisse; insbesondere vom CO (111) 
ist eine so groDe Zahl komplexer Verbindungen bekannt, daD es den An- 
schein hat, als wiirde erst eine gleichzeitige Nebenvalenz-Betatigung eine 
hoherc Wertigkeitsstufe in Erscheinung treten lassen. In der Tat haben 

8) Produkt aus dem Dilthylamid der Benzol-sulfensiure und HC1. 
9) Produkt aus Thiophenol und Chlor. 
1) vergl. C. T u b a n d  t und W. R i e d l ,  2. a. Ch. 72, 219 [lgll]. 



auch K. A. H o f m a n n  und U. E r h a r d t z )  ein Salz des 3-wertigen Nickels 
mit Formoxim, CH, : NOH, sicherstellen konnen, dem als hochkomplexe Ver- 
bindung die Formel Na, Ni (CH,N0)6 zukommt. Eine Komplexverbindung 
des 4-wertigen Nickels fehlte bis jetzts). 

In der Literatur sind Angaben zu finden, da8 bei der N i c k e l  - d i m e  - 
t h y l g l y o x i m  - F a l l u n g  nach Brunck4)  die Anwesenheit von vie1 N i -  
t r a t e n  die quantitative Abscheidung des Nickels beeintrachtigt. Durch 
zahlreiche t7ersuche konnte ich feststellen, daB nicht nur Nitrate die 
Fallung des Nickels unvollstandig machen, sondern auch F e r r i c y a n i d e , 
S u p e r  o x yd  e ,  P e r m  a n  g a n  a t e und uberhaupt samtliche 0 x y  d a t i o n s - 
m i t  t e 1. Hierbei entstehen rotgefarbte Losungen, die Nickel enthalten. Eine 
vollige Verhinderung der Nickel-Fallung mittels Dimethylglyoxims tritt ein, 
wenn diese in Gegenwart von B l e i s u p e r o x y d  u n d  N a t r o n l a u g e  vor- 
genommen wird. Hierbei erhdt  man eine intensiv rotgefarbte Losung, die 
unter bestimmten Versuchsbedinguagen das gesamte Nickel enthalt und, 
wie spater gezeigt wird, auch einen empfindlichen N a c hw e i s des Nickels 
gestattet. 

In dieser roten Losung ist das Nickel in einer hoheren Wertigkeitsstuf'e 
enthalten, da nach Versetzen mit Jodkalium und Ansauern eine starke Jod- 
Abscheidung auftritt; auch ruft eine Probe der roten Losung auf Benzidin- 
Papier eine Blau- bis Braunfarbung hervor. DaD sich das Nickel in (lieseer 
roten Losung in komplexer Bindung befindet, beweist die Maskierung dieses 
Elementes gegenuber Sclnvefelammonium. 

Zur D a r  s t e l l  u n  g d e r Kom p 1 e x v  e r  b i n d  u n g wurde folgender- 
malJen vorgegangen: 5 g Ni C1, + 6 H,O, in wenig warmem Wasser gelost, 
werden mit konz. Natronlauge (30-proz.) versetzt und zu dem entstehenden 
Nickelhydroxyd-Niederschlag eine heifigesattigte alkohol. Losung von 2 g Di- 
methylglyoxim, sowie 5 g Pb 0, hinzugefugt. Dabei ist neben einer teil- 
weisen Nickel-dimethylglyoximBildung eine intensive Roffarbung der Lo- 
sung zu beobachten, die beim vorsichtigen Erwkmen und einmaligen AuF- 
kochen dunkelrot bis schwarz wird. (Langes Kochen ist zu vermeiden, da 
hierbei Zersetzung eintritt). Bei dieser Versuchsanordnung geht der grofite 
Teil des verwendeten Nickels ins Filtrat, das nun zur weiteren Unter- 
suchung verwendet werden kann. 

Alle Versuche, den in der Lbsung befindlichen Nickelkompler durch Eineiigen 
der Ldsung bei hBherer Temperatur unter normalem und vermindertem Druck, 
Einengeri im Vakuum bei Zimmertemperatur und schliel3lich durch AussalLen zu 
isolieren, blieben ohne Erfolg, da jedes Erwiirmen der Lbsung fortschreitende Zer? 
setzung unter Abscheidung von normalem Dimethylglyoxim-nickel mr Folge hat. 
Einengen der Losung im Vakuum lbei Zimmertemperatur fiihrt darum nicht zum 
Zlel, weil das Komplexsalz BuDerst leicht wasserldslich ist, darum erst nach dem 
Verdunsten des letzten Wassers mit allen anderen gelbsten Anteilen (freiem Alkali, 
Alkalisalz und Plumbit) fest erhalten wird und, in den gebriuchlichen Ldsungs- 
mitteln unlGslich, auch nicht umkrystallisierbar ist. 

Ansauern mit Mineral- und Essigsaure bewirkt Entfarbung der roten 
Losung und Zersetzung der Komplexverbindung zu ionisiertem Nickelsalz; 
hingegen ermoglicht vorsichtiges Neutralisieren der alkalischen roten Lo- 

2) B. 46, 1465 [1913]. 
3) Nach Untersuchungen von W. S c h l e n k ,  B. 46, 2230 [1993], scheint auch 

4) Z. Ang. 20, 1844 [190S]. 
ein leicht zersetzliches Ni H, zu bestehm. 
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sung die Isolierung eines lioinplexen Sslzes. Liifit man niimlich zur roten 
Losung tropfenweise unter bestandigem Umriihren verd. SBure zuflieBen, 
so fallt bei erreichter Neutralitat ein dunkelroter Korper am, dcr :abfiltsiert 
und mit kaltem Wasser und Alkohol gewaschen werden kann; er stellt ein 
dunkelrotes Pulver dar, das beim Erhitzen sich explosionsartig zersetzt, in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln und Wasser unloslich ist, durch verd. 
Siiuren in Ni-Ion und Dimethylglyoxim zerlegt wird und sich in NaOH, 
KOH, Na,CO, und NH, rnit blntroter Farbe leicht lost. 

A n a l y s e  u n d  R o n s t i t u t i o n :  
Die Analyse dieses Korpers ergab Werte, die rnit den Prozentzahlen 

Ni  : 0 uber'einstimmen 5 ) .  D €1 
einer Verbindung von der Formel 

Ber. N i  19.27, N 18.33. Gel. Ni 19.30, 18.80, N 18.65. 
Die V i e 1' w e r ti g k e i t tie s N i c k e 1 s geht aus folgenden iIuantitativer1 Ver- 

suchen hervor: Der nach obigen Angaben durcli Ansiuern isolierte K6rper wurde 
in Natronlauge gelbst. In Bquivalenten Teilen dieser Lbsung wurde einerseits der 
Nickelgehal t, aiiderersei ts die beim Ansiuern in Gegenwart von Jodkalium unter 
Zerfall des Komplexes in Freiheit gesetzte Jodmenye, herriihrend vom Obergang 
dcs heherwertigen Nickels in zweiwertiges, bestimmt. 

N i c k e I - B es ' t  i m m u n g: 10 ccm der LBsung wurderi mit etwas Salpeferslnre 
eingedampfl, der Ruckstand schwach gegliiht, in Siiure aufgenommen rrnd Nickel als 
Dirnethylglyoxim-nickel gefallt. 

Auswage: 0.0251 g Nickel-dimethylglyoxim = 0.0050 g Ni. 
J o d - B e s I i m m u n g: 10 ccm der LBsung wurden mit' iiberschiissigem Jod- 

kaliuni versetzt, mit HC1 angesauert und das freiwerdende Jod bestimmt. Vcr- 
braucht wurden 7.8 ccm eiiier n/5~-Thiosulfat-L8sung; daraus errechnet sich die vou 
Ni (IV) freigemachte Jodrncnge rnit 0.0198 g Jod. Aus den gefundenen Nickel- und 
fodmengen berechnet sich ein AtomverhSltnis Ni: J = 1: 1.8 statt 1:2, was iiinerlinlb 
der Fehlergrenzen das Vorhandensein voii vierwertigem Nickel beweist. 

Ein gleiches Resultat ergab folgender mdifizierter Versuch, wobei eine be- 
stinimte Nickelmenge quan tita tiv in die hoherwertige Nickelverbindung iibergefiihrt 
mid deren Oxydationswirkuug wie oben e&ittelt wurde: 3 ccm Nickelsulfat-Losung 
(1 ccm =0.0121 g Ni) wurden rnit verd. Natronlauge alkalisch gemacht, etwas Arnmoniak, 
25 ccm I-proz. allrohol. Dime thylglyoxim-Losung und ca. 5 g Bleisuperoxyd zuge- 
setzt, vorsichtig bis zurn Verschwinden des zuerst auftretenden Nickel-dimethyl- 
glyoxims erwiirmt, filtriert (der am Filter verbleibende Rkkstand war  nickel-fcei) 
und zurn abgekiihlten Filtrat 3 y gelostes Jodkaliurn hinzugefiigt und angessuei-t. 

Zur Abtitration des freigemachteii Jods wurden 11.80 ccm n/lo-ThiosulFat~lbsung 
verbrauchl; daraus berechnet sich . . . 0.1490g Jod. 

A t o m  v e r  h 31 t n i  s. Ni: J = 1:  1.90. 
Die hier isolierte Ni(1V)-Verbindung kann als oxydiertes Nickel-di- 

methylglyoxim aufgefafi t werden 6, ; sie diirfte durch Dehydratisierung ciner 
zunachst wasserhaltigen Verbindung durch Saure entstanden sein : 

[DHNiDH. . .2HzO](OH)z-+3HzO+Ni(DH)z0 .  
Bierfur spricht die folgende Darstellung 'einer ' Jodverbindung : Man be- 

reitet, wie friiher angegeben, eine rote Losung des Romplexsalzes (aus- 
gehend von 5 g Ni  el, + 6 H,O und 2 g Dimethylglyoxim), f i i g t  zu dieser eine 
miiglichst konz. Jod-Jodkalium-Losung, enthaltend 5 g Jodkalium und 6 g 

CHa. C:NOH 
CHs . C :NO- 

5 )  D H =  * 

6 )  Dafiir sprkht,  daD man frisch gefilltes Ni-Dimelhylglyoxiiil durch Osydalioii 
mit PbO, bei Gegenwart von NaOII wid NH, quantitativ in Ldsung bringen kann. 
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Jod, und erwarmt vorsichtig bis zum Sieden. Es fallt ein dunkler, fein 
krystallisierter Korper aus, der abfiltriert und getrocknet wird. Die fein- 
pulverisierte Substanz wird mit konz. Jod-Jodkalium-Likiung einige Stunden 
in der Kalte stehen gelassen, um Verunreinigungen von J und PbJz her- 
auszulosen. Das Jodkalium wird durch Waschen mit Wasser entrernt, hier- 
auf wird filtriert und getrocknet. Man erhalt ein dunkelrotes Pulver, das 
in allen Losungsmitteln mit Ausnahme von NaOH und NHg unloslich, in 
den beiden letzteren mit purpurroter Farbe loslich ist und von verd. Sauren 
unter Bildung von Nickel- und qod-Ion zerlegt wird. Es verpufft beim 
Erhitzen. 

Analgsc des Jodkorpers: Ber. auf die Formel {DH,>.Ni<DH . . . 2  Ha01 (OK)(J). 

Die zu niedrigen Ni- und J-Werte, sowie der zu hoch gefundene N-Wert weisen 
darauf hin, daD der KBrper offenbar noch etwas Dimethylglyoxirn als Verunreinigung 
en thal t. 

Die in der alkalischen roten Ltisung befindliche Komplexverbindung be- 
sitzt demnach amphoteren Charakter; fur ‘die saure Natur spricht die Los- 
lichkeil in Alkali, fur die basische der rumstand, daB beim Versetzen der 
roten Losung mit Jod-Jodkalium obige jodhaltige Verbindung erhalten wird. 

Die dehydratisierende Wirkung der Sauren 1aB t sich (analog der Bildung 
von Bichromaten aus Monochromaten) in folgender Weise darstellen : 

Ber. N 11.97, Ni 12.54, J 27.13. Gef. N 12.51, Ni 11.80, J 26.40. 

DH DH 

-+ 6 H20 + Ni<>Ni 
0 fi, 

DH D H  

- Hg0 OF-- -  _____ -1 1120 - \; 0 \i; 

- 2 Ni(DEl)oO 

D~~>*-?J~.<DH DH>Ni(DH 

Hzo ] O + q  [ H 9  0 1 
D i e  V e r w e r t u n g  d e r  B i l d u n g  v o n  Ni(1V) - D i m e t h y l g l y o x i m  

z u m  N a c h w e i s  k l e i n e r  N i c k e l m e n g e n .  
Eine Probe der auf Nickel zu prufenden Losung wird mit starkem Am- 

moniak versetzt, eine Messerspitze Bleisuperoxyd, einige Tropkn verd. Na- 
tronlauge und ca. 8-10 ccm 1-proz. alkohol. Dimethylglyoxim-Losung zu- 
gefiigt, kurz aufgekocht und filtriert: Daa Filtrat ist je nach der Nickel- 
inenge tiefrot bis rotgelb gefarbt. Das Filtrat eines Blindversuchs ist schwach 
gelb gefarbt (diese Farbe durfte von Zersetzungsprodukten des Dimethyl- 
glyoxims durch Bleisuperoxyd herruhren), wahrend Nickelsalz-Losungen 
selbst bei gr60ter Verdunnung noch deutlich rotstichige Filtrate ergeben. 

Ein Bild von der Einpfindlichlceit der Reaktion gibt folgender Vergleich: 
Die hier beschriebeiie Reaktion besitzt aine Erfassungsgrenze?) von 2.4 g in 4 ccm: 

2.4 [F4], Empfindl. = 1 : 1666000; demgegenuber besitzt die T s c h u g a e f f sche Reak- 
Lion cine Empfindlichlteit von 1 : 400000. Diese Reaktion wird sich voraussichllich 
auch zur c o 1 o r i m e  t r i s c h e n Bestimmung kleiner Ni-Mengen verwenden lassen. 

Frau Dr. D. K u l k a  danke ich an  dieser Stelle herzlich fur ihre Mit- 
hilfe bei der Durchfuhrung der Arbeit. 

7)  Ober die Reaktionsbezeichnung siehe F. F e i g I ,  ))Mikrochemie(( 1 ,  S. 8 [1923]. 




