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l]ber eine neue Methode 
zur mat analytischen Besfimmung 

des Nickels 

Von 

J o s e f  Ho l lu ta  

Aus dem Laboratorium ffir anorganische, analytische und physikalische 
Chemie an der deutschen technischen Hochschule in Briinn 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Nai 1919) 

Ffigt man zu einer neutralen, beziehungswelse  schwach 

sauren LSsung eines Nickelsalzes einen lJberschuf3 yon 

alkoholischer DimethylglyoximlSsung,  so entsteht fast augen- 
blicklich, wenn auch nur geringe Mengen yon Nickel vor- 

handen sind, ein toter Niederschtag yon Nickel-Dimethyt- 
glyoximin. 

T s c h u g a e f f ,  der diese Reak~ion zuerst beschrieb, ~ hebt 
bereits ihre aufierordentliche Empfindlichkeit hervor und 

B r u n c k  2 zeigte ihren quantitativen Verlauf in alkalischer, 
beziehungsweise ammoniakalischer und essigsaurer L6sung und 
verwendet  s ie  zur quamitativen Best immung und Trennung  

des Nickels yon Kobait a sowie yon anderen Metallen der 
Schwefelammoniumgruppe.  ~ B r u n c k ' s  Methode wurde seither 

6fter/.'lberprfift und immer exam gefunden. Sie ist heute noch, 
inzwischen mehffach speziellen Aufgaben der Analyse an- 
gepaf3t und modifiziert, neben der elektrolytischen und der 
Dizyandiamidinmethode yon G r o l 3 m a n n  und H e i l b o r n  eine 

t B. 38 (1905), 2580. 

e Z. f. angew.  Ch., 20 (1907), 834. 

:~ Loc. cir. 

I Z. f, angcw.  Ch.~ 20 (1907), !847.  
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dec cxaktesten Mcthoden zur gewichtsanalytischcn Bcstim 
mtmg und Trenntmg des Nickels yon K0balt und anderen 
Metallen der Schwefelammoniumgruppe. 

Die dieser Methode zugrunde liegende Reaktion ist fol- 
gende: 

N i " + 2 D H  2. ~ N i D D H  2 + 2 H ' .  

Obwohl das Nickeldimethylglyoximin von ffeien Wasser- 
stoffionen zersetzt wird, kann es doch neben solchen bestehen 
und bereits T s c h u g a e f f  fand, s da/3 die obige Gleichung eine 
umkehrbare Reaktion vorstellt und daft theoretisch berechnete 
S/iuremengen bei weitem nicht ausreichen, urn die gesamte 
vorhandene Dimethylglyoximinverbindung aufzuspalten. Es 
stellt sich vielmehr ein Gleichgewichtszustand ein, bei welchem 
neben Ni"- und H'-Ionen auch undissoziiertes NiDDH 2 und 
DH~ bestel~en. Ich habe T s c h u g a e f f ' s  Versuche nachgeprtift 
und deren Resultat best/itigt gefunden. 

Auf der Tatsache, dab ftir je ein Atom Nickel bei dieser 
Reaktion zwei VVasserstoffatome ionisiert werden, babe ich 
eine mat3analytische Methode zur Bestimmung des Nickels 
gegrtindet und habe versucht, mit einer alkalischen Dimethyl- 
glyoximl6sung das in L6sung befindliche Nickel auszuf/illen 
und durch das in der TiterlSsung enthaltene Kaliumhydroxyd 
gleichzeitig die freigewordene S/iure zu neutralisieren. 

Es w/ire noch ein zweiter Weg mSglich gewesen, um 
auf oberw~ihnter Grundlage eine titrimetrische Methode auf- 
zubauen, n/imlich der~ eine neutrale NickelsalzlSsung mit einem 
l)berschuI3 alkoholischer DimethylglyoximlSsung zu versetzen 
und ,die entstandene freie S/iure mit einer w~isserigen Normal- 
lauge zuriickzutitrieren. Dies ist aber bereits wegen des 

( CHa. C : N .OH ) 
1 Mit DH 2 bezeichne ich das DimethyIglyoxim I , d a s  

CH a . C : N. OH 
in alkoimlischer und w~isserig alkoholischer Li3sung praktisch undissoziiert  
ist. l)as unltislielae Nickeldimethylglyoximin ist  ein KomplexsaIz yon der 

CH 3.C : N.O.. / HO.N : C.CH 3 
Formel : [ ) N 2 (,~, I 

CH a .C  N . O  H O . N : C . C H  a 

Z. f. anorg. Ch., 46 (1905), 144. 
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unnhtigen Mehrverbrauches an Dimethylglyoximlhsung unprak- 
tischer und aul~erdem ist es nicht sicher zu konstatieren, ob 
tats~chlich bereits ein Oberschul3-an F~llungsmittel zugeffigt 
wurde, da ja, wie bereits erw~ihnt, ein Gleichgewichtszustand 
sich einsteIlt. 

Da eine Lhsung yon Dimethylglyoxim, wie bereits aus 
Fuflnote 1 auf p. 282 hervorgeht, neutral reagiert, ferner nach 
den Versuchen yon H a n t z s c h  ~ Dimethylgtyoxim sich tiber- 
haupt nicht anhydrieren l~tf~t, w~ihrend sich nach VVolff ~ erst 
nach l~ingerem Erhitzen yon Dimethylglyoxim mit Natronlauge 
am Rfickflul~ktihler nur kleine Mengen von Dimethylfurazan 
als O1 abscheiden, yon dem bereits geringe Mengen an 
seinem chloroformghnlichen Geruch teieht erkennbar sind, war 
vorauszusehen, daft derartig geringe Mengen yon Kalium- 
hydroxyd und Dioxim, wie sie in der zur Titration erforder- 
lichen verdClnnten a!kalischen Dioximlhsung nebeneinander 
vorhanden sind, a.ufeinander nicht merklich einwirken werden. 

Dies konnte auch dutch Versuche nachgewiesen werden. 
Normal-, 1/2 normal- und 1/10normal-Kalilauge i~ndert auch nach 
I~ingerem Erhitzen mit Dimethylglyoxim auf Siedetemperatur 
ihren Gehalt an Kaliumhydroxyd nicht. 

Da die Wasserlhslichkeit yon Dimethylglyoxim sehr ge- 
ring ist (1000 cm a destilliertes Wasser 15sen bei Zimmer- 
temperatur nur 0"420 g des Oxims) und da welter ein Kalium- 
hydroxydgehalt des Wassers die Lhslichkeit nicht in dem 
erforderlichen Ma6e erhhht, ist eine whsserige Titerlhsung 
nicht anwendbar. 

Die Verwendung von Athylalkohol aIs Lhsungsmittel kom- 
pliziert etwas die Herstellung der Titerl6sung , jedoch haben 
eingehende Versuche dazu gefflhrt, auf einfache Weise halt- 
bare und farblose TRerlhsungen herzustellen. 

Es ist Mar, dab auf ein Mol Dimethylglyoxim in der 
Titerlhsung hhchstens ein Mol KaIiumhydroxyd kommen daft, 
fails ein Indikatorfarbenumschlag auch tatsh, chlich den End- 
punkt der F/illungsreaktion anzeigen soil; besser wird jeden- 

1 B. 25 (i892), 706. 
B. 2~ (1895); 6,9. 
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falls ein geringerer Gehalt an !etzterem sein, da man dann 
von vornherein mit einem r0berschu~ an Dimethylglyoxim 

arbeiten kann. Am vorteilhaftesten hat sich das Verl~/i!tnis 

yon 2 Mol DH 2 : 1 Mol KOH erwiesen. Was  die Konzentration 
der Titer!Ssung anbetrifft, so 1/i13t sich sagen, daft mit ihrer 
Abnahme die Genauigkeit  der Methode wgcbst. Ich babe 1/1, a- 

his */loo-Normall/Ssungeln verwendet.  
Im folgenden sei die Vorschrift zur Herstellung einer 

l/.~0normalen TiterlOsung gegeben: 
4 '  6400,~ reinstes, aus 97prozent igem Alkohol umkrystalli- 

siertes Dimethylglyoxim werden in der erforderliehen Menge 

97prozentigen Alkohols (,300 bis 400 c~;~ ~) geRSst, in die kalte 
L6sung aus einer Bfirette 20 cm ' Normalkalilauge unter be- 
stgndigem Umrflhren zuNieBen gelassen trod nqit reit?stem 

destillierten \7gasser auf 1000 cm a aufgeffi!It. Nach 24sttindigem 

Stehen unter ~'~fterem Umschfitteln wird yore ausgesehiedenen 
Kaliumcarbonat,  das nut  in sehr geringen Mengen auftritt, 

abfiltriert. Der verwendete Alkobol solI aldehydfl'ei, fiber 

Kal iumhydroxyd destilIiert sein und neutral reagieren. Das 
"vVasser soli kohlens~iurefrei, im kohlensF~urefreien Luftstrom 

ausgekocht  s ein mad nach dem Abkfihlen mit etwas Blei- 
acetat versetzt, nach einer halbert Minute h/Schstens eine ganz 

schwache Trf ibung zeigen. 1 Entsprechen sowohl Wasser  als 
AIkohoI diesen Bedingungen, so zeigt die, L6sung h6ehstens 
den schwach r/Stliebgelben Stich aller alkoholischen Dimefi~yl- 

glyoximlOsungen. 
Ffir Titerl/Ssungen bis zur Konzentrat ion ~/sonormal ist 

Phenolptale'fn als Indikator mit Vorteii zu verwenden,  w/ihrend 
ffir Titrationen mit */too-NormalIOsungen Methylrot sehr ge- 
eignet ist. 

Den Kaliumbydroxydti ter  einer nach obiger Vorschrift 

bereiteten Titerl/Ssung ermittelt man durch Titration einer, je 
nach der Konzentration der Titer16sung entsprechend grot3en 
Menge */~onormal Chlorwasserstoffs/iure (gestellt auf Natrium- 
carbonat unter Anwendung yon Phenolptale'/n oder Methylrot 
aIs Indikator, je nachdem ersl-eres oder letzteres bei den 

1 Sehmatol!a, Pharm. Ztg., 47 (1902), 25; C. B., i902, I, :~}.q. 
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Nickelbestimmungen zur Verwendung gelangt) mit der Titer- 
lasung. 

Um die ffir die Beobachtung des Indikatorfarbenumschlages 
vorteilhafteste Niederschlagsi0rm zu erreichen, ergaben die an- 
gestellten Versuche folgendes: 

In der Hitze ffi.llt der Niederschlag feinkrystallinisch aus 
und macht, die ganze Flfissigkeit efftillend, die Beobachtung 
des Farbenumschlages unm6glich. Beginnt man dagegen die 
Titration in der K/ilte und erw/irmt nach Zuflieigenlassen 
einiger Kubikzentimeter Titerl6sung unter 6fterem Umrfihren 
schwach, so ballt sich der Niederschlag nach kurzer Zeit 
zusammen und strebt der Oberfliiche der Flfissigkeit zu. Die 
LSsung selbst ist voIlkommen klar und l~itgt den Farben- 
umschlag gut erkennen. 

Nachstehend folgt die Zusammensetzung der zur ersten 
Versuchsreihe verwendeten Titerl/Ssungen. 

T a b e i l e  I. 

Nummer 
der 

Titer- 
15sung 

Gehalt eines 
Kubikzenti- 

meters Titer- 
15sung an 

Dimethylglyoxim 

Oehalt eines 
Kubikzenti- 

meters Titer- 
l~isung an 

Kaliumhydroxyd 

1 cm ~ Titer- Normalfaktor 
16sung ent- auf n/1 Nickel- 

sprieht Gramm 
Nickel 16sung 

II 

V 

III 

IV 

[ 

O 'Ol lOg 

0'0107 

0'0116 

0"0116 

0'0051 

0"00377 g 

0'00363 

0'00328 

0'00237 

0"00220 

0"00197 g 

0"00190 

0"00171 

0"00124 

0'00115 

0"06712 

0"06473 

0'06166 

0"04239 

0"0~918 

Die zu den auf Tabelle II verzeichneten Analysen ver- 
wendeten Nickelstamml6sungen wurden durch AuflSsen yon 
reinstem Kahlbaum'schen Nickelchlorid in destilliertem, im 
kohlensg.urefreien Luffstrom ausgekochten Wasser hergestellt. 
Nickell6sung I enthielt 0"000365 g, Nickei16sung II 0" 000355 g 
Nickel im Kubikzentimeter. Diese Werte wurden durch gravi- 
metrische Analyse yon 100 cm ~ LSsung nach O. Brunck ' s  1 
Methode bestimmt, so dab die Titrationen direkte Vergleiclns- 

:t Loe, eit. 
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werte mit der gravimetrischen Dimethylglyoximmethode er- 

geben. 
Die Versuche wurden nach folgender Vorschrift durch- 

geffihrt, die sich aus dem bereits Gesagten ergibt: 
Die zu titrierenden LSsungen wurden auf das angegebene 

Voltlm gebracht, mit 4 bis 8 Tropfen Indikator, je nach der 
Fltissigkeitsmenge versetzt und nun eine ~/lo-, beziehungs- 
weise ~/5onormal-Kalilauge bis zur Rotfiirbung tropfenweise 
zufliel3en gelassen und diese durch einen Tropfen gleich- 
normaler S/iure wieder zum Verschwinden gebracht. 

Die auf diese Weise neutralisierten Nickelchloridl6sungen 
wurden mit 2 bis 5 c m  3 Titerl6sung versetzt und nach kr/iftigem 
UmachCttteln schwach erw/irmt. Nach erfolgtem Zusammen- 
ballen des Niederschlages wurde langsam, unter tropfen- 
weisem Zusatz von TiterlSsung, zur schwachen Rosaf/irbung 
der klaren Flfissigkeit zu Ende titriert. Nach jedesmaligem 
Umrfiihren ballte sich der Niederschlag wieder rasch und 
strebte der Fltissigkeitsoberfl/iche zu. Durch wiederholtes, 
schwaches Erw/irmen kann letzterer Vorgang leicht be- 
schleunigt werden. Bemerkt sei, daft auch bei etwaigem 
lJ'bertitrieren, durch Zurficktitrieren mit entsprechend kon- 
zentrierter Normals~iure, richtige Resultate erhalten werden. 

Infolge zu grol3er Niederschtagsmengen, welche den 
Farbenumschlag verschleiern, darf der Nickelgehalt der zu 
titrierenden L6sung 0"03 g nicht iiberschreiten. Da infolge 
der verh~Itnismiii3ig hohen Konzentration der verwendeten 
TiterlOsungen gegentiber den kleinen titrierten Nickelmengen 
nut kleine Volumina Titerl6sung verbraucht wurden, beein- 
flussen die gemachten Ablesefehler bereits die Kinffe Dezimm- 
stelle des Resultates stark und wurden deshalb in der nun 
folgenden Tabelle II nut vier Dezimalstellen angegeben. 

Die in Tabelle II angeftihrten Versuchsresultate beweisen, 
dab in dem Augenblick, wo stimtiiche freien, bei der F/illung 
entstandenen H'-Ionen neutralisiert sind, alles Nickel sich als 
Dioximinsalz im Niedersch!ag befindet. Die auftretenden Fehler, 
zumeist positiv, sind wohl darauf zurtickzuffihren, daft neben 
dem Niederschlag sich erst eine st/irkere Rosanuance des 
Phe~lolptaleins erkennen 1/iI3t als in vollkommen niederschlags- 



Maf~analytische Bes t immung des Nickels. 

Tabelle II. 

Nr. 

9 

0 

1 

2 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

er  

28 

.,~ cO 

E g : ~  
[>:~ 

100 

100 

150 

150 

150 

150 

200 

200 

150 

150 

150 

150 

200 

250 

250 

~50 

150 

200 

250 

300 

150 

200 

250 

800 

100 

150 

200 

100 

I 
i ,  

:�9 

Gewiehts- 
analyt isch 
best immter  

Nickel- 
gehalt  

0"0055f f !  

0"0055 

0"0109 

0 ' 0 1 0 9  

0"0164 

0"0164 

0"0219 

0 0 2 1 9  

0"0071 

0 '0071  

0"0071 

0 '0071  

0"0107 

0"0195 

0"0802 

0"0071 

0 '0071  

0 ' 0 i 0 7  

0"0195 

0"0302 

0-0058  

0"0071 

0"0107 

0"0195 

0"0081 

0"0081 

0"0081 

0"0081 

MaIL 
analyt isch 
gefundener  

Nickel- 
geh alt 

0 " 0 0 5 7 g  

0"0056 

0 ' 0 1 0 9  

0"0110 

0"0162 

0"0164 

0 '0211  

0"0209 

Df f  
in'G~r~nr~ I 

Ni 

+0 ' 0002~  

+0'0001 

0"0000 

+0'0001 

-0 ' 0002  

0"0000 

- 0 " 0 0 0 8  

- 0 " 0 0 1 0  

+0"000i  

+0"0001 

+0"0001 

0-0000  

+0 '0001  

+0-0004  

+0"0001 

-0 ' 0002  

+0 '0001  

+0 '00Ol  

- 0 " 0 0 0 3  

0 " 0 0 0 0 -  

-o.oool 
0"0000 

0"0000 

1+00002 

0"0000 

0"0000 

, - o .  0o01 
0-0001 

Bemer lmng 

Dutch  zu s tarkes Er- 
w~rmen krystalli-  
n isch gewordener  
Niedersehlag 

\,Vie 7/8 

Wie  7i8 

Sauer 5 c m  a n / l  0 HC1 

>> 5 7> 

>> 5 >> 

C'hemie-Heft Nr, 4 und 5. 2 [ 
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freien L6sungen. Im allgemeinen lgil3t sich jedoch sagen, dab 

neben dem Gelbrot des Niederschlages in der untenstehenden 

Flflssigkeit das B!tiulich-rosa des Phenolptaleins recht gut 
erkennbar  ist. Diese Fehler, welche im allgemeinen 0 " 0 0 0 1 g  

nicht tiberschreiten, werden sich kompensieren lassen, wenn 

man die Titerl6sung attf eine Nickell6sung yon bekanntem 
Gehalt. einstellt. Dies wird man am vorteilhaftesten so durch- 

ffihren, dab man drei Best immungen ansetzt, bei der ersten 

Best immung 5 zu 5 c~e ~, bei der zweiten zuerst  eine ent- 
sprechend gr613ere Menge, dann yon 1 zu i cr und bei der 

dritten Best immung zum Schlul3 nut  tropfenweise Titerl6sung 

zufliel3en Eil3t. Bei Best immung 1 und 2 titriert man auf Rot, 

bei 3 auf Rosa. 
Um die Neutralsalzwirkung bei dieser Reaktion zu unter- 

suchen, wurden die Versuche 25 bis 28 mit sauren L6sungen 

von Nickelchlorid durchgeftihrt, die vor der eigentlichen Titra- 

tion, wie bereits beschrieben, neutralisiert wurder~. Es zeigt 
sich kein schg~digender Einflufi, was auch deshalb yon Wichtig- 
keit ist, weii man es bei der Anwendung der Methode meist 

mit sauren NickelsalzliSsungen zu tun haben wird, die vor der 

Titrat ion neutralisiert werden mfissen. 
Um nun einerseits die schfidlichen Einfltisse der Ablese- 

fehler herabzumindern,  andrerseits die Methode auch fiir sehr 

kleine Nickelmengen brauchbar  zu machen und exakt  aus- 
zugestalten, wurden Versuche mit einer ~/,0onormalen Titer- 
16sung angestellt. Die verwendete Titer l6sung enthielt im 

Kubikzez~timeter 0"00219 og Dimethylglyoxim und 0 ' 0 0 0 5 8  g 
KOH, entsprechend 0"000307g  Nickel, und hatte einen Normal- 
faktor yon 0 '  01012. Die Nickell/Ssung, die zu diesen Versuchen 
verweadet  wurde, wurde, wie bereits oben beschrieben, her- 
gestellt und enthielt 0 " 0 0 0 2 6 9 g  Nickel im Kubikzentimeter. 
[hr Nickelgehalt  wurde gravimetrisch mit Dimethylglyoxim in 
i00 cJ~ s bestimmt und zwei vollkommen fibereinstimmende 
Werte  erhalten. Die Stellung der Titer lgsung erfolgte sowohl 
mittels 1/loonormal-Salzsiiure als auch auf eine neutrale Nickel- 
16sung yon bekanntem Gehalt nach der auf der oben beschrie- 
benen Methode und ergab noch in der fiinften Dezimalstelle 

t ibereinstimmende Werte. 
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Bei diesen Verdfinnungen ist Phenolptalein als Indikator 

unbrauchbar.  Im Methylrot (p-Dimethylamino-azobenzol-o-car-  

bonsS.ure), beschrieben yon R u p p  und L o o s e ,  1 fand ich einen 

zur Titration mit der 1/loonormalen TiterlSsung sehr geeigneten 
Indikator. Der Farbenumschlag  dieses Indikators, yon dem ich 
4 bis 6 Tropfen  einer 0"2 prozentigen atkoholischen L6sung 

anwandte, ist auch in Gegenwart  des Dioximinniederschlages 
deutlich. Er  schlt/gt aus saurer LSsung yon Rosa fiber Gelb- 

lichrosa in Gelb um, also tihnlich dem Methylorange, nur  ist 

hier, wenn man mit reinen ~z/1o0-NormallSsungen arbeitet, eine 
l )bergangsnuance  kaum merkbar. R u p p  und L o o s e  2 ver- 

brauchen bei der Titration von 20 c m  3 1/~oonormaler Satz- 

stiure mit X/lo0normaler Kalilauge vom ersten Umschlag bis 
zum deutlichen Umschlag 0"07 cm 3 1/100normal-Lauge. Bei 

der Titration von NickeIi6sungen mit der 1/100-Titerl6sung 
sieht man, Wie die anfangs violettrosa Ftirbung der L6sung 
langsam verblal3t, einen gelblichen Stich bekommt und schliel3- 

lich in Gelb umschlttgt. Bei diesen Titrat ionen ergaben zahl- 
reiche Versuche zwischen erstem und deutlichem Umschlag 

einen Verbrauch von 0 ' 2  cm ~ TiterlSsung. Diese grS13ere 

Unsicherheit  ist nicht auf die Anwesenhei t  des gelblichroten 
Dioximinniederschlages, der auch hier durch sein leichtes 

Zusammenbal len nicht stSrt, sondern auf  das Verblassen der 
Rosaftirbung und darauf  zurfickzuffihren, dab der eigentliche 

Farbenumschlag eben in dieser nur sehwachen Ftirbung er- 

folgt. Dieser Unsicherheit  wtirde ein Nickelwert yon 0 " 0 0 0 0 6 g  
Nickel entsprechen und betrtigt somit der aus der Unsicherheit  
des Farbenumschlages  zu erwartende Fehler - - -~0"00003g 

Nickel, ein Betrag, der wohl kaum in Betracht kommt. 

Es wurde auch bei den Versuchen mit der ~/~00normalen 
Titer l6sung die Neutralsalzwirkung untersucht,  indem einer- 
seits sa.lz-, s c h w e f e I - u n d  salpetersaure Nickell6sungen titriert 
und vor Beginn der eigentlichen Titrat ion auf die gleiche 
Weise, wie bereits beschrieben, neutralisiert wurden (Tabelte III, 
Versuche 37 bis 42 und 46 bis 49). Auch Nickelchlorid- 

I B. 41 (1908), 3905. 
'2 r , .c.  
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15sungen, denen bis zur 50fachen Menge ihres Nickelgehaltes 

Natriumchlorid zugesetz t  wurde, wurden untersucht  (Tabelle Ill, 
Versuche 43 bis 45.) 

T a b e l l e  III. 

I 

NI'. 

=2..~ 

..u .= k, 

~ . o  r 

2> 

100 

100 I 

I 00  I 
150 [ 

150 

150 

200 

200 

15o I 
15ol 
15ol 

] 

Der  
Nickel-  
1/Ssung 
w u r d e n  

z u g e s e t z t  
G r a m m  
NaC1 

Sal l re  
Niekel-  
15sung,  

e n t h a l t e n d  
Kubikzent i -  

me te r  
U/lo-S~iure 

- -  10 HCI 

20 HC1 

- -  3 HC1 

Gravi-  
m e t r i s c h  

b e s t i m m t e r  
Nicke l -  
g e h a l t  

0 ' 0 0 5 3 9 g  

0 ' 00539  

0 ' 0 0 6 7 4  

0"00674  

0"00809 

0"00809 

0 " 0 1 0 7 9  

0 ' 0 1 0 7 9  

0"00561  

0 " 0 0 5 6 1  

0 " 0 0 6 7 4  

Mat} - 
an a l y t i s e h  
ge funden  er 

Nicke l -  
g e h a l t  

0 ' 0 0 5 4 1  g 

0 " 0 0 5 4 3  

0 " 0 0 6 7 5  

0 " 0 0 6 7 4  

0 " 0 0 8 0 9  

~'00804 

0 " 0 1 0 7 5  

0 " 0 1 0 7 8  

0 ' 0 0 5 6 3  

0 ' 0 0 5 6 2  

0 " 0 0 6 7 0  

Differenz 

-+- 0" 00002 2 

H-  0" 00004 

0 ' 0 0 0 0 0  

0 ' 0 0 0 0 0  

0 ' 0 0 0 0 0  

- -  0" 00005 

- -  0" 00004  

- -  O' 0 0 0 0 I  

- t -  0 '  00002 

-+. 0 ' 0 0 0 O l  

- -  O' 00004  

150 I .... 4 HC1 

200 3 HC1 

200 4 HC1 

150 0 ' 0 3 1  t - -  

150 0 '  1560 - -  

150 I 0 " 3 1 2 2  

0" 00674  0" 0067  t - -  0" 00003  

0 " 0 0 9 4 4  0 " 0 0 9 4 3  --- 0 '  00001 

0 " 0 0 9 4 4  0 ' 0 0 9 4 1  - -  0 " 0 0 0 0 3  

0 " 0 0 5 3 9  0 ' 0 0 5 4 0  --~ 0 "00001  

0 " 0 0 5 5 2  0 " 0 0 5 4 8  - -  0 ' 0 0 0 0 4  

- -  0 "00565  0 "00562  - -  0 "00003  

150 2"5 HoSO, i 0 "00539  0"00541 -I-, 0 "00002 

I 50  I 5H~)SO~ 0"00539 0 "00540  ~ -  0 '00001 

200 ] 2 ' 5  H2SO, 1 0 "00539  0"00542 - -  0 "00003  

200 10 HNO 3 0" 00539 0 '  00539 0" 00000 

A u s  T a b e l l e  3 ist ersichtlich, da6 die b i f ferenzen tat- 
s~ichlich nur  selten den auf p. 2S9 angef(ihrten Betrag fiber- 

schreiten. 
Bemerkt  sei noch, daf] bei allen Analysen ausgekochtcs  

destilliertes "vVasser verwendet \vtlrde. Die angexvendeten Jena- 



.Mataanalyti.~cl~c lJestimmung des Nickels. ~(t [ 

g!astitrierkolben wurden nach jeder Analyse, die sonst vcr- 

wendeten Ger/ite, wie Btiretten, Pipetten etc., nach je ftmf- 

maligem Gebrauch dutch stg.rkste Chromschwefels/J.ure ge- 

reinigt. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: Bei der Reaktion: 

Ni'" + 2 DH~ ~ Ni DDH~ + 2 H' 

werden ftir je ein entionisiertes Nickelatom zwei Wasserstoff-  

atome ionisiert. Auf die Tatsache nun, dab in dem Augen- 

bticke, in welchem alle bei der Reaktion entstandenen Wasser- 
stoffionen in den nichtionisierten Zustand flbergefiihrt werden, 

alles vorhandene Nickel sick als Dioximinsalz im Nieder- 
schlag befindet, wurde eine neue Methode zur mal3analyti- 

schen Best immung des Nickels gegr/_'mdet. Dabei wird das 

Nickel aus einer neutralisierten L6sung dtn'ch eine alkalische 

DimethylglyoximI~Jsung ausgef/illt und der Nickelgehalt aus 
dem Verbrauch an Alkali der Titerl6sung, das zur Neutralisa- 

tion der freigewordenen Sgure erforderlich ist, bestimmt. Es 
wurde ferner gezeigt, dab ein Gehalt der zu titrierenden 

L~Ssung an Alkalisalzen starker Siiuren die Resultate nicht 

beeintr/J.chtigt. Ammon- und  andere Metallsalze wurden auf 
ihren Einflul3 noch nicht untersucht.  Zur Titration wurden 

1/15- his 1/100-NormallOsungen verwendet.  Die Methode ist 
anwendbar,  wenn die vorhandene Nickelmenge 0 " 0 3 g  Ni 
nicht t'tbersteigt und ist besonders mit VorteiI bei geringen 

Nickelgehalten yon einigen Tausendstel  Gramm zu verwenden.  

DieAusarbei tung einer mal3analytischen Trennungsmethode  
des Nickels von Kobalt und anderen Metallen der Schwefet- 

ammoniumgruppe,  sowie das Studium des Einflusses schwacher,  

organischer und komplexbildender Sg, uren auf die erw~.hnte 
Reaktion behalte ich mir vor. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Dr. Kari F r e n z e l  for seine mir bei der DurchfiJhrung 
dieser Arbeit stets gew~ihrte wertvolle Unterst t i tzung meinen 
herzlichsten Dank zu sagen.  


