
Gedruckt mit Unterstfitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Uber Verbindungen des Nickels mit o-Phenylen- 
diamin und 1, 3, 4-Toluylendiamin 

Von 

Fritz Feigl und Max FOrth 

(Aus dem II. Chem. Institut der Universit~t in Wien) 

(V0rgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1927) 

Uber die Kompiexbildungsf/ihigkeit des o-Phenytendiamins hat 
neuerdings W. H i e b e r  1 Untersuchungen durchgeftihrt und ist 
hiebei zu sehr interessanten Ergebnissen gelangt. Unabh/ingig vol~ 
diesen hatten wir schon vorher versucht, 2 festzustellen, in welchem 
Ausmal3e die erstmalig von A. Grtin a ausgesprochene Ansicht zu 
Recht besteht, daft die Gegenwart des Benzolringes die F~ihigkeit 
aromatischer Diamine zur Komplexsalzbildung herabsetzt. 

In der Erwartung, dab Herr H i e b e r  die von uns erhaltenm~ 
Verbindungen bereits isoliert haben d/irfte und dar/iber wohl aus- 
ftihrlicher berichten wird, beschr/inken wir uns darauf, die Brutto- 
formeln unserer teils in alkoholischer tells in w/~sseriger L/Ssung 
erzeugten o-Phenylendiamin-Komplexsalze anzugeben, welche often- 
bar An- und Einlagemngsverbindungen 

Co CI 2 . 2 Phen. 

Co C1 e . 4 Phen. 

2 Co C12 . 3 Phen. 

2 Co C19.7 Phen. 

darstellen. Es sind dies: 

NiC1o. 2 Phen. Cu C12.Phen. 

Ni CI 2 . 4 Phen. Cu C12 . 2 Phen. 

hel lgraue und Cu C12 . 4 Phen. 

violet te Form Cu (NOa)~.2 Phen. H:~O 

HgCI 2 ,Phen. CuSO 4. 2 Phen. 2 H20 

Phen. = o-Phenylendiamin. 

Hingegen glauben wit, etwas ausftihrlicher fiber zwei Vert 
bindungen des Nickels mit aromatischen o-Diaminen beriehten zu 
dtirfen, die ganz abweichend von den vorstehend angeftihrten Salzen 
zusammengesetzt sind; wir haben sie nach den bisherigen Unter- 
suchungen als Amide des 4-wertigen Nickels aufgefat3t. 

Zwei Verbindungen yon den Bruttoformeln NiC12H,2N 4 und 
NiC,~H16N ~ erhielten wir bei Versuchen tiber die Einwirkung yon 
w/isserigem o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1, 3, 4-Toluylen- 
diamin auf amoniakalische Ni-Salzl6sungen. Dabei entstehen in gutev 
Ausbeute die angeftihrten Verbindungen als blauviolette amorphe 
Niederschlgge y o n  grol3er Besttindigkeit, unl6slich in organischer~ 

1 Chem. Z~g. vom 7. April 1926. 

2 Vorliegende Arbeit  bildet  einen Tell einer yon M. F i i r t h  1924 begonnenmi  
und im Juli 1926 approbier ten Disser tat ionsarbei t .  

3 Ber., 43, 1062, 1910 
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L6sungsmitteln, teilweise 18slich mit violetter Farbe in Pyridin, ~ 
Chinolin, Piperidin und Anilin. Von Alkalien werden sie nicht an- 
gegriffen, Alkalisulfide geben NiS, in Minera!s/iuren und in Eisessig 
sind sie mit braunroter Farbe leicht 1/3slich und bei Anwesenheit 
yon KJ wird Jod in Freiheit gesetzt. Bei der Aufl/3sung der Ni- 
Verbindungen in salzsaurer SnCl~-L6sung tritt eine betr/ichtliche 
Verminderung des jodometrischen Wirkungswertes des SnC12 gegen- 
fiber einer Jodl/3sung ein. Die Verbindungen besitzen demnach 
oxydierende Eigenschaften, die ihren Bestandteilen nicht zukommen. 
L/3st man die Ni-Verbindungen in verdfinnten Minerals~iuren, so 
erh~ilt :'nan braune L/3sungen; diesetben besitzen gegent~b6r minmehr 
hinzugef~gtem KJ ode:" SnCI~ k e i n e  oxydierende V~Tirkungen mehr, 
was bei Bestimmung des Oxydationswertes zu beachten ist. 

I. Ni (IV)-o-Phenylendiamid. 

5 g NiCt.,.6H~O wurden in mtSglichst wenig Wasser gel6st, 
mit Ammoniak bis zur Bildung einer klaren blauen L/Ssung versetzt 
und zu einer w/isserigen L0sung von 3 g o-Phenylendiamin hinzu- 
geffigt. Es tritt eine allm~hliche Vertiefung der Farbe nach Blau- 
violett ein, beim Umschfitteln trfibt sich die L6sung und 1/tl3t einen 
blauvioletten amorphen Niederschlag ausfallen. ~ Nach 18stfindigem 
Stehen wurde filtriert, mit Wasser auf farbloses Filtrat gewaschen, 
dann mit Alkohot und zuletzt mit _&ther von etwaigen Zersetzungs- 
produkten des Phenylendiamins befl'eit. Da die Verbindung sich 
nicht umkrystallisieren 1/tBt, wurde nach dem Trocknen tiber CaC1, 
nochmals mit 5ther digeriert, um die tetzten Reste yon Verunreini- 
gungen zu entfernen und nach abermaligem Trocknen zur Analyse 
gebracht. 

Ni-Bestimmung durch Abgltihen zu NiO; 
C-, H-, N- >> >~ Elementaranalyse. 

O' 1063 g Substanz gaben 0 ' 0 2 9 5 g  NiO; 
4 " 1 7 3 m g  ,> ,, 8"90 fng" CO~, 1"708 ~ttg H20; 
3 '385  mg >, ~ 6"665 ~ng CO~, 1"414 tlGz H20; 
1"777~Itg ~ , 0"3205 c~nS N (745 ~nm, 20~ " 

Bereehnet fi , ir  Ni[C6H~(NH)2]2: 21"67o;o Ni, 53"17o/0 C, 4"460/0 H, 
20 '  69O/o N. 

Geftmden: 21"840/o Ni; 52"91, 52"890/o C, 4 '68 ,  4"61o/0 .H,  20"59O/o N. 

DaI3 die Verbindung oxydierende Eigenschaften besitzt, wurde 
bereits erw/ihnt; f/.ihrt man dieselben auf eine hiShere Wertigkeitsstufe 
des Nickels zurfick, so 1/i6t die Gesamtanatyse noch keine Entscheidung 
darfiber zu, ob das Nickel in der 3- oder 4-wertigen Form vorliegt, 

I O" I 3" des o-Phenylendiaminsalzes tSsen sizh in 70 g Pyridin. 
o Bei der Durchfiihrung desselben Versuches in: H-Strome komm~ es zu 

keiner Niedersahlagsbildung. 
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da im ersten Falle dutch den Mehrwert yon i Atom H Analysen- 
zahlen gefordert wtirden, die den gefundenen innerhalb der Fehler- 
grenzen entsprechen. Zur Bestimmung der Wertigkeit des Nickels 
wurden eingewogene Proben in Spitzflaschen in KJ-LSsung suspen- 
diert, Schwefelkohlenstoff hinzugeftigt, mit HC1 anges/iuert, unter 
zeitweiligem Umschtitteln ~/o, Stunde stehen gelassen und hierauf 
das freigemachte Jod mit ~/10 Na2S20 ~ abtitriert. 

Eir~wage 
i~a Gramm 

0 ' 0 3 5 5  

0 ' 2 0 2 9  

0"14'73 

Fre igemachtes  Jod in Gramm und Verhiiltnis N i : J  

Bet. fiir Ni (III) Ni :J  ! Bet. far Ni (IV) Ni : J  Gel. Ni : J  
r 

r 
0"0167 1 : 1 1  0"0335 1 :2  

0"0958 1:1i 0 " I 9 1 6  1:2 
'1 

0 ' 0 6 9 5  1:1 ' 0 ' 1391  I : 2  
i 

0 '0231  1 :1"38  

0"1646 1 :1"72  

0"1091 1 : 1 ' 5 7  

Die gefundenen Jodmengen sind kleiner, als es 4-wertiges Nickel, 
jedoch grS13er, als es 3-wertiges Nickel verlangt; die Ursache hieftir ist, 
dab einerseits das Jod zum Tell verbraucht wird, indem es Phenylen- 
diamin oxydiert, anderseits, wie schon frtiher angegeben, bei der LSsung 
des Nickelsalzes in S~iuren Verbindungen entstehen, die keine 
Oxydationswirkung mehr besitzen. Wenn 3-wertiges Nickel vorl/ige, 
dann mtil3ten aus diesen Grfinden die gefundenen Jodmengen kleiner 
sein, als es der Soilwert ftir Ni (III)verlangt; da sie hSher sind, 
daft jedenfalis auf die 4-Wertigkeit des Nickels geschlossen werden. 

Wird als Reduktionsmittel SnCI 2 start KJ verwendet, dann 
erfolgt h/iiftige Oxydation, indem die hatbe Menge des der 4-wertigen 
Nickelverbindung entsprechenden Sauerstoffes zur Oxydation des 
SnSI 2 und der Rest zur Oxydation yon Phenylendiamin verbraucht 
wird, was sich auch durch die rotbraune F/irbung der LSsung zu 
erkennen gibt; welcher Art die Oxydationsprodukte sind, die auf 
diese Weise und bei der Zersetzung des Ni-Salzes durch Mineral- 
s/iuren entstehen, konnten wir nicht mit Sicherheit feststellen. 
Vermutlich handelt es sich um phenazinartige Verbindungen mit 
freien o-stgndigen NH.,-Gruppen, da in eisessigsaurer L/Ssung mit 
Phenanthrenchinon Niederschl/ige erhalten werden. 

I I zm" Riicktitration ver- 
Eimvage ~ ~ 

in Gramm i I b rauch t  J in c m , ~ - - J  
:, 10 

'I 

0 ' 0 5 9 5  

0"0552 

0 ' 0 5 8 9  

13"10 

13"40 

13"00 

cr - -  J 

10 

2"25 

1 ' 95  

2"35 

g J  

0"02855 

0"02475 

0 ' 0 2 9 8 2  

N i : J  

1 :1"02  

1 :0"95  

1 :1"08  
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In 20 c m a satzsaure SnSl,-L6sung (entsprechend 15"35 c m  ~ 

n/10 J) wurden eingewogene Proben des Ni-Salzes eingetragen, 
wobei sogteich LOsung erfolgt. Nach 10 Minuten Stehen wurde mit 
50 c~# a Wasser verdfmnt und das tiberschf~ssige SnCt~ unter Ver- 
wendung yon St/irke a!s tndikator mit 0" 1 norm. J-L6sung am'~ck- 
titriert. Die Resuttate sind aus vorstehender Tabelte zu entnehmen. 

II. Ni (IV)-l,  3, 4-Toluylendiamid. 

5 g NiCI~. 6 HeO wurden i n  mSglichst wenig Wasser gelSst 
mit Ammoniak bis zur Bildung einer klaren blauen L6sung versetzt 
und zu einer w~isserigen L~Ssung yon 3 g 1, 8, 4-Toluylendiami~ 
hinzugeffigt. Nach 18 Stunden Stehen wurde filtriert, aus dem 
Filtrate wurde nach 14 Stunden ein weiterer Niederschlag erhalten, 
der, mit dem zuerst erhaltenen vereinigt, 24 Stunden .mit starker 
NHa-LSsung digeriert wurde. Nach Filtration wurde, wie unter L 
angegeben, welter behandelt. 

Ni-Bestimmung dureh Abgltihen zu NiO; 
C., H-, N- ,, ,> Elementaranalyse, 

0" 0495 g Substanz gaben 0" 0125 g NiO; 
2" 653 mg ,, ~ 0" 4351 cm a N (74-t ~lm, 20 ~ ;. 
3"317 ~ ~ ~ 6"858 ~ g  CO~ t "667 mg It~O. 

Bereehne~ fSr Ni[CaHa(CHa)(NH)e]~: 19"630/0 Ni, 56"21o/o C, 5"39o/o H, 
18-75O/o N; 

Gefunden: 19"48O/o Ni, 56'39O/o C, 5'620/o H, 18'63o/0 N. 

Eine Bestimmm:g des Oxydatio~swertes vorstehender Yerbindung mit SnCI~ 
:rod Jod gab ein Verl~iiltnis Ni : J ~ 1 : t "61. 

Nach Analyse und Oxydationswert der unter 1~ und II be- 
schriebenen Verbindungen haben wit sie als Amide des 4-wertigen 
Nickels aufgefagt. Gegenf:ber dem Einwand, es k/Snnten imidartige 
Verbindungen des 2-wertigen Nickels mit o-Chinoiniminen vorliegen, 
die aus den Diam:nen unter den Versuchsbedingungen entstanden 
sein m01~ten, ist zu bemerken, daft ein o-Chinoindiimin aus o-Phe- 
nylendJamin, hergesteltt yon R. W i l t s t / i t t e r  und A. P fannens t i e t ,  I 
ats eine aul3erordentlich ur~bestt4ndige Verbindung beschrieben worden 
ist; wit konnten, yon der absoluten ~therischen L6sung derselben 
ausgehend, dutch Umsetzung mit Ni-Salzen zu der hier beschriebenen 
Verbindung nicht gelangen. Beweiskr/iftiger ftir die Annahme einer 
h/Sheren \~'ertigkeit des Nickels in diesen Verbindungen df:rfte der Urn- 
stand sein, da6 das 1, 8-Naphthytendiamin mit NiCI~ in ammoniakali- 
scher LSsung gleichfalts einen, allerdings braunen, Cl-freien Nieder- 
schlag gibt, aus dessen Analyse zwar keine analoge Zusammensetzung 

t Ber,, 38; 2348 (1905). 
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sich ableiten lieff, da eine Reindarsteltung bisnun nicht gelang, die 
aber gleichfalls das Nickel in einer hSheren \~erfigkeitsstufe ent- 
haiten muff, da sie aus anges/iuerten KJ-L6sungen Jod in Freiheit 
setzt. Bei diesem Diamin ist jedoch durch die perist~indigen NH~_- 
Gruppen eine Chinoniminform ausgeschlossen. 

Bemerkenswert bei den vorstehend beschriebenen Verbindungen 
ist auffer der h6heren Wertigkeit des Nickels wohl auch das Auf- 
treten der ansonsten basischen o-Diamine als Siiurereste. Diesbezfiglich 
d/_irften folgende Beobachtungen erw~hnenswert sein. Eine Ni-Amid- 
bildung erfolgt n i ch t  beim Zusammenbringen von w/isserigen Ni- 
SalzlgSsungen mit wiisseriger o-PhenylendiaminlSsung, wenn als 
Neutralisationsmittel fiberschfissiges o-Phenylendiamin, Pyridin oder 
eine Aufschwemmung yon BaO, ZnO oder MgO verwendet wird. 
Hingegen tritt sofortige Bildung ein, wenn yon einer ammoniakalischen 
oder einer methylaminhaltigen NiCl~,-LSsung oder yon Ni(OH)2 in 
w/isseriger Suspension ausgegangen wird. Es scheint demnach, daft 
die Ni-Verbindung, die als Ausgangsk/Srper dienen soll, schon jene 
Atomgruppen besitzen muff, die eine innermolekulare Neutralisation 
herbeizuftihren imstande sind. 

Der Mechanismus einer Ni-Salzbildung mit aromatischen 
o-Diaminen w/ire dann unter der Annahme verst/indlich, daft zuniiehst 
Koordination von o-Phenylendiamin an Ni(OH)2 erfolgt; daffir k~imen, 
je nachdem ob die N-Atome oder die C6H4-Gruppen als Liganden 
wirken, folgende Koordinationsformeln in Betracht: ~ 

NHs, OH .NH 2 
C~Ht </ "> Ni "-4" ~ C~H~ (15 

" \NH~ / OH "NH2 / " " 

NHo OH NH., 

--NH~ OH NH~-- 

Sowohl nach (1) als auch nach (2) k/Snnte dann die durch die 
dichte Packung bewirkte rtiumtJche N~ihe der OH- und NH~-Gruppen 
den Austritt yon H~O erleichtern. 

Sowohl nach den die Entstehung betreffenden r0"berlegungen 
als auch nach den Eigenschaften (Best/indigkeit, intensive Farbe 
und Oxydationswert) erscheinen uns ffir die bier beschrieber~enVer- 
bindungen, folgende Koordinationsformeln berechtigt: 

NH HN NH NH 
C6H ~ ~-NH. > Ni ~.HN. > C6H t ulld CHaC~H 3 ~....N-...H) Ni ~,NH > C6HBEI-[ 3. 

Sie stehen im Einklang mit der durch die Chemie der komplexen 
Verbindungen vielfach gewonnenen Erfahrung, daft h6here (und 
fiberhaupt anormale Wertigkeit) eines Metalles h/iufig erst in 
Nomplexsalzen in Erscheinung tritt, zumal eine bereits frfiher 

1 Beim Ausgel;en von ammoniakallsehen Ni-SalzlSsungell k/Snnten analoge 
Vorstellungen gelten. 
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beschriebene Ni(IV)-Verbindung mit Dimethylglyoxim* gleichfalls 
komplexer Natur War. 

Das vorliegende experimentelle Material sowie die daran 
gekntipften Erw/igungen sind gewil3 noch nicht hinreichend, um 
fiber die Konstitution dieser sehr eigenartigen Nickelverbindungen 
ersch~Spfende und ganz beweisende Aussagen zu machen; es w~tre 
z. B. denkbar, daf3 chinoniminartige Verbindungen unter den 
Bedingungen der Versuche entstehen und durch Salzbi!dung mit 
Ni(II) stabilisiert wfirden. Vielleicht lassen weitere Versuche ntihere 
Einblicke gewinnen. 

1 F. Feigl, Bet., 57, 758, 1924. 


