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Uber die Komplexbildungsfihigkeit des o-Phenylendiamins hat
neuerdings W. Hieber! Untersuchungen durchgefiihrt und ist
hiebei zu sehr interessanten Ergebnissen gelangt. Unabhingig von
diesen hatten wir schon vorher versucht,? festzustellen, in welchem
AusmafBle die erstmalig von A. Griin® ausgesprochene Ansicht zu
Recht besteht, daf die Gegenwart des Benzolringes die Féhigkeit
aromatischer Diamine zur Komplexsalzbildung herabsetzt.

In der Erwartung, daf Herr Hieber die von uns erhaltenen
Verbindungen bereits isoliert haben diirfte und dariiber wohl aus-
fiihrlicher berichten wird, beschrédnken wir uns darauf, die Brutto-
formeln unserer teils in alkoholischer teils in wésseriger Losung
erzeugten o-Phenylendiamin-Komplexsalze anzugeben, welche offen-
bar An- und Einlagerungsverbindungen darstellen. Es sind dies:

CoCl,. 2 Phen. NiCl,.2 Phen. CuCly.Phen,
CoCly. 4 Phen. NiCl,.4 Phen. CuCl,.2 Phen.
2 CoCl,.3 Phen. hellgraue und CuCly. 4 Phen.
2 CoCly. 7 Phen. violette Form Cu (NOg)g.2 Phen. H,O
HgCl, . Phen. CuS0,.2Phen. 2 Hy,O
Phen. = o-Phenylendiamin.

Hingegen glauben wir, etwas ausfihrlicher Uber zwei Ver-
bindungen des Nickels mit aromatischen o-Diaminen berichten zu
diirfen, die ganz abweichend von den vorstehend angefiihrten Salzen
zusammengesetzt sind; wir haben sie nach den bisherigen Unter-
suchungen als Amide des 4-wertigen Nickels aufgefafit. ‘

Zwei Verbindungen von den DBruttoformeln NiC ,H,,N, und
NiC,,H, N, erhielten wir bei Versuchen iiber die Einwirkung von
wiésserigem o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1, 3, 4-Toluylen-
diamin auf amoniakalische Ni-Salzldsungen. Dabei entstehen in guter
Ausbeute die angefiihrten Verbindungen als blauviolette amorphe
Niederschldge von grofier Bestidndigkeit, unldslich in organischen

1 Chem. Ztg. vom 7. April 1926.

2 Vorliegende Arbeit bildet einen Teil einer von M. Fiirth 1924 begonnenen
und im Juli 1926 approbierten Dissertationsarbeit.

3 Ber., 43, 1062, 1910



446 F. Feigl und M. Fiirth,

Losungsmitteln, teilweise loslich mit violetter Farbe in Pyridin,?®
Chinolin, Piperidin und Anilin. Von Alkalien werden sie nicht an-
gegriffen, Alkalisulfide geben NiS, in Mineralsduren und in Eisessig
sind sie mit braunroter Farbe leicht l6slich und bei Anwesenheit
von KJ wird Jod in Freiheit gesetzt. Bei der Auflésung der Ni-
Verbindungen in salzsaurer SnCl,-Losung fritt eine Dbetrdchtliche
Verminderung des jodometrischen Wirkungswertes des SnCl, gegen-
iiber einer Jodlosung ein. Die Verbindungen besitzen demnach
oxydierende Eigenschaften, die ihren Bestandteilen nicht zukommen.
Lost man die Ni-Verbindungen in verdiinnten Mineralsduren, so
erhilt man braune Ldsungen; dzeseiben besitzen gegeniibér nunmehr
hinzugefliigtem KJ oder SnCl keine oxydierende Wirkungen mehr,
was bei Bestimmung des Oxydationswertes zu beachten ist.

1. Ni(IV)-o-Phenylendiamid.

5 ¢ NiCl,.6 H,0 wurden in mdglichst wenig Wasser geldst,
mit Ammomak bis zur Bildung einer klaren blauen LOsung versetzt
und zu einer wiésserigen Losung von 3 ¢ o-Phenylendiamin hinzu-
gefligt. Es tritt eine allméhliche Vert1efung der Farbe nach Blau-
violett ein, beim Umschiitteln triibt sich die Losung und 148t einen
blauvioletten amorphen Niederschlag ausfallen.? Nach 18stlindigem
Stehen wurde filtriert, mit Wasser auf farbloses Filtrat gewaschen,
dann mit Alkoho! und zuletzt mit Ather von etwaigen Zersetzungs-
produkten des Phenylendiamins befreit. Da die Verbindung sich
nicht umkrystallisieren 14ft, wurde nach dem Trocknen iiber CaCl,
nochmals mit Ather digeriert, um die letzten Reste von Verunreini-
gungen zu entfernen und nach abermaligem Trocknen zur Analyse
gebracht.

Ni-Bestimmung durch Abglihen zu NiQ;

C-, H-, N- » »  Elementaranalyse.
01063 g Substanz gaben 0:0295 g NiO;
4-173 mg > v 890 mg COy, 1-708 mg HyO;
3385 myg » > 64665 mg COy 17414 myg HyO;
1777 myg » > 0°3205 cmd N (745 mm, 20°). -

Berechnet fiir Ni[CgH,(NH),]p: 21:670[, Ni, 53-170/, C, 4-460) H,
20699/, N. ‘
Gefunden: 21-840/, Ni, 5291, 52-890), C, 468, 4:610/, H, 20:590); N.

DaB die Verbindung oxydierende Eigenschaften besitzt, wurde
bereits erwdhnt; fithrt man dieselben auf eine héhere Wertigkeitsstuie
des Nickels zuriick, so 148t die Gesamtanalyse noch keine Entscheidung
dariiber zu, ob das Nickel in der 3- oder 4-wertigen Form vorliegt,

1 01 g des o-Phenylendiaminsalzes 18sen sich in 70 g Pyridin.

2 Bei der Durchftihrung desselben Versuches im HStmme kommi es zu
keiner \Ixedembhlaosbﬂduno
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da im ersten Falle durch den Mehrwert von I Atom H Analysen-
zahlen gefordert wiirden, die den gefundenen innerhalb der Fehler-
grenzen entsprechen. Zur Bestimmung der Wertigkeit des Nickels
wurden eingewogene Proben in Spitzflaschen in KI-Losung suspen-
diert, Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt, mit HCl angesduert, unter
zeitweiligem Umschiitteln 1/, Stunde stehen gelassen und hierauf
das freigemachte Jod mit 14/10 Na, 5,0, abtltnert

i
B Freigemachtes Jod in Gramm und Verhiltnis Ni:J i
inwage
in Gramm | . Lo - . .
| Ber. fiir Ni (II) Ni:J | Ber. fiir Ni (IV) Ni:J Gef. Ni:J
| |
00355 0-0167 1:1 ’ 0-0335 1:2 0-0231  1:1-38
02029 i 0-0958 1:1’i‘ 01916 .20 0-1646 1:1+72
0° 1473 " 00695 1:1, 0-1391 1:2 i 0-1091  1:1-57
; | \

Die gefundenen Jodmengen sind kleiner, als es 4-wertiges Nickel,
jedoch grofier, als es 3-wertiges Nickel verlangt; die Ursache hiefiir ist,
daB einerseits das Jod zum Teil verbraucht wird, indem es Phenylen-
diamin oxydiert, anderseits, wie schon friher angegeben,bei der Losung
des Nickelsalzes in Sduren Verbindungen entstehen, die keine
Oxydationswirkung mehr besitzen. Wenn 3-wertiges Nickel vorldge,
dann miiflten aus diesen Griinden die gefundenen Jodmengen kleiner
sein, als es der Soilwert fiir Ni (III) Verlangt da sie hoher sind,
darf jedenfalls auf die 4-Wertigkeit des Nickels geschlossen werden.

Wird als Reduktionsmitte] SnCl, statt KJ verwendet, dann
erfolgt halftige Oxydation, indem die halbe Menge des der 4-wertigen
Nickelverbindung entsprechenden Sauerstoffes zur Oxydation des
SnSl, und der Rest zur Oxydation von Phenylendiamin verbraucht
wird, was sich auch durch die rotbraune Firbung der Losung zu
erkennen gibt; welcher Art die Oxydationsprodukte sind, die auf
diese Weise und bei der Zersetzung des Ni-Salzes durch Mineral-
sduren entstehen, konnten wir nicht mit Sicherheit feststellen.
Vermutlich handelt es sich um phenazinaltige Verbindungen mit
frejen o-stdndigen NH,-Gruppen, da in eisessigsaurer Losung mit
Phenanthrenchinon Nlederschlage erhalten werden.

‘ , |
) \ zur Riicktitration ver- \‘ A in ‘
Einwage {1 | I Ni:J
in Gramm | braucht J in cm? ——J ‘ 7 I N
" 10 cd —J | gJ
| 10 i
I 1
! ‘ 1 T :‘
0-0595 13-10 [ 2°25 , 0-02855 \} 1:1-02
0-0552 | 13-40 L1095 1 0:02475 | 1:0°95
0-0589 ]‘ 13-00 i 2:35 i 0-02082 ‘ 1:1-08
| I



448 F. Feigl und M. Fiirth,

In 20 cm® salzsaure SnSlL-Losung (entsprechend 15-35 cm®
#/10 I) wurden eingewogene Proben des Ni-Salzes eingetragen,
wobei sogleich Lésung erfolgt. Nach 10 Minuten Stehen wurde mit
50 cm® Wasser verdlinnt und das {berschiissige SnCl, unter Ver-
wendung von Stirke als Indikator mit O 1norm. J-Lésung zuriick-
titriert. Die Resultate sind aus vorstehender Tabelle zu entnehmen.

I Ni(IV)-1, 3, 4-Toluylendiamid.

5 ¢ NiCl,.6 H,O wurden in_ méglichst wenig Wasser geldst
mit Ammoniak bis zur Bildung einer klaren blauen Losung versetzt
und zu einer wisserigen Losung von 3 g 1, 3, 4-Toluylendiamin
hinzugefligt. Nach 18 Stunden Stehen wurde filtriert, aus dem
Filtrats wurde nach 14 Stunden ein weiterer Niederschlag erhalten,
der, mit dem zuerst erhaltenen véreinigt, 24 Stunden mit starker
NH,-Losung digeriert wurde. Nach Filtration wurde, wie unter L
angegeben, weiter behandell.

Ni-Bestimmung durch Abglithen zu NiO;

C-, H-, N- » »  Elementaranalyse.
0-0495 g Substanz gaben 0-0125 g NiO;
2-653 myg " > 04351 em?® N (741 wemn, 20%);
3-317 mg » »  B-858 mg COy, 17867 mg H,0.

Berechnet flir Ni[CgHy (CHyy (NH)olo: 19-830/; Ni, 56219/, C, 5-800); H,
18-759%, N;
Gefunden: 19-480); Ni, 56:390), C, 5620/, H, 18630y N.

Fine Bestimmung des Oxydationswertes vorstehender Verbindung mit SnCly
und Jod gab ein Verhiditnis Ni:J = 1:1-81.

Nach Analyse und Oxydationswert der unter [ und II be-
schriebenen Verbindungen haben wir sie als Amide des 4-wertigen
Nickels aufgefafit. Gegeniiber dem Einwand, es kdnnten imidartige
Verbindungen des 2-wertigen Nickels mit o-Chinoiniminen vorliegen,
die aus den Diaminen unter den Versuchsbedingungen entstanden
sein miifiten, ist zu bemerken, daf ein o-Chinoindiimin aus o-Phe-
nylendiamin, hergestellt von R. Willstatter und A. Pfannenstiel,®
als eine auBerordentlich unbestindige Verbindung beschrieben worden
ist; wir konnten, von der absoluten dtherischen Losung derseiben
ausgehend, durch Umsetzung mit Ni-Salzen zu der hier beschriebenen
Verbindung nicht gelangen. Beweiskriftiger flir die Annahme einer
hoheren Wertigkeit des Nickels in diesen Verbindungen diirfte der Um-
stand sein, daf das 1, 8-Naphthylendiamin mit NiCl, in ammoniakali-
scher Lésung gleichfalls einen, allerdings braunen, Cl-freien Nieder-
schlag gibt, aus dessen Analyse zwar keine analoge Zusammensetzung

1 Ber, 58, 2348 (1903).
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sich ableiten liefl, da eine Reindarstellung bisnun nicht gelang, die
aber gleichfalls das Nickel in einer htheren Wertigkeitsstufe ent-
halten muB, da sie aus angesduerten KJ-Losungen Jod in Freiheit
setzt. Bei diesem Diamin ist jedoch durch die peristindigen NH,-
Gruppen eine Chinoniminform ausgeschlossen.

Bemerkenswert bei den vorstehend beschriebenen Verbindungen
ist aufler der hoheren Wertigkeit des Nickels wohl auch das Aui-
treten der ansonsten basischen o-Diamine als Saurereste. Diesbeziiglich
darften folgende Beobachtungen erwédhnenswert sein. Eine Ni-Amid-
bildung erfolgt nicht beim Zusammenbringen von wéisserigen Ni-
Salzlosungen mit wésseriger o-Phenylendiaminldésung, wenn als
Neutralisationsmittel Uberschiissiges o-Phenylendiamin, Pyridin oder
eine Aufschwemmung von BaO, ZnO oder MgO verwendet wird.
Hingegen tritt sofortige Bildung ein, wenn von einer ammoniakalischen
oder einer methylaminhaltigen NiCl,-Losung oder von Ni(OH), in
wisseriger Suspension ausgegangen wird. Es scheint demnach, da8
die Ni- Velbmdung, die als Ausgangskorper dienen soll schon jene
Atomgruppen besitzen muf}, die eine innermolekulare ’\’eutrahsatmn
herbeizufthren imstande sind.

Der Mechanismus einer Ni-Salzbildung mit aromatischen
o-Diaminen wire dann unter der Annahme verstdndlich, daff zunédchst
Koordination von o-Phenylendiamin an Ni(OH), erfolgt; dafiir kdmen,
je nachdem ob die N-Atome oder die C,H,-Gruppen als Liganden
wirken, folgende Koordinationsformeln in Betracht:?!

NH, OH NH, NH, OH NH,
G, THNIL >c H, (1) CoHy (oo Ni w2 3CHy (2)
NH,” OH “NH NH, OH NH,

Sowohl nach (1) als auch nach (2) konnte dann die durch die
dichte Packung bewirkte rdumliche Nihe der OH- und NH,-Gruppen
den Austritt von H,0 erleichtern.

Sowohl nach den die Entstehung betreffenden Uberlegungen
als auch nach den Eigenschaften (Bestindigkeit, intensive Farbe
und Oxydationswert) erscheinen uns fiir die hier beschriebenen Ver-
bindungen- folgende Koordinationsformeln berechtigt:

C6H4<§-ﬁ--- N1< >c Hy und CH,C H3< --------- > \“< --------- > CeH;CHg.

Sie stehen im Einklang mit der durch die Chemie der komplexen
Verbindungen vielfach gewonnenen Erfahrung, daf hohere (und
Uberhaupt anormale Wertigkeit) eines Metalles hiufig erst in
Komplexsalzen in Erscheinung tritt, zumal eine bereits frither

1 Beim Ausgehen von ammoniakalischen Ni-Salzlosungen konnten analoge
Vorstellungen gelten.
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beschriebene Ni(IV)-Verbindung mit Dimethylglyoxim?® gleichfalls
komplexer Natur war.

Das vorliegende experimentelle Material sowie die daran
gekniipften Erwdgungen sind gewiffi noch nicht hinreichend, um
iber die Konstitution dieser sehr eigenartigen Nickelverbindungen
erschopfende und ganz beweisende Aussagen zu machen; es wire
z. B. denkbar, dafi chinoniminartige Verbindungen unter den
Bedingungen der Versuche entstehen und durch Salzbildung mit
Ni(Il) stabilisiert wiirden. Vielleicht lassen weitere Versuche ndhere
Einblicke gewinnen.

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




