Protokoll

7.3 Beispiel aus der Chemie des Nickels
vom 17.12.2002

Aufgabenstellung

Durchfiithren verschiedener Reaktionen mit Nickel innerhalb eines Kettenversuchs

Gerite

- Magnetriihrer

- Becherglaser

- Glasstab

- Saugflasche und Glasfritte

- Filterpapier

- Kiristallisierschale

- Pipetten

Chemikalien

- 0,24g NiCly - 6H,0 o O A

- konz. NH3-Losung ) k’ & I?ZSO

- 0,19g K2C204 . HQO - konz. _2 4

- 0,15g Glycin - 1g Aktivkohle

- 0,25mL Acetylaceton B Zerdl. ;E;OH 0

- 0,7mL Dimethylglyoxim-Lésung in NaOH Sam o1ges HalJa
- konz. HC1

Durchfithrung

- in kleinem BG 0,24g (0.001 mol) NiCly in 5 ml ention. HoO l6sen

- tropfenweise Zugabe von konz. NHs-Lsg., bis zur vollstédndigen Lsg. eines intermediir auftretenden NS
- mit Lsg. von 0,19g KoC50y4 - H20 mit 2 ml ention. HoO versetzen, erhitzen

- ca. 30min im Eisbad stehen lassen

- Lsg. von 0,15g Glycin in 2ml HoO und einige Tr. konz. NHj3 zugeben, kurz erwédrmen

- Losung in einen 100mL Erlenmeyerkolben mit Schliff fiillen und Riihrstéibchen hinzugeben

- zur Lsg. 0,25mL Acetylaceton tropfen, 10min rithren

- 0,7mL der ausstehenden Dimethylglyoximlsg. zur Suspension geben

- pH-Wert priifen und mit konz. NaOH auf genau 12 einstellen

- 0,5g NagEDTA mit etwas ention. HoO zugeben und ca. 30min im Riickfluss kochen

- das gelegentlich an der Kolbenwand hochziehende Ni(dmglH)2 mit etwas HoO in Reaktionslsg. zuriickspiilen

Riickgewinnung des NiCly:

- mit konz. HoSO4 moglichst genau pH-Wert von 1 einstellen

- 0,5g pulverformige Aktivkohle zusetzen, Suspension aufkochen und heif§ filtrieren
- nach Abkiihlen mit verd. NaOH pH-Wert von 8 einstellen

- erneut 0,5g Aktivkohle und tropfenweise 4mL 30%iges HoO4 zugeben

- nach ca. 5min Riihren noch 10min kochen und heif filtrieren

- Filtrat (blau) nochmals aufkochen, um restliches HyOy zu verkochen

- bei Ausfallen eines briaunlichen NS abermals filtrieren

- mit konz. NaOH Lsg. auf pH-Wert von 12 bringen und aufkochen

- ausgefallenes Ni(OH), absaugen

- SO?[—frei waschen und mit wenig konz. HCI gerade vollsténdig 16sen

- Lsg. langsam zur Trockne eindampfen zur Vermeidung von Uberhitzung und Zersetzung des festen NiCly
- erhaltenes NiCl, - 6HoO auswigen und Ausbeute der Riickgewinnung bestimmen

Ergebnis
Nickelausbeute: 0,08 g = 33%

Beobachtung / Auswertung

> NiCly + 6H,0 — [Ni(H20)g]?* + 2C1- griine Losung
> NH; 4+ H,O — NH} + OH~
[Ni(H20)g]?T +20H~ — Ni(OH), | +6H20 intermediér auftretender, griiner NS



> Ni(OH)y + 6NHz — [Ni(NH;3)g]?T + 20H~ Komplexbildung mit Ammoniak
klare, tiefblaue Lsg.

> [Ni(NHz)6)>" + C203~ — [Ni(C204)2] + 6NH; Komplexbildung mit Oxalat
tirkise Lsg., dann K. von Oxalatonickelkomplex
> [Ni(C204)2] + 2H2N — CH; — COOH + NHj Komplex mit Glycin
— [Ni(gly)a] + 2C20%~ + NH hellblaue Lsg. von Nickelglycinat
> [Ni(H2N — CHy — COO)3] + 2COCH3 — CH,COCHj Komplex mit Acetylaceton
— [Ni(acac)s] | +2H3N — CHy — COOH hellblauer NS von Nickelacetylacetonat
> [Ni(acac)s] | +2HON = CH — CH = NOH Komplex mit Dimethylglyoxim
— [Ni(dmglH)s] | +2COCH3 — CH,COCH3 himbeerroter Bis(dimethylglyoximato)-nickel(IT)-NS
bzw. Ni-Diacetyldioxim
> [Ni(dmglH)s] + [CHz — N(CHz — COO™ )22 Komplex mit EDTA (Ethyldiamintetraacetat)
— [NiEDTA]?~ | +2dmglH~ klare, blaugriine NiIEDTA-Lsg.

NiCls-Riickgewinnung;:
> [NiEDTA]; | +H2SO4 — NiSO4 + organ.Ligandmolekiile| blaugriiner NS organ. Ligandmolekiile

- durch Ansiiuern mit HoSO4 Protonierung der organ. Liganden = keine Bindungen mit Ni?* mehr mgl.

- schlechte Loslichkeit einiger Ligandmolekiile = Ausfallen als Feststoff oder Bildung eines 6ligen Films
an der Fliissigkeitsoberfliche (Acetylaceton)

- Absorption der organ. Stoffe an Oberfliiche der zugegebenen Aktivkohle u. Abtrennung durch Filtrieren

- zugegebenes HoOo bewirkt oxidative Zerstérung der Wasserinhaltsstoffe

= Entstehung einer blauen NiSO4-Losung ohne organischen Ligandmolekiilen

> NiSO4 + 2NaOH — Ni(OH)s | +NasSOy hellgriiner Ni(OH),- NS
> Ni(OH)s + 2HC1 — NiCl, + 2H50 gelbe NiCl2-Lsg.

- nach Eindampfen HyO-freier, gelber NiCl,-Riickstand
- Umwandlung in griines NiCls - 6H2O durch HoO-Aufnahme aus der Luft

NiCl,
NH3; HCI1
[Ni(NH3)e]** Ni(OH),
C2057 NaOH
[Ni(C204)s] NICKEL- NiSO,
KREISLAUF
gly H2S04
Ni(gly)a [NiIEDTA]?~

k& EDTA

Nl(aC&C) QTgIHP' Ni (dmng) 2

Entsorgung bzw. Weiterverwendung der Edukte und Produkte

Das recycelte Nickelchlorid wird zur Wiederverwendung gesammelt.

Das Filtrat der Hydroxidfiallung kann verworfen werden. Wenn es noch blaulich gefirbt ist, ist dies ein Zeichen
dafiir, dass die EDTA-Eliminierung nicht ganz vollstindig war, so dass Nickel als EDTA-Komplex in Loésung
bleibt. In diesem Fall muss das Filtrat zu den Ni>*-Abfillen gegeben werden. Alle Filterriickstéinde werden zu
den Abfillen (Ligandengemisch V 7.3) gegeben.



