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In der vorliegenden Arbeit werden die Versuchsergebnisse der Papierelektrophorese von mit 27 
Metallen gebildeten Formaldoximaten angefiihrt. Die elektrophoretische Beweglichkeit definier
ter lonen der Mangan-, Nickel- und Eisenformaldoximate diente zur Berechnung der Beziehung 
zwischen der elektrophoretischen Aquivalenzbeweglichkeit und dem Molekulargewicht des 
zu untersuchenden Ions flir die gegebenen Bedingungen. Mit Hilfe der gefundenen Beziehung 
wurden die Molekulargewichte auch einiger weiterer untersuchter lonen bestimmt. Aus dem 
Kurvenverlauf der eIektrophoretischen Beweglichkeit konnten die pH-Bereiche, in denen die 
einzelnen Komplexe existieren, die Ladung der Komplexionen sowie die annahernden Werte eini
ger Stabilitatskonstanten bestimmt werden. 

In der Mitteilung! wurden von uns die Ergebnisse der Papierelektrophorese von Mangan-, 
Nickel-, Eisen- und Vanadinformaldoximaten angeflihrt. 

Die Bildung von Formaldoximkomplexen mit der Mehrzahl der Metalle wurde von Marczenko 
und Minczewski2 mit Hilfe von qualitativen Reaktionen untersucht. Sie priiften die Wirkung 
der Formaldoximlosung auf die Metallosungen nach Alkalisieren mit Natriurnhydroxid oder 
Ammoniak. Die Stabilitat der entstandenen Komplexe beurteilten sie auf Grund ihres Verhaltens 
bei den Reaktionen mit einigen Reagentien im alkalischen Medium. Die Wertigkeit der Zentral
atome der entstandenen Komplexe wurde von ihnen mit Hilfe von Gasmengenrnessungen ermit
telt. Beide Autoren unterscheiden Metalle, die mit Formaldoxim Farbkomplexe bilden, und 
mit Formaldoxim durch Reduktion aus der Losung ausgeschieden werden. Sie kamen zum SchluB, 
daB es sich beim Fomaldoxim urn ein komplexbildendes Universalreagens handelt: 1m alkali
schen Medium bildet es wasserlosliche Komplexe mit lonen von Metallen, die in der durchaus 
iiberwiegenden Zahl Mehrwertigkeit aufweisen. Es wird des weiteren von ihnen vorausgesetzt, 
daB sich Liganden mit dem Zentralatom mittels des Sauerstoffs der Oximgruppe3

,4 binden. 
Die Stabilitat der Komplexe wachst allgemein mit steigendem pH-Wert. Falls Formaldoxim 
Komplexe mit lonen verschiedener Oxydationsstnfen desselben Metalls bildet, pfiegt der Kom
plex des Ions der hoheren Oxydationsstufe stabiler zu sein. 

I. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 2467 (1971). 
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3264 Becka, loki: 

EXPERIMENTELLER TElL UND ERGEBNISSE 

Die Apparatur und Arbeitsmethodik, sowie die verwendeten Chemikalien wurden in der Mit· 
teilung! beschrieben. 

In dieser Mitteilung sowie in der vorliegenden Untersuchung wurde, wie in Tabelle I ange
fuhrt wird, die Komplexbildung iiberpriift. 

Die Abhangigkeit der elektrophoretischen A.quivalenzbeweglichkeit der Komplexe I-X 
(siehe l ) von der Molekiilmasse wurde von uns nach lokl 5 ausgedriickt und wir gelangten zur 
Beziehung 

ujz = (7,96j..jm) - 0,0705, (1) 

wo ujz die A.quivalenzbeweglichkeit und m die Molekiilmasse bezeichnen. Die empirischen 
Konstanten der Gleichung (1) gel ten unter den gegebenen Bedingungen (t = 20 ± 0,1°C, 11 = 0,1, 
Bezugsion [Mnlv(CH2NO)612 -) und wurden durch rechnerische Auswertung der Versuchsdaten 
gewonnen (Abb. 1). 

Untersuchung der Komplexe 

Die Metalle der II. Hauptuntergruppe des Periodensystems bilden mit Formaldoxim verhaltnis
maBig wenigstabile Komplexe (Abb. 2). Die stabilsten Komplexe dieser Untergruppe werden 
von Calcium und nieht, wie Marczenko2 anfUhrt, von Beryllium, fall weise von Magnesium. 
gebildet. 
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Abhangigkeit der A.quivale~beweglichkeit uj z von der Wurzel aus der Molekiilmasse 

I [MnIl(OH2)612 + 
II [MnlI(CH2NOhr 
III [Mn1v(CH2NO)612-
IV [Nill(OH2)612 + 
V [H2Nill(CH2NOhl+ 

(I = 20 ± O,loC; 11 = 0,1). 

VI [NiIV(CH2NO)6f-
VII [FeIl(OH2 )612 + 
VIII [Felll(CH2NO)613

-

IX [yv(OHMCH2NOhl-
X [yv(CH2NO)61-
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Papierelektrophorese von Komplexverbindungen II. 3265 

Die Berylliumformaldoximate sind farblos und biJden sich erst bei hohen pH-Werten. 1m 
pH-Bereich von 6,8-8,5, wo sich auf der Beweglichkeitskurve ein deutJicher Haltepunkt auf der 
Startlinie zeigt, wurde die BiJdung eines NiederschJags nachgewiesen. Die MagnesiumfonnaJdoxi
mate sind in konzentrierteren Losungen schwach rosa gefiirbt. 

Die Bildung farbloser CaIciumformaldoximate kann bereits bei pH-Werten von 
5 -6 beobachtet werden. 1m engen pH-Bereich von 6,8-7,5 wurde die Bildung eines 
elektroneutralen Komplexes beobachtet. Bei haherem pH-Wert geht der Komplex 
in das Anion liber. Der festgestellten Beweglichkeit entspricht der Komplex 
[H2Ca.(CH2NO)6Y- (Xl). Aus den CaIciumformaldoximaten kann Ca(OHh durch 
Einwirkung von NaOH nicht gefallt werden. Der CaC03-Niederschlag entsteht 
erst Uingere Zeit nach Na2C03-Zugabe. Die Beweglichkeitskurven des Strontiul11s 
und Bariums zeigen einen ahnlichen Verlauf. Bei einem 10 libersteigenden pH-Wert 
bildet sich in der Lasung ein Niederschlag, dem ein Haltepunkt auf der Startlinie 
entspricht. Wie aus dem Vergleich der Beweglichkeitskurven der Formaldbximate 
der Metalle der II. Hauptuntergruppe ersichtlich ist, bilden Barium und Strontium 
die wenigst stabilen Komplexe. 

Die Anionenkomplexe des Aluminiums sind inder Lasung farblos. Die Kurve der 
elektrophoretischen Beweglichkeit (Abb. 3) zeigt im pH-Bereich von 7,40-8,80 
einen einzigen, dem elektroneutralen Komplex entsprechenden Haltepunkt. Wie 
aus dem Kurvenverlauf ersichtlich ist, bilden sicht die Formaldoximate des Alu
miniums im pH-Bereich, in dem noch kein Aluminat entsteht, d.h. bej einem unter 
10,5liegenden pH-Wert. 

Die Beweglichkeitskurve der Thalliumformaldoximate (Abb. 3) ist durch einen 
langen Haltepunkt bis zum pH-Wert von 8,60 charakterisiert. In diesem Bereich 

ADD. 2 

Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der Be-, Mg-, Ca-, Sr-, Ba-FormaJdbximate 
Bei allen Messungen wurde 1 [11 Be2 +_, Mg2 +_, Ca2+_, Sr2 +_ und Ba2 +-Losung mit einer 

Konzentration von 5. lO'-3M verwendet. cA = 7,5. 10-2M; U aktuelle elektrophoretische 
Beweglichkeit, pA Konzentration des freien Liganden, t == 20°C, Jl = 0,1. 
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3266 Becka, Jokl: 

kann eine Komplexbildung nicht vorausgesetzt werden. Die Existenz von Dber
gangsstufen des Komplexes yom Typ MeOxim ist aus dem sinkenden Kurvenast 
ersichtlich. Nach Zugabe einer Formaldoximhydrochloridlosung zur ThaUillm(I)
nitratlosung entsteht ein grobkorniger, weiJ3er Niederschlag von Thallillm(I)-chlorid. 
Dieser Niederschlag loste sich im Vergleich mit der zur tiblichen Probeherstellung 
verwendeten Mengel erst in der zweifachen NaOH-Menge. 

Die Zinnfor~aldoximate sind farblos. Der lange Haltepllnkt auf der Beweglich
keitskurve (Abb. 3) im pH-B:::reich von 4,4-8,6 entspricht einem entstehenden 
Niederschlag. 1m tiber 10,0 liegenden pH-Bereich kann das Entstehen des MelVOxim2-
Komplexes beobachtet werden. Die Bleiformaldoximate sind farblos. Der Verlauf 
der Beweglichkeitskllrve (Abb. 3) ist analog der Beweglichkeitskurve der Zinnformald
oximate. Der weniger deutliche, bei dem tiber 10 liegenden pH-Wert sich bildende 
Haltepunkt entspricht dem Komplex Me1v Oxim2 . 

Die Antimonformaldoximate (Abb. 3) sind farblos. 1m pH-Bereich von 3,9-10,0 
wurde das Entstehen eines Niederschlags beobachtet. In Dbereinstimmung mit den 
von Mlrczenko 2 ausgesprochenen SchluJ3folgerungen, daJ3 das Antimon in den 
Formaldoximaten dreiwertig ist, kann die Bildung des Komplexes [Sbl\l(CH2· 

4 6 a 10 4 6 a 10 4 6 aPH
1Q 
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Uo~ ___ ___________ ~ 

-1 Al - n Sn . ~, 
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ABB.3 

Kurven der elektrophoretischen Beweglichkeit der AI-, TI-, Sn-, Pb-, Sb-, Bi-, Cu-, Zn-, Cd-Form
aldoximate 

Bei den Messungen wurde 1 11-1 AI3+_, TI+-, Sn2 +_, Pb2 +_, Sb3+_. Bi3+_ und Cu2 +-Losung 
mit einer Konzentration von 5 .lO-3M verwendet. Die Zn2 +_ und Cd2+-Losung hatte eine 
Konzentration von 1 . 10-2M . cA = 7,5. lO-2M mit Ausnahme der Versuche mit Zn2+ und 
Cd2 +, bei denen cA = 1,25. lO- l M verwendet wurde. t = 20°C, p. = 0,1. 
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NO)6J3- (XII) erst bei einem hoheren pH-Wert vorausgesetzt werden. Dem ange
fiihrten Komplex entspricht die berechnete Beweglichkeit u = -1,02. 

Die Wismutformaldoximate (Abb. 3) sind von gelblicher Farbe. In der hergestell
ten Formaldoximatprobe mu/3te die Hydrolyse durch Zugabe konzentrierter Chlor
wasserstoffsiiure in einer Menge von 1,5 ml auf 50 ml Probe unterdrlickt werden. 
1m pH-Bereich bis 8,70 wurde das Entstehen eines Niederschlages beobachtet. 
Der Komplex vom Typ Me lJlOxim 2 bildet sich erst liber diesem pH-Wert. 

Bei der Reaktion mit Metallen der ersten Nebenuntergruppe erweist sich Formal
doxim nicht nur als komplexbildendes Reagens, sondern es macht sich gleichzeitig 
durch sein Reduktionsvermogen markant geltend. Die Losung der Gold- und Silber
formaldoximate lie/3 sich Ilicht herstellell. Auch im merklich sauren' Chlorwasser
stoffsiiuremedium beim pH-Wert 1,0 wird Gold aus der AuClrLosung nach Zugabe 
einer Formaldoximchloridlosung durch Reduktion elltfernt. Die Reduktioll gillg 
im Medium von konzentrierter Chlorwasserstoffsiiure langsamer vor sich. 

Bei der Untersuchung der Reaktion des Formaldoxims mit Kupfer wurden drei 
Farbkomplexe beobachtet (Abb. 3). 1m pH-Bereich von 3,97 - 5,0 erfolgte Teilung 
des Komplexes in zwei Komponenten (Abb. 4). Als beweglichere Komponente 
erweisen sich die hydratisierten ronen [Cu(OH2)4]2+ (XIII). Die in die Lange gezo
genen, geringe elektrophoretische Beweglichkeit aufweisenden Flecke des Komplexes 
entsprechen in diesem Bereich den Komplexen vom Typ MellOxim, bei denen ein 
trimerer Formaldoximligand in verschiedener Dissoziationsstufe zugegen ist . Mit sin
kender Losungsaziditiit werden die Wassermolekiile im hydratisierten Kation durch 
trimere Liganden des Formaldoxims ersetzt. Beim pH-Wert 6 zeigt sich neben einem 
selbstiindigen Flecken des Komplexkations ein komplexer Nichtelektrolyt. Das 
Komplexanion wurde erst beim pH 8,5 nachgewiesen. Die ermittelte elektro-

ABB.4 

Teilung der Kupferkomplexe 
ceu = 5. IO- 5M in der Menge von 1 Ill, cA = 7,5. lO-2 M. XlII [Cu(OH2)4]2+; XIV [H3CUJI . 

• (CH2 NO)6]-; 1 [MeIlOxim]. 
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3268 Becka, loki: 

phoretische Beweglichkeit u = -0,37 entspricht dem grLingefarbten Komplex 
[H3CUIl.(CH2NO)6]- (XIV). 

Die Zinkformaldoximate sind farblos. Del' erste Haltepunkt am Beginn del' 
Kurve (Abb. 3) entspricht dem hydratisierten Ion [Zn(OH2h]2+ (XV) , der zweite 
Haltepunkt ist erst beim Liber 9,6 Iiegenden pH-Wert sichtbar. In diesem Bereich 
wurde ein elektroneutraler Komplex festgestellt. 

Die Cadmiumformaldoximate sind farblos. Die Beweglichkeitskurve (Abb. 3) 
zeigt einen ahnlichen Verlauf wie die del' Zinkformaldoximate, ist jedoch weniger 
steil. Der erste Haltepunkt entspricht dem hydratisierten Cd 2+ -Ion. 1m tiber 9,7 
liegenden pH-Bereich wurde ein elektroneutraler Komplex beobachtet. 

Die Quecksilberformaldoximate (Abb. 5) sind farblos. Nur im sauren Medium 
sind sie eine beschdinkte Zeitdauer stabil. Die Probe fUr die Elektrophorese wurde 
ohne Natriumhydroxidzugabe hergestellt. Die Quecksilber(II)-ionen bilden mit 
Formaldoxim beim pH-Wert 6,1 ein Komplexkation von der wahrscheinlichen 
Formel [HzHglI(CH2NOh] + (XVI) . 1m pH-Bereich von 7,0-8,7 erfolgt sukzessive 
Reduktion des zweiwertigen Quecksilbers zum elementaren Metall. Beim iiber 
8,7 liegenden pH-Wert wurde samtliches Quecksilber durch Reduktion aus der 
Losung entfernt. Das re4uzierte Quecksilber wurde durch Detektion nicht festgestellt . 
Beim Trocknen des Elektrophoreogramms verdampfte es. Mit Ausnahme der Kurve 

4 6 8 10 4 
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,1 Ce .. Zr Th 

~~-
-1 Cr U Co 

21 15 9 3 21 15 9 3 21 15 9 pA 3 

ADD. 5 

Beweglichkeitskurven von Hg-, Sc-, La-, Ce-, Zr-, Th-, Cr-, U- und Co-Formaldoximaten 
Bei den Messungen wurde 1 III Hg2 + -, Sc3 +, ee3 + -, La 3 + -, Zr02 +, Th4 + - und UO~ + mit 

einer Konzentration von 5 . lO-3M bei cA = 7,5.102 -M verwendet. Die Cr3 + -Losung hatte 
eine KonzentratioIl,i von .l . lO- 3

M bei cA = 2,5 . 10-2M , die Coz+-Losung eine Konzentration 
von 8,6 . 10-4M bei cA = 2,25. l,o-3 M . t = 20°C, IL = O,r. 
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der Formaldoximate des zweiwertigen Quecksilbers wurde bei der Elektrophorese 
entlang der Achse eine fast symmetrische Kurve des Komplexes mit hoher Anfangs
beweglichkeit LI = -1,52 verzeichnet (Abb. 6). 1m sauren Medium im pH-Bereich 
von 4,0 - 5,1 zeigte sich in der Losung sogar nur dieses Komplexion allein. Bei hohe
rem pH-Wert verminderte sich die elektrophoretische Beweglichkeit auch dieses 
Komplexes und im tiber 8,7 liegenden pH-Bereich wurde alles auch in diesem Kom
plex anwesende Quecksilber durch Reduktion entfernt. 

Scandium, Yttrium und Lanthan bilden mit Formaldoxim farblose Komplexe. 
Die Beweglichkeitskurve der Scandiumformaldoximate (Abb. 5) ist durch einen 

TABELLE I 

Bildung der Komplexe 

Untergruppe der Elemente 

II. Hauptuntergruppe 

III. Hauptuntergruppe 

IV. Hauptuntergruppe 

V. Hauptuntergruppe 

I. Nebenuntergruppe 

II. Nebenuntergruppe 

III. Nebenuntergruppe 

IV. Nebenuntergruppe 

V. Nebenuntergruppe 

VI. Nebenuntergruppe 

VII. Nebenuntergruppe 

VIII. Nebenuntergruppe 

Zentralatom 
des Komplexes 

Be, Mg, Ca 
Sr, Ba 

AI 
TI 

Sn, Pb 

Sb, Bi 

Cu 

Zn, Cd 
Hg 

Sc, La, Ce 

Zr, Th 

Va 

Cr 
U 

Mna 

Fea 

Co 
Nia 

Art der Metalldetektion 

athanolische Alizarinlosung + NH3 
0,1% Natriumrhodizonat in Wasser 

athanolische A1izarinlosung + NH3 
0,05% Dithizon in CCI4 

athanolische Alizarinlosung + NH3 

Cinchoninjodid 

1 %ige NatriumdiathYldithiocarbamidatlOsung 

athanolische Alizarinlosung + NH3 
0,05% Dithizon in CCI4 

athanolische Alizarinlosung + NH3 

athanolische Alizarinlosung + NH3 

athanolische Alizarinlosung + NH3 

athanolische Alizarinlosung + NH3 
0,1 Kaliumhexacyanoferrat(II) 

1 N Formaldoximb 

0,1 N Kaliumhexacyanoferrat(I1) 
athanolische Alizarinlosung + NH3 
1 N Formaldoximb 

a In dec ersten Mitteilung untersuchte Komplexe, b Detektion mit Formaldoxim in Fallen, 
in denen im untersuchten Bereich (pH < 9) farblose Mn- und Ni-Komplexe entstehen. Das 
Elektrophoreogramm wurde durch Bespriihen mit O,IM-NaOH alkalisiert, worauf die Flecke 
durch Bespriihen mit IN Formaldoxim in Farbkomplexe iibergefiihrt wurden. 
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langen, dem Entstehen eines Niederschlages in der Lasung entsprechenden Halte
punkt auf der Startlinie charakterisiert. Bei ansteigendem pH-Wert entsteht konti
nuierlich ein Komplexanion. Beim pH-Wert 11,0 zeigt sich das Anzeichen eines HaIte
punktes. 

Die Beweglichkeitskurve der Lanthanformaldoximate (Abb. 5) ist merklich 
in die Lange gezogen. Bis zum pH-Wert 8,5 kann die Bildung eines Komplexes yom 
Typ MeOxim vorausgesetzt werden. Beim 8,5 iibersteigenden pH-Wert bildet sich 
in der Lasung ein Niederschlag. Das Entstehen eines Komplexanions wurde nicht be
obachtet. 

Die Cerformaldoximate sind farbig und dienten zur kolorimetrischen Cerbestim
mung6- 8

• Die Kurve der elektrophoretischen Beweglichkeit (Abb. 5) weist zwei 
deutliche Haltepunkte und die Andeutung eines dritten Haltepunktes auf. Der 
erste Haltepunkt bis zum pH-Wert 4,95 entspricht dem Komplexkation mit der 
wahrscheinlichen Formel [HCeIII(CH2NOhJ+ (XVII). 1m pH-Bereich von 7,47 bis 
10,1 entsteht in der Lasung ein dem zweiten Haltepunkt auf der Kurve der elektro
phoretischen Beweglichkeit entsprechender Niederschlag. Mit steigendem pH-Wert 
erfolgt Oxydation des Ce(III) zu Ce(IV) und Bindung eines weiteren trimeren Ligan
den. Das zur Cerbestimmung dienende Komplexanion [CeIV(CH2NO)6]2- (XVIII) 
ist in der Lasung bis zum pH 11,0 zugegen. Die lonen der Metalle der 4. Neben
untergruppe, des Titans und Zirkoniums, bilden sowohl im ammoniakalischen 
Medium als auch in der NaOH-Lasung mit Formaldoxim wasserlasliche Komplexe. 
Die Zirkoniumformaldoximate sind farblos, die des Titans gelb geflirbt. Die Zirko
niumformaldoximate sind bis zum pH-Wert 8,5 im elektroneutralen Molekiil zugegen 
(Abb. 5). In dies em komplexen Nichtelektrolyten kann ein Zr02+ -Komplex voraus
gesetzt werden. Bei den qualitativen Priifungen der Lasungen in diesem_pH-Bereich 

8 pH 
I I I 

1 - XVI (j -

u 

Ooq I L 
21 15 pA 9 

ABB.6 

Trennung der Quecksilberformaldoximate 
CHg = 5. to- 3M in einer Menge von 1/11, cA = 7,5 . lO-2M• XVI [H2Hg2(CH2NOh)]+ . 
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wurde das Entstehen einer kleinen Niederschlagsmenge beobachtet. Bei haherem 
pH-Wert entsteht ein Komplexanion. 

Die Beweglichkeitskurve der Thoriumformaldoximate (Abb. 5) zeigt einen analo
gen VerJauf wie die Beweglichkeitskurve des Zirkoniums. Der Komplex yom Typ 
Me1vOxim2 kann in der Lasung erst bei einem 11 iibersteigenden pH-Wert voraus
gesetzt werden. 

Die Chromformaldoximate sind gelbbraun genirbt. Die Beweglichkeitskurve 
Abb. 5 ist mit drei kurzen Haltepunkten in die Lange gezogen . 1m pH-Bereich von 
3,80-4,30 wurde die Teilung des Komplexes in zwei Komponenten beobachtet. 
Die erste, beweglichere Komponente mit der Beweglichkeit u = +0,82 entspricht 
wahrscheinlich dem Komplex [H2Cr llJ(CH2NOMOH2h]2+ (XIX) und der zweite, 
deutlich sich abscheidende Fleck dem Komplexkation mit der wahrscheinlichen 
Formel [H4 Cr llJ(CH2NO)6]+ (XX). 1m pH-Bereich 7,30-7,80 existiert in der 
Losung neben einer kleinen Niederschlagsmenge ein komplexer Nichtelektrolyt. 
Der sinkende Beweglichkeitskurvenast im iiber 8,4 liegenden pH-Bereich entspricht 
Komplexanionen, die infolge Cr(III)-Oxydation entstehen. 1m sauren Medium wird 
das Formaldoxim des Cr(VI) zu Cr(III) reduziert . 

Die Uranformaldoximate sind hellgelb gefarbt. Die Farbung war selbst nach acht 
Monaten bestandig. Durch Einwirkung des Formaldoxims wird U(VI) im sauren 
Medium zu U(III) reduziert. 

TABELLE II 

Komplexe Formaldoximate und hydratisierte Ionen einiger Metalle und ihre gefundene Molekiil-
masse 

Komplexion Gefunden 
----- --. 

Formel Nr. m u/z 102 :m1f 2 m 

[H2Ca(CH2NQ)612 - XI 306,28 -0,39 5,80 298,6 
[Sb lll(CH2N06)]3 - XII 385,95 -0,34 5,10 374,4 
[Cu"(OH2)4]2 + XIII 135,54 +0,60 8,59 140,9 
[H3Cu"(CH2NO)6]- XIV 332,75 - 0,38 5,58 312,2 
[Zn(OH2h]2+ XV 101,39 +0,69 9,93 104,7 
[H2Hg"(CH2 NOh] + XVI 334,72 +0,36 5,46 341,9 
[HCelll(CH2 NOh] + XVII 273,23 +0,42 6,05 263,3 
[Ce1V (CH2NO)612 - XVIII 404,33 -0,32 4,97 415,2 
[H2Crlll(CH2NOh(OH2h]2 + XIX 240,0 +0,43 6,40 252,4 
[H4Crlll(CH2NO)6]+ · XX 324,19 +0,37 5,56 326,5 
[Co"(OH2)6]2 + XXI 166,98 +0,53 7,55 175,3 
[H2Colll(CH2 NO)61- XXII 325,13 - 0,37 5,56 326,5 
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Die Kobaltformaldoximate sind gelb genirbt (Abb. 5). Beim pH-Wert 3,7 erfolgte 
Abtrennung des Komplexanions von den hydratisierten CO(II)-Ionen [Co lI(OH2)6r + 

(XXI). Bei haherem pH-Wert tritt Oxydation samtlichen Kobalts ein. Der elektro
phoretischen Beweglichkeit u = -0,37 im pH-Bereich 3,7 - 9,2 entspricht das 
Komplexanion [H 2CO Ill(CH 2NO)6]-(XXII). Beim pH-Wert 1O,0 entsteht ein Kom
plex von nichteinheitlicher Zusammensetzung. AuBer dem vorhergehenden Anion 
kann ein weiterer Komplex [HCo IllCH 2NO)6r- (XXIII) , dem die berechnete 
Beweglichkeit 11 = -0,74 entspricht, vorausgesetzt werden . Die ermittelte Beweg
lichkeit in diesem Bereich betragt jedoch nur u = -0,53. Das Komplexanion 
[Co lll.(CH2NO)6r- (XXIV)konnte nicht gefunden werden. 

DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNG 

Mit Hilfe der gefundenen elektrophoretischen Beweglichkeiten der einzelnen Kom
plexionen und der Beziehung (1) zwischen diesen GraBen und der Molekiilmasse 
der untersuchten Ionen konnte die Molekulmasse der migrierenden Ionen berechnet 
werden (Tab. U). 

Der die indirekte Abhltngigkeit ausdruckende Korrelationskoeffizient zwischen 
der Molekulmasse der untersuchten Ionen und der e1ektrophoretischen Aquivalenz
beweglichkeit r = -0,972 ist der ZahI 1 sehr nahe. Durch ihn wird . aufgezeigt, 
daB die Abhangigkeit beider untersuchten GraBen sehr eng ist. 

Auf Grund des Beweglichkeitskurvenverlaufs wurden mehrere Stabilitatskonstan
ten graphisch bestimmt (Tab. III). 

TABELLE In 
Elektrophoretisch bestimmte annahernde Werte der Stabilitatskonstanten der Formaldoxim
komplexe (1 = 20°C, Jl = 0,1) 

Zentrala tom logK1 logK2 

Sr(ll) 8,8 
Ba(lI) 8,6 
Cu(II) 7,5 
Mn(lI)d 20,7 
Mn(II)- Mn(IV)° 9,8 
Fe(II)O 2~,9 
Fe(m- Fe(I1It 17,3 
Ni(lI) - Ni(Ivt 18,9 
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Papierelektrophort!se von Komplexverbindungen II . 3273 

Eine Ubersicht liber die Bildung der Formaldoximate in Abh~ingigkeil yom pH
Wert der Losung ist in Abb. 7 veranschaulicht. 

Die verhaltnismal3ig schwachsten Formaldoximate yom Typ MeOxim, wo das 
Oxim einen trimeren Formaldoximliganden ausdrlickt, bilden auBer Thallium die 
Metalle der II. Hauptuntergruppe. Vom schwachsten Bariumkomplex wachst die 
Stabilitat der Komplexe in der Richtung zum Calcium und von dort sinkt sie wieder 
wm Beryllium, U.zw. im Widerspruch zur von Marszenko 2 angefUhrten Feststellung. 
Bei den Metallkomplexen des Sn, Pb, Sb, Bi wurden nur die MeOxil11 2-Typen be
obachtet. Ahnlich ist dies auch beim Scandium. 

Beim Quecksilber wurde die Existenz zweier Komplextypen festgestellt . Beide 
Komplexe existieren im sauren und neutralen Bereich bis wm pH-Wert 8,7. 

Durch Elektrophorese der MetalIkomplexformaldoximate werden in vielem die 
Ergebnisse der vorhergehenden Arbeiten bestatigt. Die Analyse der Beweglichkeits
kurven zeigt, daB, wie von Bartusek und Okac8

•9 sowie von Marczenko und Kasiu
ra10 iibereinstimmend angefUhrt wird, Formaldoxim als Trimer reagiert. Die verwen
dete Formaldoximkonzentration im Grundelektrolyten betrug 1,25. lO- l bis 
2,5. 1O-2M, war also niedriger, als von Marczenko und Kasiura to angegebcn wird, 

Be 
Mg 
Co 
Sr 
Ba 
Al 
n 
50 
Pb 
5b 
Bi 
Cu 
Zn 
Cd 

!til 
Sc 
La 
Co 
Zr 
Th 
Cr 

Mn 
Fe 
Co 
Ni 

11 pH 13 

ADD. 7 

Oberblick iiber die Formaldoximatbildung in Abhiingigkeit vom pH-Wert der Losung 
t = 20°C, Ii = O,T; --Existenzbereich der Komplexe vom Typ MeOxim, --Existenz

bereich der Komplexe vom Typ MeOxim2 • 
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3274 Becka, lokI 

die mit Hilfe photometrischer Versuche feststeilten, daB bei einer unter 5 . 10- 3M 

liegenden Konzentration das Formaldoxim die Fiihigkeit verliert, mit Metallen 
zu reagieren. Wie durch Elektrophorese nachgewiesen wurde, existiert in der L6sung 
bei einer urn die Halfte verringerten Konzentration noch eine geniigende Menge 
der aktiven Form. 

Wie aus den Versuchsergebnissen hervorgeht, beteiligt sich an der Komplexbildung 
nicht nur der Ligand (CH2NOH-, der durch Dissoziation des Formaldoximtrimers 
in die dritte Stufe entstand, sondern auch beide vorhergehenden Dissoziations
stufen dieses Reagens, also H(CH2NO);- und H2(CH2NO)~. 
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