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Zusammenf assung 
Die Isolierung von 3u, 17,21-Trihydroxy-5u-pregnandion-(ll, 20) in Form 

seines Di-0-acetyl-Derivates sowie von (( Subst. Y P aus Rinder-Nebennieren- 
Extrakten wird beschrieben, ferner eine Teilsynthese des obigen Diketons aus 
((Subst. CD iiber das Di-0-formyl-Derivat. ((Subst. Y i) besitzt vermutlich die 
Formel C,,H,,O,, sie enthalt den Isovanilloyl-Rest und ausserdem eine zweite 
Ketogruppe, vermutlich als primares Ketol. Einige orientierende Versuche zur 
Trennung der schwach polaren Anteile des Nebennieren-Extraktes werden be- 
schrieben. Sie lieferten neben bekannten Stoffen eine grossere Anzahl von 
Kristallisaten in kleinen Mengen, die noch nicht identifiziert oder aufgeklart 
werden konnten. Von den bekannten Stoffen ist, soviel wir feststellen konnten, 
3P-Hydroxy-5or-androstandion-(ll, 17) erstmals aus Nebennieren-Extrakten 
isoliert worden. 
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170. Etude analytique de la diaminoglyoxime 
11: Complexes avec le nickel 

par P.-E. Wenger, D. Monnier et I .  Kapetanidis 
(14 VII 58) 

Complexes nickel-diaminoglyoxime en milieu acide 

Nous avons d6jA vul) que la diaminoglyoxime (DAG), en tant que or-di- 
amine, est capable de former, en milieu ldgkrernent acide, deux complexes so- 
lubles avec le nickel et que L. TSCHUGAEFF fut le premier & les isoler et & en 
dCcrire les propriCt6s ,). 

Par la suite, DUBSKG et son &ole3) reprirent 1’Ctude des r6actions du nickel 
avec la diaminoglyoxime; mais ces auteurs ne d6crivent qu’un seul complexe 
form6 en milieu acide, 8. savoir [Ni(C,H6N,0,),]X,. 

Nous avons cru utile d’entreprendre une 6tude critique de ces travaux, ce 
qui nous a d’ailleurs permis d’6tablir de faqon shre le nombre des complexes 
existant en milieu acide et, aussi, d’en dkterminer les constantes. Notre Ctude 
est bade  sur des m6thodes colorim6triques et spectrophotom6triques. 

A partir du pH 3,78, le ch6late Ni-DAG commence A se former et pr4cipite. 
Aussi avons nous dh effectuer nos mesures i des pH infkrieurs, allant de 3 A 3,5. 

Helv. 40, 1456 (1957). 
2) Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 181 (1907). 
3 ) .  J. V. DUBSKY & OKAE, Coll. Trav. chim. TchBc. 4, 388 (1932) ; J. V. DUBSKY, 

M. KURAS & J. TRTfLEK, ibid. 7, 1 (1935); E. RUZIEKA & M. KURAS, Chem. Listy 46, 91 
(1952); M. KURAS, Mikrochem. 32, 192 (1944); Coll. Trav. chim. TchBc. 12, 198 (1947). 
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Signification des lettyes et symboles ut i l i sb  

HR = HON=C(NH,)C(NH,) =NOH 

HRH+ = HON=C(NH2)C(NH,) =NOH 
R- = HON=C(NH,)C(NH,) =NO- 

+ 

C, 
C T ~  
ax 
f* 
K, = aH.aHR/aHRH. = 10-a,g5 
K, 
Kk 

= Concentration de la particule x libre 
= Conc. totale de la particule x (libre + complex6e) 
= Activit6 de la part. x 
= Coeff. d’activit6 de la part. x 

= Const. de stabilit6 thermodynamique 
= Const. de stabilit6 apparent? 
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Les charges des particules ne sont, en gCnkra1, pas indiquCes dans les for- 

MWhode colorimLtripe.  I1 s’agit d’un essai prbliminaire, destine 8. donner 

Nous avons prepare une sene de solutions renfermant une quantit6 de nickel d6ter- 
min6e et  constante (0,05 mole/l) et des quantit6s croissantes de reactif (0,025-0,4 mole/l). 
Le pH, contrBl6 au pH-mbtre, Btait ajustC avec de 1’HCl concentre B 3,20 & 0,03. Puis, 
nous avons mesure la densit6 optique de ces solutions par rapport B l’eau, B l’aide du 
colorimbtre SPEKKER-HILGER (filtre 607, max. Be trans. B 600 mp). 

mules, pour des raisons de simplicitC. 

une indication sur la stabilitk des complexes Ctudiks. 

La courbe log I,/I = f (CHR) ainsi obtenue ne montre aucune cassure nette, 
ce qui prouve que nous avons affaire i un ou plusieurs complexes de stabilitk 
plutat moyenne*). 

Mbthode des variations coiztinues gidralisbe. La m6thode des variations con- 
tinues est principalement due 8. P.  JOB^) et compte parmi les mCthodes les 
plus intkressantes dont disposent les analystes pour 1’Ctude des complexes. Ce- 
pendant son emploi est limit6 par le fait qu’elle n’est pas applicable au cas ou 
plusieurs complexes coexistent dans la m&me solution. Par la suite, VOSBURGH 
& COOPER5) ont dCvelopp6 la mCthode originale de JOB en travaillant plu- 
sieurs longueurs d’onde. 11s arrivent ainsi i Climiner les interfkrences mutuelles 
des complexes et A en dkterminer, avec une bonne prCcision, la composition 
et les constantes de stabilitC. 

Pour 1’6tude des complexes du nickel avec la diaminoglyoxime par cette mkthode, 
nous avons preparb une sQie de 13 solutions de force ionique constante, 0,15 & 0,007, et 
de pH bien fix6 (par addition d’acide chlorhydrique), puis nous avons Btabli feurs spectres 
d’absorption par rapport A l’eau, B l’aide du spectrophotomktre Unicam SP 500 (cuves 
de 3 cm). La composition de ces solutions ainsi que leur absorption pour quelques longueurs 
d’onde caract6ristiques sont donn6es dans le tableau I. Leurs spectres sont repr6sentCs 
par la fig. 1. 

D’une faqon gCnCrale, on remarque que la formation des complexes conduit 
i la disparition progressive de la bande d’absorption du nickel situke autour 
de 700 mp, tandis que les bandes situ6es 8. 650 et 390 mp deviennent de plus 
en plus intenses en m&me temps qu’elles se dCplacent vers des longueurs d’onde 
plus petites. D’autre part, il apparait une nouvelle bande d’absorption dans le 

*) Voir these I. KAP~TANIDIS no 1272, Geneve. 
4) Ann. Chim. 9, 113 (1928). 
6, W. C. VOSBURGH & G. R. COOPER, J. Amer. cheni. SOC. 63, 437 (1941); R. K. 

GOULD & W. C. VOSBIJRGH, ibzd. 64, 1630 (1942). 
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proche infra-rouge. On observe kgalement une sorte de point isobestique A 
742 mp qui est dfi A une simple coincidence. I1 semble en effet que, pour cette 
longueur d’onde, le coefficient molkculaire d’extinction ( E ) ,  du complexe 
[Ni(HR),]*. soit d’environ trois fois plus ClevC que celui de l’ion nickel. 

Tableau I 

0,050 
0,045 
0,040 
0,0375 
0,035 
0,03333 
0,030 
0,025 
0,020 
0,015 
0,010 
0,005 
0,000 

Sol. 
N” 

0,138 
0,127 
0,115 
0,110 
0,104 
0,100 
0,090 
0,078 
0,060 
0,045 
0,030 
0,015 
0,000 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

3,50 
3,55 
3,55 
3 3 6  
3,47 
3,51 
3 3 3  
3.50 
3 5 4  
3,47 
3,52 
3,57 
- 

cTNi 
m. 

0,007 
0,258 
0,498 
0,557 
0,547 
0,570 
0,552 
0,469 
0,384 
0,303 
0,218 
0,133 
0,050 

0,000 
0,005 
0,010 
0,0125 
0,0150 
0,01666 
0,020 
0,025 
0,030 
0,035 
0,040 
0,045 
0,050 

QOO 

0,010 
0,063 
0,115 
0,140 
0,160 
0,179 
0,205 
0,232 
0,258 
0,278 
0,293 
0,302 
0,304 

0,013 
0,321 
0,548 
0,608 
0,593 
0,608 
0,581 
0,470 
0,371 
0,282 
0,202 
0,130 
0,057 

7 

0,015 
0,355 
0,556 
0,586 
0,542 
0,540 
0,491 
0,460 
0,259 
0,175 
0,117 
0,074 
0,024 

300 400 500 600 703 800 9w 1w0 
Fig. 1 

Spectres d’absorption des solutions nickel-diaminoglyoxime (les numCros des courbes 
correspondent aux solutions indiquCes dans le tableau I) 

Enfin nous remarquons que les deux complexes ont des spectres tr&s sem- 
blables. La courbe log I,/I = f (HR/HR + Ni), tracCe pour n’importe quelle 
longueur d’onde comprise entre 400 et 1000 mp prksente toujours deux maxima, 
le premier pour le point Ni/HR = 1/2, le second pour Ni/HR = 1/3. Ces ma- 
xima restent bien marquks pour toute la rCgion spectrale CtudiCe et seules 
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leurs hauteurs relatives varient un peu avec la longueur d'onde. Nous donnons 
dans la fig. 2 un exemple de courbe tracCe pour la longueur d'onde de 900 mp. 

I1 est Cvident que les interfkrences mutuelles entre les deux complexes sont 
beaucoup trop grandes pour que nous puissions hire le calcul des constantes, 
avec une approximation suffisante. 

La mCthode des variations continues nous a fourni une preuve de l'exis- 
tence des deux complexes dCcrits par TSCHUGAEFF 2). 

Fig. 2 
Courbe log I,/I = f(Ni/Ni+ HR), L 900 mp (HR = diamincglyoxime) 

MWlzode des solutions correspondantes (J. B JERRUM) 'j). Dans une Ctude re- 
cente, WOLDBYE') expose les avantages qu'offre cette mkthode vis-8-vis de la 
prCckdente, lorsqu'on a affaire A un systhme de plusieurs complexes dont les 
propriCtCs optiques sont trhs voisines. 

AppliquCe dans notre cas, elle nous a permis de calculer les constantes de 
stabilit6 des complexes CtudiCs. 

Quatre series a-d de 13 solutions ont B t t  prkpartes pour cette Btude. Le tableau I1 
en donne la composition et  les coefficients moleculaires d'extinction mesurBs au spectro- 
photomktre Unzcam, & 4 longueurs d'onde. Le p H  a B t B  ajuste & l'aide d'acide chlorhydrique 
n.  e t  mesure au pH-metre, B 20". Des quantitBs variables de chlorure de sodium ont 6th 
ajoutees afin que la force ionique f f i t  toujours sensiblernent &ale ?I 0.15. Ce chiffre reprB- 
sente la force ionique de la solution de chlorure de nickel la plus concentric: Oa (tableau 
11). I1 est & remarquer que les solutions 7a-12a (tableau 11) ont une force ionique 16gkre- 
ment supkrieure, allant de 0,15 a 0,19. 

Nous avons apportC quelques modifications aux formules de B JERRUM. 
Celui-ci ne tient pas compte de la propre dissociation de la particule comple- 
xante, peut-&tre parce qu'il Ctudie le comportement de l'ammoniac en prCsence 
d'une grande quantitk de nitrate d'ammonium. Nous estimons pourtant qu'il 
est indispensable de le faire dans notre cas et c'est p x r  cette raison que nous 
introduisons dans nos calculs le terme correctif CHRH. (Cquation 2) .  

6 )  Det Kgl. Danske Videnskab Selskab (matem.-fys. meddel.) 21, N o  4 (1944). 
') F. WOLDBYE, Acta chem. scand. 9, 299 (1955). 
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0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 

0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
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0,oo 
0,025 
0,050 
0,075 
0,100 
0,125 
0,150 
0,175 
0,200 
0,225 
0,250 
0,275 
0,300 

0,0000 
0,01875 
0,0375 
0,05625 
0,0750 
0,09375 
0,1125 
0,13125 
0,150 
0,16875 
0,1875 
0,20625 
0,225 

~~ 

Tableau I1 

3,58 
3,50 
3,51 
3,52 
3,49 
3,48 
3,54 
3.51 
3,50 
3,49 
3,48 
3,48 

Sol. 
N" 

0,38 
3,34 
6,64 
9,64 

12,3 
14,6 
16.7 
17,6 
18,5 
18,6 
18,8 
19,O 

Oa 
l a  
2a 
3a  
4 a  
5 a  
6 a  
7a  
8 a  
9 a  

10a 
11 a 
12a 

Ob 
l b  
2 b  
3 b  
4 b  
5 b  
6 b  
7b  
8 b  
9 b  

10 b 
11 b 
1 2  b 

oc  
l c  
2c 
3c 
4c 
5c 
6c  
7c 
8 c  
9c  

1oc 
l l c  
12c 

-- 

-_ 

3,53 
3,50 
3,52 
3,49 
3,51 
3,48 
3,49 
3,52 
3,48 
3,48 
3.47 
3,47 
3,48 

3,54 
3,49 
3.48 
3,49 
3 3 3  
3,53 
3,49 
3,47 
3,47 
3,48 
5,53 
3,47 - 

Od 
I d  
2d 
3d 
4d  
5d  
6d  
7d 
8 d  
9d 

10d 
11 d 
12d 
- 

0,40 
3,33 
6.51 
9,44 

12,2 
14,6 
16,3 
17,s 
18,2 
18,6 
18,6 
18,B 
18,6 

______ 
0,33 
2,95 
5,85 
8,53 

112 
12,4 
15,s 
16,9 
17,6 
17.9 
17,7 
18,2 - 

0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 
0,025 

0,000 
0,0125 
0,025 
0,0375 
0,050 
0,0725 
0,075 
0,0875 
0,100 
0,1125 
0,125 
0,1375 
0,150 

0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0.0125 
0,0125 
0,0125 

ClNa 
m. 

0,000 
0,00625 
0,0125 
0,01875 
0,0250 
0,03125 
0,0375 
0,04375 
0,0500 
0,05625 
0,0625 
0,06875 
0,0750 

0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 
0,oo 

3,48 
3,47 
3,48 
3,51 
3,47 
3,52 
3,50 
3,49 
3,53 
3,50 
3,48 
3,51 
3,49 

0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,0375 
0,03535 
0,0341 
0,033 
0,0285 
0,024 
0,0195 
0,015 
0,0105 

0,32 
2,751 
520  
7,73 

10,2 
12,3 
14,2 
15,4 
16,4 
17,l  
17,8 
18,l 
18.3 

0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,075 
0,0735 
0,0725 
0,072 
0,069 
0,066 
0,0630 
0,060 
0,057 

0,1125 
0,1125 
0,1125 
0,1125 
0,1125 
0,112 
0,111 
0,111 
0,1095 
0,108 
0,1065 
0,105 
0,1035 

pH 1 %loo 20" '700 

2,08 
2,66 
3,lO 
3,40 
3,58 
3,70 
3,82 
3,90 
3,94 
4,OO 
4,OO 
4,04 
- 

2,03 
2,67 
3,09 
3,44 
3,63 
3,79 
3,58 
3,97 
3,99 
4,OO 
4,OO 
4,OO 
3,95 

2,04 
2,64 
3,07 
3,27 
3,51 
3,60 
3,89 
3,91 
3,91 
3,95 
3.83 
3,96 
- 

2,03 
2.56 
2,91 
3,25 
3,49 
3,63 
3,87 
3,71 
3,84 
3,97 
4,OO 
4,OO 
4,OO 

~ 

&570 

- 
0,40 
3,92 
6,36 
9,78 

13,O 
16,O 
18,5 
20,o 
21,l 
21,3 
21,7 
21,7 
- 

0,37 
2,96 
6,21 
9,60 

12,9 
15,8 
18,l 
20,o 
20,7 
21,2 
21,2 
21,6 
21,3 

0,36 
2,76 
5,80 
9,oo 

1 2 , l  
13,8 
17,4 
19,3 
20,2 
20,8 
20,6 
21,4 
- 

0,45 
2,56 
5,07 
7,92 

10,8 
13,2 
15,4 
16,s 
18,l  
19,4 
20,2 
20,6 
21,o 

- 
'540 

- 
0,20 
1,92 
4,84 
8,20 

11,8 
15,4 
18,7 
20,9 
22,5 
22,9 
23,6 
24,0 
- 
- 

0,19 
1,92 
4,67 
8,03 

11,5 
14.9 
18,0 
20,6 
21.8 
22,6 
22.8 
23,5 
23.2 

0,24 
1,72 
4,36 
7,44 

10,7 
12,6 
17,0 
19,4 
20.8 
21.8 
21,7 
22,8 
- 

0,29 
1,60 
3,71 
6,35 
9,28 

11,8 
14,4 
15,8 
18,3 
19,7 
20,7 
21,4 
22.3 
- 
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Formules. Les concentrations totales du nickel e t  de la diaminoglyoxime 
sont donnCes par les formules suivantes: 

j 
cTNi = CNi(HR)n 1 (1) 

cTHR = nCNi(HR), f cHR + CHRH’ (2) 

0 
j 

0 

et le nombre (ou fonction) de formation 5, par la formule : 

Ou, puisque C H R H  := aH.CHR/KafHRH., 

ii=- (3 4 
CTNi 

D’autre part, la dissociation des complexes nous permet d’Ccrire : 
aNi(HR)n fNi(HR)n ‘NI(HR)n K -p__C__.- - 
‘Nia;R ‘Ni ‘& ‘Ni ‘;R 

n -  

et, puisque fHR=l: , 

KA=Kn.-=-. fNi CNi(HR)n 

‘Ni(HR)n CNi ciR 

(4) 

La combinaison des Cquations (l), ( 2 ) ,  (3) et (4a) nous donne finalement: 
j 

K~c,, + Z  K ~ , c & ~  + - .  . + ~ K : , c ; ~  2 11 KA CgR 

(5)  - ~_ - 0  n = -  
J l+K;CHR + K i C &  +.. . + KACgR . 2 KA C& 

I1 nous reste donc A calculer ii d’une part et la concentration de la diamino- 
glyoxime non complexCe d’autre part, afin de pouvoir dCterminer les cons- 
tantes K’. 

ConsidCrons deux solutions correspondantes S, et S,, de mCme force ionique. 
Nous avons: 

CTHR, - CHR (1 + “ ~ ‘ 1 %  ~ H R H . )  - - CTHR~ - CHR (1 + aH’/Ka ~ H R H . )  f i =  
CTN~, CTN,, 

ou 
CTHR, - CTHR, 
CTN~, - CTN~, ’ 

n =  

relation qui nous permet de dkterminer fi et CHR et de tracer par la suite la 
courbe ii = f(pHR). 

D’autre part, 1’Cquation (5) peut s’Ccrire : 

( 5  4 
I1 suffit donc d’ktablir un nombre d’kquations Cgal B j ,  puis de rCsoudre le 

s y s t h e  de j Cquations, pour obtenir les constantes cherchkes. B JERRUM re- 
commande d‘gtablir ces Cquations pour 5 = 0,5 - 1,5 - 2,5, etc., car les rksul- 
tats sont plus prCcis. 

ii = (1 - ii) KiCHR + (2-ii) K ickR +. . .-t (j  - ii) KLC&. 

98 
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L‘examen de la courbe n = f(pHR) (fig. 3)  nous montre qu’en solution 
aqueuse il ne peut se former que trois complexes au maximum (j  = 3) .  En effet. 
il semble que la formation du complexe [Ni (HR),]” demanderait des concen- 
trations tr&s Clevdes de diaminoglyoxime, ce qui est impossible A rCaliser puis- 
que la solubilitC du rCactif est limitCe. D’ailleurs, aucun auteur n’a signal6 
jusqu’& prCsent l’existence de complexes du nickel octacoordonnb. 

I I 

o 1 2  3 4 f H R  

Fig. 3 
Courbe ii = f(pHR) pour le systkme Ni-diaminoglyoxime (HR) 

La fig. 4 nous montre un ensemble de courbes reprksentant la variation du 
coefficient molCculaire d’extinction en fonction de la concentration du rbactif, 

900 mp. Chaque droite parallkle A l’axe des abscisses dCtermine trois solutions 
correspondant es. 

E 

20 

15 

10 

5 

0 1 2 3 4 5 6  
Fig. 4 

Variation du coefficient molkculaire d’extinction des solutions nickel-diaminoglyoxime, 
en fonction du rapport moles DAG/at. Ni et de la dilution 
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Le lecteur trouvera au tableau 111 un exemple de calcul de ii et de CHR, 
pour la mCme longueur d’onde. C’est pr6cisCment ce calcul qui nous a permis 
de tracer la courbe reprbsentke par la fig. 3. 

Tableau 111. Calcul de ?i et de P H R  pour 900 my 
(sCries de solutions a et d ;  voir tableau I1 et  fig. 10 et  11) 

0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 
0,0125 

G T H R ~  
m. 

0,0205 
0,0390 
0,0587 
0,0800 
0.100 
0,121 
0,135 
0,149 
0,160 
0,175 
0,185 
0,194 

0,38 
0,71 
1,07 
1,47 
1,83 
2 2 2  
2,43 
2,63 
2,77 
3,OO 
3,lO 
3,17 

%HRd 
m. 

540my 570my 900mp 

2,34 
0 5  
1S 
2 3  1,88 1,97 

0,00625 
0,0125 
0,01875 
0,0250 
0,03125 
0,0375 
0,043 75 
0,0500 
0,05625 
0,0625 
0,06875 
0,0750 

2,73 1.86 
2.31 4,9 -10-3 

1,93 1,175.10-2 

CTNia 
m. 

~ 

0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 
0,05 

cTNid 
m. 

CHR 
m. 

0,00113 
0,00273 
0,00404 
0,00498 
0,00630 
0,00733 

0,0129 
0,0163 
0,0188 
0,0226 
0,0266 

0,0101 

2,95 
2,56 
2.39 
2,30 
2,20 
2,13 
2,00 
1,89 
1,79 
1,73 
1,65 
1,57 

Afin de mieux nous rendre compte des erreurs expkrimentales, nous avons 
rCpCtC le mCme calcul aux longueurs d’onde de 540 et de 570 mp. Les rksultats 
&ant en excellent accord avec ceux que nous avons obtenus pour 900 mp, nous 
ne les reproduirons pas ici en entier. 

Les courbes 5 = f(pHR), trackes pour 540, 570 et 900 mp, nous donnent: 

d’oh le systkme d’kquations suivant : 
0,5 = 0.5 K; ,1,86 .10w3+1,5 KL(1,86 -10-3)2+2,5 Kj(1,86 .10-3)3, 

1,5 = -0,5 K;.4,9 .10-3+0,5 KL(4,9 .10-3)2+1,5 Kj(4.9 .10-3)3, I 2,5 = - 1,5 K; .1,175.10-2-0,5 Kk(1,175.10-2)2+0,5 K;(1,175.10-2)3. 

La rCsolution du syst&me nous donne : 

L’Ccart de % 0,20 unitCs que nous estimons pour les exposants des cons- 
tantes K’ a CtC Ctabli d’aprks l’erreur maximum de -+ 0,04 unit&, commise 
lors de l’kvaluation des pHR moyens. 

I1 ne nous reste donc plus qu’d calculer les coefficients d’activitk du nickel 
libre et du nickel complexC, afin d’obtenir les constantes thermodynamiques : 
Kn = K: fNI(HR)JN1. 

K’ - 102,36*0,20 K’ - 104,37+0,20 K’ - 107,00~0,20, 1 -  3 a -  3- 
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Pour une solution de force ionique Cgale B 0,15, la formule DEBYE-HUCKELI) 
nous donne: fNi = 0,329 et fNi(HR)* = 0,704 0,016. (Le parametre de l’ion 
nickel vaut 436 As), celui du nickel complex6 a CtC CvaluC B 32,5 5 2,5 A.) 
D’o?I le rapport fNi(HR)n/fN, = 10°f3* O,O1. 

Nous obtenons donc finalement : 
K - 102,69iO.Zl, K - 104,70iO321, K3 = 107,33i0,21. 1- 2 -  

On remarquera que le premier complexe [Ni(HR)]” est tres peu stable; 
c’est la raison pour laquelle il n’a pu &re is016 B 1’Ctat solide. 

Etude du chelate nickel-diaminoglyoxime 
a) pH de PrLcipitation et de  redissolution. Une solution renfermant 0,006 mole 

d’acide chlorhydrique, 0,001 mole de chlorure de nickel et 0,002 mole de DAG, 
dans un volume total de 100 ml, est titr6e B 20” avec de l’hydroxyde de sodium 
n. La fig. 4 reprCsente les rksultats moyens de trois titrages. 

Nous avons constat6 que la precipitation commence au pH de 3,78 & 0,04. 
I1 s’agit d’une rCaction lente, car aprhs chaque addition d’hydroxyde, le pH de 
la solution croit tout d’abord anormalement, puis, apr&s une agitation Cner- 
gique, il dCcroit et se stabilise. C’est B cause de ce phCnom6ne que le palier de 
prkcipitation de la courbe prbsente un maximum qui peut &re tr&s prononcC 
si l’on ne prend pas soin d’ajouter l’hydroxyde de sodium assez lentement. 

Nous pensons que la rCaction de la prkipitation peut Ctre interprCt6e de la 
fayon suivante : le complexe Ni(HR),” n’est stable qu’en milieu suffisamment 
acide. Lorsque la concentration des ions OH’ atteint une certaine valeur 
(10-10,2), le complexe Ni(HR),“ est dCtruit et donne naissance au chClate di- 
hydratb, tr&s probablement par l’intermbdiaire de [Ni(HR),](OH),, selon le 
schCma : 

[Ni(HR),]”+2OH’+[Ni(HR),] (OH), NiR,, 2H,O. 

La derni&re transformation serait donc responsable de la lenteur de la rCaction. 
Enfin, lorsqu’on ajoute un excks d’alcali dans la solution, le chClate se re- 

dissout partiellement, mais la dissolution n’est complete que dans un alcali assez 
concentrk, par exemple NaOH 2-n. au minimum. 

La courbe de titrage de la fig. 5 nous montre donc que le dosage du nickel 
par prkcipitation au moyen de la diaminoglyoxime doit se faire B un pH situC 
entre 7 et 8. Cette observation a pu Ctre confirmCe lors des essais de dosage 
du nickel. 

Dans un cas ordinaire, cette courbe de titrage aurait suffi pour la dCtermi- 
nation du produit de solubilitC du chClate en question. Malheureusenient, l’exis- 
tence des deux complexes [Ni(HR),]“ et [Ni(HR),]“ en milieu acide complique 
6normCment le calcul et en rend le r6sultat peu prCcis. 

Nous avons alors dCterminC la solubilitC du ch6late selon la mCthode rela- 
tivement simple que voici: 

b) Dttermination de la solubilite’ du chdlate dans l’eau. 0,2377 g (0,001 mole) de chlorure 
de nickel hexahydrat6 sont introduits dam un ballon jaug6 de 1 1 renfermant environ 
500 ml d’eau. On y ajoute une solution renfermant 0,2362 g (0,002 mole) de DAG et 20 ml 

8 )  B.-.E. CONWAY, Electrochemical Data, Elsevier (1952). 
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de NaOH 0,l-n. (0,002 mole) e t  l'nn complPte au Iitre (pH de la solution: 7 5 0,25). Le 
ballon est place dans un thermostat A 20" rfr 1". AprBs 48 h d'agitation la liqueur est filtree, 
aussi rapidement que possible, B travers un Gooch ( SCHOTT & GEN. 1G4) dont la plaque 
poreuse est recouverte d'une couche d'amiante fine de 5 mm d'epaisseur, traitbe a u  pr6a- 
lable selon PREGL~). La liqueur filtree est placee dans une grande capsule de porcelaine et, 
a p r h  addition de 10 ml d'acide nitrique concentre (MERCK, pro analysi), elle est Bvaporee 
A sec sur une plaque chauffante. Le residu est repris par quelques gouttes d'acide nitrique 
concentre et dissous dans environ 3 ml d'eau. La solution est filtree e t  le nickel est dose 
par la methode de SCHWARZ-BERGKAMPF~~). 

ml  NaOH n 
0 

5 10 

Fig. 5 
Courbe de precipitation du chelate nickel-diaminoglyoxime en fonction du pH 

Les resultats sont assez bien reproductibles: trouve resp. 4,612 mg et  5,021 mg de NiRJ1. 
Moyenne: 4, 82 mg & 0,20 mg de NiR,/l B 20" & 1" (pH = 7 f 0.25). 
Ajoutons que le chelate NiR, s'est avBr6 insoluble dans la plupart des solvants orga- 

niques usuels. Par contre, il se dissout facilement dans le dimethylformamide avec une 
coloration jaune intense. 

Complexes nickel- diaminoglyoxime en milieu alcalin 

Ainsi que nous l'avons vu au chapitre prCcCdent, le chClate Ni-DAG est 
soluble dans les alcalis forts. Cependant les solutions obtenues ne sont pas trbs 
stables et, au bout de quelque temps, il se forme un trouble ou un prCcipitC. 

Nous avons voulu Ctudier ce phCnom&ne d'aprbs les mCthodes optiques ex- 
posCes plus haut et, dans ce but, nous avons prCparC deux sCries de solutions, 
renfermant une quantitC dCterminCe de nickel et des quantitCs variables de 
diaminoglyoxime. Les solutions de la premibre sCrie Ctaient 2,5-m. en hydro- 
xyde de sodium, et celles de la seconde, 5-m. 

Malheureusement, nous n'avons pu complCter notre Ctude A cause des prCci- 
pit& et des troubles qui sont apparus au bout d'un certain temps dans lapresque 
totalit6 des solutions. D'autre part, la forte teneur en alcali ne permet pas des 
mesures pH-mCtnques suffisamment prkcises pour 1'Ctude des complexes form&. 

~ 

0) F. PREGL 62 H. ROTH, Quantitative Organische Mikroanalyse, Springer-Verlag. 

10) F. HECHT 62 J. DONAU, Anorganische Mikrogewichtsanalyse, Springer-Verlag, 
Wien 1947. 

Wien 1940. 
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NCanmoins, nous avons fait un certain nombre d’observations qui mCritent 
d’&tre exposCes. 

La solution, renfermant des quantitCs Cgales de nickel et de diaminoglyo- 
xime, est colorCe en vert-brun et pr6cipite trks rapidement aprks sa prdparation. 
Nous pensons qu’il se forme le composd I, soluble dans l’eau, mais peu stable, 

H,N-C=NO 
I I h i  

H,X-L=NO/ 

qui se dhcompose en donnant de l’hydroxyde de nickel souill6 d’un peu de chC- 
late (prCcipit6 vert-brun). La prkcipitation n’est que partielle et la solution 
restante acquiert une coloration rouge-brun. Une petite partie du nickel et la 
plus graiide partie de la diaminoglyoxime restent en solution et donnent des 
complexes plus stables. 

En effet, les solutions renfermant 2 ou plusieurs molCcules de diamino- 
glyoxime par atome de nickel se conservent un peu mieux. Elles sont colorCes 
en rouge-brun et ne prbcipitent pas immhdiatement aprks leur formation. 
NCanmoins on n’obtient des solutions stables que lorsque le rapport DAG/Ni 
est suffisamment Clevd, au minimum 10. Ces dernihes posshdent un spectre 
d‘absorption bien dCfini et, pour ainsi dire, pratiquement indhpendant de la 
concentration de l’hydroxyde de sodium lorsque celle-ci est comprise entre 2 
et 10 moles/l. 

La fig. 6 reproduit le spectre d’une solution 10-3-m. en NiCl,, 2,5-m. en 
NaOH et saturCe en DAG (courbe A, cuves de 1 mm; courbe B, cuves de 1 cm). 

I D  
A B 

I 
300 409 509 nlf 

Fig. 6 
Spectre d’absorption d’une solution alcaline du chelate nickel-diaminoglyoxime, en pre- 

sence d’un exces de reactif (courbe A :  cuves de 1 mm; courbe B: cuves de 10 mm) 

Nous croyons qu’il se forme un complexe du type 11, schCma oh chacune 
des flbches 4 reprksente une molCcule de diaminoglyoxime entierement dissociCe, 

- ON=C-NH,,’ 
I 

H,N-C=NO- 
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placCe perpendiculairement au plan du chClate. Ainsi, la coordinance du nickel 
est satisfaite. Le complexe que nous proposons ne serait stable qu’en prCsence 
d’un exchs de diaminoglyoxime. La perte des quatre molCcules ionides de 

0 0 
Hz f 

H,N-C=N/ “.N-C=NO- 
4 H2 

-ON=CN,\ Ni,,N=iLNH2 

I “ 

I1 0 I11 0 

diaminoglyoxime conduirait au compos6 111, produit lors de la dissolution du 
chblate dans l’alcali. Ce complexe se dCcompose lentement et fournit un pr6ci- 
pit6 brun&tre. 

La fig. 6 nous montre que le complexe Ni-DAG posskde un coefficient 
mol6culaire #extinction ClevC (5 - 103 pour la raie 366 mp du mercure) et nous 
avons pens6 que cette propriCtC pourrait &re intkressante pour un dosage spec- 
trophotomCtrique du nickel. Nous avons fait des mesures sur une sCrie de solu- 
tions renfermant des quantitks de nickel trhs variCes et les rCsultats ont 6tC 
satisfaisants (tableau IV). Malheureusement, le cobalt pr6sente aussi une ab- 
sorption importante pour la m6me longueur d’onde. Les oxydants ne produi- 
sent aucun changement de la coloration (cas de la dim6thylglyoxime). Tout au 
plus, dkterminent-iIs une destruction du chClate dissous dans l’alcali. 

Tableau IV. Dosage spectrophotomdtrique du nickel 
Cuves de 1 cm, photometre EPPENDORF, triplet 366 Hg 

CDAGtott= 5.10-,-m.; C N ~ O H  = 2,511 1 C N ~ M  1 co 1 C N i M  1 1 C N ~ M  1 I 
3.10-4 1,45 5.10-5 0,269 l.10-5 0,056 
2.10-4 1,OO 3.10-5 0,164 5 . 1 0 ~ ~  0,034 

4.10-4 1.10-4 0,510 2.10-5 0,108 

Etude prkliminaire du dosage gravimktrique du nickel, 
en presence et en absence de cobalt 

Nous avons d6jA signal6 les travaux effectuCs concernant le dosage du 
nickel par la diaminoglyoxime (Zoc. cit.). 

Tout d’abord, des essais de prkcipitation du nickel seul ont CtC effectuCs. 
Des solutions acides renfermant du nickel et un lCger excks de rCactif ont 6tC 
prCcipitCes avec la soude et l’ammoniaque, A froid et A chaud. Nous avons 
constat6 que la prCcipitation A chaud donne dans les deux cas des r6sultats trop 
faibles. La prbcipitation A froid avec l’hydroxyde de sodium conduit Cgalement 
A des rksultats faibles, tandis qu’avec l’ammoniaque, on obtient des rCsultats 
impeccables. 

Les meiEteures conditions pour cette precipitation sont les suivantes: la solution renfer- 
mant  le nickel est rendue faiblement acide (pH 2,5-3). On ajoute une solution du reactif 
saturee jusqu’8 coloration bleu-violet puis, peu ii peu, e t  en agitant constamment, on 
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ajoute de I’ammoniaque diluee jusqu’i ce que le p H  monte environ 8 (papier indicateur 
universe1 MERCK). On laisse d6poser le prbcipitb, on filtre, on lave avec une solution diluee 
du reactif puis avec de l’eau. On shche B 110°, B poids constant (env. 1 h) et  on p b e .  

Le cobalt, lorsqu’il est prCsent en petites quantitks (Co/Ni < 1) ne g&ne 
pas. I1 forme nCanmoins un complexe trhs stable avec la diaminoglyoxime, 
soluble dans l’eau et color6 en rouge-brun. Pour des quantitCs de cobalt plus 
fortes on observe tout d’abord une coprCcipitation et les rCsultats sont beaucoup 
trop forts. Puis, lorsque le rapport Co/Ni d6passe 5 ,  le nickel ne pr6cipite plus; 
le chelate Ni-DAG est peptisC et reste en suspension colloidale. 

Nous avons fait quelques essais de masquage du cobalt que nous signale- 
rons brihvement ici. Deux rCactifs ont Ct6 utilisks, l’Cthylhediamine et l’oxa- 
late d’ammonium. 

La premi&re complexe trBs fortement le cobalt, mais elle donne 6galement 
un complexe avec le nickel, dont la stabilit6 est aussi importante, et les r6sul- 
tats sont t r b  faibles, mCme quand on effectue la prbcipitation avec un grand 
ex& de rCactif. 

Par contre, l’oxalate d‘ammonium permet de doser le nickel en prCsence de 
dix fois plus de cobalt: 

On chauffe 16ghrement la solution B analyser et l’on ajoute de l’oxalate d’ammonium 
jusqu’8 disparition complhte du pr6cipit6 rose qui se forme au debut. On laisse refroidir 
e t  l’on effectue la precipitation en ajoutant le reactif en premier, puis de l’ammoniaque 
jusqu’8 reaction tr&s faiblement alcaline (pH - 8). Le pr6cipit6 est lave avec une solu- 
tion d’oxalate d’ammonium, puis avec de l’eau. 

Lorsque le rapport Co/Ni est supCrieur i 10, le nickel ne prCcipite plus, 

I1 ressort de notre Ctude que la diaminoglyoxime ne convient pas pour le 
m&me avec un grand exchs de diaminoglyoxime. 

dosage du nickel en prCsence de grandes quantit6s de cobalt. 

SUMMARY 

1. With diaminoglyoxime in an acidic medium nickel gives three complexes 
(I), (11) and (111) : [Ni(C,H,N,O,)]++ (I), [Ni(C,H,N,O,),]++ (11), [Ni(C,H,N, 
O,),]++ (111) with the respective stability constants: (I) 102f’9*0r21 J (11) 
104>70&0>21, and (111) 1O7s33*O?2la 

2. The nickel-diaminoglyoxime chelate begins to precipitate a t  pH 3,78 f 
0,04. The optimum of precipitation is between pH 7 and 8. The solubility of 
the chelate in water is 4,82 f 0,2 mg/l (pH = 7 f 0,25, 20” C). 

3. In a strongly alcaline medium, when an excess of diaminoglyoxime is 
present, nickel forms a soluble complex, corresponding most probably to the 
formula : 0 

where each arrow$ represents one completely dissociated molecule of diamino- 
glyoxime attached perpendicularly to the plane of the chelate. 
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The molar extinction coefficient of the complex for the mercury triplet at 
366 mp is 5 ~ 1 0 ~ .  The solutions follow the BEER law up to a concentration of 
4 ~ 1 O - ~  mole/l. Cobalt interferes, for it gives a colored complex which absorbs 
at the same wavelength. 

4. The chelate is insoluble in most organic solvents; it is soluble in dimethyl- 
formamide . 

5. The precipitation of nickel should be made at  a low temperature and in 
the presence of a slight excess of ammonia (final pH - 8). Cobalt interferes 
but can be masked by ammonium oxalate. Nickel can therefore be determined 
in the presence of a tenfold amount of cobalt. 

Laboratoires de Chimie MinCrale, 
de Chimie Analytique et de Microchimie 

de l'UniversitC, Gen&ve 

171. uber 11 , 18-dioxygenierte 17a-Hydroxy-progesterone I) 

von P. Wieland, K. Heusler und A. Wettstein 
uber Steroide, 153. Mitteilung2) 

(16. VII. 58) 

Das Aldosteron (I) unterscheidet sich bekanntlich von den hochwirksamen 
Glucocorticoiden unter anderem durch das Fehlen der 17a-Hydroxyl-Gruppe. Es 
schien uns nun interessant, in Verbindungen vom Aldosteron-Typus diese Gruppe 
einzufiihren, um ihren Einfluss auf die biologische Wirkung kennenzulernen. 

Die im folgenden beschriebenen ersten Versuche fiihrten wir in der 21-Des- 
oxy-Reihe durch, wo uns in den Verbindungen I1 und 1113) aus unserer ersten 
Aldosteron-Total~ynthese~) geeignet erscheinende Ausgangsmaterialien zur 
Verfiigung standen. 

a i  
CH, 

1 
OH CH20H CH, 

O-'BdH LO 0-co Lo 0-co co 

plA(\ ' /  ' Y Y  I /  
I1 I/'\ I 1 7  

I1 0\4\/ I 

l) XI. Mitt. uber Synthesen in der Aldosteron-Reihe; Mitt. X dieser Reihe siehe 2).  

2) 152. Mitt. : K. HEUSLER, P. WIELAND & A. WETTSTEIN, Helv. 41, 997 (1958). 
3) Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen stellen alle Racemate 

dar. In den Formeln sind nur die der naturlichen Konfiguration entsprechenden Enan- 
tiomeren wiedergegeben. 

4) J .  SCHMIDLIN, G. ANNER, J.-R. BILLETER & A. WETTSTEIN, Experientia 11, 365 
(1955); J.  SCHMIDLIN, G. ANNER, J.-R. BILLETER, K. HEUSLER, H. UEBERWASSER, 
P.WIELAND & A. WETTSTEIN, Helv. 40, 1438 (1957). 




