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Komplexbildung mit Benzamidoxim 
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Kalojan R. Manolov 
Vom Lehrstuhl fflr anorganische Chemie, Ins t i tu t  ffir Lebensmittelindustrie,  

P]ovdiv (Bulgarien) 

(Eingegangen am 15. J u n i  1968) 

Die l~olnplexionen des Co 2+, Ni 2+ und Cd ~+ mit  Benzamid- 
oxim wurden in neutraler  LSsung mit  [Ag(SCN)~]~- kombinier t  
und in kristall iner Form erhalten. Die Zusammensetzung wurde 
analyt isch festgestellt. Die Untersuchung der IR-Spekt ren  zeigt, 
dab das Benzamidoxim Ms zweibindiger Ligand wirkt .  :Die 
zwei koordinat iven Bindungen entstehen zwischen dem Zcntralion 
und dem iN-Atom der l~H2-Gruppe sowie dem O-Atom der 
Oximgruppe. 

The benzamide oxime complexes of Co 2+, 1~i 2+ and Cd 2+ 
yielded crystalline compounds on t rea tment  with [Ag(SCN)2] l -  
in neutral  solution. Their composition was analysed. The I R  
spectra recorded showed the benzamide oxime to act as b identa te  
ligand. Two coordinate bonds were found to be present between 
the central ion and the nitrogen a tom of the amino group, and 
the oxygen a tom of the  oximino group, resp. 

Die Prozesse der  K o m p l e x b i l d u n g  mi t  Benzamidox im sind bishcr  
ungeni igend untersucht .  Es  wurde  festgestel l t ,  dab  das  ]~enzamidoxim 
die fiir die A m i d o x i m g r u p p e  typ i sche  R e a k t i o n  mi t  Kupfe r su l fa t  
und  E i sen ( I I I ) - ch lo r id  g ib t  1. Aul~erdem wurden  :Ba-, Ca- und  Ag-Salze 
hergeste] l t  2. Diese wurden  wegen ihrer  In s t ab i l i t~ t  abe t  n ieh t  unter -  
sucht .  Die von uns durchgef i ihr ten  Un te r suchungen  zeigten,  dal~ das 
B e n z a m i d o x i m  K o m p l e x e  mi t  vielen Metal l ionen,  wie Co 2+, ~qi 2+, Cd 2+, 
UO22- u. a.,  b i lden  kann.  

1 f .  T i emann ,  ]Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 128 (1884). 
P.  Kri~ger, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 1053 (t885). 
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Die Komplexe mit Co 2+ und Ni 2+ sind i~ alkalischer LSsung sehr 
stabil und zeigen eine spezifisehe Farbe - -  blau bzw. griin. Sie wnrden 
spek~rophotometriseh vom Verfasser un~ersuch~ 3. Da die Depro~oni- 
sierung der NH2-Gruppe bei pH 4--6  eingritt 4, ist eine Komplexbitdung 
in nentraler LSsung mSglieh. Das ist auch a~ der Farbgnderu~g zu 
merken. Wenn eine waBrige BenzamidoximlSsung zu der Co 2+ oder 
Ni 2+ enthaltenden L6sung zugegeben wird, /~ndert sieh die Farbe yon 
rosa in gelblieh-rosa bzw. yon griin in gelblieh-griin. Die spektrophoto- 
metrisehe Untersuehung dieses Vorganges is~ aber nieht mSglieh, weil 
die Absorptionsspektren des freien und des komplexen Ions iibereinander- 
liegen. Um die Zusammensetzung der Komplexe festzustellen, war ein 
Fgllungsmittel zu suehen und die Komplexverbindung in kristalline 
Form zu bringen. Fttr diesen Zweek win'de NII4[Ag(SCN)2] verwendet, 
welches Kristalle mit den Benzamidoxim-enthaltenden Komplexionen 
des zweiwertigen Cobalts, Nikels und Cadmiums bildet. 

Experimenteller Tell 

Synthese 

a) Die NH4[Ag(SCN)2] enthMtende LSsung wird ~ s  8 g AgNOs und 
60 g NH4SCN dargestellt. Jedes Salz wird in je 60--70 ml Wasser gelSst, 
die AgNOs-LSsung wird der NH4SCN-L6sung zugegeben. Die ents~andene 
Mare L6sung wird abfil~riert und auf 250 ml aufgefiillt. 

b) 0,5 g COSO4 �9 6 I-I20 und 1,0 g Benzamidoxim werdon in 35 ml heiBem 
Wasser gel6st nnd in 45 ml siedender :NI-I4[Ag(SCN)2]-L6sung einflieBen 
gelassen. 

c) Eine LSsung von 0,5 g Ni(NOa)2 �9 6 H20 und 1,0 g Benzamidoxim in 
35 ml heil]em Wasser wird nnter standigem Riihren zu 50 ml siedender 
NI-Ia[Ag(SCN)2]-L6sung gegeben. 

d) Ganz analog wird mi~ 0,5 g Cd(NOa)2 �9 4 H20 verfahren. 
Die entstandenen klaren siedenden LSsungen werden sogleieh dm-ch ein 

Glasfilter abfiltriert. Die Kristallisation begirmt noch in der W~rme und 
dauert 10--15 Tage. Das Kobalg gibt dunkelrote dm-ehsiehtige xNiirfelehen, 
das Nickel dmlkelgrtine durehsiehtige sternf6rmig gruppierte Prismen und 
das Cadmium wei/3e Pl~ttehen nnd Prismen. 

Die KristMle werden 2--3mal mit 5proz. NI-I4SCN mad 1--2mM mit 
dest. Wasser sehr vorsiehtig gewaschen; denn die NI-I4[Ag(SCN)2]-enthaltende 
3s seheidet beim Verdiinnen mit Wasser AgSCN aus. Die Kristalle 
sind nnl6slieh in allen L6sungsmitteIn. Nut eine konzentrierte tS2-, Na- oder 
NI-I4SCN-L6sung 16st sic, aber diese L6smag ist nieht ftir eine UmkristMli- 
sation verwendbar. 

Die Ausbeute betr~gg je 0,8 g fiir die Co- und Ni-Komplexe und 0,6 g 
fiir den Cd-Komplex. Sio engsprieht 54%, bzw. 38~ des theoretischen Wertes. 

K. Manolov, Nautsehni Tr. Vissch. Ped. Inst. Plovdiv 6 (1), 81 (1968). 
a K. ~Ianolov, Nautsehni Tr. V. J. ]~. V. P 14 (1), 247 (1967). 
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Analyse 

Es wurde bestimmt : Ag gravimetrisch a]s AgSCN; SCN gravimetrisch als 
AgSCN; Co und Cd gravirnetrisch mit 8-Oxychinolin; Ni als Dimethyl- 
glyoximat; C, I-I und N durch Elemen~aranalyse. 

[Co(CTttsON~)~] �9 [Ag(SCN)~]2. 
Ber. Co 7,57, Ag 27,65, N 14,90, C 27,72, I-t 2,06. 
Gef. Co 7,22, Ag 26,76, N 13,33, C 28,40, I-I 2,20. 

[Ni(CTHsON2)2] �9 [Ag(SClq)~]~. 
Ber. :Ni 7,53, Ag 27,69, ~N 14,90, C 27,72, I-I 2,06. 
Gel. Ni 7,58, Ag 27,20, N 14,76, C 27,83, I-I 2,10. 

[Cd(CTHsON2)s] �9 [Ag(SCN)2]2. 
Ber. Cd tl,59, Ag 22,26, N 14,44, C 31,07, H 2,46. 
Gel. Cd 11,30, Ag 21,30, N 14,98, C 29,64, H 2,40. 

In allen Verbindungen bleiben die ~r Ag/SCN gleieh 1/2 
und M / A g - ~  1/2. Diese Resultate weisen auf die folgenden Formeln der 
Komplexe hin (Benzamidoxim = Bz): [Co(Bz)u]. [Ag(SCN)~]u, [Ni(Bz)~]" 
�9 [Ag(SCN)~]2 und [Cd(Bz)a] �9 [Ag(SCN)~Ju. 

IR-Spektren 

Die II~-Spektren der festen 1)r~parate wurden mittels eines Perkin-Elmer 
Registrierspektrometers nait Nujol-Technik hergestellt. Zu Vergleichs- 
zwecken wurde auch das Spektrum der Verbindung Zn[Ag(SCN)2]~ 5 an- 
gefertigt, das die Identifizierung der komplex gebundenen SClq-Gruppe 
erleiehtert (Abb. 1). 

D i s k u s s i o n  

Wie yon vornzherein zu erwarten, ist es mSglich, die Koordina~ions- 
bindung zwischen dem lVIetallion und den N-A~omen des Benzamidoxims 
herzustellen. Die Un~ersuchung einer Reihe yon Amiden 6-9 zeigte, dab 
die koordinierte Amidgruppe in vier Wellenzahlbereichen bei 3478-- 
3500 cm -1, 3343--3350 cm-], 3280--3300 cm -1 und 3160--3190 cm -1 
absorbiert. Besonders deutlich sind die ersten zwei Maxima in CMoro- 
forml6sung, weil hieI' Assoziation (Wasserstoffbriicken) m6glich ist. Die 
Absorptionsmaxim~ des reinen, festen Benzamidoxims liegen bei 3455 cm -1 
und bei 3360 cm -1, sehr nahe bei den zwei ersten Wellenzahlbereichen der 
koordinierten Amidgruppe. Dies zeigt, dal~ auch im festen Benzamid- 
oxim eino Wasserstoffbriicke zwischen der Amid- und t{ydroxylgruppe 

K. Manolov, C. r. Acad. Sci. Bulg. i7, 833 (1964). 
M. Davies und H. JE. Halam, Trans. Faraday See. 47, 1170 (1951). 
A. M.  Buswell, W. H. ~odebush und M. F. t~oy, J. Amer. Chem. See. 

60, 2444 (1938). 
s A.  M.  Buswell, J.  R. Downing und W. H. Rodebush, J. Amer. Chem. 

See. 62, 2759 (1940). 
9 R. E. Richards und H. W. Thompson, J. Chem. Sec. 1947, 1248. 
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besteht. ~ a n  muB such bcriicksichtigen, dsg die Itichtkoordinierte Amid- 
gruppe gsnz andere Absorptionsbsnden zeigt (hath Literatursngaben).  
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Abb. I. It{-Absorptionsspekt.rum im Nujol. A--A ' :  reines Benzamidoxim. 
B - -B ' :  [Ni(Bz)2] �9 [Ag(SCN)2]2. C--C' :  [Co(BzM �9 [Ag(SCN)2]2. D- -D ' :  

[Cd(Bz)a] �9 [Ag(SCN)2]2. E - - E ' :  Zn[Ag(SCN)2]2 

Die Absorptionsbs~tden der drei Komplexsslze ]icgeK i~ demsclbcn 
Wellenzshlbereich uztd sind glcieher Intensitgt,  vcrschiebe~t sieh abet  
lcieht; die erste steig~ um 35 em -1, w/ihrend die zweite um 20 em -1 f/~llt. 

-C H 
. .o. '~ 

NH~ 

Die Absorpt ionsmsxims der Komplexsslze liege~ bei 3470 em -1 und 
3340 em-1. Die Verschiebung der ]V[axims zeigt, dab eine Koordinstions- 
bindung zwisehen dem ~etslliort  und der Amidgruppe entstsnden ist. 
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Der zweite Absorptionsbereich liegt bei der nicht assoziierten Amid- 
gruppe bei 1590--1580 em -19, nach Ents tehen eiaer koordinativen Bin- 
dung bei 1650--1620 cm -1. 

Das reine Benzamidoxim gibt zwei sehr gut ausgepr~gte Banden bei 
i650 em -1 und i590 em -1. Das Auf~regen der Bande bei i590 cm -x (nieht 
assoziierte NH2-Gruppe) zeigt, dab die Wasserstoffbriieke nieht quantitativ 
gebildet wird. Die Bande bei 1650 cm -1 ist nicht mit Sieherheit der koordi- 
nierten NH2-Gruppe zuzusehreiben (wie aus Literaturangaben hervorgeht), 
denn die C=N-Bindung zeigt 9 ein Absorptionsmaximum bei 1640era -1. 
Immerhin kann man fiir das reine Benzamidoxim voraussetzen, dag die 
Bindung C = N  eine gr613ere Rolle in der Absorption bei 1650 em -1 spielt 
als die NII2-Gruppe. 

Das Absorpt ioasmaximum bei 1590 cm -1 ist bei den Komplexsalzen 
sehr schwach, w~ihrend das im Bereich 1645--1650cm -1 bedeutend 
vergr6Bert ist. Die Intensit~t des l~aximums bei 1650 cm -1 ist in den 
Komplexsalzen 8mal gr6Ber als die des Maximums bei 1590 cm -1, w/ihrend 
es im reinen Benzamidoxim nur doppelt so groB ist, d. h., dab die Komplex- 
bildung durch die NH2-Gruppe erfolgt. 

Was die Beteiligung der Oximgruppe an der Komplexbildung be- 
trifft, sind keine sicheren SchluB~olgerungen zu ziehen, denn die Ab- 
sorption der Amid- und Oximgruppe befindet sich nach Literatur- 
angaben l~ in einem engen Wel]enzahlbereich; die Valenzschwingungen 
der OH-Gruppe des g-Oxims liegen bei 3250 cm -1, die der ~-Form bei 
3115 cm -1. Der vierte Absorptionsbereich der Amidgruppe liegt bei den 
Wellenzahlen 3160--3190 cm -1. In  diesem Bereich zeig~ das Benz~mid- 
oxim ein zu breites Band mit  einem )s  bei 3220 cm -1. Die Kom- 
plexsalze zeigen d~sselbe Band, das abet  zwei kMne ~ a x i m a  bei 3260--  
3280 em - I  and  3200--3220 em - I  zeigt. Wie schon fiir die Absorptions- 
maxima bei 1590 cm -1 und bei 1650 cm -1 gekl//rt wurde, n immt  an der 
Komplexbildung nur die Amidgruppe und nicht das N-Atom der Oxim- 
gruppe teil. Aus diesem Grund kann man behaupten, dag die beiden 
kleinen und kaum ausgeprggten 3~axima der Amidgruppe zugehSren, 
aber zugMch eine Superposition mir der Valenzsehwingung der OH-Gruppe 
stattt indet.  

Wenn man  die rSntgenographischen Untersuchungen einer l~eihe 
Komplexe verschiedener Oxime, die ein Elektronenpaar des O-Atoms 
dem Zentralion zur Veriiigung stellen, beriicksiehtigt, kann man das 
Benzamidoxim als einen zweiz~hnigen Liganden auffassen. Das zweite 
Elektronenpaar  geh6rt dem N-Atom der Amidgruppe. Die Struktur  der 
Komplexe ist dutch die Formel I fiir die Co- und Ni-Komplexe und 
dureh die l~ormel I I  Iiir den Cd-Komplex darzustellen. 

lo A .  P a l m  und H.  Werbin,  Can. J. Chem. 31, 1004 (1953); 32, 858 (1954). 
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Wie aus den Formeln ersichtlich ist, bleibt die Konfiguration der 
Benzamidoximmolekeln in den Komplexen bcinahe unvergnderg, wcil 
das Zentralion die Lage des Wasserstoffatoms einnimmt, das im Komplex 
eine neue Wasserstoffbrticke mit dem N-Atom der zweiten Benzamid- 
oximmolekeln bildet. 
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Die Absorption in dem Wellenzahlbereich 2095--2155 cm -1 ent- 

spricht der Thiocyangruppe. Die Ergebnisse stimmen mit den Literatur- 
angaben fiberein. Wghrend die freien SCN-Ionen eine Absorption bei 
2066 cm -1 zcigen n, haben die koordinierten SCN-Gruppen einen Ab- 
sorptionsbereich 1~ bei 2100--2120cm-k Die untersuchten Benzamid- 
oximkomplexe sowie der Zinkkomplex enthalten als Anion den Komplex 
[Ag(SCN)2] 1- und zeigen das flit die koordinierte SCN-Gruppe eharak- 
teristische 1Vfaximum. Dicselbe Erklgrung wird flit die Absorption in dem 
Wellenzahlbereich 1142--1155 cm -1 giiltig sein. 

i1 L. H. Jones, J. Chem. Physics 28, 1069 (t956); W. Gordy und D. Wil- 
liams, 1. c. 3, 664 (1935). 

1~ S. Fronaeus trod R. Larsson, Ac~a Chem. Scan& 16, 1433, 1447 (1962). 


