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Mit 6 Abbildungen 

( Eingegangen am 17. Februar 1969J 

Die Komplexbildung des p-Methylbenzamidoxims (p:~IB) 
mit Ni 2+ wurde in neutraler und alkaliseher L6sung spektro- 
photometrisch tmtersucht. In  neutraler L6snng wird ein grfiner 
Komplex 1 : 1 gebildet, dessen Bildungskonstante ~i = 1,12 ist. 
In  alkalischer L6sung werden zwei Komplexe (1 :1  und 1:2)  
gebildet mit  Bildungskonstanten ~i = 4 - 10s und ~ = 0,2. 

Nic]~el Co~plexes with p-Methyl Benzamide Ozime 

The complex formation of p-methy[ benzamidoxime with 
Ni 2+ was studied speetrophotometricMly in neutral and in 
alkaline solution. A green complex 1 : 1 is formed in neutral 
solution. Its formation constant is ~l = 1.12. In  alkaline so- 
lution two complexes (1 : 1 and 1 : 2) are formed. Their formation 
constants are ~i ~ 4 �9 10 5 and ~2 = 0.2 resp. 

Ws  das p M B  einen gri inen unlSalichen Niederschlag mit  Cu~+ 
noch in  neut ra le r  L6s~ng bildet  i, b i lden in alkMischem Medium Kobal t  
und  Nickel lSsIiche Koraptexe s. Das Nickel bilcIe~b auch einell Komplex  in  

neutra ler  L6sung, abet  die Verb indung wird n u t  bei betrgehtlietiem iJber- 
schuB an p M B  gebildet. Die ~lkalische LSsung des Nickelkomplexes ist 
gTiin, abet  wird bald blau-violet t  und  sp/iter (nach 1- his 2t/~g. Luf tdurch-  
blasen) dunkelrot .  Die :Farb/inderung ist mi t  einer Oxydat ion des zwei- 
wertigen Nickels zum dreiwertigen zu erkl/iren, 

i F. Tiemann und P. Kri~ger, Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 126 (1884). 
" K. Manolov und D. Kovatschev, Mh. Chem. 100, 304 (1969). 
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Um die Zusammensetzung der Komplexe wie aueh die Bildmlgs- 
konstanten zu bestimmen, wurden die L6sungen spektrophotometrisch 
untersucht. 

Experimenteller Tell 

A. U n t e r s u e h u n g  in n e u t r a l e r  L 6 s u n g  

Reagentien and VerJahren 

1.0,01m-NiClu in 94proz. Nthanol. 
2. 0, lm-p-?CIethylbenzamidoxim in 94proz. Jkthanol. 
Drei Serien mit je konstanter Konzentration des Ni z+ warden untersuchg. 

Zu 1,00, 1,50 oder 2,00 ml Ni-L6sung wurden 1,00--8,00 ml pMB-L6sung 
gegeben and mit Alkohol ad 10,00 ml aufgefiillg. Die Absorptionsspektren 
der gelhlieh-grfinen L6stmgen win-den mit einem SF-10 Spektrophotometer 
registriert. 

B. U n t e r s u c h u n g  in a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  

Reagentien und Ver]ahren 

1. 0,01m-Ni(N03)2 in 50proz. Ji~thanol. 
2. 0,01m und 0,1m-pMB in 50proz. Nthanol. 
3. lm-l~20tt in 50proz. Nthanol. 
4. 50proz. ~thano]. 
Zu 2,00 ml Ni2+-L6sung warden allm~hlieh steigende Mengen pMB- 

LSsung gegeben. Die L6sung wurde auf 9,5 ml mit 50proz. Nthanol verd~nnt 
und nach Umriihren 0,5 ml lm-KOH zugefiigt. Die L6sm~g win*de 20 Min. 
stehengelassen, danach wurde der Niederschlag yon Ni(OI-I)2 abfiltriert. 
Die Absorptionsspektren wurden 40 Min. naeh der Alkalisierung registriert. 
Als Kompensation dien6e eine in derselben Weise hergestellte, kein Ni 2+ 
enthaltende L6sung. 

Resultate and Diskussion 

Die folgenden Bezeichnungen wurden benutzt : 

a Totalkonzentration des Liganden pMB (~ol pro I) 
m TotMkonzentration des Nickels (Grammatom pro l) 
E Extinktion 

1Kolarer E xtinktionskoeffizient 
~ Ligandenzahl 

Bildungskonstante. 

A. N e u t r a l e  L 6 s u n g  

])as Absorptionsmaximum versehiebt sieh mit steigender Liganden- 
konzentration langsam nach dem ls Bereieh (yon 490 nm zn 
504 nm). Ein isosbestiseher Punkt  erseheint bei 413 nm. ])iese Tatsaehen 
weisen darauf hin, dab mit der Konzentrationssteigerung des Liganden 
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Abb.  i ,  Abhi~ngigkei t  der  Ex~ ink t i on  v o m  Verh~Lltnis a/m in ne u t r a l e r  L 6 s u n g .  
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Abb,  2, P r u f u n g  des Buge--Lambert--Beerschen Gesetzes  bei verschiedene~t 
K o n z e n t r a t i o n e n  des Zen~ral ions  in  neu t r~ le r  LSsung .  ~ ~ 5 - 10 -4, x = 10 -3, 

0 : 1 , 5 -  lO-ZM 
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die Zusammense tzung  des Komplexes gei~ndert wird. Der Komplex  ist 
aber aul]erordentlich unstabi l ,  denn  bis zu e inem 200fachen (~berschul~ 
des Liganden bleibt  die Kurve  E / a :  m (Abb. 1) eine Gerade. Die schein- 
ba ren  molaren  Ext inkt ionskoeff iz ienten  ~ fiir die L6sungen der 3 Versuchs- 
reihen liegen auf einer Geraden (Abb. 2). Das zeigt, daI3 ein einkerniger  
Komplex  gebildet wird. U m  die Zusammense tzung  dieses Komplexes  
festzustellen, ist die Methode von B e n t  und  F r e n c h  3 zu benutzen.  Die 

Da ten  sind in der Abb.  3 dargestell t ;  A ---- 1 u n d  B ---- 2. Die Kurve  hat  
tg ~. ~ 1, was auf die Reakt ion  

Ni + p M B  = Ni(pMB) 

hinweist  u n d  die Ligandenzahl  n ---- 1 ergibt. 
Da der Komplex  uns tab i l  und  die LSslichkeit des Liganden ungenfi- 

gend ist, kaml  m a n  eine vollst~ndige B indung  des Ni 2+ im Komplex  n ieh t  
erreichen u n d  den molaren Ext inkt ionskoeff iz ienten e n icht  berechnen. 
Die Bi ldungskons tan te  des Komplexes ist nu r  ann~hernd  nach der ~ e t h o d e  
yon  E d m o n s  u n d  B i r n b a u m  4 zu best immen.  Die experimentel len Da ten  

wurden  in die Formel  

~, = ~ ; "  "5 (El - -  E~) 
E 2 �9 a 1 E i - ~  n _ _  a2 

eingesetzt  (Tab. 1). 

Tabelle 1. B e r e e h n u n g  de r  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  n a c h  de r  3/[ethode 
y o n  Edmonds  u n d  B i r n b a u m  4 

m E a ,~ 

1,43" 10 -a 4 .  10 -2 
5- 10 -2 0,92 
6- 10 -2 1,05 
7" 10 -2 1,09 

2,15" 10 -3 10 -2 

7,16" I0 -a 

1,096 
1,356 
1,620 
1,907 

0,280 
0,555 
0,830 
1,106 
1,364 

0,840 
1,102 
1,366 
1,621 
1,621 
2,076 

2.  10 -2 1,10 
3.  10 -2 3,30 
4- 10 -2 
5.  10 -2 0,68 

3 10 -2 
4 10 -2 0,55 
5 10 -2 1,I1 
5 10 -2 0,84 
6 10 -2 0,93 
8 10 -2 0,78 

Mittel 1,12 

z H .  Ben t  und C. French,  J. Amer. Chem. Soc. 63, 568 (1941). 
4 S.  Edmonds  und N .  B i rnbaum,  J. Amer. Chem. Soe. 72, 4488 (1950). 
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B. A l k a l i s c h e  L 6 s u n g  

Naeh der Zugabe von  N a 0 H  t r i t t  eine rasehe ~ n d e r u n g  der Farbe  e in ;  
die _~nderung der Ext inkt io~swer te  ~iihrt nueh 30 Min. (Abb. 4) zu e inem 

befriedigend kons t an t en  Wert ,  der wghrend einiger S~m~den unvergnder t  
bleibt.  
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Abb. 3. Bestimmung der Ligandenzuhl nach Bent  und French in neutraler  
LSsung. A = 5 '  lO-4m, • = 10-am, G = 1,5. 10-am 

Abb. 4. Anderung der Ext inkt ion der alkalischen L6sung mit der Zeit. 
m = 2 �9 10-aM, a = 6 �9 10-2_~i 

Bei niedrigeren Konzen t ra t ionen  des pMB, bis zum Molarverhgl tnis  
alan < 7/1, wird ell1 Niederschlag yon  Ni(OK)2 gebildet. Ftir  diesen F a l l  
k a n n  m a n  die Ligandenzahl  nach der Methode yon  M a n o l o v  feststellen 5 

x 
Mall erhglt  so - -  0,243 ~ 0,003 bei ~ = 500 n m  und )x = 600 nm. 

~ - - X  

Die Ligandenzahl,  graphisch abgelesen, ist n = 1, was fiir die Bi ldungs-  
konstant.e 

[Ni(pMB)] x 

}~ = [Ni 2+] �9 [pMB] = [Ni2+]. ( a - - x )  

ergibt. 

Die Gleichgewichtskonzen~ration des [Ni 2+] folgt aus dem LSsliehkeits- 
p rodukt  des Ni(OH)2 ( L ~ ( o ~  = 9 . 1 0  -19) zu [Ni~+] = 6,1" 10 -7 u n d  
,81 = 4 - 1 0 5 .  

K .  R..~/iano~ov, Mh. Chem. 99, 1774 (1968). 
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Abb.  5. 
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Abh~ngigkei t  der  E x t i n k t i o n  yon  der L i g an d en k o n zen t r a t i o n  h~ 
alkal ischer  L6sung.  m ~ 2 �9 10 3~]//, k ~ 500 n m  

Abb.  6. 
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]3es t immung der L igandenzah l  und  der  B i ldungskons tan te  nach  
Kingory u n d  Hume in der  alkal ischen L6sung 
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Die Extinktion der L6sung erreicht mit  der Steigerung der Liganden- 
konzentration (Abb. 5) ihren maximalen Weft  E0. Diese Eigensehaften 
der L6sung erlauben, fLir grSgere Ligundenkonzentrationen (3~olar- 
verh/iltnisse a/m > 7/1) im homogenen System die Methode yon Kingory 

und Hume 6 anzuwenden und die Ligandenzahl sowie die Bildungskon- 
stante K fiir diesen Konzentrationsbereieh festzustellen. Die Bereehnun- 
gen, graphiseh in der Abb. 6 dargestellt, ergaben n --~ 2 und lgK = 4,82. 
Da K = ~1 " ~2, ergibt sich ~2 --  0,2. 

s W. D. Kingory und D. N.  Hume, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3186 (1949); 
L. Newman und D. N.  Hume, J. Amer. Chem. Soc. 79, 4571 (1957). 
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