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Die Komplexbildung des p-Methylbenzamidoxims (pMB)
mit Ni?+* wurde in neutraler und alkalischer Lésung spektro-
photometrisch untersucht. In neutraler Ldsung wird ein griiner
Komplex 1:1 gebildet, dessen Bildungskonstante f; = 1,12 ist.
In alkalischer Lésung werden zwei Komplexe (1:1 und 1:2)
gebildet mit Bildungskonstanten 31 = 4 - 105 und Bo = 0,2.

Nickel Complexes with g-Methyl Benzamide Ozime

The complex formation of p-methyl benzamidoxime with
Ni?* was studied spectrophotometrically in neutral and in
alkaline solution. A green complex 1:1 is formed in neutral
solution. Its formation constant is By = 1.12. In alkaline so-
lution two complexes (1: 1 and 1 : 2) are formed. Their formation
constants are 81 = 4 - 105 and B2 = 0.2 resp.

Wihrend das pM B einen griinen unléslichen Niederschlag mit Cu2+
noch in neutraler Losung bildet!, bilden in alkalischem Medium Kobalt
und Nicke! Iosliche Komplexe?. Das Nickel bildet auch einen Komplex in
neutraler Losung, aber die Verbindung wird nur bei betrichtlichem Uber-
schull an pM B gebildet. Die alkalische Lisung des Nickelkomplexes ist
griin, aber wird bald blau-violett und spéter (nach 1- bis 2tdg. Luftdurch-
blasen) dunkelrot. Die Farbinderung ist mit einer Oxydation des zwei-
wertigen Nickels zum dreiwertigen zu erkliren.

1 F. Tiemann und P. Kriiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 126 (1884).
¥ K. Manolow und D. Kovatschev, Mh. Chem. 100, 304 (1969).
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Um die Zusammensetzung der Komplexe wie auch die Bildungs-
konstanten zu bestimmen, wurden die Losungen spektrophotometrisch
untersucht.

Experimenteller Teil
A. Untersuehung in neutraler Lésung

Reagentien und Verfahren
1. 0,01m-NiCls in 94proz. Athanol.
2. 0,1m-p-Methylbenzamidoxim in 94proz. Athanol.

Drei Serien mit je konstanter Konzentration des Ni2+ wurden untersucht.
Zu 1,00, 1,50 oder 2,00 m! Ni-Ldsung wurden 1,00—8,00 ml pMB-Lésung
gegeben und mit Alkohol ad 10,00 ml aufgefullt. Die Absorptionsspektren
der gelblich-grinen Lésungen wurden mit einem SF-10 Spektrophotometer
registriert.

B. Untersuchung in alkalischer Losung

Reagentien und Verfahren

1. 0,01m-Ni(INOg)2 in 50proz. Athanol.

2. 0,01m und 0,1m-pMB in 50proz. Athanol.
3. 1m-KOH in 50proz. Athanol.

4. 50proz. Athanol.

Zu 2,00 m! Ni2+-Loésung wurden allmshlich steigende Mengen pMB-
Lésung gegeben. Die Lasung wurde auf 9,5 ml mit 50proz. Athanol verdimnt
und nach Umriihren 0,5 ml 1m-KOH zugefiigt. Die Ldsung wurde 20 Min.
stehengelassen, danach wurde der Niederschlag von Ni(OH)p abfiltriert.
Die Absorptionsspektren wurden 40 Min. nach der Alkalisierung registriert.
Als Kompensation diente eine in derselben Weise hergestellte, kein Ni%*
enthaltende Losung.

Resultate nnd Diskussion

Die folgenden Bezeichnungen wurden benutzt:

a Totalkonzentration des Liganden pMB (Mol pro I)
m Totalkonzentration des Nickels (Grammatom pro 1)
E Extinktion

¢ Molarer Extinktionskoeffizient

# Ligandenzahl

B Bildungskonstante.

A Neutrale Lbsung

Das Absorptionsmaximum verschiebt sich mit steigender Liganden-
konzentration langsam nach dem lingerwelligen Bereich (von 490 nm zu
504 nm). Ein isosbestischer Punkt erscheint bei 413 nm. Diese Tatsachen
weisen darauf hin, daff mit der Konzentrationssteigerung des Liganden
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Abb. 1. Abhingigkeit der Extinktion vom Verhiltnis a/m in neutraler Losung.
m = 1073 molar
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Abb. 2. Priiffung des Buge—Lambert—Beerschen Gesetzes bei verschiedenen
Konzentrationen des Zentralions in neutraler Lésung. A = §- 10-4, x = 10-9,
O=15-103M
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die Zusammensetzung des Komplexes gedndert wird. Der Komplex ist
aber auBerordentlich unstabil, denn bis zu einem 200fachen Uberschuf}
des Liganden bleibt die Kurve Ea: m (Abb. 1) eine Gerade. Die schein-
baren molaren Extinktionskoeffizienten ¢ fiir die Losungen der 3 Versuchs-
rethen liegen auf einer Geraden (Abb. 2). Das zeigt, dal} ein einkerniger
Komplex gebildet wird. Um die Zusammensetzung dieses Komplexes
festzustellen, ist die Methode von Bent und French® zu benutzen. Die
Daten sind in der Abb. 3 dargestellt; 4 = 1 und B = 2. Die Kurve hat
tg o = 1, was auf die Reaktion

Ni + pMB = Ni(pMB)

hinweist und die Ligandenzahl n = 1 ergibt.

Da der Komplex unstabil und die Loslichkeit des Liganden ungenii-
gend ist, kann man eine vollsténdige Bindung des Ni2t im Komplex nicht
erreichen und den molaren Extinktionskoeffizienten ¢ nicht berechnen.
Die Bildungskonstante des Komplexes ist nur anndhernd nach der Methode
von Edmons und Birnboum?* zu bestimmen. Die experimentellen Daten
wurden in die Formel

B _ a?.a’g (E1 - E?)
1= .awlz__El.ag,

2

eingesetzt (Tab. 1).

Tabelle 1. Berechnung der Bildungskonstanten nach der Methode
von Edmonds und Birnbaum?

m B a 8
1,43 - 10-3 1,096 4-10-2
1,356 5-1072 0,92
1,620 6-10-2 1,05
1,907 7-10-2 1,09
2,15 - 10-3 0,280 10-2
0,555 2-10-2 1,10
0,830 3-102 3,30
1,106 4-10-2 —
1,364 5-10°2 0,68
7,16 - 104 0,840 3-10-2
1,102 4-10-2 0,55
1,366 5-10-2 1,11
1,621 5-102 0,84
1,621 6-10-2 0,93
2,076 8-10-2 0,78
Mittel 1,12

3 H. Bent und C. French, J. Amer. Chem. Soc. 63, 568 {1941).
¢ 8. Edmonds und N. Birnbaum, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4488 (1950).
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B. Alkalische Lésung

Nach der Zugabe von NaOH tritt eine rasche Anderung der Farbe ein;
die Anderung der Extinktionswerte fithrt nach 30 Min. (Abb. 4) zu einem

befriedigend konstanten Wert, der wihrend einiger Stunden unverdndert
bleibt.
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Abb. 3. Bestimmung der Ligandenzahl nach Bent und French in neutraler
Losung. A =5 107%m, X = 1073m, (C = 1,5 10-3m

Abb. 4. Anderung der Extinktion der alkalischen Lésung mit der Zeit.
m=2-10"3M,a = 6 - 102M

Bei niedrigeren Konzentrationen des pMB, bis zum Molarverhéltnis
ajm < 1[1, wird ein Niederschlag von Ni(OH)a gebildet. Fiir diesen Fall
kann man die Ligandenzahl nach der Methode von Manolov feststellen 3.

Man erhélt so

= 0,243 + 0,003 bei A = 500 nm und A = 600 nm.

Die Ligandenzahl, graphisch abgelesen, ist n = 1, was fiir die Bildungs-
konstante
3, — Ni(pMB)] o T
1T N2 - [pMB] [N (a— )

ergibt.

Die Gleichgewichtskonzentration des [Ni2+] folgt aus dem Laslichkeits-
produkt des Ni(OH): (Lwiom, = 9 10719) zu [Nit] = 6,1 - 10~7 und
31 =4-105

* K. R. Manolov, Mh. Chem. 99, 1774 (1968).
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Abb. 5. Abhingigkeit der Extinktion von der Ligandenkonzentration in
alkalischer Losung. m = 2 - 1073M, % = 500 nm
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Abb. 6. Bestimmung der Ligandenzahl und der Bildungskonstante nach
Kingory und Hume in der alkalischen Loésung
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Die Extinktion der Losung erreicht mit der Steigerung der Liganden-
konzentration (Abb. 5) ihren maximalen Wert Xy. Diese Eigenschaften
der Losung erlauben, fiir grofiere Ligandenkonzentrationen (Molar-
verhiltnisse a/m > 7/1) im homogenen System die Methode von Kingory
und Hume® anzuwenden und die Ligandenzahl sowie die Bildungskon-
stante K fiir diesen Konzentrationsbereich festzustellen. Die Berechnun-
gen, graphisch in der Abb. 6 dargestellt, ergaben n = 2 und 1gK = 4,82.
Da K = {3 * B2, ergibt sich 3 = 0,2.

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