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Die stufcnweisc Komplexbi ldung des Co ~+ mit  o-!Vlethyl- 
bcnzamidoxim (oMB) gibt in alkalischcr L6sung zwci Komplexe,  
dcren Zusammensetzung 1 : 1 mud 1 : 2 ist. Die Bildungskonstan- 
ten warden naeh graphisch-logarithmischcn 5~Iethoden be- 
s t immt.  Die Bildungskonstanten sind ~1 = (4,1 • 0,6). 104 und 
~ ~ 0,4A bci 25 ~ C und Ionenst~rke ~ ~ 1. 

Co(H)  Complexes o] o-Methylbenzamidoxime 

In  alkaline solution 1 : 1  and 1 : 2  complexes arc formecl 
stepwisc from Co 2+ and o-methylbenzamidoximc. The iigand 
numbers and the formation constants were determined from 
spectrophotometric  da ta  by  logarithmic graphical methods.  The 
formation constants are ~1 ~ (4,1 ~: 0,6) - 104 and ~ = 0,41 at  
25 ~  1. 

Viele A m i d o x i m e  ve rha l t en  sich als gute  Komplexb i ldne r ,  besonders  
in Mkalischer LSsung 1. Die S tab i l i tg t  der  en t s t andenen  K o m p l e x e  var i i e r t  
m i t  der  :~mderung der  Subs t i t uen t en  im a romat i sehen  Ring.  Die Prozesse 
der  X o m p l e x b i l d n n g  hgngen sowohl yon  der  A r t  als auch  yon  der  Lage  
des Subs t i t uen ten  ab.  Der  Einf lug  verschiedener  Subs t i t uen ten  in dem 
IvIolekiil des :Benzamidoxims auf die X o m p l e x b i l d u n g  ist  zur  Zei t  un- 
geni igend nn te rsuch t .  D a  einige Resu l t a t e  ~iber die X o m p l e x b i l d u n g  
mi t  p -3ge thy lbenzamidox im schon verSffent l ieht  wurden  2, s, setzt  die 

1 K. R. Manolov, Nauchni Trudove V P I  Plovdiv 6 (1), 81 (1968). 
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vorl iegende Arbe i t  die Un te r suchungen  mi t  oMB fort .  Die Prozesse der  
K o m p l e x b i I d u n g  des oMB mi t  Co 2+ wu :den  spek t ropho tomet r i sch  

untersucht .  
Es is t  yon  vornhere in  zu erwar ten ,  dal] die Anwesenhei t  e iner  ~ e t h y l -  

g rnppe  in o r tho-Pos i t ion  zur  A m i d o x i m g r u p p e  die K o m p l e x b i l d u n g  
s ter isch beh inder t  a n d  den  W e f t  der  B i ldungskons tan te  herabse tz t .  

Die Co 2+ und  oMB en thg l t ende  LSsung wird  in tens iv  bl~u, wenn 
K 0 t t  zugefi igt  wird.  Der  K o m p l e x  wird  nur  in Anwesenhe i t  eines groi]en 
Uberschusses  an  oMB gebi lde t ;  m a n  mu~ 40proz. X thano l  als LSsungs- 
mi~tel verwenden,  weil die L6sl iehkei t  des oMB in Wgsser  ungeni igend ist .  

Experimenteller Teil 
Reagentien 

1. 0,0ira-Co(NO3)2. Die Konzentrat ion win'de mit  8-Oxychinolin gravi- 
me~risch best immt.  

2.0,1m- und O,01m-oMB, aus o-Tolunitril und NH2OI-I synthesiert .  I n  der 
LSsung wurden 1 Mol/1 KBr  gelSst, um die Ionensti~rke konstant ,  und zwar 

~ 1, zu halten. 
3. 1 m-KOI-L 
4. l ra-KBr.  
Alle L5sungen wurden in 40proz. Xthanol angefertigt. 
Zu 0,5 ml Co2+-LSsung werden 5,0 ml O, Dn-oMB hinzugefiigt, danaeh mit  

0,5 ml KOI~I Mkalisiert and  mi t  KBr-L6sung ad 10,0 ml aufgefiillt. Nach der 
Alkalisierung wird die LSsung blau. Die Farbe  der frisch bereiteten LSsung des 
Komplexes wird allm~h]ich dunkler. Die Ext ink t ion  erreicht ihren maxims]en 
Wef t  erst nach 3 Stdn., bleibt w~hrend 2- -3  Stdn. konstant  and  nimmt d~nn 
langsam ab. Desh~]b miissen alle Messungen nach genau derselben Zeit, wenn 
die Ext ink t ion  ihren maximalen Wef t  erreieht hat  durchgefiihrt werden. Die 
Absorpt ionsspektren der 3 Serien, je mit  einem konstanten Gehalt von Co 2+ 
und allmghlich steigender Konzentra t ion des oMB, wurden mit  einem SF-10 
Spektrophotometer  bei 25 ~ C und Ionenst~trke ~ ~ 1 registriert.  

Zu 0,50 (0,65 bzw. 0,80) ml Co2+-L6sung wurden 1,00--9,00 O,Olm-oMB 
bzw. 1,00--9,00 ml O, lm-oMB beigegeben. Die L6sungen wurden mit  KBr-  
LSsung ad 9,50 ml aufgefiillt and  unter  Umriihren mit  0,50 ml K O H  alkalisiert.  
Die entstandene dunkelbl~ue L6sung wurde nach 2 Stdn. filtriert,  um den 
Niedersehl~g yon Co(O]~)2, der in den l~roben mit  sehr niedriger oMB.Konzen- 
t ra t ion  gebildet wurde, zu entfernen. Die Absorptionsspektren warden genau 
3 S~dn. naeh der Alk~lisierung registriert.  

Als Kompensat ion wurde eine in derselben Weise behandelte,  kein Co 2+ 
enthal tende LSsung verwendet.  

l ~ e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

U m  festzustel len,  ob in der  a lkal ischen LSsung ein  zwei- oder  mehr-  
kerniger  K o m p l e x  gebi ldet  wird,  haben  wir die Abhgngigke i t  des schein- 
ba ren  mola ren  Ex t ink t ionskoef f i z ien ten  z yon  der  K onz e n t r a f i on  des 
Zent ra l ions  und  des L iganden  un te r such t .  Zu diesem Zweck w a r d e n  die 
Wer fe  ~ fiir 3 Serien, je mi t  e inem kons t an t en  Co2+-Gehalt und  s te igender  
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Konzengration des o M B  berechnet. Die Daten (Abb. l) ergaben, dab 
nut  ein einkerniger Komplex gebildet wurde. 

Die tlildungskonstante des entstandenen Komplexes ist verh/iltnis- 
m/iBig klein. Die Extinktion E steigt, Mlm/i.hlieh mit zunehmender 
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Abb. 1. Einflul? der Co 2+- und o M B . K o n z e n t r a t i o n  auf die Komplex. 
bildung. Die Konzentration des Kobalts ist A -> 5,2.10 -4m, o --> 6,78. 

�9 10 -4m, x -+ 8,32. i0-4m 

Ligandenkonzentr~tion und erreicht ihren maximalen Weft erst n~ch 
Zugube eines betr~chtliehen Ubei'schusses des Liganden, d. h., wenn d~s 
Verh~ltnis a/m 2> 60 (a und m sind die totglen Molsrkonzentrutionen des 
Liganden bzw. des Metalls). 

Die Bestimmung der Zusammensetzung des Komplexes und dessert 
B ildungskonstante beruht auf den folgenden Besonderheiten des Komplex- 
bildungsprozesses : 

a) Aus L6sungen mit einer niedrigen Konzentration des o M B  seheidet 
sich Co(0H)s aus wegen der partiellen F~llung der freien Kobaltionen, 
das System wird heterogen. 

b) L6sungen mit einem betr~chtliehen ~bersehuB an o M B  sind 
homogen, in welchem die Bestimmung des Extinktionsmaximums 
m6glieh ist. 
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Die Ligandenzahl kann nach zwei verschiedenen Methoden best immt 
werden: In  dem heterogenen System nach der ~V~ethode des Verfassers a, 
und in dem homogenen System nach der ~e thode  yon Kingory, Hume  

und iKitarb. ~, 6. Um die Anwendbarkeit  der ~e thoden  zu priifen, wurde 
die Grenzkonzentration, bei der eine Umwandlung des heterogenen 
Systems in ein homogenes auftritt ,  best immt.  

Tabelle 1. :Berechnung  der  W e r t e  a - - x .  
X 

5,2.10-am 

K o b a l t k o n z e n t r a t i o n  : 

E a .  10~ x .  105 a--x  E a .  103 x.  105 a - -x  
X X 

1 0,160 1,20 5,84 19,25 12 0,600 4,00 21,93 17,25 
2 0,200 1,44 7,30 18,75 13 0,640 4,22 23,30 17,10 
3 0,240 1,70 8,76 18,42 14 0,680 4,70 24,78 17,95 
4 0,280 1,19 10,20 17,60 15 0,720 5,00 26,25 18,00 
5 0,320 2,10 11,65 t7,00 16 0,760 5,40 27,70 18,45 
6 0,360 2,40 13,11 17,30 17 0,800 5,80 29,20 18,80 
7 0,400 2,70 14,58 17,50 18 0,840 6,20 30,65 19,20 
8 0,440 2,90 16,05 17,05 19 0,880 6,68 32,05 19,75 
9 0,480 3,10 17~49 16,70 20 0,920 7,00 33,50 19,80 

10 0,520 3,40 18,95 16,95 21 0,940 7,20 34,30 20,00 
11 0,560 3,65 20,39 16,90 

Es wurde gezeigt a, 4a$ im heterogenen System die Gleichgewichts- 
a - - x  

konzentration des Kobaltions [Co 2+] und das Verh~ltnis - -  konstant 
x 

sind (x = die ~r des entstandenen Komplexes). Die 
a - - x  

Experimentaldaten,  in Tab. 1 durgesteil% zeigen, dad der Weft  
X 

solange aim < 10, konstant  bleibt; daher ist die Konzentrationsgrenze 
aim = 10. Unsere ~V[ethode a ist fiir den Konzentrationsbereich aim < 10, 
die amerikanisehe 1V[ethode 5, 6 fiir den Konzentrationsbereich aim > 10 
anzuwenden. 

:Die :Berechnungen fiir aim ~ 10 wurden in der Abb. 2 dargestellt 
und ergaben Werte, die in der ~ h e  der theoretischen Linie ~iir n ~ 1 
liegen. Daraus wurde geschlossen, da$ in diesem Konzentratio~sbereich 
ein Komplex 1 : 1 gebildet wird. Beriicksichtigt man, da$ das LSslichkeits- 
produkt  des Co(OH)u L----- 10 -17 is~ 7, ergibt sich fiir die Konzentrat ion 

K.  R. Manolov, Mh. Chem. 99, 1774 (1968). 
5 W. D. Kingory und D. N.  H,tme, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3186 (1949). 

L. Newmann und D. N.  Hume, J. Amer. Chem. Soc. 79, 4571 (1957). 
7 V. I.  Perelman, Sloravochnik khimil~a, Moskva 1951, 382. 



H. 6/1969] Komplexe des Kob~lts mit o-Methylbenzumidoxim 2037 

der fraien Kobalt ionen dar Wart  Co 2+ = 1,36-10 -6. Die Bildungs- 
konstantc des in dem haterogenan System, entsprechend dam Glaich- 
gawicht 

Co 2+ ~- o M B  = [ C o ( o M B ) ]  2+, 

L 

t 

3O 

70 

/ 

0 
0 

0 0 

0 

/ ~ o 

0 0 0  0 O0 

0 

0 

0 

0 a 

0 

O0 70 WO 3U ~0 JO 
zo# ~z~2 -3 

Abb. 2. Bestimmung der Ligandenzahl in 4em heterogenen System 

entst~ndanen Komplexes ist n~ch folgender Gleichung zu berechnen: 

[Co(oMB)] 1 106 
- -  [Co]- [ o M B ]  - -  [Co] �9 a - - x  1,36 (18 ~ 2) - -  (4,1 =[= 0,6). 104 

X 

Mittel - -  18 =i= 2 
X 

Die Barechnung fiir den Konzentrationsbereich a/m ~ 10 wurde 
nach 5, 6 fiir k = 580nm und k - ~  640nm durchgefiihrt. Sic ergab die 

[~onatshefte f(ir Chemie, Bd. 100/6 130 
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L i g a n d e n z a h l  n = 2. Die K o n s t a n t e  K = [31" ~2 wurde  graph isch  aus  
Abb .  3 e n t n o m m e n .  Es  wu rd e  der  W e r t  

ge funden .  

lg K = 4,23 • 0,03 
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Abb.  3. Bes t immung  der Ligandenzah]  u n d  des l g K  in dem homogenen 
System 

Die zweite  B i l d u n g s k o n s t a n t e  is t  le icht  zu l i n d e n :  

K 1,7 �9 104 
~32 = [31--4,1 �9 104 ---- 0,41. 

Alle W e r t e  s ind  fiir 25 ~ C u n d  Ionenst~, rke  ~z = 1 giil t ig.  


