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Die Komplexbildung des Kobalts mit p-Methylbenzamidoxim 
(pMBz) in alkal. LSsung wurde spektrophotometrisch untersucht. 
Die Ligandenzahl und die Bildungskonstanten wurden nach 
logarithmischen Methoden bestimmt. Bei niedrigeren Konzen- 
trat ionen des pMBz entsteht ein Komplex 1 : t (b~i hSheren 1 : 2). 
Die Bildungskonstanten bei 25 ~ C und ~ = 0,02 sind ~1 = (2,95 =[= 

0,06) �9 l05 und  ~2 = 21,8 ~= 0,3. 

Co(II)  Complexes o] p-Methylbenzamideoxime 

The complex formation of cobalt with p-methyl benzamid- 
oxime in alkaline solution was investigated spectrophotometric- 
ally, and the ligand number  and the formation constants were 
determined by logarithmic methods. At low pMBz concentrations 
a 1 : 1 complex is formed and at higher ones a 1 : 2 complex. 
The formation constants are ~1 ~ (2,95 ~: 0,06) �9 105 and ~2 

21,8 • 0,3 at 25 ~ C and t~ ~ 0,02. 

Die F~higkei t  der Amidoximgruppe,  Komplexe mi t  Co, Ni, Fe, Cu 
und  Cd zu bilden, wurde dutch  eingehende Unte r suchungen  der Benz- 
amidoximkomplexe  best~tigt  1-3. Da die Eigenschuften der Benzumidoxim- 
komplexe auf die M6glichkeit einer analy t i schen Verwendung der Co- und  
Ni-Komplexe  hingewiesen haben,  erweckt die Un te r suchung  der Komplex-  
b i ldung mit  subs t i tu ie r ten  Benzamidoximen Interesse. Als erste Substanz  
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dieser Verbindungskl~sse wurde das p-~[ethylbenzamidoxim (pMBz) 
gew/~hlt. 

Ws oder alkoholische L5sungen des pMBz werden in Anwesen- 
heir des Co 2+ nach starker Alkalisierung (pH ~ 10) intensiv blau ge~ 
fi~rbt. Wenn ein grol]er Uberschul] yon pMBz zugegen ist, wird eine 
klare L6sung gebildet, w~hrend bei einer niedrigeren pMBz-Konzen- 
t rat ion das Kobal t  teilweise als Co(OH)2 gef~llt und teilweise im Komplex 
gebunden wird. Diese Erscheinungen erschweren bedeutend die Unter- 
suchung der Komplexbildung, bieten andererseits aber eine MSglichkeit 
der Bestimmung der ersten Bildungskonstante und auch der Zusammen- 
setzung des Komplexes nach einer vom Verfasser vorgeschlagenen 
Methode ~. 

Die Intensit~t  der F/~rbung nimmt alhn/~hlieh ab. Diese Abnahme 
k6nnte yon der grol]en Alkalit/~t verursacht sein, die eine Zersetzung des 
pMBz oder eine Oxydation des Co ~+ zu Co 3+ hervorruft.  Obwohl diese 
_~nderungen gering sind, mfissen, um die Fehlerquelle m6glichst fern- 
zuhalten, alle Messungen nach Ablauf einer best immten Zeit durchgefiihrt 
werden. 

Experimentelles 

R e a g e n t i e n  

1. p-Methylbenzamidoxim. 0,01m und 0,1m-L6sungen in 50proz. Athanol. 
Die L6sungen sollen im Dunklen aufbewahrt und nicht l~nger als 10 Tage 
benutzt werden. Die Substanz wurde aus p-Tolunitril 4 und Hydroxylamin in 
alkohol.-w~LBr. LSsung durch 6t/~g. Stehen bei 60 ~ C synthetisiert. Die Kristalle 
wurden aus Wasser ulnkristallisiert und mit Aktivkohle gereinigt. Farblose 
Kristalle, 15slich in Alkohol und heiBem Wasser, unl6slich in Benzol und 
J~ther. Schmp. 145--146 ~ 

2. Co(NO3)2--0,01m-L6sung in 50proz. ~thanol. Die Konzentration der 
L6sung wurde gravimetrisch mit 8-Oxychinolin bestimmt. 

3. XOtt- - lm-L6sung in 50proz. Athanol. Die Konzentration wurde titri- 
metriseh bestimmt. 

H e r s t e l l u n g  de r  K o m p l e x e  u n d  d e r e n  S t a b i l i t / ~ t  

Um alle Kobaltionen im Komplex zu binden, soll ein groBer L~ber- 
schuB an pMBz vorhanden sein; danach wird die LSsung alkalisiert. 
Die Komplexbildung beginnt noch in neutraler LSsung (Fax'b~nderung 
yon rosa in gelblich-rosa; die Farbe beider LSsungen ist abet  sehr ghnlich), 
darum ist die spektrophotometrische Untcrsuchung in neutraler LSsung 
unm5glich, l~ach der Zugabe yon alkalischen Substanzen entwickelt 
sich allm~hlich eine blaue :FKrbung. Die Geschwindigkeit der Farb- 

4 2'. Tiemann und P. Kri~ger, Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 126 (t884). 
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entwicklung hgngt von der Art des verwendeten Alkalis ab. Der 
Maximalwert erscheint naeh 30 Min., wenn man mit KOH, und nach 

! Stde., wenn man mit K2CO3 
alkalisiert Die Farbe ist stabiler 
in stark alkaliseher KOH. 

Zu 0,4 ml KobaltlSsung wer- 
den 3,2ml O, lm-pMBz, 5,9ml 
50proz. Athanol und 0,5 ml KOH 
beigegeben. Die blaue F/~rbung 
erschein~ sogleich und nimmt 
allm~hlieh zu. Nach 11~ Stdn. ist 
ein leiehter Gerueh nach Nitrfl 
zu sptiren, der vielleicht auf Zer- 
setzung hinweist. Infolgedessen 
sollte zuerst die Stabilit/~t der 

~/z ~ 4~ Komplexe untersucht werden. 
, ~ (S~u~d~ Fiir diesen Zweck wurde die Ex- 

tinktion der LSsung bei 580 am 
Abb. 1. Einflu8 der Zeit 

(Absorptionsmaximum) inner- 
halb 5 Stdn. in Abst/~nden von 1 Min., danach 5 Min. und sparer 30 Min. 
gemessen. Als Kompensation wurde dieselbe LSsung, aber ohne Kob~lt 
verwende~. 

E 
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Abb. 2. UV-Absorptionsspektren der L6sung Co2+--p-Methylbenzamid - 
oxim. Konzentration des Co 2+ in den Ausgangsl6sungen 3,78 �9 10-4m. l(onzen- 
tration des pMBz: 1--2.  10 -4, 2- -4 .  10 -4, 3--6.  10 -4, 4--8-  10 -4, 5--10 -~, 

6--1,2- 10 -a, 7--1,4- 10-am 
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Alle spektrophotometrisehen ~Iessungen wurden mit einem VSU-1 
Zeiss-Spektrophotometer durchgefiihrt. 

Abb. 1 zeigt, dag der Komplex ge- 
niigend stabil ist. Der maximale Wert r 
der Ext.inktion bleibg 1/tnger Ms 4 Stdn. 
konstant. Immerhin wurden Mle Mes- 
sungen fiir Bestimmung der Bild.ungs- 
konstanten 30Min. naeh der Zugabe 
des ]~OH durchgeftihrt; so wurden 
die dutch die hohe Alkalit/ig verur- 
saehten Abweiehungen auf ein Mini- 
mum gesenkt. 

Der Komplex ist 16slich in Wasser, o, s0o 
aliphatisehen Alkoholen C1--C5, Ace- 
ton, Dioxan u.a., und unl6slich in 
Benzol, Toluol, Cyclohexan und 
Chloroform. 
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Die UV-Absorptionsspektren sind 
in der Abb. 2 wiedergegeben. 

Die Konzentration des Kobalt- 
ions war in allen Ausgangsl6sungen 
konstan[ (3,78 �9 10-am), w~hrend ~F 
die Konzen~ra$ion des pMBz all- - - /  5~0 
m//hlich gesteigerr wurde (yon 2-10 -4 

I 

bis 5,2 �9 10-am). Wie schon gesag~, 
wurde bei einem zu geringen ~ber- 
sehui3 des pMBz des Co 2+ tei]weise 
als Ityda'oxid gef/i.llt; darum is~ es 
unm6glich, die Konzentration des 

600 

Abb. 3. Vis. Absorptionsspektren der 
L6sung Co2+[pMBz. Konzentration 
des Co 2+ 3,78 - 10-4m. Konzentration 

des pMBz 4. 10-4--5,2. 10-3m 

Kobalts in allea Proben konstant zu hal~en. Diese Tatsache verursacht 
eine Jtmderung der Verh//ltnisse pMBz/Co 2+ und erschwert des Ziehen 
gewisser SehluBfolgerungen, dennoeh ist aber festzustellen, dab der 
Gang der Kurven mit, der Konzentrationssteigerung des pMBz betr/~eht- 
lich ver/~ndert wird, und zwar ist ein isosbestischer Punkt  bei 243 nm 
vorhanden. Daraus ist zu schlieBen, dab in der LSsung mindestens 
2 Komplexe, die im GIeichgewich~ stehen, gebildet werden. Bei grogem 
gVberschuB yon pMBz wird nur ein einziger Komplex gebildet. Dies ist 
aus dem gleichen Kurvengang, ferner aueh aus dem Absorptions- 
maximum, des immer bei 330 nm und bei 580 nm erscheint, ersieht- 
lich (Abb. 2 und 3). 

20* 
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Abb. 4. Einflu8 der Ligandenkonzentration 
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Abb. 5. Best immung der Totalbildungskonstante K naeh der Methode yon 
K i n g o r y  und H u m e  ~ 
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Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  B i l d u n g s k o n s t a n t e n  

Die Zusammense t zung  und  die B i ldungskons t an t en  der  K o m p l e x e  
wurden  naeh  den  spek t ropho tome t r i s ehen  logar i thmisehen  Methoden  3, ~,s 
bes t immt .  Die eine Methode  a ist. n u t  ve rwendbar ,  wenn ein Niedersehlag  
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Abb. 6. Best immung der Ligandenzahl bei niedrigen Ligandenkonzentragionen 

von Co(0H)2 zugegen i s t ;  bei  der  anderert  5, G m u g  das  Sys tem eine Mare 
L6sung dars te l len.  Die Grenze t i ir  die A n w e n d b a r k e i t  der  Methoden  ist  

gg 

yon  dem Verhgl tn is  - -  abhgngig* .  Die Bereehnung  fiir 6 Wellen-  
~ - - X  

lgngen (560--610 nm) e rgaben  den ~'Ver~ . . . . . . . .  0,40 ~: 0,01. Dieser  
X 

W e f t  b le ib t  k o n s t a n t  bis zu e inem 6faehen i )be r sehug  von pMBz .  Daraus  

folgt,  daB, wean  das  Verh/i l tnis  - - > 6 ist,  ke in  Niederseh lag  yon  Co(0H)2 
m 

gebi ldet  wird.  

* E0 = ~{aximMe Exbinkt.ion, einem vollen Ubergang der freien Kobal t -  
ionen in den Komplex  entspreehend; E = Ext ink t ion ;  a = TotMkonzentra- 
gion des p2l/iBz; m = TotMkonzentrat ion des Kobal~s; x = Konzentra t ion des 
Komplexes;  M = Gleiehgewiehtskonzentration des KobMts. 

5 W. D. Kingory und D. N. Hume, J. Amer. Chem. See. 71, 3t86 (1949). 
L. Newman und D. h r. Hume, J. Amer. Chem. See. 79, 4571 (1957). 
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Die Ergebnisse sind in der Abb. 4 dargestellt. Der Maximalwert 
der Extinktion Eo wird bei einem l l fachen  ~berschul~ erreicht. Die 
Berechnungen nach der Methode 5, 6 ergaben fiir die Ligandenzahl n ~ 2 
und fiir die Totalbildungskonstante K ~ ~1 " ~2 ~ (6,43 ~ 0,03) �9 106. 
Dieser Wert  wurde graphisch abgelesen. In  der Abb. 5 sind nur 2 Kurven 
dargestellt. 

Die Untersuchung bei niedrigeren Konzentrat ioaen des pMBz zeigte, 
dal~ ein Komplex 1 : 1  gebildet wird. Die Ligandenzahl wurde aus der 
Abb. 6 abgelesen. 

Die Bildungskonstante ftir die Reaktion 

ist 

Co Jr pMBz  ~- Co(pMBz) 

[Co (pMBz)] x 

~1 = [Co]. [pMBz] = [M].  ( a - - x ) "  

Die Gleichgewichtskonzentration des Kobaltions ist aus dem L5s- 

0,40 d= 0,01 
Daraus folgt fiir ~ i - -  1,36.10 -G --  (2,95 • 0,06) �9 105. 

Die zweite Bildungskonstante ist 

K 
~2 - -  - -  2 1 , 8  =[= 0 , 3 .  

Alle Messungen wurden bei 25 ~ und [~ = 0,2 durchgefiihrt, 

l ichkeitsprodukt des Co(OH)2 zu berechnen. 


