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Die Komplexbildung des Fe a+ mit  o-Methylbenzamidoxim 
(oMB) wurde spektrophotometrisch in Methanol untersucht. 
Die Prozesse verlaufen stufenweise. Die drei Komplexe 1 :1 ,  
1 : 2 und  1 : 3 sind dureh folgende Bildungskonstanten charak- 
terisiert: lgK1 ~ lg ~1 ~ 1,88 =[= 0,12, lgK2 = 3,53 i 0,2, 
lg K3 ~ 4,96 • 0,2, lg ~2 ~ 1,65 • 0,32 und Ig ~ = 1,43 • 0,4, 
wobei Ka ~ ~1" ~ "  ~3 ist. Alle Werte gelten ffir 25~ und 
die Ionenst/~rke ~ ~ 1. 

Spectrophotometric Investigation of Fe(III)--o-Methyl Benz- 
amide Oxime Complexes 

The complex formation of Fe 3+ with o-methyl benzamide 
oxime was studied spectrophotometrically in methanol solution. 
The stepwise process gives complexes 1 : i ,  1 : 2 and 1 : 3. The 
formation constants are lg K1 = lg ~1 ~ 1,88 3= 0,12, lg K2 = 
- -  3,53 • 0,2, l gKa  ~ 4,96 • 0,2, l g ~ 2 =  1 , 6 5 •  0,32 and 
lg ~3 ~ 1,43 • 0,4 where K3 = ~1" ~2 " ~3- All measurements 
were carried out at 25 ~ C and an ionic strength ~ = 1. 

Die ro tb raune  F~rbung,  die in  der L6sung aller Amidoxime nach 
der Zugabe yon  Eisen(III ) -chlor id  auftr i t t ,  wurde in  zahlreiehen Publi-  
ka t ionen  als eine qual i ta t ive  ReaktioI1 fiir die Amidoximgruppe  be- 
zeichnet 1-3 u. a.m. Die Zusammense tzung  der Komplexve rb indung  
wurde experimentel l  n ich t  festgestellt, auch die Vorgi~nge der Komplex-  
b i ldung wurden  bisher n ich t  nigher untersucht .  Werner 4 n immt ,  seiner 

1 ~.  Tiemann, Ber. dtseh, chem. Ges. 24, 3420 (1891). 
G. Mi~Uer, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 2485 (1885); 19, 1491 (1886). 
L. Michaelis, Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 3439 (1891). 

4 A. Werner, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 1062 (1908). 
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Th.eorie en tsprechend,  sn, daft in der  LSsung der K o m p l e x  [Fe(Am)3] 
en ts teh t ,  dessen S t r u k t u r  folgendermsl3en ds rzus te l l en  is t :  
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Spii tere Untersuchunge l l  fiber die K o m p l e x b i l d m l g  des Benz- 
amidox ims  5 wie such  fiber die spezifische ]3eziehung der  Fe3+-Amid - 
ox imkomplexe  6 gegen SCN-  zeigten,  dal~ un te r  b e s t i m m t e n  Bedin-  
gungen Ionen  [Fe(Am)2] + in der  L5sung zugegel~ sind, wobei  eine 
stufenweise K o m p l e x b i l d u n g  zu e rws r t en  i s t ;  grSl~ere ~3berschiisse 
des L i g s n d e n  ffihren zu e inem K o m p l e x  1 : 3, wghrend  bei  n iedr igeren  
Konzen t r s t i o l t en  auch K o m p l e x e  1 : 2  oder  1 : 1  zu e rws r t en  sind. 

Die vor l iegende Arbe i t  behsnde ] t  die K o m p l e x b i l d u n g  des o - ~ e t h y l -  
benzsmidox ims  mi t  dem dre iwer t igen  Eisen.  

Experimenteller Teil 

l ~ e a g e n t i e n  

1. o-Methylbenzamidoxim, aus o-Tolunitril  und NH2OH bei 65 ~ syn- 
thetisiert .  Die Umkristal l isat ion wurde aus Wasser mit  Aktivkohte durch- 
geftihrt. Sehrnp. 138 ~ C. Es wurde eine 0,1m-L5sung in Methanol ver- 
wendet.  Die LSsung enthielt  such 0,9 Mol/1 Nt{4NOs, um die Ionenstgrke 
genau auf y. ~ 1 zu halten. 

2. 1,0m-NHaNO3 in Methanol. 
3. O,05m-, 0,06m- und 0,075m-Fe(NOs)3, w~13rige LSsung. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  

D a  die L6slichkeit der Amidoxime in kal tem Wasser ungeniigend ist, 
um einen gro~en Oberschul3 des Liganden zu siehern, ~,-urden a, lle LSsungen 
mi t  Methanol hergestellt.  Der Einflu[3 der Konzentra t ion des oMB auf die 
Komplexbi ldung wurde in drei Serien untersucht.  Die Konzentra t ion des 
Fe  s+ wurde in jeder Serie konstant  gehalten. 

Zu 0,1 ml der FeS+-L6sung wurden 1--9  In] der oMB-L6sung beigegeben 
und mi~ NI-I4NO3 ad  10 ml aufgeffillt. Die Absorptionsspektren der ent- 
s tandenen hellbraunen L6sungen wurden sogleich mit  einem SF-10-Spektro- 

5 K. JVlanolov, lqautschni Trudove VPI  Plovdiv 5 (2), 75 (1967). 
K. lVianolov, Z. anal. Chem. 234 (1), 37 (1968). 
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photometer registriert. Als Kompensation wurde eine oMB-LOsung ver- 
wendet, deren Konzentrat ion gleich der Konzentrat ion der untersuchten 
Probe ist, die aber kein Fe 8+ enth/~lt. 

l=~esu l ta te  u n d  D i s k u s s i o n  

I n  jeder Serie n i m m t  die E x t i n k t i o n  mi t  der Steigerung der Liganden- 
konzen t ra t ion  zu. Bei einem betr/~chtlichen Uberschuft an  o M B  erreicht 
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Abb. 1. Graphisehe Bestimmung yon Ig K und n 
m = 7,5. 10 -4M,  25 ~ , 7 = 1 
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bei X = 540 nm, 

sie ihren max ima len  Wert ,  E0. Dies zeigt, dal~ alle Metall ionen im 
Komplex  gebunden  sind u n d  eine weitere Zugabe yon o M B  keine 
~ n d e r u n g  verursacht.  Die Konzea~rat ion x des Komplexes  ist leicht 
nach  tier Formel  x = m E/Eo  zu berechnea,  wobei m die Totalkonzen-  
t r a t ion  des Fe a+ in  tier un te r sueh ten  Serie ist. Die Ligandenzahl  n sowie 
die Tota lb i ldungskons tan te  K wurdelx nach  der Methode yon  Kingory,  
Hume  u . a .  7, s graphisch bes t immt.  Dazu wurden  die Werte  
- - l g  ( E o / E -  1) als F u n k t i o n  yon  lg (a - -  m E/Eo) dargestellt  (a: To- 
t a lkonzea t ra t ion  des oMB) .  Es folgt aus dem Prinzip tier M:ethode, 
daf~ die graphische Darstel lung der Funk~ioa  eine Gerade ist :  
- -  lg (E0/E - -  1) = n lg (a - -  m E/Eo)  ~- lg K. Die Ligandenzahl  n = tg ~, 
lg K ist gleieh dem Absehni t t  tier Ordinate.  Die Werte  ffir m = 7,5 �9 

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



~I. 1/1970] Untersuchung der Eisen(III)-Komplexe 207 

" 10-4m-Fe a+ bei X = 540 nm sind in der Abb. 1 durgestellt. Die Kurve 
ist als ~us 3 geradlinigen Teilen zusammengesetzt zu betrachten. Die 
drei Teile h~ben tg e ---- 1 bzw. 2 bzw. 3. Das zeigt, dab in der LSsuag 
stufenweise Komplexbildung eintritt und mit steigender Ligunden- 
konzentrution der Komplex 1 : 1 in einen Komplex 1 : 2 und dunach 
1 : 3 iibergeht. 

Die gruphisch ermittelten Werte fiir lg K1, lg Ks und lg K3 wurden 
in Tab. 1 durgestellt. Die Berechnun.gen wurden bei 2 Wellenl~ngen 
fiir die drei Serien durchgefiihrt. Da die Absorptionskurven kein gut 
uusgepr/~gtes Maximum zeigen, wurden die Wellenl&ngen wie folgt 
gewfi,hlt: Bei 490 nm erscheint mit der Zunahme der oMB-Konzentra- 
tion ein leicht uusgeprggtes l~uximum. Bei 540 nm sind die Absts 
zwischen zwei benachbarten Linien uusreichend grog und erlauben 
eine sichere Ablesung der Extinktion. 

Tubelle 1. Wer te  der T o t u l b i l d u n g s k o n s t u n t e n  bei 25 ~ tlnd ~z : 1 

CFe ~+, Mol/1 nm ]g K1 lg K2 lg Ka 

5,0- 10 -4 540 1,80 3,52 4,89 
7,5 �9 10 -4 540 1,94 3,60 4,98 
5,0 - 10 -4 490 1,87 3,52 4,98 
6,0- 10 -4 490 2,00 3,70 5,16 
7,5- 10 -4 490 1,80 3,32 4,77 

Mit~el 1,88 ~ 0,12 3,53 ::t: 0,2 4,96 ~ 0,2 

Du K1 = ~ ,  K2 = ~1 ~e und K3 = K2 ~ ist, wurden Ifir die drei 
Komplexbildungsprozesse 

Fe ~+ + oMB = [Fe(oMB)] 

[Fe(oMB)] + oMB = [Fe(oMB)2] 

[Fe(oMB)~] + oMB = [Fe(oMB)3], 

deren Bildungskonstunten der Formel 

[Fe(oMB)] [Fe(oMB)2] [Fe(oMB)3 ] 
81 = [~e]7"(o/~TB~, ~2 = [Fi~(o.MB)]. [ o M B ] '  ~3 - -  [Fe(oMB)2]. [oMB] 

entspreohen, die Werte lg }l ~- 1,88 ~ 0,12, lg ~2 = 1,65 • 0,32 und 
lg }a = 1,43 :L 0,4 erhMten. 


