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Die Komplexbildung des Fe3+ mit o-Methylbenzamidoxim
(oMB) wurde spektrophotometrisch in Methanol untersucht.
Die Prozesse verlaufen stufenweise. Die drei Komplexe 1:1,
1:2 und 1:3 sind durch folgende Bildungskonstanten charak-
terisiert: 1g K =Ig 1 = 1,88 4 0,12, Ig Ky = 3,53 4+ 0,2,
lg K3 = 4,96 + 0,2,1g B2 = 1,65 4+ 0,32 und Ig B3 = 1,43 4 0.4,
wobei K3 = B1- B2 - Bs ist. Alle Werte gelten fur 25° C und
die Tonenstérke p. = 1.

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

The complex formation of Fedt with o-methyl benzamide
oxime was studied spectrophotometrically in methanol solution.
The stepwise process gives complexes 1: 1, 1:2 and 1: 3. The
formation constants are lg K3 = lg 1 = 1,88 4 0,12, lg K2 =
= 3,634+ 02, lg K3 = 496402, lgBz= 1,654 0,32 and
Ig Bs = 1,43 4 0,4 where K3 = B1- Bz- Bz. All measurements
were carried out at 25° C and an ionic strength w = 1.

Die rotbraune Férbung, die in der Lésung aller Amidoxime nach
der Zugabe von Eisen(III)-chlorid auftritt, wurde in zahlreichen Publi-
kationen als eine qualitative Reaktion fiir die Amidoximgruppe be-
zeichnetl-3u.a.m.  Die Zusammensetzung der Komplexverbindung
wurde experimentell nicht festgestellt, auch die Vorgidnge der Komplex-
bildung wurden bisher nicht niher untersucht. Werner? nimmt, seiner
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Theorie entsprechend, an, dafll in der Losung der Komplex [Fe(4m)s]
entsteht, dessen Struktur folgendermafien darzustellen ist:

Spétere Untersuchungen iiber die Komplexbildung des Benz-
amidoxims® wie auch iber die spezifische Beziehung der Fe3+-Amid-
oximkomplexe® gegen SCN- zeigten, daBl unter bestimmten Bedin-
gungen Ionen [Fe(dm)slt in der Losung zugegen sind, wobei eine
stufenweise Komplexbildung zu erwarten ist; gréBere Uberschiisse
des Liganden fithren zu einem Komplex 1:3, wihrend bei niedrigeren
Konzentrationen auch Komplexe 1:2 oder 1:1 zu erwarten sind.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Komplexbildung des o-Methyl-
benzamidoxims mit dem dreiwertigen Eisen.

Experimenteller Teil

Reagentien

1. o-Methylbenzamidoxim, aus o-Tolunitril und NHOH bei 65° syn-
thetisiert. Die Umkristallisation wurde aus Wasser mit Aktivkohle durch-
gefiithrt. Schmp. 138°C. Es wurde eine 0,1m-Lésung in Methanol ver-
wendet. Die Losung enthielt auch 0,9 Mol/l NH,NOs, um die Ionenstirke
genau auf p. = 1 zu halten.

2. 1,0m-NH4NO3 in Methanol.
3. 0,05m-, 0,06m- und 0,075m-Fe(NO3)s, wiBrige Lisung.

Arbeitsvorschrift

Da die Loslichkeit der Amidoxime in kaltem Wasser ungentigend ist,
um einen groBen Uberschuf des Liganden zu sichern, wurden alle Losungen
mit Methanol hergestellt. Der EinfluB der Xonzentration des oMB auf die
Komplexbildung wurde in drei Serien untersucht. Die Konzentration des
Fe3*+ wurde in jeder Serie konstant gehalten.

Zu 0,1 ml der Fe3+-Lésung wurden 1—9 ml der oM B-Lésung beigegeben
und mit NH4sNOz ad 10 ml aufgeftillt. Die Absorptionsspektren der ent-
standenen hellbraunen Lésungen wurden sogleich mit einem SF-10-Spektro-
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photometer registriert. Als Kompensation wurde eine oMB-Losung ver-
wendet, deren Konzentration gleich der Konzentration der untersuchten
Probe ist, die aber kein Fe3+ enthélt.

Resultate und Diskussion

In jeder Serie nimmt die Extinktion mit der Steigerung der Liganden-
konzentration zu. Bei einem betrichtlichen UberschuB an oM B erreicht
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Abb. 1. Graphische Bestimmung von lg K und n bei X = 540 nm,
m = 75104 M, 25°, u = 1

sie ihren maximalen Wert, Ey. Dies zeigt, dall alle Metallionen im
Komplex gebunden sind und eine weitere Zugabe von oM B keine
Anderung verursacht. Die Konzentration x des Komplexes ist leicht
nach der Formel # = m E|/Ey zu berechnen, wobei m die Totalkonzen-
tration des Fe3+ in der untersuchten Serie ist. Die Ligandenzahl n sowie
die Totalbildungskonstante K wurden nach der Methode von Kingory,
Hume m.a.7-8 graphisch bestimmt. Dazu wurden die Werte
—1g (Eo/E — 1) als Funktion von lg {a — m E/Hp) dargestellt (a: To-
talkonzentration des oM B). Es folgt aus dem Prinzip der Methode,
daB die graphische Darstellung der Funktion eine Gerade ist:
—lg (Eo/E —1) = nlg (a —m E|Ey) +1g K. Die Ligandenzahl n = tg «,
lg K ist gleich dem Abschnitt der Ordinate. Die Werte fiir m = 7,5 -
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+ 10-4m-Fe3* bei A = 540 nm sind in der Abb. 1 dargestellt. Die Kurve
ist als aus 3 geradlinigen Teilen zusammengesetzt zu betrachten. Die
drei Teile haben tg o = 1 bzw. 2 bzw. 3. Das zeigt, dal in der Losung
stufenweise Komplexbildung eintritt und mit steigender Liganden-
konzentration der Komplex 1:1 in einen Komplex 1:2 und danach
1 : 3 {ibergeht.

Die graphisch ermittelten Werte fiir Ig A, Ig Ko und lg K3 wurden
in Tab. 1 dargestellt. Die Berechnungen wurden bei 2 Wellenldngen
fiir die drei Serien durchgefithrt. Da die Absorptionskurven kein gut
ausgepragtes Maximum zeigen, wurden die Wellenldngen wie folgt
gewdhlt: Bei 490 nm erscheint mit der Zunahme der oM B-Konzentra-
tion ein leicht ausgepridgtes Maximum. Bei 540 nm sind die Absténde
zwischen zwei benachbarten Linien ausreichend groB und erlauben
eine sichere Ablesung der Extinktion.

Tabelle 1. Werte der Totalbildungskonstanten bei 25° und p = 1

OF¢3+, MO]/I ni ]g K1 ]g _Kz lg K3
5,0-10-¢ 540 1,80 3,52 4,89
7,510+ 540 1,94 3,60 4,98
5,0-10-4 490 1,87 3,62 4,98
6,0 -10-4 490 2,00 3,70 5,18
7,5- 104 490 1,80 3,32 4,77

Mitiel 1,88 - 0,12 3,53 + 0,2 4,96 1+ 0,2

Da K; = 8, Ko = 81 Bs und K3 = Ko P3 ist, wurden fiir die drei
Komplexbildungsprozesse
Fedt 4 oM B = [Fe(o M B))]
[Fe(oMB)] 4+ oM B = [Fe(o M B)s]
[Fe(oM B)s] + oMB = [Fe(o M B)s],

deren Bildungskonstanten der Formel

__ [Fe(o M B)] [Fe{oM B)s] »[Fe(oZIIB)QM_

= el oarsy B [e(oMB)]- (0MB] »~ [Fe(oMB),] - [0MB]

entsprechen, die Werte Ig £, = 1,88 4+ 0,12, Ig 82 = 1,65 4 0,32 und
Ig B3 = 1,43 + 0,4 erhalten.




