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Die Komplexe des Ni 2. mit  o-Methylbenzamidoxim wurden 
in neutrMer und i~t alkaliseher L6sung spektrophotometrisch 
untersucht. Die Bildtmgskonstanten sind K1 = 40 fflr 1 : 1  
und K~ = 1,7. 102 ffir 1 : 2  in neutraler L6sung und ~1 = 
= (3 ,92 : t : 0 ,2 ) .  104 fflr 1 : 1  und l g K = l g ~ t + l g ~ 2 ~ 3 , 4 5 i  
:k 0,15 fflr 1 : 2 bei 25 ~ und ~ = 1 in alkaliseher L6sung. 

Complex Formation in the Sy#teme Ni2+--o-Methylbenzamide 
Oxime 

The complexes of Ni 2+ with o-methylbenzamide oxime were 
investigated spectrophotometrieally in neutral as well as in 
alkaline solution. The formation constants are Kz ~ 40 for 
1 : 1  and K2 = 1.7- 10~ for 1 : 2  in the neutral  solution and 
~1 = (3.92 • 0.2) �9 104 for I : 1 and ig K = lg ~1 + lg ~ = 3.45 • 
• 0.15 for 1 : 2 at 25 ~ and ix = 1 for the alkaline solution. 

Einige Amidox ime  bilden Komplexe  mi t  dem zweiwert igen Nickel  

noch in neu~rMer L6sung. I n  MkMischer L6sung ver lguf t  die Komplex-  

bi ldung bet rgcht l ich  st/irker 1, 2 und f i ihrt  zum Auf t re ten  einer dunkel- 

griinen ~'grbung, die sich beim Stehen langsam gnderf.  Die Komplex-  

bi ldung des Nickels mi t  o -Methy lbenzamidoxim (oMB) wurde in neu- 
t ra ler  und  in Mkaliseher L6sung untersueht .  

Experimenteller Teil 

A. Un~ersuchung in  1~eutraler L 6 s u n g  

Zu 1,0 ml 0,1m-NiC12 (ir~ 94proz. Athanol) wurden 1,0--9,0 ml O,lm-o2~IB 
(in 94proz. Athanol) hinzugefflgt u n d a d  10,0 ml mit  Alkohol aufgeffillt. Die 
Absorptionsspektren im SichtbareIl wurden sogleich gegen Athanol regi- 
striert. 

1 K.  Manolov, Mh. Chem. 99, 2416 (1968). 
2 K.  ManoIov und D. Kovatschev, Mh. Chem. 100, 1233 (1969). 

~onatshefte ffir Chemic. 10113 46 



710 K . R .  Manolov und A. T. Kozhukharova:  [Mh. Chem., Bd. 101 

B. U n t e r s u e h u n g  in  a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  

Drei Serien mit  je konstantem Ni2+-Gehalt und steigender oMB-Konzen- 
t ra t ion wurden je mib 3,0 Inl lm-KOIZ alkalisiert  u n d a d  20,00 ml mit  
lm-KBr  aufgeftillt. DiG Ionenstarke in allen 1Jroben war ~z----- 1 und der 
Alkoholgehalt  40%. 

In  Probel6sungen, dig kleine Mengen yon oMB enthalten, bleibt eine 
betrachtl iche Menge yon ~Ti~+-Ionen frei; daher f~llt nach der Alkalisierung 
ein Niedersehlag yon 2qi(OH)2 aus. Die L6sung wurde filtriert und danach 
spektrophotometrisch untersueht.  Die Absorptionsspektren wurden 30 Min. 
naeh der Alkalisierung registriert.  

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Der  in neu t ra l e r  L6sung en t s t andene  K o m p l e x  h a t  einen aul]er- 
o rdent l ich  n iedr igen Molarex t ink t ionskoef f iz ien ten  ~ = 6 bei k ---- 420nm. 
Die K o n z e n t r a t i o n  des :Ni2+ sollte yon  der  Ordnung  10-~m sein, u m  oine 
geeignete E x t i n k t i o n  der  L6sung zu bewirken.  Die LSsl ichkei t  des oMB 
in  Alkohol  e rg ib t  n u t  eine 0 ,1m-L6sung (ges~tttigt). Diese Bedingungen  
schr~nken die MSglichkei ten ein, d~s Verhs a/m (cb und  m sind die 
Mola rkonzen t ra t ionen  des oMB bzw. des Ni  2+) in bre i ten  Grenzen 
zu v~riieren.  Durum wurden  die Prozesse der  K o m p l e x b i l d u n g  nu t  bis 
zu e inem V e r M l t n i s  a/m = 10 untersueht .  

Die Abso rp t ionsspek t r en  haben  ein brei tes  M a x i m u m  bei 690 bis  
710 n m  und  eill zweites bei 420 nm, das  sich mi t  der  Ste igerung des 
Verhs a/m nach dem UV-Bere ich  versehiebt .  I n  den unter -  
suchten Konzen t r~ t ionsgrenzen  n i m m t  die E x t i n k t i o n  gleichm~13ig zu. 
Die D a t e n  wurden  nach  der  Methode  yon Bent und  French ~ und  Edmonds 
und  Birnbaum 4 vera rbe i t e t .  

Die Methode  yon  Bent und  French ergab ftir die L igandenzah l  n ---- 1, 
die graphiseh  ~bgelesen wurde.  

Die ]3ereehnung der  B i ldungskons tan te  K nach Edmonds und  
Birnbaum erg~b unsiehere  und  n ieh t  gu t  i ibe re ins t immende  Resu l ta te .  
F i i r n  = 1 f anden  wir  W e r t e  fiir Ks ,  die bis aim ~ 5 kons t~n t  blieben. 
Bei Verh~l tnissen a/m ~ 5 wurden  die W e r t e  der  B i ldungskons tan te  K2 
f i i r n  ---- 2 kons tan t .  Die mi t t l e r en  W e r t e  s ind Ks  = 40 ftir n ---- 1 und  
K2 ~-= 1,7 �9 10~ f i i r n  = 2. 

Die Ste igerung der  L ig~ndenkonzen t ra t ion  ru~t eine s tufenar t ige  
K o m p l e x b i l d u n g  hervor .  Die en t s t andenen  K o m p l e x e  en tsprechen  der  
Zusammense t zung  Ni  : oMB 1 : 1 und  1 : 2. 

Auch  in a lkal i scher  LSsung geh t  die K o m p l e x b i l d u n g  in Stufen vor  
sich. Die E x t i n k t i o n  s te ig t  m i t  der  Zunahlne  des Verh~ltnisses aim und 
erre ieht  ihr  M a x i m u m  bei a/m ~ 70. 

3 H. Bent und G. French, J. Amer. Chem. Soe. 63, 568 (1941). 
a S. Edmonds und N. Birnbaum, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4488 (1950). 
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Bei niedrigeren Ligandenkonzentrationen entsteht ein heterogenes 
System, denn teilweise wird Ni(0H)2 gef/~llt. Fiir diesen Konzentrations- 
bereieh ist die Methode des Verfassers s zu benutzen. Das Verh/~ltnis 
C L - - X  
- -  bleibt konstant,  bis ein Niederschlag yon Ni(OH)s vorhanden ist. 

X 

Daraus kann man die Konzentrationsgrenze a/m zwisehen dem hetero- 
genen nnd dem homogenen System bestimmen; es ergaben sieh die 

0 ~ - - X  
Werte - -  41,2 ~ 1,3 und a / m :  30. 

X 

Ein heterogenes System entsteht bei aim < 30. Fiir diesen Konzen- 
trationsbereich ergibt die graphisch-logarithmische Methode 5 die 
Ligandenzahl n = 1 bei ), = 620 nm. Die Bildungskonstante ist wie 
folgt zu berechnen: 

1 1 
~1--  [Ni](a~-~Lx) - 6 ' 0 8 " 1 0 - ' ( 4 1 ' 2 ~ : t ' 3 ) = ( 3 ' 9 2 ~ 0 ' 2 ) ' 1 0 ~  

Bei einem betr/ichtliehen tJbersehug yon oMB (aim > 30) geht bei- 
nahe die ganze Menge yon Ni e+ in einen Komplex fiber, darum tuft  K O H  
keine F/~llung mehr hervor. Fiir diesen Konzentrationsbereieh ist die 
Methode yon Kingory und Mitarb. 6, 7 zu benutzen. Die graphiseh 
abgelesenen Werte sind n = 2 und lg K = 3,45 ~ 0,15. 

Da K = ~i " ~2 ist, folgt ~ = 0,072. 
Alle L6sungen hat ten eine konstante Ionenst/~rke ,~ = 1. Die Mes- 

sungen wurden bei 25 ~ C durehgeftihrt. 

K. Manolov, Mh. Chem. 99, 1774 (1968). 
W. D. Kingory und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soe. 71~ 3186 (1949). 

7 L. Newman und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soc. 79, 4571 (1957). 
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