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Der Komplex des Ni 2+ mit  o-Methylbenzamidoxim (oMB), 
[Ni(oMB)2], wurde mit  H2Oe in Anwcsenlaeit vorx Cu e+ oder 
unter Luftdurchblasen in alkMiseher LSsung mit  O2 zu 
[Ni(oMB)4] oxydiert. Die Ligandenzahl und die Bildungs- 
konsVante sind n = 4 und lg K = 7,33. Die Vierwertigkeit des 
Nickels wurde analytisch naehgewiesen. Die 0xydat ion  ver- 
s das oMB nieht, wie aus dem I g - S p e k t r m a  ersichtlich ist. 
Die Gesehwiudigkeitskonstanbe ist /c = 36,3 l/tool -1 see -1 und 
entspricht einer bimolckularcn t~eaktion. 

Complexes o/Quadrivalent Ni  with o-Methylbenzamide Oxime 

The complex of Ni 2+ with o-methylbenzamide oxime 
[Ni(oMB)2] was oxidized to [Ni(oMB)4] with H202 in the 
presence of Cu 2+ or with 02 by air-blowing in alkaline solution. 
The ligand number and the formation constant are n ~ 4 and 
t g K  ~ 7.33, resp. I t  was proved analyticMty that  nickel is 
4-valent. The IR-speetra showed that  lbhe oxidation does not  
attack oMB. The speed constant is k = 36.3 1/mole -1see -1, 
corresponding to a bimolceular reaction. 

Die Oxydat,ion des Ni ~+ zu Ni 8+ oder Ni 4+ is~ mi t  He02 oder unter  

Luf tdurchb lasen  analog der  Co2+-0xydat ion  nur  in Anwesenhei t  yon  

Donormoleke ln  durchf i ihrbar  1. Einige Komplexe  des h6herwert igen 

Nickels sind stabil  und  k6nnen in festem Zus tand  erhal ten werden 2. Die 

0 x y d a t i o n  des Nickels mi t  H202 verls  besonders schnell in Anwesen- 
heir  yon Cu 2+. Die mi t te ls  Cu 2+ oxydier te  LSsung ist dunkel ro t  3, 1 

1 B. Kuras, Chem. listy 52, 975 (1958); Coll. Czech. Chem. Commun. 24, 
1720 (1959). 

L. F. Warren und M. F. Hawthorne, J. Amer. Chem. Soc. 89, 470 
(1967). 

3 K. Manolov und D. Kovatsehev, Mh. Chem. 100, 1233 (1969). 
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Die Amidoxime wirken reduzierend. Ihre  Silbersalze seheiden einen 
Silberspiegel ab ~, was auf die M6gliehkeit einer Oxydat ion  des Amid- 

oxims und  danaeh einer Komplexb i ldung  des Ni 2+ mi t  den 0xyda t ions -  

p roduk ten  hinweist.  

Experimenteller Teil 

Drei Serien mi~ je konstantem Ni~+-Gehalt bei steigender oMB-Konzen- 
t rat ion wurden spektrophotometriseh in At.hanoi naeh der Methode yon 
Kingory u.a.5, 6 untersueht. Die Verhgltnisse Ni-~+:Cu 2+ = 10:1  und 
NiP+:t-I~02 = l : I  wurden konstant  gehalten. Die Absorptionsspektren 
wurden naeh 3 Stdn. registriert. 

Zu der roten Athanollfsung wurden 50--60 ml n-Butanol zugegeben. 
Naeh Verdfirmen mit  Wasser bleibt der Komplex iu der Butanolsehieht. 
Diese dunkelrote L6sung wurde filtriert und  bei Zimmertemp. eingedampft. 
Dis sehwarzroten t~ristalle wurden 10ram aus AlkohoJ umkristallisiert, 
konnten aber yon dem fibersch/issigen o3.iB nichf, befreit werden. Die 
IP~-Spektrea des roten Komplexes sowie des reinen oMB wurden mit  einem 
Perkin-Elmer-Spektrometer registriert. 

Die roten KristaIle wurden in Alkohol gelfst, die Konzen~ration des 
Nickels mit  Dimethylglyoxim bestimmt. Andere Teile wurden mit HC1 und 
K J  behandelt und alas abgesehiedene J~ mit NapSpOa titriert. 

Dureh eine [Ni(oMB)~] enthal~ende dunkelgrfine L6stmg (10 ml 0,iro- 
NiC12, 200 ml O, lm-oMB und i5 ml m-KOI-I) wurde ein malaiger Luftstrom 
2--3 Tage durchgeblasen. Die Farbe ging fiber Blauviolett ins Dunketrot 
tiber. Die Probe wurde mit  n-Butanol und danaeh mit  Wasser verdfinnt. 
Die die IgPomplexverbindung enthaltende Butanolsehieht wurde bei 
Zimmertemp. eingedampf~. Der dunkelrote Rfiekstand wurde mit  A_thanol 
aufgenommen und  filtriert. Nach Verdampfen. des Athanols bleibt ein 
Gemiseh yon Ni-Komplex und KaliumsMz des oMB. Sic sind nieht dutch 
UmkristMlisation zu trennen. Der Komplex ist unstabi] in wgBriger L6sung. 
Beim Verdfinnen mit  Wasser wird die Athanollfsung binnen einiger Minuten 
farblos. 

Die Gesehwindigkeitskonstante des Oxydationsprozesses wurde naeh 
spekVrophotometrisehen Dagen bereehnet. 0 ,2ml 0,1m-NiC12 wurden mit  
5 ,0ml O,lm-oMB, 0,2ml 0,1m-HpO~ und 4,4ml A_thanol versetzt. Die 
Absorptionsspektren wurden in Abst/inden yoga 5 Min. mit einem Unieam 
SP 800 Spektrophotometer registriert. 

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

Die 0 x y d a t i o n  des Nickels verls  wahrscheinlich k~tMytisch. Die 
E x t i n k t i o n  steigt mi t  der Zunahme  des Verh/~ltnisses a/m (a- und  m-Kon-  
zen~ration des o M B  bzw. Ni). Sis erreicht ihren m~ximalen  Wer t  Eo 
bei a/m > 15. Bei einem Konzent ra t ionsverhg l tn i s  HsO~/Ni < 1 und  in  
Anwesenhei t  von iiberschtissigem Amidoxim (a/m = 15) wurde der 
maximMe Wer t  E0 nieht  erreicht. Nur  wenn  /iquimolare Mengen yon  

4 p .  Kri~ger, Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 1053 (i885). 
a W. D. Kingory und D. N. Hume, J. Amer. Chem. Soe. 71, 3186 (i949). 

L. Newman und D. N.  Hume, J. Amer. Chem. Soe. 79, 4571 (1957). 
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H20z und Ni zugegen sind, wird die Intensit/tt der Farbe m~ximal. 
Ein mal~iger l~berschutl yon H~02 (H202/Ni ---- 5--10) verursacht 
keine weitere _~nderung der Extinktion. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit hiingt yon dem Verhiiltnis Ni/Cu ab; 
am gtinstigsten ist Ni/Cu == 10 : 1. Bei grSl~eren Kupferkonzentrationen 
wird ein griines Kupferamidoximat nicht nur mit oMB, sondern mit 
vie]en Amidoximen geft~llt 7. Unter den Versuchsbedingungen bleibt die 
LSsung klar, nimmt aber eine griinliche Farbe an. 

Die Absorptionsspektren haben ein Maximum bei ~ = 494 nm, das 
sich mit steigender Konzentration des oMB nicht andert. Die Experi- 
mentaldaten ergabel~ nach der Methode von Kingory und Mitarb. 5, 6 
n----3,6 und l g K  = 7,33 bei ~ = 494nm und 25 ~ C. Daraus wurde 
geschlossen, dal3 es sich hier um einen Ni4+-Komplex handelt. Die 
Oxydation des Ni~+ verl~iuft nach der Gleichung 

[Ni(oMB)2] + H202 + 2 oMBI t  ---> [Ni(oMB)4] ~- 2 H20. 

Die Geschwindigkeitskonstante entspricht einem bimolekularen 
X 

Prozel]. Sie wurde nach der Formel k -  berechnet. Die 
m (m - -  x) t 

Konzentration x des wi~hrend der Zeit t gebildeten Komplexes wurde 
nach der Formel x = mE/Eo berechne~ (E - -  die Extinktion in der Zeit t, 
E0 die maximate Extinktion). Ftir eine LSsung, in der 5!i = 2 .10 -aM,  
H202 = 2 �9 10-aM, oMB ~- 5 �9 10-~'M und E0 = 0,835 war, wurde der 
mittlere Wert k = 36,3 l/tool-1 sec -1 berechnet. 

In  einer sauren, J--enthaltenden L6sung wird Ni 4+ zu 57i 2+ reduzierL 
eine/tquimolare Menge J2 scheidet sich aus, das titrimetrisch (Na2S20a) 
bestimmt wurde; d~raus ergaben sich fiir 1 gIon Ni 2 Xquiva]ente Js, 
d .h .  

Ni 4+ q- 2 J -  --> Ni 2+ q- J2. 

Die Ii~-Spektren des nach dem zweiten Rezept erhMtenen Kom- 
plexes [Ni(oMB)4] und das des Kaliumsalzes des oMB sind beinahe gleich. 
Daraus ist zu schliel~en, dait in Mlen Verbindungen das Molekiil des oMB 
unver~nder~ bleibt. Die Oxyd~tion mi~ H202 greif~ das oMB nicht an. 

7 F. Tiemanrt, Ber. dtsch, them. Ges. 24, 3420 (1891). 


