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Der Komplex des Ni2+ mit o-Methylbenzamidoxim (oM B),
[Ni{oMB)zl, wurde mit Hs0g in Anwesenheit von Cu?* oder
unter Luftdurchblasen in alkalischer Lésung mit Oz zu
[Ni(oMB),] oxydiert. Die Ligandenzahl und die Bildungs-
konstante sind n = 4 und lg K = 7,33. Die Vierwertigkeit des
Nickels wurde analytisch nachgewiesen. Die Oxydation ver-
dndert das oM B nicht, wie aus dem IR-Spektrum ersichtlich ist.
Die Geschwindigkeitskonstante ist k& = 36,3 I/mol ! sec™! und
entspricht einer bimolekularen Reaktion.

Complexes of Quadrivalent Ni with o-Methylbenzamide Oxime

The complex of Ni2t with o-methylbenzamide oxime
[Ni(eMB)s] was oxidized to [Ni(oMB)s] with H20s in the
presence of Cu2+ or with Og by air-blowing in alkaline solution.
The ligand number and the formation constant are » = 4 and
lg K =17.83, resp. It was proved analytically that nickel is
4-valent. The IR-spectra showed that the oxidation does not
attack oMB. The speed constant is k& = 36.3 1/mole~! see~t,
corresponding to a bimolecular reaction.

Die Oxydation des NiZ+ zu Ni3+ oder Ni%* ist mit H>05 oder unter
Luftdurchblasen analog der Co2t-Oxydation nur in Anwesenheit von
Donormolekeln durchfiihrbar®. Einige Komplexe des hoherwertigen
Nickels sind stabil und kénnen in festem Zustand erhalten werden?. Die
Oxydation des Nickels mit HsOy verlduft besonders schnell in- Anwesen-
beit von Cu2+, Die mittels Cu2+ oxydierte Losung ist dunkelrot®: 1.
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Die Amidoxime wirken reduzierend. Thre Silbersalze scheiden einen
Silberspiegel ab?, was auf die Moglichkeit einer Oxydation des Amid-
oxims und danach einer Komplexbildung des Ni2+ mit den Oxydations-
produkten hinweist.

Experimenteller Teil

Drei Serien mit je konstantem Ni2+.Gehalt bei steigender oM B-Konzen-
tration wurden spektrophotometrisch in Athanol nach der Methode von
Kingory u.a.5® untersucht. Die Verhéltnisse Ni2+:Cu?t = 10:1 und
Ni2+: Hp02 = 1:1 wurden konstant gehalten. Die Absorptionsspektren
wurden nach 3 Stdn. registriert.

Zu der roten Athanocllésung wurden 50—60 ml n-Butanol zugegeben.
Nach Verdiinnen mit Wasser bleibt der Komplex in der Butanolschicht.
Diese dunkelrote Losung wurde filtriert und bei Zimmertemp. eingedampft.
Die schwarzroten Kristalle wurden 10mal aus Alkohol umbkristallisiert,
konnten aber von dem uberschissigen oM B nicht befreit werden. Die
IR-Spektren des roten Komplexes sowie des reinen oM B wurden mit einem
Perkin-Elmer-Spektrometer registriert.

Die roten Kristalle wurden in Alkohol geldst, die Konzentration des
Nickels mit Dimethylglyoxim bestimmt. Andere Teile wurden mit HCI und
K.J behandelt und das abgeschiedene Ja mit NasS:03 titriert.

Durch eine [Ni(oMB)s] enthaltende dunkelgrine Lésung (10 ml 0,1m-
NiClg, 200 ml 0,1m-0MB und 15 ml m-KOH) wurde ein maBiger Luftstrom
2—3 Tage durchgeblasen. Die Farbe ging tiber Blauvioclett ins Dunkelrot
iiber. Die Probe wurde mit n-Butanol und danach mit Wasser verdinnt.
Die die Komplexverbindung enthaltende Butanolschicht wurde bei
Zimmertemp. eingedampft. Der dunkelrote Riickstand wurde mit Athanol
aufgenommen und filtriert. Nach Verdampfen des Athanols bleibt ein
Gemisch von Ni-Komplex und Kaliumsalz des oM B. Sie sind nicht durch
Umkristallisation zu trennen. Der Komplex ist unstabil in wiBriger Losung.
Beim Verdimnen mit Wasser wird die Athanollésung binnen einiger Minuten
farblos.

Die Geschwindigkeitskonstante des Oxydationsprozesses wurde nach
spektrophotometrischen Daten berechnet. 0,2 ml 0,1m-NiCla wurden mit
5,0ml 0,1m-oMB, 0,2ml 0,1m-Hs0s und 4,4 ml Athanol versetzt. Die
Absorptionsspektren wurden in Abstinden von 5 Min. mit einem Unicam
SP 800 Spektrophotometer registriert.

Ergebnisse und Diskussion

Die Oxydation des Nickels verlduft wahrscheinlich katalytisch. Die
Extinktion steigt mit der Zunahme des Verhéltnisses a/m (a- und m-Kon-
zentration des oM B bzw. Ni). Sie erreicht ihren maximalen Wert Hj
bel a/m > 15. Bei einem Konzentrationsverhiltnis HpOg/Ni < 1 und in
Anwesenheit von iiberschissigem Amidoxim (a/m = 15) wurde der
maximale Wert Ly nicht erreicht. Nur wenn Adquimolare Mengen von
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H30; und Ni zugegen sind, wird die Intensitit der Farbe maximal.
Ein maBiger UberschuB von Hz0; (Hp02/Ni = 5—10) verursacht
keine weitere Anderung der Extinktion.

Die Oxydationsgeschwindigkeit hingt von dem Verhéltnis Ni/Cu ab;
am ginstigsten ist Ni/Cu = 10: 1. Bei gréBeren Kupferkonzentrationen
wird ein griines Kupferamidoximat nicht nur mit oM B, sondern mit
vielen Amidoximen gefillt?. Unter den Versuchsbedingungen bleibt die
Losung klar, nimmt aber eine griinliche Farbe an.

Die Absorptionsspektren haben ein Maximum bei A = 494 nm, das
sich mit steigender Konzentration des oM B nicht dndert. Die Experi-
mentaldaten ergaben nach der Methode von Kingory und Mitarb.5 ¢
n =236 und lg K = 7,33 bei A =494 nm und 25°C. Daraus wurde
geschlossen, dafl es sich hier um einen Ni*-Komplex handelt. Die
Oxydation des Ni2+ verlduft nach der Gleichung

Die Geschwindigkeitskonstante entspricht einem bimolekularen
Prozefl. Sie wurde nach der Formel % S berechnet. Die

m (m—x) ¢
Konzentration » des wihrend der Zeit ¢ gebildeten Komplexes wurde
nach der Formel x = mE/|Eo berechnet (£ — die Extinktion in der Zeit ¢,
Ey die maximale Extinktion). Fiir eine Lésung, in der Ni =2 -10-3 M,
Hy05 =2-103M, o MB = 5-10-2M und Ey = 0,835 war, wurde der
mittlere Wert & = 36,3 1/mol-1 sec—1 berechnet. '

In einer sauren, J—-enthaltenden Losung wird Ni¢t zu Ni2+ reduziert,
eine aquimolare Menge Jo scheidet sich aus, das titrimetrisch (NagS203)
bestimmt wurde; daraus ergaben sich fiir 1 glon Ni 2 Aquivalente Jg,
d. h.

Nit+ + 2 J- —» Ni2t 4 Jo.

Die IR-Spektren des nach dem zweiten Rezept erhaltenen Kom-
plexes [Ni(oM B)4] und das des Kaliumsalzes des oM/ B sind beinahe gleich.
Daraus ist zu schliefen, daB in allen Verbindungen das Molekiil des oM B
unverindert bleibt. Die Oxydation mit HpOs greift das oM B nicht an.

7 F. Tiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3420 (1891).



