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Complexes of Tr i -  and  Tetravalent  N icke l  wi th  Ni trogen 
L igands  

The complexes [Ni(CTttTN20)4] (with benzamidoxime) and 
[Ni(C~H6NO3)s] (with serine) containing Ni n+ and Ni ~+, resp., 
as central ions were synthesized and studied analytically and 
m~gnetometrically. The tetrabenzamidoxima~onickel(IV) is 
diamagnetic and absorbs at X = 4:90 nm with a molar extinction 
coefficient c = 3000. The triserinonickel(III) is paramagnetie 
with ~eff = 1.71 ~ 0.03 [~B] and absorbs at X = 536 nm 
with z = 1300. 

Die Ni 4+ und  Ni ~+ als Zentralion ent.hMtemden Komplexe 
[Ni(CTH7N20)4] und  [Ni(C~H6NO3)~] wurden hergestellt und 
~nMytisch und  magnetometrisch untersucht. Das Tetrabenz- 
amidoximatonickel(IV) ist diamagnetisch und  absorbiert bei 
k = 490 nm n i t  einem molaren Extinktionskoeffizienten 

= 3000. Das Triserinonickel(III) ist paramagnetiseh mit 
~teff ~ 1.71 ~: 0.03 [~zB] und absorbiert bei X = 536nm n i t  

= 1300. 

Das drei- und  vierwertige Nickel bildet stabile Verb indungen  nut ,  
wenn es komplex gebunden  ist. Bisher sind solehe Verb indungen  unge- 
ni igend un te rsuch t  wordem 

Das Verhal ten der Ni2+-Komplexe gegen Oxidat ionsmit te l  i s t / /hnl ich  
dem der Co2+-Komplexe. Einige Ni2+-Komplexe sind ]eieht n i t  H202 
oder under Luf tdurehblasen  zu Ni 3+ oder Ni4+ oxidierbar 1, ~. Einige yon 
diesen Verb indungen  sind nur  in  LSsung s~abil, andere wurden abet  irt 
festem Zus tand  erhalten3-5. 

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

2 K .  Manolov  und A .  Kozhukharova,  Mh. Chem. 101, 712 (1970). 
a L. F .  Warren  und t z. M .  Hawthorne,  J.  Amer. Chem. Soc. 89, 470 

(1967). 
4 D.  E .  Hyat t ,  J .  L.  Little,  J .  T.  ~l/Ioran, F .  R.  Scholer und L.  J .  Todd,  

J. Amer. Chem. Soe. 3342 (1967). 
5 C. C. Add i s on  und B.  G. Ward,  Chem. Commun. 1966, Nr. 22, 819. 
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Der K o m p l e x  des Ni 2+ mi t  Benzamidox im (Bz) kann  leieht  n i t  
H20~ zum Ni2+-Komplex oxidier t  werden.  Die en t s tandene  Verb indung 
bi ldet  dunkel ro te  nadelf6rmige Kris ta l le ,  16slieh in Alkohol.  Die L6sung 
wird mi t  Serin (SerIt) gefs und  g ib t  e inen wasserunlSsl iehen 
dunke lv io le t ten  Niedersehlag,  der  Ni  3+ als Zent ra l ion  enth/~lt. 

Experimenteller Teil 

1.842 g C6H5C(NOH)NI-I~ (Bz) und 0.984 g Ni(NO3)2 �9 6 H20 wurden in 
50 em 8 C2tt5OH gelSst. Zu der olivgrfinen LTsung wurde tropfenweise 
1.00 cm a 30proz. t t20~ beigeffigt ; die Farbe/~nderg sich in hellviolett.  Durch 
die LSsung wurde 30 Min. Luft  durchgeblasen, danach wurden noch 4.00 c n  3 
30proz. H202 tropfenweise zugeffigt und die LTsung weitere 24 Stdn. 
stehengelassen. Die entstandenen seidengl~nzenden dunke]roten N/idelehen 
wurden fiber ein Glasfilter abfiltriert, nit Wasser gewasehen und fiber CaCl2 
getroeknet. 

1.289 g Serin wurden in 50 en 8 Wasser gelbst. Zu dieser LSsung wurden 
unter Umrtihren 25 eln ~ einer alkohol. LSsung yon [Ni(Bz)4] [hergestellt aus 
0.8 g Ni(NOs)2 �9 6 I-I20 dutch Oxydation, wie oben besehrieben, Eindampfen 
der LSsung und AuflTsen in 25 en a ~thanol] beigegeben; danaeh wurden. 
noeh 25 en 3 I-I20 zugeffigt, denn Serin ist unlTslich in Alkohol. 

Der feinkristalline dunkelviolette Niedersehlag wurde fiber ein Glasfilter 
abfiltriert, mit Wasser gewasehen und fiber CaCI2 getrocknet. 

Die beiden Verbindungen wurden analytiseh, spektrophotone~riseh und 
magnetonetrisch untersueht. 

Die siehtbaren Sloektren wurden nit einen SF-10 Spektrometer, die 
IR-Spektren nit einen Perkin-Elmer-Spektroneter registriert. Die magneti- 
sehen Messungen wurden naeh der relativen Methode yon 2~araday dureh~ 
geffihrt. 

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

Da  alas Benzamidox im in der W/irme sehwaeh reduzierend wirk.t, 
muftte zuers t  naehgewiesen werden,  d~l~ die Oxida t ion  nnr  das Nickel  
und  n ieht  den Liganden  angegriffen hat .  Die I R - S p e k t r e n  des [Ni(Bz)4] 
und  des freien Benzamidox ims  zeigen n~hrungsweise gleiehe Absorp-  
t ionsbanden .  Die wiehtigs~en sind in der Tab.  1 dargestellg. 

Tabelle 1. I R - A b s o r p t i o n s b a n d e n  v o n  B e n z a n i d o x i m  u n d  
[Ni(Bz)4], e n  -1 

Bz 5 0 6 n  658m 691s 772m 925s 1167w 1590m 1650s 

[Ni(Bz)4] 506m 652m 691vs 7 6 4 n  922s 1160vs 1594m 1 6 4 1 n  

Daraus  is t  zu schliel3en, dab  bei  den Versuchen nur  das Nickel  
oxid ier t  wird.  
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Die AaMysen ergaben die Formel [Ni(C7HTN20)4]. 

Ni C H N 

gefunden, ~o 9.68 55.72 4.40 18.80 
berechnet, o/~ 9.80 56.00 4.66 18.66 

Die KristMle 15sen sich gut in Wasser und in Alkoholen (C1--C5), 
sind aber in :Benzol, Ather, CItC13 u. a. unlSslich. Der freie Ligand ver- 
h/~lt sich gegen dieselben LSsungsmittel//hn]ich. 

Die LTsungen des Komplexes sind rot;  Mkoholisehe sine[ stabil, 
w/~hrend die w/~i~rigen in einigen Minuten farblos werden. Das ist zu 
erkl/~ren mit der Instabilit/~t freier Ni4+-Ionen in der LTsung. In  der 
L6sung verl/~uft eine Dissoziation des Komplexes, die wahrscheinlieh 
nieht stufenweise vet  sieh geht. 

[Ni(Bz)4] G Ni 4+ @ 4 Bz- .  

Die Ionen werden sogleieh reduziert (vermutlieh yon Ber~zamidoxim) 
zu Ni 3+ und danaeh zu Ni 2+. Da diese gedukt ion  das obige Gleiehgewieht 
st6rt, verl/~uft die Dissoziation vTllig naeh reehts, bis die LTsung farblos 
wird. 

Die magnetisehen Nessungen zeigten, dM~ [Ni(Bz)4] diamagnetiseh 
isg. Das Ergebnis s t immt mit den theoretischen Voraussetzungen iiber- 
ein, da es sieh bier um einen d6-Komplex handelt. In  d.iesem FM1 wirkt 
das Benzamidoxim als ein einbindiger Ligand. Die Bindung entsteht 
zwisehen dem Sauerstoffatom und dem 3~etallion, das zwei unbesetzte 
d-OrbitMe besitzt. Da die Koordinationszahl 4 ist, entstehen wahr- 
seheiNieh vier d2sp-HybridorbitMe. 

Das Spektrum zeigt im siehtbaren Bereieh nut  eine asymmetrisehe 
Absorptionsbande, die ein Maximum bei k = 496 nm hat. Das s t immt 
aueh mit der TermaufspMtung der d6-Komplexe tiberein, die einen 
5faeh entarteten D-Grundterm haben. Der molare Extinktionskoeffi- 
zient ist ~ = 3000 bei X = 490 nm. 

In  L6sung bildet Ni 2+ mi~ Serin nur zwei Komplexe, deren Zusammen- 
setzung 1 : 1 und 1 : 2 ist 6. Wenn aber eine [Ni(Bz)4] enthaltende LTsung 
mit  Serin gef/~llt, wird, erseheint ein wasserunlTslieher Niedersehlag, 
dessen Zusammensetzung dem Komplex 1 : 3 entsprieht. Es ist leieht zu 
erkl/~ren, wie diese Verbindung entstanden ist, wenn man die Neigung 
des Ni 4+, sieh leieht in w/~[~riger LTsung bis Ni 3+ und Ni 2+ reduzieren zu 
lassen, beriieksiehtigt. YVie schon gesagt, beginnt in w/~l~riger LSsung 
eine Umwandlung des Ni 4+ zu Nia+. In  Anwesenheit yon Serin bilde~ sieh 
sogleieh der 1 : 3-Komplex naeh der Gleiehung 

Ni a+ + 3 S e t h  ~- [Ni(Ser)3] ~- 3 I-I+. 

J. E. Letter und J. E. Bauman, J. Amer. Chem. Soc. 9:], 437 (1970). 
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Die AnMysen bestiitigten die Formel Ni(C3H6NO3)s; gel. 15.93% Ni, 
bet. 15.83% Ni. 

Die dnnkelbls Kristalle 16sen sich leieht in Alkoholen 
(C1--C5), sind aber unl6slich in Wasser und in unpolarcn L6sungsmitteln, 
wie Benzol, To]uol u. a. Die F~rbung der LSsung verblM~t allm~hlich 
wegcn der Instabilit~t des freien Ions Ni3+. 

Die magnetischen Messungen ergaben fiir Ni(Ser)3 im Tempcratur- 
bereich 290--360 ~ K ~teff = 1.71 • 0.03 [~B] (die Konstante yon 
Weiss war 0 = -  137 ~ K). Die magnetisehc Suszeptibilit~t fo]gt nicht 
dem Gesetz yon Curie--Weiss im Temperaturbcreich 360--420 ~ K. 

Die magnetischen Mcssungen bestg, tigten, d~l~ [Ni(Ser)3] ein ,,low 
spin"-Komplex ist. 

Das Spcktrum in dem siehtbaren Bereich hat, nnr eine asymmetrische 
Absorptionsbande, deren Maximum bei X ~ 536 nm liegt ; s = 1300. 


