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Complexes o] m-Methyl Benzamide Oxime with Co(II) and 
Ni(II) 

The complex formation of Co 2+ and Ni 2+ with m-methyl  
benzamide oxime was studied speetrophotometrically in 60~o 
methanol.  The complexes [Co(m~V/B)2] and [Ni(mMB)2] appear  
in alkaline solution. The formation constants are lg K = 4.15 ~: 

0.04 for [Co(toMB)a] and lg K = 4.08 ~- 0.04 for [Ni(mMB)2] 
ag 25 ~ The deeadie molar extinction coefficients are ~ = 5000 
for [Co(m2YiB)~] and z ~ 560 for [Ni(mMB)2], resp. 

Die Komplexbi ldung des Co 2+ und Ni 2+ mit  m-Methyl- 
benzamidoxim (toMB) wurde spektrophotometrisch in 60proz. 
Methanol untersucht.  Die t<2omplexe [Co(toMB)2] und 
[Ni(mMB)2] entstehen in alkaliseher L6sung. Die Bildungs- 
konstanten sind lg K ~ 4.15 :[: 0.04 ffir Co(II) (~ = 5000) 
und l g K =  4.08 :[: 0.04 f / i rNi ( I I )  (z = 560) be i25  ~ 

Die K o m p l e x b i l d u n g  des m-S ie thy lbenzamidox ims  ( toMB) mit  
einigen Ubergangsmeta l l en  verl/fuft  /ihnlieh der  Komplexb i ldung  der  
o- und  p - I someren  1, 2. In  aeu t r a l e r  L6sung bi lden K o b a l t  und  Nickel 
augerorden t l i eh  unstabi le ,  F e ( I I I )  einen s tabi len  rot .braunen Komi01ex. 
Die K o m p l e x b i l d u n g  mi t  dem E i sen ( I I I )  verli inft  s tufenweise wie mi t  
anderen  A m i d o x i m e n  a. Naeh  Zugabe  yon K O t t  zu der  Co2+-mMB oder 
Ni2+-mBM en tha l t enden  L6sung erseheint  eine blaue bzw. griine ]~s 
bung,  die re la t iv  s tab i l  ist. Die Fa rbe  der den Nickelkomlolex en tha l t enden  
LSsung / indert  sich langsam,  weil Ni( I I )  in Mkaliseher L6sung in 2 bis 
3 Tagen du tch  den Luf t sauers tof f  zu N i ( I I I )  und  Ni(IV) oxidier t  wird ;  
[Ni(mMB)4] is~ dunkel ro t .  

:Die vor l iegende Unte r suehung  bezieht  sieh auf Co(II)- und Ni ( I I ) -  
Komplexe ,  die in a lkal ischer  L6sung ents tehen.  
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Experimenteller Teil 
l ~ e a g e n t i e n  u n d  A r b e i t s v o r s c h r i f t  

m-Methylbenzamidoxim wurde aus m-Methylbenzonitril  und Ntt2Ot-I 
synthetisiert  5 und dutch Umkristall isation aus Wasser (Aktivkohle) ge- 
reinigt. Es wurde in 0.1m-L6sung (in 60proz. Methanol) angewendet. 

W/~13r. LSsungen yon Co s+ und Ni 2+ sowie n -KOH in 60proz. Methanol 
wurden hergestellt,  wie bereits beschrieben t, 2, 

Zur Extinktionsmessung in einem SF-10-Spektrometer wurde sine t~eihe 
yon L6sungen mit  konstanter  Konzentrat ion an Co s+ bzw. Ni 2+, aber mit  
steigendem m M B - G e h a l t  auf 9.5 ml verdiirmt und mit  0.5 ml KOH-L6sung 
versetzt. Zur Kompensation diente sine metallfreie L6sung mit  gleieher 
m M B - K o n z e n t r a t i o n .  

l ~ e s n l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Absorp t ionsspek t ren  haben  ]e 2 Absorp t ionsbanden ,  deren 
Max ima  bei X = 590 nm und  k = 650 n m  [flit Co(II)]  und bei X = 520nm 
und  k = 610 n m  [fiir Ni(I I ) ]  liegen. 

Die E x t i n k t i o n  der un te r sueh ten  Serie n i m m t  mi t  s teigender  Ligan- 
denkonzen t ra t ion  zu, wird  aber  kons tan t ,  wenn ein betr / ieht l icher  Uber-  
sehu8 an  L igand  vorhanden  ist. Dann  sind alle Metal l ionen im K o m p l e x  
gebunden,  und wenn der  K o m p l e x  einkernig ist, gilt  die L a m b e r t ~ B e e r -  

sche Gleichung Eo - -  s ml,  wo m die Kor lzen t ra t ion  des Zentra l ions  und  
E0 des max imale  W e f t  der  E x t i n k t i o n  ist  6. Die Ex t ink t ion  E0 ble ib t  

kons tan t ,  wenn das Verh~ltnis  --a > 270 fiir [Co(toMB)2] und  _a > 50 
m m 

fiir [N i (mMB)2]  (a = Molars  Konzen t r a t i on  des Liganden)  ist. 
Bei sehr niedrigen L igandenkonzen t ra t ionen  wird Co(0It)~ bzw. 

Ni (0H)2  gef~llt. ]~iir dieses heterogene Sys tem gil~ die Beziehnng 

a - - x  eonst.  (x = die molare  Konzen t r a t i on  des Komplexes .  Sie 
x 

E 
wird naeh  der Forme l  x = m - -  bereehnet) .  Die Bereehnungen e rgaben  

E0 

fiir den K o b a l t k o m p l e x  a - -  x _ 41 :~: 1 bei a < 10 und  ftir den Niekel-  
x m 

komplex  a - - x  _ 14.0 J- 0.1 bei a < 8. 
x 

Die Da ten  fiir das homogene Sys tem a > 10 fiir Co(II)  und a > 8 
~b 

fa r  Ni ( I I )  wurden  naeh der Methode von Kingory  und  H u m s  vera rbe i t e t  7, s 
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Die Berechmmgen ergaben fiir die Ligandenzahl n = 2. Die entspre- 
chenden Bildungskonstan~en sind lg K = 4.15 ~ 0.04 ftir C o ( I I ) u n d  
lg K = 4.08 :~ 0.04 fiir Ni(II) bei 25 ~ C. Sie sind fiir die Gleichnng 

K = [Me(~MB)~] 
[Me2+] " [mMB] 2 

gfiltig. 
Die Ergebnisse zeigen, da/~ die Komplexbildung des raMB mit Co 2+ 

und Ni 2+ stufenweise verliiuft. Die erste Stufe Me d - m M B ~ - ~  
[Me(toMB)] t r i t t  nnr in Anwesenheit eines Niedersehlags Me(OH)2 auf. 
Die zweite Stufe Me(toMB)4-mMB,__~ Me(toMB)2 gibt einen gu~ 
gefgrbten, mit  Alkoholen (Ca, C5) extrahierbaren Komplex. Die dekadi- 
schen Mol~rextinktionskoeffizienten sind s = 5000 fiir [Co(toMB)e] 
und ~ = 560 ftir [Ni(mMB)2]. Diese grol3en Werte zeigen, da~ die 
beschriebenen Reaktionen fiir spektrophotometrisehe Bestimmnng des 
Kobalts  und des Nickels verwendbar siltd. 


