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Complexes of m-Methyl Benzamide Oxime with Co(Il) and
Ni(IT)

The complex formation of Co2+ and Ni?* with m-methyl
benzamide oxime was studied spectrophotomstrically in 609,
methanol. The complexes [Co(mMB)s2] and [Ni(mMB)2] appear
in alkaline solution. The formation constants are g K = 4.15 +
+ 0.04 for [Co(mMB)s]and 1g K = 4.08 + 0.04 for [Ni(mMB)s]
at 25°. The decadic molar extinction coefficients are ¢ = 5000
for [Co(mMB)s] and ¢ = 560 for [Ni(mMB)s], resp.

Die Komplexbildung des Co?t und Ni2+ mit m-Methyl-
benzamidoxim (mMB) wurde spektrophotometrisch in 60proz.
Methanol wuntersucht. Die Komplexe [Co(mMB)s] und
[Ni(mMB)s] entstehen in alkalischer Lésung. Die Bildungs-
konstanten sind Ig K = 4.15 4+ 0.04 fir Co(Il) (¢ = 5000)
und lg K = 4.08 4+ 0.04 far Ni(II) (¢ = 560) bei 25° C.

Die Komplexbildung des m-Methylbenzamidoxims (mMB) mit
einigen Ubergangsmetallen verliuft dhnlich der Komplexbildung der
o- und p-Tsomeren': 2. In neutraler Losung bilden Kobalt und Nickel
auBerordentlich unstabile, Fe(Ill) einen stabilen rothraunen Komplex.
Die Komplexbildung mit dem Eisen(I1I) verlduft stufenweise wie mit
anderen Amidoximen?3. Nach Zugabe von KOH zu der Co2+-mMB oder
Ni2t-mBM enthaltenden Losung erscheint eine blaue bzw. griine Fér-
bung, die relativ stabil ist. Die Farbe der den Nickelkomplex enthaltenden
Losung dndert sich langsam, weil Ni(Il) in alkalischer Losung in 2 bis
3 Tagen durch den Luftsauerstoff zu Ni(TII) und Ni(IV) oxidiert wird;
[Ni(mMB)4] ist dunkelrot.

Die vorliegende Untersuchung bezieht sich auf Co(II)- und Ni(II)-
Komplexe, die in alkalischer Losung entstehen.
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Experimenteller Teil
Reagentien und Arbeitsvorschrift

m-Methylbenzamidoxim wurde aus m-Methylbenzonitril und NH,OH
synthetisiert® und durch Umbkristallisation aus Wasser (Aktivkohle) ge-
reinigt. Es wurde in 0.1m-Lésung (in 60proz. Methanol) angewendet.

Walr. Losungen von Co2+ und Ni2t sowie n-KOH in 60proz. Methanol
wurden hergestellt, wie bereits beschrieben?: 2. ¢,

Zur Extinktionsmessung in einem SF-10-Spektrometer wurde eine Reihe
von Lésungen mit konstanter Konzentration an Co2+ bzw. Ni2+, aber mit
steigendem mMM B-Gehalt auf 9.5 ml verdiinnt und mit 0.5 ml KOH-Lésung
versetzt., Zur Kompensation diente eine metallfreie Losung mit gleicher
mMB-Konzentration.

Resultate und Diskussion

Die Absorptionsspektren haben je 2 Absorptionsbanden, deren
Maxima bei h = 590 nm und A = 650 nm [fiir Co(I1)] und bei A = 520nm
und A = 610 nm [fiir Ni(1I)] liegen.

Die Extinktion der untersuchten Serie nimmt mit steigender Ligan-
denkonzentration zu, wird aber konstant, wenn ein betrachtlicher Uber-
schuB an Ligand vorhanden ist. Dann sind alle Metallionen im Komplex
gebunden, und wenn der Komplex einkernig ist, gilt die Lambert—Beer-
sche Gleichung By = ¢ ml, wo m die Konzentration des Zentralions und
Ey der maximale Wert der Extinktion ist®. Die Extinktion Fo bleibt

konstant, wenn das Verhaltnis 2~ 270 fiwr [Co(mM B)3] und 2 > 50
m m

fiir [Nifm M B);] (@ = Molare Konzentration des Liganden) ist.
Bei sehr niedrigen Ligandenkonzentrationen wird Co{OH)y bzw.
Ni(OH), gefillt. Fir dieses heterogene System gilt die Beziehung

@7°% _ const. (z=die molare Konzentration des Komplexes. Sie

x

wird nach der Formel z = m E berechnet). Die Berechnungen ergaben
0

=41 + 1 bei & < 10 und fiir den Nickel-
m

a—x

fiir den Kobaltkomplex

a—x _

komplex = 14.0 + 0.1 bei 2 < 8.
m

Die Daten fiir das homogene System 2 > 10 fir Co(II) und 4 >3
™ m

fir Ni(I1) wurden nach der Methode von Kingory und Hume verarbeitet: 8,
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Die Berechnungen ergaben fir die Ligandenzahl n = 2. Die entspre-
chenden Bildungskonstanten sind lg K = 4.15 - 0.04 fir Co(II) und
lg K = 4.08 4 0.04 fiir Ni(II) bei 25° C. Sie sind fiir die Gleichung

[Me(mM B)s]

T [MeF] [mMBJ2

gultig.

Die Ergebnisse zeigen, daB die Komplexbildung des mM B mit CoZ+
und Ni2+ stufenweise verlduft. Die erste Stufe Me + mMB ==
[Me(mMB)] tritt nur in Anwesenheit eines Niederschlags Me(OH)g auf.
Die zweite Stufe Me(mMB) +- mMB == Me(mMB)y gibt einen gut
gefdrbten, mit Alkoholen (C4, Cs) extrahierbaren Komplex. Die dekadi-
schen Molarextinktionskoeffizienten sind ¢ = 5000 fir [Co(mMB)s]
und ¢ == 560 fir [Ni(mMB)s]. Diese grofien Werte zeigen, dall die
beschriebenen Reaktionen fiir spektrophotometrische Bestimmung des
Kobalts und. des Nickels verwendbar sind.



