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OTÁZKA KONSTITUCE ČERVENÉ SOLI 
BENZAMIDOXIMU S NIKLEM I I 

(Došlo li 

Jako dalši příspěvek k analytickému studiu některých amidoximů jsme 
věnovali pozornost červenému komplexu, který vzniká z roztoků benzamido-
ximu a Ni2 + iontů \ amoniakálním prostrčili za přítomnosti oxydaěních 
činidel. Komplex vzniká ve vodním prostředí i bez amoniaku a bez oxydač-
ního činidla, ale pouze \' malém množství. Tomuto komplexu věnovali po-
zornosl již dříve Dubský a Kuraš1),2). Tito autoři na základě analys a anomál 
níh.o zbarvení usuzují na sůl trojmocného niklu, který váže tři molekuly' 
benzamidoximu a vzniklé soli připisují vzorec (1). Později se tímto problémem 
zabýval Baiuh opadhayay3). který na základě odlišných analys a měření 
nia»'i)elieké susceptibility vyvrací liché mocenství niklu a červené: zbarvení 
připisuje oxydaci oreanickě složky na červenou diazolátku, kterou v alkalic­
kých roztocích benzhydroxámoximu předpokládají Wieland a Bauer4). Vzniklé 
soli připisuje tento autor vzorec (II). 

H 2 N - C = N / 



Sílí neobsahuje vodu. jak jsme si- přesvědčili sušením látky v exsikátnru 
nad H 2S0 4 po několik dní. Rovněž jsme přes tvrzení Bandvopadhayaye ne­
pozorovali unikáni amoniaku s desetiproccni ním louhem sodným ani za 
studena, ani po zahřátí. V souvislosti s analysami považujeme za důležité 
upozornit, že první podíly soli mají obsah dusíku vyšší asi o l.f> ".„. ale obsa­
hují znečistěniny tmavě barvy iieroz.])iistné v alkoholu. 

Pro stanovení molekulové váhy jsme navážili l.07()Sg červeného komplexu 
a po rozpuštění v met hanobí doplněno na 100 ml. Pro kolorimetrii bylo na­
váženo 0.04(i 4S g do 10(1 ml absolutního ethanolu. Tím byl získán o.ooi AI roz­
tok. Dále bylo rozpuštěno 0.13:! log soli v 10 ml bezvoilého pyridinu pro IR 
absorpční spektroskopii. Konečně jsme navážili 0.004 Olg soli a rozpustili 
v 10 ml pyridinu. Tento roztok byl použit pro polarografii. Dále byl připraven 
0,001 M roztok amoniaku v absolutním alkoholu. Plynný amoniak byl v tomto 
případě získán mírném zahnitím vodného roztoku amoniaku ( Lachema p. a.) 
a sušením v několika' D trubicích s pevném XaOH. Dále bvl připraven 0,001 M 
roztok ethyleiidiaiiiinu (Lachema) v absolutním alkoholu a 0.001 M roztok 
pyridinu (('hinoin ]). a.) v absolutním alkoholu. Pro srovnání lli absorpčních 
spekter jsme na vážili o. I 1 I 7 1 g licn/a inidoxiinii do 10 ml pyridinu téže značky 
a konečně o.00 I •'!(> g benzamidoxiniu do lo ml pyridinu pro polarografii. 

Přístroje 

Pro stanovení molekulové váhy bylo použito běžné obulioskopické apara­
tury Swietoslaivského. Při kolorimetrickém studiu jsme použili horizontálního 
fotometru typu TMS ň<>. Při studiu lli absorpčních spekter bylo použito 
absorpčního spektrofotometru ITi 10 Zeiss .fena. Pro polarogralické sliidiinu 
bylo použito Heyrovského polarografu 301 \' Zbrojovka Brno. Magnetické 
susceptibilitv bvl v iuěřen\- laskavostí (Ir. M.líálka z fvsikálně chemického 
listav„ ČSAV. 



fíbiilioskopiekv byla stanovenu molekulová váhu sloučeniny \ hodnotě 42.'!. 
Pro malou rozpustnost látky ve srovnání s její velkou molekulovou váhou 
považujeme tuto hodnotu za dostatečnou k lomu, aby potvrdila, že se jedná 

Xa základě si iidin minou I ických \ laslnost 
padliayayein3). že látka je dia niagiKi ickii. 
niklu, ale naše siii vykazovala jiné liodi 

ani o : .;•.! í 
pravené podle autoru Dubský. Kuraš %,, 

iylo zjlšlěno ve shodě s líandyo-
iž nd|io\ íila sudému moccnství 
v. než sul ISandvopadhavin o. 
' «. Málkova měření soli' při-

Při porovnání IR absorpčních spi lom-o-imu m/Inku snil připravené podle 
dříve citovaných autorů1),2) a samotného bcii/.amidoxinui se nepodařilo na­
lézt odlišné absorpční pruhy pro roztok komplexu, .lak amitloxim, tak i čer­
vený komplex absorbují v pyridinovém roztoku v oblastech (><>() cín-1, 954 cm-1, 

Fotometriokou metodou kontinuálních variaci jsme se pokusili stanovit 
koordinační číslo niklu v červeném komplexu, protože je možno očeká-val. že 
se vstupem molekuly amoniaku, pyridinu, nebo ethyIcndiaininu do vnitřní 
sféry komplexu dojde k pnihliuibcní barvy. Ale experimentálně se nám ne­
podařilo zadout ani adici amoniaku, ani pyridinu, zatím co roztokem ethyl-
endiaininii se červený roztok odbarvoval. a to v poměru I mól soli na 3 moly 
ethylendianiinu. jak ukazuje obr. 1. 

Při polarograíickém studiu jsme brali i ml roztoku soli v pyridinu a smíchali 
se 4 ml absolutního ethanolu. Ilozlok byl polarografován po odstranění k\ slíku 
v Kalouskově nádobce s oddělenou nasycenou kaloinolovoii elektrodou, (''ersta č 
připravený roztok soli je redukovatelný a púlvluový potenciál difusní vlny 
byl naměřen v hodnotě — 0.83 V. což. odpovídá redukci Xi2 v prostředí 
pyridinu. Stejným postupem byl polarografe ván rozluk benzamidoximu, který 
se redukuje v tomto prostředí r 
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1.05 V. 



V t é t o prác i u v á d ě n é h o d n o t y a n a l y s se . shoduj í s h o d n o t a m i D u b s k é h o 
a K u r a š e ( t i t o a u t o ř i nule/li l s . f l ".;, X a l-'.S5 " „ N i ) , a le j s o u o d l i š n é o d 
a n a l y s u v á d ě n ý c h B a n d y o p a d h a y a v e m . ( N a l e z e n o 22.1 I % N a 11,71 % N i ) . 
R o v n ě ž údaje m a g n e t i c k ý c h s u s c e p t i b i l i t jsou odlišní''. Z t o h o p o v a ž u j e m e z a 
p r a v d ě p o d o b n é , že B a n d y o p a d l i a y a v i so lova l j i n o u sůl . než by la sůl n a š e . 

P o k u d se t ý k á n á m i i s o l o v a n é so l i p o v a ž u j e m e z a p r o k á z á n o v z h l e d e m 
k n a m ě ř e n ý m m a g n e t i c k ý m h o d n o t á m sol i a v z h l e d e m k její po larogra f ioké 
r e d u k o v a t e l n o s t i . že nikl v t é t o sol i je d v o j m o c n ý . V z h l e d e m k t o m u , ž e s e 
n á m n e p o d a ř i l o z a c h y t i t k o l o r i m e t r i c k y ani a d i c i a m o n i a k u ani pyr id inu 
a v z h l e d e m k o d b a n o v á n i čorvc i iýoh r o z l u k u o t h y l e n d i a m i n e m ve s t e c h i o -
m e t r i c k é m p o m ě r u I miil sol i : .'i m o l y e t h v l e n d i a i i i n i i i p ř e d p o k l á d á m e , že 
k o o n l i n a ě n í č ís lo n ik lu v u v e d e n é s l o u č e n i n ě jo r o v n o (i a ž e při o d b a r v o v á n í 
vzn ik l í v e l m i .stálý t r i e t h y l e n d i a n i i i i o v ý k o m p l e x niklu. O d b a r v e n i a l k o h o l i c ­
k ý c h roz toků č e r v e n é h o k o m p l e x u lze o s t a t n ě d o s á h n o u ! i v e l k ý m n a d b y t k e m 
p y r i d i n u . R o v n ě ž se nám n e p o d a ř i l o p o l a r o g r a f i o k y z a c l n t i t redukc i v o l n é 
o x i m o v é s k u p i n y . 

V z h l e d e m k in i im. že a m i d o x i n i y v y t v á ř e j í s \ i 2 r o v n ě ž l iarevné k o m p l e x y 
v o x y d a ě n í m prostředí , a l e a n a l y s o u z j i š t ě n y p o m ě r n i k l u k o r g a n i c k é s l o ž c e 
jo j iný než v n a š e m p ř í p a d ě j v i z u a p ř . b a r e v n ý k o m p l e x n i k l u s m - n i t r o b e n z a -
m idox i m o i n,;')|, lionu i/.emo se p r ó z a t nu s děli ml ivni plat n o s t í \ •, slovil, o k o n e č n é 
f o r m u l a c i so l i . 

Za l a s k a v é p r o m ě ř e n í m a g n e t i c k ý c h v l a s t n o s t í s t u d o v a n é so l i d ě k u j e m e 
dr. M. Radkovi z f y s i k á l n ě c h e m i c k é h o ú s t a v u Č S A V . R o v n ě ž j s m e z a v á z á n i 
d í k e m p r a c o v n í k ů m ťVO.IM v Přerově za registraci II! a b s o i p č i t í c h s p e k t e r . 

11 Dubský J. V., Kurak .1/..- (Tinu. lislv .'.'/, 464 (KOSO) 
21 Dubský J. I'., Kuruš I/.. TiTiIrk.].: Coll. 7, 4 (193S) 

'3] Bandyopadhayaii I).: .1. I n«l. efiem. Soc. .39, II!) (1953) 
41 Wlrluud II.. Ilaiiir II.: lior. :',<). 1480 (1906) 
5] Tliirman /•'..- Ber. /,". 12S (1884) 
6] KuraiM.. Ilarlim .1.: ( h e m . lislv í;.'. 975 (1958) 

М Е Ч И С Л А В К У Р А Ш , ЛО.'.ЕФ Б А Р Т О Н Ь , 1 1 Р Ж Н М 0 Л Л 1 1 Н 

Б ы л и и з у ч е н ы свойства к р а с н о г о комплекса н и к л и с бенвамидоксимом. 
1а о с н о в а н и и м а г н е т и ч е с к и х свойств и н о л а р о г р а ф п ч е с к о й р е д у к ц и и б ы л о 

> речь идет о с о е д и н е н и и д в у х и а л е н г н о г о н и к л и . Па о с н о -



папин фотометрического изучения нрсднолг 
раз координирован. ИР спектр иоглош 
так и у красного комплекса. Эбулиосч 

это другое соединение, чем < 

ZUSAMMENFASS 

M.KURÄS, J. BAKTOSi, J. MOLLIN 

Es wurden die Eigenschaften des roten Komplexes von Nickel mit Benzaini-

sechsmal kooidmiert ist Di ! ' i I i i t isch c n n i i 
telt worden sowohl für Amidoxim als auch für den iot< n komplex. Ebuliosko-
pisch wurde <! Storni des Komplexes bestätigt. Aus den ange­
führten Tatsachen sowie aus den verschiedentlichcn \iialysen schließen wir 
daß das Salz von Dubsky und Kuras1),2) ein anderer Stoff ist als das später 
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