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OTAZKA KONSTITUCE CERVENE SOLI
BENZAMIDOXIMU S NIKLEM II

M. KURAS, J. BARTOK, J. MOLLIN
(Doslo 16. Sorvna 1059)

Jako dalif pHispévek k analytickému studi neterjch amidoximd jame
vénovali pozornost éerveném plexu. ktery vznika z rostoki benzamido-
i R et e ok prostiedi za. pritomnosti oxydatnich
tinidel. Komplex vaniké ve vodnim prostiedi i bez amouiaku a bez oxydad-
niho Zinidln, ale pouze v malém muerstvi. Tomuto komplexy vénoval po-
zornost jiz difve Dubsky a Kura!),2). Tito autofi na zikladé analys a anom
niho zbarveni usuzuji na sil trojmoeného niklu, ktery vaze tfi molekuly
benzamidoximu a vaniklé soli pnpmu,( vzorec (I). Pozdéji se timto problémem
zabyval Bandyopadhayay®), ktery na zikladé odlisnych analys a mefent
netické susceptibilty. vyviact liché mocenstyt niklu & fervens harvoni
pFipisuje oxydaci organické slozky na Gervenou diazolitku, kterou v alkalic-
Iyeh roztocich benzhydroxdmoximu predpoklidaji Wieland a Bauert). Vzniklé
soli pripisuje tento autor vzoree (I1).
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Vzhledem k uvedenym rozporim v analysich a z nich vyplyvajiciho riz-
ného nizoru na konstituci ¢ervené soli jsme vénovali této litee znovu pozor-
nost.

Pokusnd st
Priprava preparitu a roztoky
Benzamidoxim byl pFipraven podle Thiemannas). Cistotu litky jsme kon-
trolovali stanovenim bodu tini (79°) a analysou.
Pro (,HN,0 (136,15) vypotteno 20,59 % N
nalezeno 20,64 % N
Cervena sl byla piipravena podle Dubského a Kuraet). Cistota latky
kontrolovina_stanovenim bodu rozkladu (Eistetny rozklad kolem 90 °C,
iiplny pi ) & analysou.

Pro o N,0, Ni(464,22) vypoiteno 18,10 % N
nalezeno 18,41 9 N,

siil m-nh\whu)c vodu, jak jsme se pi‘esvodéi]x sudenim litky v exsikitoru
undd H,S nekolik (ni. Rovné’ jsme pies tvrzenf Bendyopadhayaye ne-
p..,.,.mr.n. umkmnl amoniakn s dosetipricentnim lohem sodnym ani za
studena, ani WhEith, ¥ souvislosth & analysami poverujome va ddlerité
vvni podily soli maji obsah dusku vy&i asi o 1,5 %, ale obsa-
tmavé barvy nerozpustnd v alkoholu.

Pro stanoven molekulové vihy jsme navizili 1,0708 g & tarveného komplex
a po rozpusténi v methanolu doplnéno na 100 ml. Pro ko i bylo na-
Ve 0,046 48 g do 100 mi absohutniho ethanolu. Tim byl sidkin 0000 M ros
Dile bylo rozpusténo 0,132 15g soli v 10 ml bezvodého pyridinu pro IR
absorpéni xpekn opi. Konetud jsme navizill 0,004 84 g soli  rozpustil
¥ 10l pyridin. Tento ontok byl poutit pro polatografi. Déle byl pripraven

0,001 M roztok amoninku v absolutnim alkoholn. Plynny amoniak byl v to
‘piipadé ziskin mirnym zahfitin voduého rostolen amoniak (Lachems p. T
a suienim v nékoliki U trubicich s pevingm NaOH. Dile byl pipraven 0,001 M
Tortok cthylondiamin (Lachema) v ahsolutnim alkohola & 0001 M rostok
pyridin ((hinoin p. ) v absolutnim alkoholu. Iro srovnini IR absorpénich

474
5 & howramidoximu do 10 ml pyriding o polarograf

js
a konednd 0,001

Pistroje

to stanoveni molekulové vihy bylo pouzito biiné ebulioskopické apara-
tury Swictoslawského. P¥i kolorimetrickém studiu jsme pousili horizontalniho
fotometru typu FMS 56. Pii studiu IR absorptnich spekter bylo pouzito
absorpéniho spektrofotometra UR 10 Zeiss Jena. Pro polarografické studium
bylo pouzito Heyrovského polarografu 301 V. Zbrojovka Brno. Magnetické
susceptibility byly méfeny laskavosti dr. M. Rilka # fysikdlné chemického
fistavn CSAV.
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Vysledky

byla stanovena i viha sloudeniny v hodnotés 423,

Pro malou rozplesticat litky ve stovnint s jeji velkou molekulovou vihou

povaaje b hodnotu za dostatednou k tomu, aby potvrdila. ze se jedui
D moncmera fors ol

Na ziidads studis magaetickych vissthont bylo zjstino ve shod s Bandyo-

e
niklu, ale nase sil
(Bandyopadha

sudému mocenstyi
nes. sl Bandyopadis
ilkova méfeni soli

pravené podle autord Dubsky, Xt )
%
ﬁ* -4
O 1. F ickis, Kiivka givislosti pomérech v ror-
tolit. Na osu pofadni ,.~ nanddena propustnost v °, e o tiecele konbentrage Eervend
soli ¢4 n ethylendiaminu e
Pii porovnini IR roiakt ol pp podle
dive torit'),?) a éh w0 nopodafily na.

lént odlisné ahm—pm uhy pro roztok komplexu. Jak amidoxinm, tak | for-
veny komplex absorbu; 11 v pvridmu\'ém roztoku v oblastech 660 cm=1, 954 cm1,
1180 em™! a 1650 em 1.
triokou metodou kontinudlnich variact jsme se pokusili_ stanovit
koordinaéni &islo niklu v ferveném komplexu, protoZe je mozno otekivat, ze
se vatupem molckuly amoniaku, pyridinu, nebo ethylendivmin do vitini
stéry komploxu dojde k prohloubent barvy
achytit ani adici amoniaku,

ndiaminy se Gerveny roztok odlmx‘\oml Mo vpoméra 1 mol soli na 3 moly
nlhylundmmmu k llkn.zulu nhr

Pri polaroy bmh 2 mlroztoku soli v pyridinu a smichali
so v s oo, otor byl polurografoviin po odstrandni kysliku
v Kalouskové nidobee s oddélenou nasycenou kalomelovou elekirodou. Cerstvé
pipraveny roztok soli je rmukovmlny a 1»\'xlvlnovv potencial difusni viny
by odpovidi. redukei Nit v prostredi
pyridinu. Stejuym postupem by pollrugrn!o\un roztok benzamidoximu, ktery
se redukuje v tomto prostiedi u — 1,05
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Zivery

této praci uvadéné hodnoty analys se shodujf s hodnotami Dubského
» Kursho (tto autoli naleli 1341 % N o 12,85 0 N.) ale jsou odligné od
analys uvidénych Bandyopadhayayem. (Nalezeno 32,41 9, N a 11,71 % Ni).
Rovnéz, idaje magnetickych susceptibilit jsou odlisné. % oo povaiujeme za
pravdépodobné, ze Bandyopadhayay isoloval jinou sil, nex ek byl ohl nade.

Pokud se tyki némi isolované soli povazujeme za prokézino vzhledem
Kk naméfenym magnetickym hodnotém soli a vzhledem k jeji polarografické
redukovatelnosti, ze nikl v této soli je dvojmocny. Vzhledem k tomu, Ze se
nim nepodafilo zachytit kolorimetricky ani adici amoniaku ani pyridinu
a vzhledem k odbarvovini ervenych roztoki ethylendiaminem ve stechio-
metrickém poméru 1mdl soli : 3 mély ethylendiaminu predpoklidime, Je

oordinaéni éislo niklu v uvedené sloudenin je rovno 6 a e pii odbarvovani
vanika velmi stily triethylendiaminovy komplex nikhu. Odbarveni alkoholic-
kych roztoki erveného komplexu lze ostatng dosihnout i velkym nadbytkem
pyridinn, RovnéZ se nim nepodafilo polarograficky zachytit redukei volné
oximové skupiny.

Vzhledem k tomu, ze amidoximy wytrite it s i+ rovndt barevné komplexy
v oxydatnim prostfedi, ale analysou zjistény pomér niklu k orga
je jiny nei v nasem piipadé [viz napt. harevny complex. niklu & m-nitrobenza:
Inoximene). nemaieme so prosatin s dofnitivnt platnostio yslovit o konetné
formulaci soli.

roméfeni magnetickych vlastnosti studované soli dékujeme

dr. M. Rulkovl 2 fysikalné chemického wistavu CSAV. Rovnés jsme zavazani
dikem pracovaikim

VOJM v Pierové za registraci IR absorpenich spekter.
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PEZIOME

BOMPOC COCTABA KPACHON COJTHM BEH3AMUJOKCHMA
P HURIEM

MEYNCIAB KVPAIL, HO3E® BAPTOHB, NP1 MOJJIIH

Buuii wayuonss caofieTsa KPACHOO KOMIVICKCA WHKAR ¢ GEHIAMMAOKCHNOM.
la ocxoamu cnoficTs 1 perysm G0
VCTAROBACHO, YTO Peul HACT O CORARNCHHH ,.myxsanemnmo nmkan. Ha ocno-
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s p aysems 4ro BT MEKenh mecTh
paz P cnexrp Ghn exojen Kax

TAK MY KPACHOTO KOMIIEKCA. DOYIHOCKOMIUCCKMM OBPIIN GUtit 1o Thep
Jaera MoHoMepRan Gopma KonacKca. Ha ocnonanmi upineacniny arron
T PASIILIX ARATMI0N Wit REOSAON, W10 cous [Gekaty W Hypau).

970 Ipyroe e coitb, o ).

ZUSAMMENFASSUNG

DAS PROBLEM DER KONSTITUTION VON ROTEM
BENZAMIDOXIM-SALZ MIT NICKEL

M. KURAS, J. BARTOK, J. MOLLIN

e udon dio Eigonsehafon desrotan Komploses von Nicks! mit Bonsari-

tersucht. Auf Grund der und der polaro-

gmpmschen Rednktlon st fstgestelt worden, duD dieses Nickel sweiwertig und

i sind als identisch ermit-

el ondtn comoh T Amkloxirs s o o don oten Komplex. Ebuliosko-

pisch wurde die monomersche Form des Komplexes bestitigt. Aus den ange-

fiihrten Tatsachen sowie aus den verschiedentlichen Analysen schlicBen wir,

dall das Salz von Dubsky und Kurad)?) ein anderer Stoff ist als das spiter
von Bandyopadhayay?) isolierte Salz.
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