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INTR O D U C TIO N

T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  r e s e a r c h  w a s  t o  p r e p a r e  t h e  

a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s ,  a n d  t o  d e v e l o p  a  m e t h o d  t o  s t u d y  

t h e  c o m p l e x e s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  w i t h  s e v e r a l  m e t a l  i o n s  

a n d  t o  c a l c u l a t e  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  t h e  c o m p l e x e s  

a - A m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  a r e  o f  i n t e r e s t  b e c a u s e  o f  

t h e  a n t i t u m o r  a c t i v i t y  e x h i b i t e d  b y  t h e  s t r u c t u r a l l y  r e ­

l a t e d  c o m p o u n d  h y d r o x y u r e a .  I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h e  com­

p o u n d s  s y n t h e s i z e d  w o u l d  h a v e  a n t i c a n c e r  a c t i v i t y .  I t  

w a s  a n t i c i p a t e d  t h a t  t h e  b i o l o g i c a l  t e s t  d a t a  o f  t h e s e  

c o m p o u n d s  w o u l d  d e m o n s t r a t e  a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  

s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  a n d  b i o l o g i c a l  a c t i v i t y .  I t  w as  a l s o  

h o p e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  r e s e a r c h  w o u l d  s h e d  some 

l i g h t  o n  f u t u r e  i n v e s t i g a t i o n  o n  t h i s  s e r i e s  o f  c o m p o u n d s

1

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



HISTORICAL

I n  1 ° 2 7 ,  J o n e s  a n d  Sneed"*" p r e p a r e d  g l y c i n e  h y d r o x a m i c  

a c i d  f r o m  e t h y l g l y c i n a t e  a n d  h y d r o x y l a m i n e . T h e  p r o c e d u r e  

i s  b r i e f l y  d e s c r i b e d  a s  f o l l o w s :

P r o p e r  a m o u n t s  o f  e t h y l g l y c i n a t e  w e r e  t r e a t e d  a t  

a b o u t  - 1 0 °C w i t h  a n  a l c o h o l i c  s o l u t i o n  o f  h y d r o x y l a m i n e .

The  h y d r o x y l a m i n e  w as  a d d e d  s l o w l y  a n d  t h e  f l a s k  w as  s h a k e n  

v i g o r o u s l y  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n .  A c l e a r  s o l u t i o n  r e s u l t e d  

f r o m  w h i c h  a  w h i t e  s o l i d  b e g a n  t o  s e p a r a t e  i n  t h e  c o u r s e  o f  

a n  h o u r .  T h e  m i x t u r e  w a s  p l a c e d  i n  a n  i c e - b o x  f o r  12 h o u r s .  

T he  c o n t e n t s  o f  t h e  f l a s k  w e r e  c o l l e c t e d ,  d r i e d ,  a n d  r e ­

c r y s t a l l i z e d  f r o m  a q u e o u s  m e t h a n o l .  T he  y i e l d  w a s  a l m o s t  

q u a n t i t a t i v e .

P h e n y l g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  i s  a n o t h e r  a - a m i n o -  

h y d r o x a m i c  a c i d  w h i c h  w as  p r e p a r e d  l a t e r  b y  D unn  a n d  c o ­

w o r k e r s  . 2

T h e  c o m p l e x e s  o f  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  h a v e  n o t  

b e e n  i n v e s t i g a t e d  e x t e n s i v e l y .  T he  c o p p e r  a n d  n i c k e l  com­

p l e x e s  o f  g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  h a v e  b e e n  i s o l a t e d  a s

3r e p o r t e d  b y  L e y  a n d  M a n n c h e n ,  h o w e v e r  n o  s t a b i l i t y  c o n ­

s t a n t  c a l c u l a t i o n s  w e r e  m a d e .  The  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  

t h e  2 : 1  c o m p l e x  o f  g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  w i t h  c o p p e r  h a s
4

b e e n  s t u d i e d  p o l a r o g r a p h i c a l l y  by  C i e l e s z k y  a n d  c o w o r k e r s .
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No a t t e m p t  t o  c a l c u l a t e  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  a -  

a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  b y  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d  

h a s  b e e n  r e p o r t e d .
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EXPERIM ENTAL

T h e  P r e p a r a t i o n  o f  A l p h a  A m i n o h y d r o x a m i c  A c i d s

A l l  m e l t i n g  p o i n t s  e x p r e s s e d  i n  d e g r e e s  c e n t i g r a d e  

w e r e  m e a s u r e d  o n  T hom as  H o o v e r  c a p i l l a r y  m e l t i n g  p o i n t  

a p p a r a t u s  a n d  w e r e  c o r r e c t e d .  T h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  

w a s  d o n e  o n  S i l i c a  G e l - G  w h i c h  w a s  m a n u f a c t u r e d  b y  B r i n k -  

m a n n  I n s t r u m e n t s ,  I n c . ,  W e s t b u r y ,  L . I . ,  New Y o r k ;  s p o t s  

w e r e  d e t e c t e d  b y  i o d i n e  v a p o r .  I n f r a r e d  s p e c t r a  w e r e  o b ­

t a i n e d  f r o m  a  B e c k m a n n  I R - 8  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  E l e m e n t a l  

a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  G a l b r a i t h  M i c r o a n a l y t i c a l  L a b ­

o r a t o r i e s ,  K n o x v i l l e ,  T e n n e s s e e .  A l l  a n a l y t i c a l  s a m p l e s  

w e r e  d r i e d  i n  v a c u o  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  f o r  a t  l e a s t  

t w e n t y - f o u r  h o u r s  p r i o r  t o  s e n d i n g  t h e m  i n  f o r  a n a l y s i s .

G e n e r a l  P r o c e d u r e  f o r  t h e  P r e p a r a t i o n  o f  A l p h a  Amino  

A c i d  E s t e r  H y d r o c h l o r i d e s . — A s u s p e n s i o n  o f  a n  a l p h a  a m i n o  

a c i d  i n  e x c e s s  a b s o l u t e  a l c o h o l  c o o l e d  i n  a n  i c e - b a t h ,  w as  

s a t u r a t e d  w i t h  a  s t r e a m  o f  a n h y d r o u s  h y d r o g e n  c h l o r i d e .

The  HC1 g a s  w a s  p a s s e d  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n  u n t i l  t h e  

a m i n o  a c i d  d i s s o l v e d  a n d  t h e n  f o r  a n o t h e r  f i v e  m i n u t e s  

t o  e n s u r e  c o m p l e t e  s a t u r a t i o n .  T h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  

c o n t a i n e d  a  s m a l l  a m o u n t  o f  c r y s t a l l i z e d  s o l i d s .  T h i s  

s o l u t i o n  w a s  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  a t  r o o m  t e m p e r a ­

t u r e  w i t h  o c c a s i o n a l  s h a k i n g  a n d  t h e n  c o n c e n t r a t e d  u n d e r

4
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r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  g i v e  a  w h i t e  p r o d u c t .  T h e  i n f r a r e d  

s p e c t r a  s h o w e d  t h e  C=0 a b s o r p t i o n  e x p e c t e d  f o r  e s t e r s .

The  c r u d e  p r o d u c t  t h u s  o b t a i n e d  w a s  u s e d  d i r e c t l y  f o r  t h e  

p r e p a r a t i o n  o f  a l p h a  a i P i n o h y d r o x a m i c  a c i d  w i t h o u t  f u r t h e r  

p u r i f i c a t i o n .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w e r e  s h o w n  i n  T a b l e  1 .

P r e p a r a t i o n  o f  G l y c i n e  H y d r o x a m i c  A c i d  ( I ) . — T h e  

m e t h o d  o f  J o n e s  a n d  S n e e d ^ - w a s  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  

a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s .  A s o l u t i o n  o f  6 . 7 3  g  ( 0 . 1 2  m o l e )  

o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  i n  1 0 0  m l  o f  a b s o l u t e  m e t h a n o l  w a s  

a d d e d  s l o w l y  t o  a  s o l u t i o n  o f  1 6 . 7  g  ( 0 . 1 2  m o l e )  o f  

e t h y l g l y c i n a t e  h y d r o c h l o r i d e  i n  1 0 0  m l  o f  a b s o l u t e  m e t h a ­

n o l  a t  3 0 - 4 0 ° .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  s h a k e n  v i g o r o u s l y  

d u r i n g  t h e  a d d i t i o n  a n d  t h e n  a l l o w e d  t o  c o o l  i n  a n  i c e -  

b a t h  f o r  f i v e  m i n u t e s .  T h e  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  f r o m  t h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  c o l l e c t e d  o n  a  C e l i t e  f i l t e r .  T h e  

f i l t r a t e  w a s  c o n c e n t r a t e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  t o  a  

v o l u m e  o f  a b o u t  30' m l .  T h e  p r e c i p i t a t e  a f t e r  c o n c e n t r a ­

t i o n  w a s  f i l t e r e d .  A c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  o f  a b o u t  70 

m l  o f  h y d r o x y l a m i n e  w a s  p r e p a r e d  b y  t r e a t i n g  a  s o l u t i o n  

o f  1 3 . 9  g ( 0 . 2  m o l e )  o f  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e  i n  

150 m l  o f  a b s o l u t e  m e t h a n o l  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  1 1 . 2  g 

( 0 . 2  m o l e )  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  i n  1 0 0  m l  o f  a b s o l u t e  

m e t h a n o l  a t  3 0 - 4 0 ° .  The  h y d r o x y l a m i n e  s o l u t i o n  w as  s l o w l y  

a d d e d  t o  t h e  e t h y l g l y c i n a t e  s o l u t i o n  a t  0 ° .  T h e  w h o l e  

r e a c t i o n  m i x t u r e  w a s  t h e n  p l a c e d  o v e r n i g h t  i n  t h e
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T a b le  I

T h e  P r e p a r a t i o n  o f  A l p h a  A m in o  A c i d  E s t e r ,  H y d r o c h l o r i d e s

A l p h a
a m i n o
a c i d

A m o u n t
g- S o l v e n t

Y i e l d  o f  
A m o u n t  p r o d u c t  m. p .  

m l .  %______ E x p t l .

m.p.
L i t . 5

P h e n y l g l y -
c i n e 1 5 . 1 E t h a n o l 100 9 8 . 2  2 0 0 - 2 0 5 ' 2 0 2 '

D , L - a l a n i n e  2 3 . 0 M e t h a n o l 1 5 0 9 9 . 2  1 5 4 - 1 6 0 °  1 5 8 ‘

D ^ - p h e n y l ­
a l a n i n e 3 3 . 0 M e t h a n o l 150 9 8 . 9  1 5 8 - 1 6 2 ° 1 5 8 -

1 6 2 °

1 - a m i n o c y c l o -
p e n t a n e c a r -
b o x y l i c
a c i d

1 9 . 4 M e t h a n o l 100 9 5 . 2  2 0 2 - 2 0 5 °

o\



r e f r i g e r a t o r .  T h e  r e s u l t i n g  p r e c i p i t a t e  w a s  c o l l e c t e d  

b y  v a c u u m  f i l t r a t i o n  t o  g i v e  8 . 3  g ,  7 7 .6 %  y i e l d ,  o f  c r u d e  

p r o d u c t .  Two r e c r y s t a l l i z a t i o n s  f r o m  50% p y r i d i n e - w a t e r  

g a v e  w h i t e  c r y s t a l s ,  m . p .  1 4 0 - 1 4 1 ° ,  l i t . ' * '  1 4 0 ° ,  w h i c h  

g a v e  o n e  s h a r p  s p o t  o n  a  t h i n  l a y e r  c h r o m a t o g r a p h i c  p l a t e  

u s i n g  a  m i x t u r e  o f  a c e t o n e  a n d  m e t h a n o l  a s  s o l v e n t .  A n a l .  

C a l c ,  f o r  C2 HgN 2 0 2 : C ,  2 6 . 6 6 ;  H,  6 . 7 1 ;  N ,  3 1 . 1 0 .  F o u n d :

C ,  2 6 . 5 2 ;  H ,  6 . 6 4 ;  N ,  3 1 . 0  8

P r e p a r a t i o n  o f  D , L - P h e n y l g l y c i n e  H y d r o x a m i c  A c i d  ( I I ) . 

— I n  a  m a n n e r  a n a l o g o u s  t o  t h a t  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  

I ,  c o m p o u n d  ( I I )  w a s  p r e p a r e d  f r o m  2 1 . 5 7  g  ( 0 . 1  m o l e )  o f  

e t h y l  p h e n y l g l y c i n a t e  h y d r o c h l o r i d e  a n d  1 3 . 9  g ( 0 . 2  m o l e )  

o f  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e .  A y i e l d  o f  1 4 . 7  g ,  61%

o f  c r u d e  p r o d u c t ,  w a s  o b t a i n e d .  A s a m p l e  s u b m i t t e d  f o r

a n a l y s i s  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  o n c e  f r o m  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  

g a v e  w h i t e  c r y s t a l s ,  m . p .  1 6 9 - 1 7 0 ° .  A n a l .  C a l c ,  f o r  

^ 8 ^ 1 0 ^ 2 ^ 2 : ^ '  5 7 . 8 1 ;  H,  6 . 0 6 ;  N ,  1 6 . 8 6 .  F o u n d :  C ,  5 8 . 0 ;

H, 6 . 0 ;  N ,  1 6 . 7 6 .

P r e p a r a t i o n  o f  D , L - A l a n i n e  H y d r o x a m i c  A c i d  ( I I I ) .

— I n  a  m a n n e r  a n a l o g o u s  t o  t h a t  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  I ,  c o m p o u n d  ( I I I )  w a s  p r e p a r e d  f r o m  2 0 . 9  4 g  ( 0 . 1 5  m o l e )  

o f  m e t h y l  a - a l a n i n a t e  h y d r o c h l o r i d e  a n d  2 0 . 8 6  g ( 0 . 3  m o l e )  

o f  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e .  A y i e l d  o f  1 2 . 2 5  g ,  78 .4%

o f  c r u d e  p r o d u c t ,  w a s  o b t a i n e d .  A s a m p l e  s u b m i t t e d  f o r
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a n a l y s i s  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  t w i c e  f r o m  50% p y r i d i n e -  

w a t e r  a n d  g a v e  w h i t e  c r y s t a l s ,  m . p .  1 6 6 - 1 6 7 ° .  A n a l .

C a l c ,  f o r  C^HgN^O^: C ,  3 4 . 6 0 ;  H ,  7 . 7 4 ;  N ,  2 6 . 9 1 .  F o u n d :

C ,  3 4 . 4 5 ;  H ,  7 . 7 4 ;  N ,  2 6 . 7 7 .

P r e p a r a t i o n  o f  D , L - P h e n y l a l a n i n e  H y d r o x a m i c  A c i d  ( I V ) . 

— I n  a  m a n n e r  a n a l o g o u s  t o  t h a t  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  

I ,  c o m p o u n d  (IV) w a s  p r e p a r e d  f r o m  2 1 . 5 7  g  ( 0 . 1  m o l e )  o f  

m e t h y l  a - p h e n y l a l a n i n a t e  h y d r o c h l o r i d e  a n d  1 3 . 9  g  ( 0 . 2  

m o l e )  o f  h y d r o x y l a m i n e  h y d r o c h l o r i d e .  A y i e l d  o f  1 3 . 0  g ,

72% o f  c r u d e  p r o d u c t ,  w a s  o b t a i n e d .  A s a m p l e  s u b m i t t e d  

f o r  a n a l y s i s  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  t w i c e  f r o m  50% p y r i d i n e -  

w a t e r  a n d  g a v e  w h i t e  c r y s t a l s ,  m . p .  1 8 2 - 1 8 3 ° .  A n a l .  C a l c ,  

f o r  C9 H 1 2 N 2 0 2 : C ,  6 0 . 0 0 ;  H,  6 . 7 1 ;  N ,  1 5 . 5 5 .  F o u n d :  C ,

5 9 . 8 1 ;  H ,  6 . 6 3 ;  N ,  1 5 . 2 6 .

S p e c t r o p h o t o m e t r i c  M e a s u r e m e n t s

M a t e r i a l s . — A l l  p e r c h l o r a t e s  o f  c o p p e r ,  n i c k e l ,  a n d  

c o b a l t  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  G. F r e d r i c k  S m i t h  C h e m i c a l  

C o . ,  C o l u m b u s ,  O h i o  a n d  u s e d  d i r e c t l y  w i t h o u t  f u r t h e r  

d r y i n g  o r  p u r i f i c a t i o n .  The  m e t a l  p e r c h l o r a t e  s o l u t i o n s  

o f  p r o p e r  c o n c e n t r a t i o n  w e r e  p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  t h e  

p r o p e r  w e i g h t  o f  t h e  p e r c h l o r a t e s  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a t  

ro o m  t e m p e r a t u r e  a n d  t i t r a t e d  b y  t h e  m e t h o d  o f  i o n  e x c h a n g e  

a s  d e s c r i b e d  b e l o w .

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



The  s t a n d a r d i z a t i o n  o f  t h e  m e t a l  s o l u t i o n s * *  w e r e  p e r ­

f o r m e d  a s  f o l l o w s .  E a c h  p e r c h l o r a t e  t o  b e  u s e d  i n  t h e  c o m -  

p l e x a t i o n  t i t r a t i o n s  w a s  m ade  a p p r o x i m a t e l y  0 . 1  N b y  w e i g h ­

i n g  0 . 0 5  o f  a  m o l e  o f  t h e  h y d r a t e d  m e t a l  p e r c h l o r a t e  a n d  

d i s s o l v i n g  i t  i n  5 0 0  m l  o f  d e i o n i z e d  w a t e r .  S u b s e q u e n t l y ,

4 m l  a l i q u o t s  o f  t h e s e  m e t a l  s o l u t i o n s  w e r e  p a s s e d  t h r o u g h

5 m l  o f  A m b e r l i t e  I R - 1 2 0  (H+ ) i o n  e x c h a n g e  r e s i n  i n  a  

c o l u m n .  T h e  e f f l u e n t  c o n t a i n e d  a n  e q u i v a l e n t  a m o u n t  o f  

p e r c h l o r i c  a c i d  w h i c h  w a s  t i t r a t e d  w i t h  a  s t a n d a r d  b a s e .  

F ro m  t h e  t i t r a t i o n ,  t h e  m o l a r i t i e s  o f  t h e  m e t a l  i o n  s o l u ­

t i o n s  w e r e  c a l c u l a t e d .  T h i s  a n a l y s i s  w a s  s u g g e s t e d  b y  

S e r j e a n t ,  The  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  m e t a l  s o l u t i o n s  w e r e  

d e t e r m i n e d  s p e c t r o p h o t o m e t r i c a l l y  u s i n g  t h e  s o l u t i o n s  o f  

k now n  c o n c e n t r a t i o n  a s  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  w h i c h  w e r e  t i ­

t r a t e d  b e f o r e  b y  t h e  m e t h o d  o f  i o n  e x c h a n g e .  T h e  f o l l o w ­

i n g  e q u a t i o n  b a s e d  o n  B e e r ' s  Law w a s  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n s  i n  t h e  u n k n o w n  s o l u ­

t i o n s  .

C '  = (A ' /A )  C (1)

W h e re  A i s  t h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n  a t  c o n ­

c e n t r a t i o n  C i n  m o l e / A ,  a n d  A'  i s  t h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  

u n k n o w n  s o l u t i o n  a t  c o n c e n t r a t i o n  C '  i n  m o l e / £ .

T h e  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  u s e d  w e r e  o b t a i n e d  b y  

v a c u u m  d r y i n g  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  S o l u t i o n s  o f
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t h e  a c i d s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  w e r e  p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  

t h e  p r o p e r  w e i g h t  o f  t h e  a c i d s  i n  s o l u t i o n  w h i c h  w a s  0 . 1  N 

i n  p e r c h l o r i c  a c i d  a n d  0 . 1  N i n  s o d i u m  p e r c h l o r a t e .

A p p a r a t u s . — M e a s u r e m e n t s  o f  a b s o r b a n c e  w e r e  m ade  

w i t h  a  C a r y  M o d e l  14 s p e c t r o p h o t o m e t e r  a n d / o r  a  B e c k m a n n  

M o d e l  DB s p e c t r o p h o t o m e t e r  u s i n g  a  t u n g s t e n  l a m p  a n d  P y r e x  

c e l l s  o f  10-mm l i g h t  p a t h .  T e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  

m a d e  d i r e c t l y  o n  t h e  s o l u t i o n s  i n  t h e  c e l l s ,  a n d ,  u n l e s s  

o t h e r w i s e  s p e c i f i e d ,  w e r e  a t  2 5 °  ± 0 . 5 ° C  f o r  a l l  d e t e r m i n a ­

t i o n s .

T h e  pH m e a s u r e m e n t s  w e r e  m ade  w i t h  a  B e c k m a n n  Z e r o -  

m a t i c  pH m e t e r  u s i n g  a  c o m b i n a t i o n  e l e c t r o d e .  T h i s  w as  

c a l i b r a t e d  a g a i n s t  a  s t a n d a r d  b u f f e r ,  pH 7 .

P r o c e d u r e . — A f t e r  e a c h  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d ,  t h e  

a b s o r b a n c e  w a s  m e a s u r e d  i m m e d i a t e l y .  P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  

s h o w e d  t h a t  t h e  pH o f  t h e  s o l u t i o n  d e c r e a s e d  w h e n  i t  s t o o d  

a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f o r  o n e  h o u r .  T h e  pH a d j u s t m e n t s  w e r e  

m a d e  u s i n g  a  30% p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n .

The  i o n i z a t i o n  c o n s t a n t s  o f  t h e  a c i d s  w e r e  o b t a i n e d
g

p o t e n t i o m e t r i c a l l y .
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RESULTS

A b s o r p t i o n  S p e c t r a

I n  F i g .  1 a r e  s h o w n  t y p i c a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r a .

C u r v e  I I  i s  f o r  a  s o l u t i o n  w h i c h  i s  0 . 0 4 0 6  M i n  c o p p e r  

p e r c h l o r a t e  a n d  0 . 0 8 1 2  M i n  g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  a t  

pH 5 . 8 ,  a n d  C u r v e  I I I  i s  f o r  a  s o l u t i o n  w h i c h  i s  0 . 0 4 0 6  M 

i n  c o p p e r  p e r c h l o r a t e  a n d  0 . 0 4 0 6  M i n  g l y c i n e  h y d r o x a m i c  

a c i d  a t  pH 5 . 8 .  A 0 . 0 9 1 4  M g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  s o l u ­

t i o n  o r  a  0 . 0 9 1 4  M c o p p e r  p e r c h l o r a t e  s o l u t i o n  ( c u r v e  I )  

s h o w e d  n o  a p p r e c i a b l e  a b s o r p t i o n  t h r o u g h  t h i s  r a n g e .

S i n c e  t h e  w a v e l e n g t h s  a t  maximum a b s o r b a n c e  f o r  c u r v e  I I  

a n d  I I I  w e r e  c o n s i d e r a b l y  s h i f t e d  f r o m  t h a t  f o r  c u r v e  I ,  

i t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e  c o m p l e x e s  w h i c h  w e r e  f o r m e d  w i t h  

g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  a b s o r b e d  much  m o r e  s t r o n g l y  t h a n  

c o p p e r  p e r c h l o r a t e ,  p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  r e g i o n  o f  580  m y ,  

a n d  5 5 0  my r e s p e c t i v e l y .

T h e  w a v e l e n g t h s  a t  max im um  a b s o r b a n c e ,  f o r
3  ' max

t h e  m i x t u r e s  o f  v a r i o u s  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  a n d  v a r i o u s  

m e t a l  p e r c h l o r a t e s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  I I .  I t  s h o u l d  b e  

n o t e d  t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  c o m p l e x  f o r m a t i o n  o f  v a r i o u s  a -  

a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  w i t h  n i c k e l ( I I )  a n d  c o b a l t ( I I )  i o n s ,  

t h e  maximum a b s o r b a n c e s  o c c u r r e d  a t  t h e  s a m e  w a v e l e n g t h s  

f o r  b o t h  1 : 1  a n d  2 : 1  m i x t u r e s  a t  a  g i v e n  pH d e s p i t e  t h e

11
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T a b le  I I

T h e  W a v e l e n g t h s  a t  Maximum A b s o r b a n c e

M o l a r  R a t i o *  ^
M e t a l  o f  L i g a n d  max

L i g a n d  I o n s  t o  M e t a l  pH my C o l o r

G l y c i n e
h y d r o x a m i c

Cu ( I I ) 1 : 1 5 . 8 640 G r e e n
2 : 1 5 . 8 550 P u r p l e

N i ( I I ) 1 : 1 6 . 0 500 P i n k
2 : 1 6 . 0 500 P i n k

C o ( I I ) 1 : 1 6 . 8 500 P i n k
2 : 1 6 . 8 500 P i n k

D , L - p h e n y l g l y -  
c i n e  h y d r o x ­
a m i c  a c i d  C u ( I I )

N i ( I I )

C o ( I I )

1 : 1 3 . 9 5 640 G r e e n
1 : 1 5 . 9 500 P i n k
2 : 1 5 . 9 500 P i n k
1 : 1 5 . 6 500 P i n k
2 : 1 5 . 6 500 P i n k

D , L - a l a n i n e
h y d r o x a m i c

C u ( I I ) 1 : 1 5 . 8 640 G r e e n
2 : 1 5 . 8 550 P u r p l e

N i ( I I ) 1 : 1 5 . 4 5 500 P i n k
2 : 1 5 . 4 5 500 P i n k

C o ( I I ) 1 : 1 7 . 0 500 P i n k
2 : 1 7 . 0 500 P i n k

* I t  s h o u l d  b e  m ade  c l e a r  t h a t  t h i s  r e f e r s  t o  t h e  
a n a l y t i c a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a c i d  a n d  m e t a l ,  a n d  n o t  
n e c e s s a r y  t o  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o m p l e x .
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f a c t  t h a t  t h e  m ax im um  a b s o r b a n c e s  w e r e  d i f f e r e n t .  T h e  

c o l o r s  o f  t h e  t w o  s o l u t i o n s  c o n c e r n e d  w e r e  i d e n t i c a l .

T h e s e  o b s e r v a t i o n s  i n d i c a t e ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  e i t h e r  a  

1 : 1  c o m p l e x  o n l y ,  o r  a  2 : 1  c o m p l e x  o n l y ,  w a s  f o r m e d  a t  

t h a t  g i v e n  p H ,  u n l e s s  t h e  m o l a r  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  

o f  t h e  t w o  c o m p l e x e s  a r e  i d e n t i c a l  o v e r  t h e  r a n g e  o f  

w a v e l e n g t h  c o v e r e d .  T h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  c o m p o s i ­

t i o n  o f  c o m p l e x e s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  l a t e r .

O b s e r v a t i o n  o f  E f f e c t  o f  pH o n  C o m p l e x  F o r m a t i o n

S e v e r a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n  e m p l o y e d  f o r  t h e  d e t e c t i o n  

o f  t h e  p r e s e n c e  o f  c o m p l e x e s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n .  I n  o u r  

i n v e s t i g a t i o n  h o w e v e r ,  t h e  c o m p l e x e s  f o r m e d  w e r e  o b s e r v e d  

b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  c o l o r  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  a  

s o l u t i o n  o f  e i t h e r  m e t a l  p e r c h l o r a t e s  o r  a - a m i n o h y d r o x a m i c  

a c i d s .  P r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  t h e  c o l o r  o f  

s o l u t i o n s  o f  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  w i t h  m e t a l  i o n s  

c h a n g e d  a s  t h e  pH o f  t h e  s o l u t i o n  c h a n g e d .  T he  pH u s e d  

f o r  t h e  s t u d i e s  o f  c o m p l e x  f o r m a t i o n  w a s  t h e r e f o r e  s e l e c t e d  

b y  c a r e f u l l y  a d d i n g  e i t h e r  a  30% p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u ­

t i o n  o r  c o n c e n t r a t e d  (70%) p e r c h l o r i c  a c i d  t o  t h e  l i g a n d -  

m e t a l  s o l u t i o n  u n t i l  a  c h a n g e  o f  c o l o r  w a s  o b s e r v e d  w h i c h  

m i g h t  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  c o m p l e x e s .  T h e  f o l l o w i n g  

r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  ( T a b l e  I I I ) .
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T a b le  I I I

O b s e r v a t i o n  o f  C o m p l e x e s

L i g a n d
M e t a l

I o n s C o l o r
Comple :
p r e d i c

G l y c i n e C u ( I I ) G r e e n  a n d 2

h y d r o x a m i c
a c i d N i ( I I )

P u r p l e
P i n k 1

C o ( I I ) P i n k 1

D, L - p h e n y l g l y - C u ( I I ) G r e e n  a n d 2

c i n e  h y d r o x ­
a m i c  a c i d N i  ( I I )

P u r p l e *
P i n k 1

C o ( I I ) P i n k 1

D , L - a l a n i n e C u ( I I ) G r e e n  a n d 2

h y d r o x a m i c
a c i d N i ( I I )

P u r p l e
P i n k 1

Co ( I I ) P i n k 1

I t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  f o r  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  

w i t h  C u ( I I )  i o n ,  t h e  c o l o r  o f  t h e  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  

t h e  a c i d  a n d  t h e  m e t a l  i o n  i n  t h e  m o l a r  r a t i o s  £  1  w a s  

g r e e n  a t  pH £  6  a n d  t h a t  i n  t h e  m o l a r  r a t i o s  £  2 w a s  

p u r p l e  a t  pH £  6 . I t  a p p e a r e d  t h a t  a t  pH o f  a p p r o x i m a t e  

6 , b o t h  c o m p l e x e s  c o u l d  b e  d e t e c t e d  b y  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

c o l o r s  p r e s e n t  i n  t h e  s o l u t i o n .  I t  s h o u l d  b e  n o t e d ,  h o w ­

e v e r ,  t h a t  i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  com­

p l e x  f o r m e d  c a n  b e  c a r r i e d  o u t  a t  t w o  d i f f e r e n t  pHs a s
9

d o n e  e a r l i e r  b y  F o l e y  a n d  A n d e r s o n  i n  t h i s  f i e l d .

* T h e  s o l u t i o n  o f  p h e n y l g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  w i t h  
C u ( I I )  i o n  p r e c i p i t a t e d  a s  t h e  c o l o r  o f  t h e  s o l u t i o n  
c h a n g e d  t o  p u r p l e .
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I n  o r d e r  t o  o b s e r v e  t h e  pH o r  t h e  r e g i o n  o f  pH i n  

w h i c h  m o r e  t h a n  o n e  c o m p l e x  w a s  o b t a i n e d ,  a  s o l u t i o n  o f  

g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  w i t h  C u ( I I )  i o n  i n  t h e  m o l a r  

r a t i o  2 : 1 ,  pH 2 . 0  w a s  p r e p a r e d .  The  pH o f  t h e  s o l u t i o n  

w a s  g r a d u a l l y  i n c r e a s e d  u s i n g  a  30% p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  

s o l u t i o n .  A c h a n g e  o f  c o l o r  f r o m  b l u e  t o  g r e e n  a t  pH 3 . 0 5  

a n d  t h e n  t o  p u r p l e  a t  pH 5 . 8  w a s  o b s e r v e d .  T h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r a  w e r e  t h e n  o b t a i n e d  a t  pH 5 . 8  f o r  b o t h  1 : 1  a n d  2 : 1  

m i x t u r e s .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  1 .

I n  t h e  c a s e - o f  t h e  c o m p l e x  f o r m a t i o n  o f  a - a m i n o ­

h y d r o x a m i c  a c i d s  w i t h  n i c k e l ( I I )  a n d  c o b a l t ( I I )  i o n s ,  

i t  i s  a s s u m e d  t h a t  n o  m o r e  t h a n  o n e  c o m p l e x  w a s  f o r m e d  

s i n c e  t h e  c o l o r  o f  t h e  s o l u t i o n  s h o w e d  n o  a p p r e c i a b l e  

c h a n g e  t h r o u g h  t h e  w h o l e  pH r a n g e .  I n  t h i s  c a s e ,  o n l y  a  

s i n g l e  pH w a s  u s e d  f o r  t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  c o m p l e x  f o r ­

m a t i o n .  T h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  c o l o r s  o f  t h e  s o l u t i o n s  

w i t h  a c i d : m e t a l  r a t i o s  o f  1 : 1  a n d  2 : 1  a r e  i d e n t i c a l ,  o r  

t h a t  c o l o r l e s s  c o m p l e x e s  may e x i s t  i n  t h e  s o l u t i o n  m u s t  

b e  c o n s i d e r e d .

C o m p o s i t i o n  o f  C o m p le x

The composition of complexes was determined by the 
Job's method of continuous variations'*'® and confirmed 
by the molar ratio and the slope ratio methods which are 
described later. Job's method of continuous variations
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i s  b a s e d  o n  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  a b s o r b a n c e  o f  s o l u t i o n s  

c o n t a i n i n g  d i f f e r e n t  r a t i o s  o f  m e t a l  i o n  a n d  l i g a n d ,  w h i l e  

s i m u l t a n e o u s l y  m a i n t a i n i n g  a . c o n s t a n t  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  

o f  r e a c t a n t s .  J o b  h a s  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  m e t h o d  o f  c o n ­

t i n u o u s  v a r i a t i o n s  w a s  n o t  g e n e r a l l y  a p p l i c a b l e  w h e n  m o r e  

t h a n  o n e  c o m p l e x  w a s  f o r m e d .  H o w e v e r ,  V o s b u r g h  a n d  C o o p e r  

s h o w e d  t h a t  t h e  m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s  w o u l d  b e  

m o r e  u s e f u l  i f  i t  c o u l d  b e  r e a d i l y  a s c e r t a i n e d  i n  a n y  

p a r t i c u l a r  c a s e  w h e t h e r  o r  n o t  m o r e  t h a n  o n e  c o m p l e x  i s  

f o r m e d  f r o m  a  p a i r  o f  c o m p o n e n t s .  I n  o r d e r  t o  s h o w  t h a t  

J o b ' s  p r o c e d u r e  i s  a p p l i c a b l e  t o  t h e  s y s t e m  i n  w h i c h  m o r e

t h a n  o n e  c o m p l e x  i s  f o r m e d ,  t h e  f o l l o w i n g  t h e o r e t i c a l  

. 11,12t r e a t m e n t  ' w a s  m a d e .

C o n s i d e r ,  f o r  e x a m p l e ,  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  a  

m e t a l  i o n  w i t h  a  l i g a n d  r e s u l t ?  i n  t h e  s u c c e s s i v e  f o r m a ­

t i o n  o f  t h e  m e t a l  c o m p l e x e s  ML a n d  ML2 , a c c o r d i n g  t o  t h e  

f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :

M + L = ML, = [ML]/ [M] [L] (2)

ML + L = ML2 , k 2  = [ML2 ] / [ M L ]  [L] (3)

I f  a  s o l u t i o n  o f  t h e  l i g a n d ,  L ,  i s  m i x e d  w i t h  a  s o l u ­

t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n ,  M, s o  t h a t  t h e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  

o f  l i g a n d  p l u s  m e t a l  i s  m a i n t a i n e d  c o n s t a n t ,  t h e  f o l l o w i n g  

e q u a t i o n s  h o l d :
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[M] -=- Mfc -  [ML] -  [ML2 ]

(4)
[L] = L fc -  [ML] -  2[ML2 ] 

a n d  Mfc + L t  = c o n s t a n t

w h e r e  M a n d  L̂ _ a r e  t h e  t o t a l  m o l a r i t i e s  o f  s p e c i e s  c o n ­

t a i n i n g  M a n d  L .  T h e  a b s o r b a n c e ,  A,  o f  t h e  s o l u t i o n  a t  a  

g i v e n  w a v e l e n g t h  r e p r e s e n t s  t h e  t o t a l  a b s o r p t i o n  o f  a l l  

s p e c i e s  i n  t h e  s o l u t i o n :

A = 1 ( a x [M] + a 2  [L] + a 3  [ML] + a 4  [ML2 ] ) (5)

w h e r e  1  i s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l i g h t  p a t h  t h r o u g h  t h e  s o l u ­

t i o n ,  a n d  a ^ ,  a 2 , a ^  a n d  a^  a r e  t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t i e s  

o f  M, L ,  ML a n d  ML2 . L e t  u s  now i n t r o d u c e  a  f u n c t i o n  Y, 

w h i c h  r e p r e s e n t s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  a b s o r b a n c e  A, o f  

E q u a t i o n  5 a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a b s o r b a n c e  t h a t  w o u l d  

h a v e  r e s u l t e d  i f  n o  r e a c t i o n  h a d  o c c u r r e d  w h e n  s o l u t i o n s  

o f  M a n d  L w e r e  m i x e d :

Y = 1 ( a x [M] + a 2 [L] + a 3 [ML] + a 4 [ML2 ] )  -  1 ( a ^ + a ^  ) ( 6 )

w h e r e  t h e  l i g a n d  i s  o p t i c a l l y  t r a n s p a r e n t ,  E q u a t i o n  6  may 

b e  s i m p l i f i e d  b y  s e t t i n g  a 2  = 0 .  I f  t h e  c e l l  p a t h  1 i s  

1 c m . , t h e  f u n c t i o n  Y i s  d e f i n e d  b y  t h e  r e l a t i o n s h i p

Y = a 1  [M] + a 3  [ML] + a 4  [ML2 ] -  a ^  (7)
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D i f f e r e n t i a t i o n  o f  E q u a t i o n  7 w i t h  r e s p e c t  t o  x ,  t h e  m o l e  

f r a c t i o n  o f  th e .  c h e l a t i n g  a g e n t ,  a n d  r e a r r a n g e m e n t  g i v e

d Y / d x  = a ^ d t M L l / d x  + a ^ d [M L 2 ] / d x  -  a ^  (d  Mfc/ d x

-  d [ M ] / d x )  ( 8 )

D i f f e r e n t i a t i o n  o f  E q u a t i o n  4 w i t h  r e s p e c t  t o  x  a n d  

r e a r r a n g e m e n t  g i v e

d M ^ / d x  -  d [ M ] / d x  = d [ M L ] / d x  + d [M L2 ] / d x  (9)

S u b s t i t u t i o n  o f  E q u a t i o n  9 i n t o  8  a n d  r e a r r a n g e m e n t  g i v e  

d Y / d x  = (a^ -  a ^ )  d [ M L ] / d x  + ( a ^  -  a ^ )  d[ML2 ] / d x  ( 1 0 )

E q u a t i o n  10 r e p r e s e n t s  t h e  b a s i s  o f  t h e  J o b ' s  m e t h o d  

o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s .  I t  i s  a p p a r e n t  f r o m  E q u a t i o n  10 

t h a t  t h e  m ax im um  o r  m in im um  v a l u e  o f  Y n e e d  n o t  c o i n c i d e  

w i t h  a  maxim um i n  [ML] o r  [ML2 ] s i n c e  i t  i s  n o t  n e c e s s a r y  

t h a t  b o t h  d [ M L ] / d x  a n d  d[ML2 ] / d x  b e  z e r o  s i m u l t a n e o u s l y  

w h e n  d Y / d x  i s  z e r o .  I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  E q u a t i o n  1 0 ,  h o w ­

e v e r ,  t h a t  a  maxim um i n  Y ( i . e . ,  d Y / d x  = 0)  w i l l  c o r r e s p o n d  

t o  a  maximum f o r m a t i o n  o f  ML o r  ML2  i f  t h e  f o l l o w i n g  c o n ­

d i t i o n s  h o l d :

I ) .  F o r  maxim um f o r m a t i o n  o f  ML ( i . e . ,  d Y / d x  = d [ M L ] / d x  

= 0 )
a ) . a 3  > a^  a n d / o r  [ML] > [ML2 ]
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b)  . a 4  = a n d  a 3  /  a 1

c ) . a 3  = a 4  a n d  [ML] > [ML2 ]

I I ) .  F o r  maximum f o r m a t i o n  o f  ML2  ( i . e . ,  d Y / d x  = 

d[ML2 ] / d x  = 0)

d ) . a 4  > a 3  a n d  a l l  o f  M h a s  b e e n  p r e s u m a b l y  

c o n v e r t e d  t o  ML.

I f  t h e  c o n d i t i o n  a) h o l d s ,  E q u a t i o n  10 a p p r o a c h e s

dY/dx = ( a 3  -  a x ) d[ML]/dx (1 1 )

s i n c e  a  l a r g e  v a l u e  o f  a 3 , r e l a t i v e  t o  a ^  s h o u l d  r e s u l t

i n  m a k i n g  t h e  f i r s t  t e r m  o n  t h e  r i g h t  s i d e  o f  E q u a t i o n  10

m u c h  l a r g e r  t h a n  t h e  s e c o n d .  T h u s ,  a  maximum i n  Y w o u l d  

c o r r e s p o n d  t o  maximum f o r m a t i o n  o f  ML.

I f  t h e  c o n d i t i o n  b )  h o l d s ,  E q u a t i o n  7 i s  g r e a t l y  

s i m p l i f i e d  a n d  b e c o m e s

Y = ( a 3  -  a x ) [ML] (12 )

T h u s  Y i s  o n l y  a  f u n c t i o n  o f  [M L ] , i n d e p e n d e n t  o f  [ML2 ] 

s i n c e  a 3  a n d  a ^  a r e  f i n i t e  q u a n t i t i e s .  T h en  E q u a t i o n  10 

r e d u c e s  t o :

d Y / d x  = ( a 3  ~ a -j_) d [ M L ] / d x  (1 3 )

a n d  t h e  maximum i n  Y c o r r e s p o n d s  t o  t h e  maximum i n  ML.
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I f  t h e  c o n d i t i o n  c) h o l d s ,  E q u a t i o n  10 b e c o m e s  

d Y / d x  = ( a 3  -  a 1 ) ( d [ M L ] / d x  + d [M L 2 ] / d x )  (14)

w h en  ML i s  a  max im um ,  b o t h  [ML^] a n d  d[ML2 ] / d x  s h o u l d  b e  

r e l a t i v e l y  s m a l l ,  e s p e c i a l l y  i f  t h e  l o w e r  c h e l a t e  i s  t h e  

m o r e  s t a b l e ,  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  m ax im um  i n  Y c o r r e s p o n d s  

a p p r o x i m a t e l y  t o  a  maximum i n  [ML] .

I f  c o n d i t i o n  d) h o l d s ,  Y 1 i s  d e f i n e d ' 1'"** a s  t h e  d i f ­

f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m e a s u r e d  a b s o r b a n c e  a n d  t h e  a b s o r b a n c e  

c a l c u l a t e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  a l l  o f  M h a s  b e e n  c o n ­

v e r t e d  t o  ML:

Y'  = a 3 [ML] + a 4 [ML2 ] -  a 3 Mt  (15)

T he  a s s u m p t i o n  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  a  n e g l i g i b l e  c o n c e n t r a ­

t i o n  o f  f r e e  m e t a l  i o n  i s  g e n e r a l l y  v a l i d ,  i f  t h e  com­

p l e x e s  a r e  s u f f i c i e n t l y  s t a b l e .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,

d Y ' / d x  = ( a 4  -  a 3 ) d[ML2 ] / d x  (16)

i f  a  w a v e l e n g t h  c a n  b e  f o u n d  w h e r e  a 4  > a 3 , a  maximum i n

Y'  c o r r e s p o n d s  t o  a  maximum i n  [ML2 ] .

Application of these principles to a particular sys-
13te m  h a s  b e e n  r e p o r t e d  b y  J o n a s s e n  a n d  D e x t e r .  As s h o w n  

i n  F i g u r e  1 a n d  T a b l e  I I ,  f o r  s o l u t i o n s  o f  g l y c i n e  h y d r o x ­

a m i c  a c i d  a n d  C u ( I I )  i o n  a t  pH 5 . 8  t h e  a b s o r p t i o n  maximum
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s h i f t s  t o w a r d  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

l i g a n d  i s  i n c r e a s e d ,  a n d  a  s h a r p  c h a n g e  i n  t h e  s p e c t r u m  

r e s u l t s  w h e n  t h e  l i g a n d  c o n c e n t r a t i o n  i s  i n c r e a s e d  f r o m  

a  l i g a n d : C u ( I I )  r a t i o  o f  1 : 1  t o  2 : 1 .  A f u r t h e r  i n c r e a s e  

i n  t h e  l i g a n d : C u ( I I )  r a t i o  a t  c o n s t a n t  C u ( I I )  c o n c e n t r a ­

t i o n  r e s u l t s  i n  n o  f u r t h e r  c h a n g e  i n  t h e  s p e c t r u m  c o m p a r e d  

t o  t h a t  o f  t h e  2 : 1  r a t i o  o f  l i g a n d : C u ( I I )  ( s e e  T a b l e  I I ) .

I n  f a c t ,  t h e  n e a r  c o i n c i d e n c e  o f  t h e  2 : 1  a n d  3 : 1  d a t a  i n ­

d i c a t e s  t h a t  n o  c o l o r e d  c o m p l e x  i o n  c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  

tw o  m o l e s  o f  l i g a n d  p e r  m o l e  o f  Cu i s  p r o d u c e d .

I t  i s  e v i d e n t  f r o m  F i g u r e  1 t h a t  l i g h t  h a v i n g  a  w a v e ­

l e n g t h  o f  5 80 my s h o u l d  b e  s u i t a b l e  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  

e x i s t e n c e  o f  a  1 : 1  C u ( I I )  c h e l a t e  s p e c i e s ,  s i n c e  t h e  m o l a r  

a b s o r p t i v i t i e s  o f  t h e  1 : 1  a n d  2 : 1  c h e l a t e s  a r e  a p p r o x i m a t e l y  

e q u a l .  E q u a t i o n  10 s h o u l d  a p p l y ,  a n d  a  maximum i n  t h e  

a b s o r p t i o n  i n c r e m e n t  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  f r a c t i o n  o f  g l y ­

c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d ,  x ,  s h o u l d  c o r r e s p o n d  t o  t h e  m ax im um  

f o r m a t i o n  o f  Cu(GHA) c o m p l e x .  F r o m  T a b l e  I I ,  t h e  w a v e ­

l e n g t h  o f  640  my s h o u l d  a l s o  b e  s u i t a b l e  f o r  t h i s  p u r p o s e  

s i n c e  a ^  > a.^ a t  t h i s  w a v e l e n g t h  a n d  ML r a t h e r  t h a n  ML£ i s  

p r e s u m a b l y  t h e  p r e d o m i n a n t  s p e c i e s  i n  t h e  s o l u t i o n  t h u s  

s a t i s f y i n g  c o n d i t i o n  a ) . A s p e c t r o p h o t o m e t r i c  s t u d y  a t  

t h i s  w a v e l e n g t h  w a s  p e r f o r m e d .  I t  w a s  f o u n d ,  h o w e v e r ,  

t h a t  a  p l o t  o f  Y v e r s u s  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  l i g a n d ,  a t  

640 m y ,  d i d  n o t  g i v e  a  c u r v e  o f  t h e  e x p e c t e d  f o r m .
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rIhe r e s u l t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .  T h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n  

w a s  m a d e  c o n c e r n i n g  t h e  m e c h a n i s m  o f  c o m p l e x  f o r m a t i o n  o f  

g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  w i t h  C u ( I I )  i o n  a t  6 4 0  my.

T h e  i r r e g u l a r i t y  w h i c h  o c c u r r e d  i n  c u r v e  A ( l i g a n d :  

m e t a l  r a t i o  <_ 1 : 1 )  , F i g u r e  2 w a s  a s s u m e d  t o  b e  t h e  r e s u l t  

o f  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s ,  ML, a s  s h o w n  b y  

t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :

M + L S  ML (17 )

ML + L ± + ----  ML2  (18 )

H o w e v e r ,  c u r v e  B ( l i g a n d : m e t a l  r a t i o  >_ 2 : 1 )  w a s  c o n s i d e r e d  

t o  b e  p r e d o m i n a n t l y  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  s p e c i e s ,  ML2 , 

a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n s :

M + L ^  ML (19 )

ML + L ML2  (20 )

T h i s  c a s e  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  r e p o r t e d  

b y  V o s b u r g h  a n d  C o o p e r ‘d  b e c a u s e  c o n d i t i o n  a) i s  n o t  

a p p l i c a b l e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  1 : 1  c o m p l e x  o f  C u ( l l )  i o n  

w i t h  t h e  l i g a n d  a t  640  my a n d  t h e  o t h e r  w a v e l e n g t h s  w h e r e  

a 3  > a ^  b u t  [ML2 J i s  r e l a t i v e l y  l a r g e r  t h a n  [ML] f o r  t h e  

s o l u t i o n s  w i t h  l i g a n d : m e t a l  r a t i o s  >_ 2 : 1 .  I n  a d d i t i o n ,  

J o b ' s  m e t h o d  c o u l d  n o t  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  f o r m a t i o n  

o f  1 : 1  c o m p l e x  o f  C u ( I I )  i o n  w i t h  D , L - a l a n i n e  h y d r o x a m i c  

a c i d  a n d  D , L - p h e n y l g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  a t  w a v e l e n g t h s
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w h e r e  > a  4  b e c a u s e  [ML^] > [ML] a t  l i g a n d : m e t a l  

r a t i o s  >_ 2 : 1 .

H o w e v e r ,  m e a s u r e m e n t s  a t  550  my s h o u l d  b e  s u i t a b l e  

f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  C uC G H A ^ s p e c i e s ,  

s i n c e  i n  t h i s  c a s e ,  a ^  f o r  t h e  2 : 1  f o r m  i s  g r e a t e r  t h a n  a 3  

f o r  t h e  1 : 1  c o m p o u n d  ( F i g u r e  1) a n d  c o n d i t i o n  d)  h o l d s  f o r  

t h i s  c a s e .  As s h o w n  i n  F i g u r e  3 ,  p l o t  o f  Y 1 v e r s u s  t h e  

c o m p o s i t i o n  a t  5 5 0  my g i v e s  a  maximum a t  m o l e  f r a c t i o n  =

0 . 6 2 5  i n d i c a t i v e  o f  a  2 : 1  c o m p l e x .  D e v i a t i o n  f r o m  t h e  e x ­

p e c t e d  v a l u e  o f  0 . 6 6 7  i s  d u e  t o  t h e  a b o v e  a s s u m p t i o n  made 

i n  d e r i v i n g  E q u a t i o n  1 5 .  T h e  Y 1 a n d  Y v a l u e s  p l o t t e d  

a g a i n s t  t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  l i g a n d  f o r  C u ( I I )  c h e l a t e s  

a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 ,  4 ,  a n d  5 w h e r e a s  t h o s e  f o r  n i c k e l ( I I )  

a n d  c o b a l t ( I I )  c h e l a t e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  6 , 7 ,  a n d  8  a n d  

F i g u r e s  9 ,  1 0 ,  a n d  11  r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e s u l t s  a r e  sum­

m a r i z e d  i n  T a b l e  I V .

I t  s h o u l d  b e  r e c a l l e d  t h a t  s i n c e  t h e  m i x t u r e  c o n t a i n ­

i n g  t h e  l i g a n d  a n d  N i ( I I )  o r  C o ( I I )  i o n  i n  t h e  m o l a r  r a t i o s  

1 : 1  a n d  2 : 1  a t  a  g i v e n  pH s h o w e d  v e r y  s i m i l a r  c o l o r s  a n d  

a d s o r p t i o n  s p e c t r a  ( i . e .  , t h e r e  i s  n o  i n t e r s e c t i o n  b e ­

t w e e n  tw o  c u r v e s  a t  w h i c h  w a v e l e n g t h  t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i -  

t i e s  o f  a  1 : 1  c o m p l e x  i s  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  t h a t  o f  a  

2 : 1  c o m p l e x ) .  I n  o r d e r  t o  v e r i f y  t h a t  t h e r e  may e x i s t  

o n l y  a  s i n g l e  c o m p l e x  a t  t h e  g i v e n  pH ,  s e v e r a l  w a v e l e n g t h s  

w e r e  s e l e c t e d  f o r  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  s t u d i e s .

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



T h e  c o m p o s i t i o n  o f  c o m p l e x e s  w as  c o n f i r m e d  u s i n g  

t h e  m o l a r  r a t i o  method"*"^ a n d  t h e  s l o p e  r a t i o . ^  I n  F i g ­

u r e  3 a  a n d  3b  a r e  s h o w n  t h e  m o l a r  r a t i o  p l o t s  f o r  t h e  

C u ( I I ) - g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  s y s t e m .  E x a m p l e s  o f  a p p l i  

c a t i o n  o f  t h e  s l o p e  r a t i o  m e t h o d  t o  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

t h e  c o m p o s i t i o n  o f  c o m p l e x e s  w e r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  3 c ,  3 d  

5 c ,  5 d ,  6 c ,  6 d ,  1 0 c  a n d  l O d .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  w e r e  

i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  J o b ' s  m e t h o d s  o f  

c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s .

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



Table  IV

C o m p o s i t i o n  o f  t h e  C o m p l e x e s

L i g a n d * M e t a l  I o n Amp PH X** C o m p l e x  f o r m e d

GHA C u ( I I ) 580 5 . 8 0 . 4 9 5 Cu (GHA)
550 5 . 8 0 . 6 2 5 Cu(GHA ) 2

N i  ( I I ) 540 6 . 0 0 . 6 8 N i(G HA ) 2

500 6 . 0 0 . 6 4 N i  (GHA) 2

C o ( I I ) 540 6 . 8 0 . 6 4 Co(GHA ) 2

500 6 . 8 0 . 6 5 Co(GHA ) 2

PGHA C u ( I I ) 580 3 . 9 5 0 . 5 Cu (PGHA)
N i  ( I I ) 800 5 . 4 0 . 6 5 5 N i  (PGHA) 2

500 5 . 4 0 . 6 4 5 N i  (PGHA) 2

C o ( I I ) 800 5 . 6 0 . 6 5 Co (PGHA) 2

550 5 . 6 0 . 6 7 5 Co(PGHA)

500 5 . 6 0 . 6 8 Co (PGHA)

AHA C u ( I I ) 580 5 . 8 0 . 5 Cu(AHA)
550 5 . 8 0 . 6 2 5 Cu (AHA)

N i  ( I I ) 800 5 . 4 5 0 . 6 3 Ni(AHA)

500 5 . 4 5 0 . 6 8 N i  (AHA)

510 5 . 4 5 0 . 6 8 N i  (AHA) 2

C o ( I I ) 800 7 . 0 0 . 6 7 Co(AHA ) 2

600 7 . 0 " 0 . 6 2 5 Co(AHA)

500 7 . 0 0 . 6 6 Co (AHA)

* L i g a n d  : a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d  

GHA : G l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  

PGHA : D , L - p h e n y l g l y c i n e  h y d r o x a m i c  a c i d  

AHA : D , L - a l a n i n e  h y d r o x a m i c  a c i d

**X : m o l e  f r a c t i o n  o f  max im um  c o n c e n t r a t i o n
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T h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  S t a b i l i t y  C o n s t a n t s

T h e o r e t i c a l . - - T h e  c o n t i n u o u s - v a r i a t i o n s  a n d  m o l a r -

r a t i o  m e t h o d s  h a v e  b e e n  u s e d ,  a s  r e p o r t e d  b y  R e i l l e y  a n d  

14S a w y e r ,  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  

o f  a  s y s t e m  w h e r e  o n l y  a  s i n g l e  c o m p l e x  i s  f o r m e d .  A p p l i ­

c a t i o n  o f  t h e s e  m e t h o d s  t o  a  s y s t e m  w h e r e  m o r e  ‘t h a n  o n e  

c o m p l e x  i s  f o r m e d  h a s  n o t  b e e n  r e p o r t e d .  A t t e m p t  w a s  

t h e r e f o r e  m a de  t o  a c h i e v e  t h i s  p u r p o s e .  H e r e ,  we w i l l  

c o n s i d e r  o n l y  J o b ' s  m e t h o d  o f  c o n t i n u o u s  v a r i a t i o n s .

C o n s i d e r ,  f o r  e x a m p l e ,  t h e  s t e p w i s e  f o r m a t i o n  o f  

t w o  c o m p l e x  s p e c i e s ,  ML a n d  ML£ ( E q u a t i o n  2 a n d  3 ) .  As 

s h o w n  e a r l i e r ,  t h e  maximum f o r m a t i o n  o f  ML i s  i n d e p e n d e n t  

o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  ML£ w h e r e a s  t h e  maxim um f o r m a t i o n  

o f  ML£ i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  ML, i f  c o n ­

d i t i o n  c a n  b e  a t t a i n e d  s u c h  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  

p r e d o m i n a n t  s p e c i e s  i s  m uch  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  o t h e r  

c o m p l e x .  F o r  s u c h  a  s y s t e m  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  s t a b i l i t y  

c o n s t a n t  f o r  t h e  s y s t e m  i s  n o t  v e r y  d i f f e r e n t ' ^  f r o m  t h a t  

f o r  a  s y s t e m  w h e r e  o n l y  o n e  c o m p l e x  i s  f o r m e d  a n d  c a n  b e  

d o n e  s e p a r a t e l y  f o r  e i t h e r  ML. o r  ML2  s p e c i e s  b y  t r e a t i n g  

t h e  s y s t e m  a s  t h o u g h  o n l y  o n e  c o m p l e x  w e r e  f o r m e d .  T h u s ,  

t h e  m e t h o d  o f  R e i l l e y  a n d  S a w y e r  a l s o  c a n  b e  e x t e n d e d  t o  

t h e  s y s t e m  w h e r e  m o r e  t h a n  o n e  c o m p l e x  i s  f o r m e d  a n d  t h e  

d e r i v a t i o n  o f  e q u a t i o n s  f o l l o w s  d i r e c t l y .
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T h e  e x t r a p o l a t e d  v a l u e ,  Aq , n e a r  t h e  " e q u i v a l e n t  

p o i n t "  o n  t h e  c o n t i n u o u s - v a r i a t i o n  p l o t  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  t o t a l  a b s o r b a n c e  o f  t h e  c o m p l e x  i f  t h e  c o m p l e x  f o r m a ­

t i o n  w e r e  c o m p l e t e .  A c t u a l l y  t h e  c o m p l e x  i s  s l i g h t l y  

d i s s o c i a t e d  i n  t h i s  r e g i o n ,  a n d  t h e  a b s o r b a n c e  r e a d  i s  

t h e r e f o r e  s o m e w h a t  l o w e r .

A s s u m i n g  t h a t  a  c o m p l e x ,  ML^ (n  = 1 ,  2) i s  f o r m e d ,  

t h e  r a t i o  o f  t h e  t r u e  a b s o r b a n c e  t o  t h e  e x t r a p o l a t e d  

a b s o r b a n c e  i s  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  c o m p l e x  a c t u a l l y  

f o r m e d :

A /A e  = ,[MLn ] / C  (21)

w h e r e  C i s  t h e  t o t a l  a n a l y t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  

o r  l i g a n d  ( w h i c h e v e r  i s  t h e  l i m i t i n g  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  

p o i n t  i n  q u e s t i o n ) . T h e n

[MLn l = (A/A e )C  (22)

C o n s i d e r  t h a t  tw o  c o m p l e x e s ,  ML a n d  ML2  a r e  f o r m e d  

s i m u l t a n e o u s l y  a c c o r d i n g  t o  E q u a t i o n s  2 a n d  3 :

M + L = ML, k x = [ML] /  [M] [L] (2)

ML + L = ML2 , k 2  = [ML2 ] / [ M L ]  [L] (3)

i n  w h i c h  L r e p r e s e n t s  RCH(NH2 )CONHO w h e r e  R may b e  H,

CgH g-  o r  CH3 ~ g r o u p .  A c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  i o n i z a -
/r

t i o n s  w h i c h  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  e a r l i e r ,  h o w e v e r ,
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i f  (a )  , (b)  a n d  (c )  w e r e

RCH(NH3+ )CONHOH = RCH(NH3 + )CONHO" + H+ (23 )

(a )  (b)

RCH (NH3+ ) CONHO" = RCH (NH'2 ) CONHO-  + H+ (24)

(b)  ( c )

r e p r e s e n t e d  b y  (H^L)"1", HL a n d  L r e s p e c t i v e l y ,  t h e  t o t a l  

a n a l y t i c a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t a l ,  M a n d  l i g a n d ,  L c a n  

b e  o b t a i n e d  t o  g i v e

Mt  = [Ml + [ML] + [ML2 1 (25)

Lt  = [H2 L] + [HL] + [L] + [ML] + 2 [ML2 ]

= ( [ H ] 2 / K 1 K2  + [ H ] / K 1  + 1) [L] + [ML] + 2[ML2 ]

= P [ L ]  + [ML] + 2[ML2 ] (26)

R e a r r a n g e m e n t  o f  E q u a t i o n  26 y i e l d s

[L] = (Lt  -  [ML] -  2[ML2 ] ) / P  (27)

w h e r e  P = 1 + [ H ] / K ^  + [ H ] 2 / K 1 K2  a n d  K ^ ,  K2  a r e  t h e  i o n i z a ­

t i o n  c o n s t a n t s  c o r r e s p o n d i n g  t o  E q u a t i o n s  24 a n d  23  r e ­

s p e c t i v e l y .  E l e c t r o s t a t i c  c h a r g e s  a r e  o m i t t e d  h e r e  f o r  

s i m p l i c i t y .

I )  . F o r  maximum f o r m a t i o n  o f  ML, E q u a t i o n s  25  a n d  

27  a r e  r e d u c e d  t o :
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[M] = Mfc -  [ML] (2 8 )

[L] = (L t  -  [ M L ] ) / P  (2 9 )

C o m b i n a t i o n  o f  E q u a t i o n s  2 2 ,  2 8 ,  29 a n d  2 g i v e s  t h e  s t e p ­

w i s e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t ,  k ^  o f  ML:

k  = r ™  , = (A /A e )CP_________
1 [M] [L] ( -  |  C) (L t  -  |  C)

e  e

I t  s h o u l d  b e  n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  E q u a t i o n  30 c a n  b e  

e x t e n d e d  t o  t h e  s y s t e m  w h e r e  o n l y  a  s i n g l e  c o m p l e x ,  MLn  

(n  = 1 ,  2 ,  3 ,  e t c . )  i s  f o r m e d .  T h u s ,  we o b t a i n  a  g e n e r a l  

e q u a t i o n :

(A/Ae )C P n

k ° n  ■ (Mt  -  |  c ,  ( L;  -  n  |  C , "  1 3 1 1

e  e

T h e  l o g  v a l u e  o f  k Qn i s  u s u a l l y  u s e d  t o  r e p r e s e n t  t h e  

s t a b i l i t y  c o n s t a n t  o f  t h e  c o m p l e x :

(A/A  ) C -

^  = W------ A * ~  n- fi c .n  <32>
t  “ A 9  (L t  ‘  n  A C)e  e

I I ) . F o r  maximum f o r m a t i o n  o f  ML^, d u e  t o  t h e  a s s u m p ­

t i o n  a s  g i v e n  i n  t h e  c o n d i t i o n  d) ( p .  2 0 ) ,  we may c o n s i d e r  

o n l y  E q u a t i o n  3 .  T h u s ,  E q u a t i o n  27 i s  g e n e r a l l y  v a l i d  a n d  

E q u a t i o n  25  i s  r e d u c e d  t o :

[ML] = Mt  -  [ML2 ] (3 3 )
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C o m b i n a t i o n  o f  E q u a t i o n s  2 2 ,  3 3 ,  27 a n d  3 g i v e s  t h e  s t e p ­

w i s e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t ,  k 2  o f  M I ^ :

S a m p l e  C a l c u l a t i o n . — T h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t s  o f  com­

p l e x e s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  c o n t i n u o u s - v a r i a t i o n s  d a t a  

u s i n g  E q u a t i o n s  32 a n d  3 5 .  I n  a d d i t i o n , t h e  s t a b i l i t y  c o n ­

s t a n t s  o f  c o m p l e x e s  w e r e  a l s o  c a l c u l a t e d  f o r  Cu-GHA s y s t e m  

f r o m  t h e  m o l a r - r a t i o  d a t a .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  s h o w n  

i n  T a b l e  V I .  I t  i s  a p p a r e n t ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  r e s u l t s

k 2 “  [ML] [L]

[ m l 2 ] (A /A e )C  P
(34)

T h e  l o g  v a l u e  o f  k 2  i s  o b t a i n e d  t o  g i v e

l o g  k 2  = l o g
(A/A e )C

+ l o g  P (35 )
(M -  |  C) (L t  -  Mt  -  |  C)

e  e

The  v a l u e s  o f  pK ' s  o f  a - a m i n o h y d r o x a m i c  a c i d s  w e r e  g i v e n
c l

i n  T a b l e  V.

T a b l e  V

T h e  I o n i z a t i o n  C o n s t a n t s  o f  A l p h a  a m i n o h y d r o x -
a m i c  A c i d s

A l p h a  A m i n o h y d r o s a m i c  A c i d s  

G l y c i n e ^  ( I )
6D , L - p h e n y l g l y c i n e  ( I I )  

D , L - a l a n i n e  ( I I I )

PKX PK2

9 . 1 6  

9 .  00 

9 . 2 4

7 . 2 1

6 . 4 4

7 . 1 4
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o b t a i n e d  f r o m  t h e  m o l a r - r a t i o  d a t a  w e r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  

w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c o n t i n u o u s - v a r i a t i o n s  d a t a .  

T y p i c a l  c a l c u l a t i o n s  a r e  s h o w n  b e l o w .

( 1 ) .  S t a b i l i t y  c o n s t a n t  c a l c u l a t i o n  b a s e d  o n  t h e  

c o n t i n u o u s - v a r i a t i o n s  d a t a  ( F i g u r e  3 ) .

a ) .  F o r  a  1 : 1  c o m p l e x ,  CuL+ , w h e r e  L r e p r e s e n t s  

t h e  g l y c i n e  h y d r o x a m a t e  i o n ,  t h e  s t a b i l i t y  c o n s t a n t  k g ^  = 

[ C u L ] / [ C u ] [ L ] , i s  o b t a i n e d  a s  f o l l o w s .  

pH = 5 . 8

x  = m o l e  f r a c t i o n  o f  l i g a n d  i n  q u e s t i o n  = 0 . 5

Vx  = v o l u m e  o f  l i g a n d  s t o c k  u s e d  i n  25  m l  o f  t h e  
s o l u t i o n  = 4 . 5  m l

V = v o l u m e  o f  m e t a l  s t o c k  u s e d  i n  25 m l  o f  t h e  
s o l u t i o n  = 4 . 5  ml

C = c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s t o c k  s o l u t i o n  o f  m e t a l  
o r  l i g a n d  = 0 . 0 2 5 4  m o l e / x

Lt = ( 0 . 0 2 5 4 ) ( 4 . 5 ) / 2 5  = 4 . 5 8  x 1 0 m o l e / £

Mt  = ( 0 . 0 2 5 4 ) ( 4 . 5 ) / 2 5  = 4 . 5 8  x i o “ 3 m o l e / &

C = Lt  = Mt  = 4 . 5 8  x 1 0 3  m o l e / £

A = 0 . 2 4 6

A = 0 . 2 7 6e

K 1  = 9 . 1 6

K 2  = 7 . 2 1

T h u s  f o r  n  = 1 ,  u s i n g  E q u a t i o n  32 we o b t a i n  

l o g  k g ^  = 9 . 0 0

( 2 ) .  S t a b i l i t y  c o n s t a n t  c a l c u l a t i o n  b a s e d  o n  t h e  m o l a r -  

r a t i o  d a t a  ( F i g u r e  3 a ) . 

b . )

pH = 5 . 8

R = m o l a r - r a t i o  o f  l i g a n d  t o  m e t a l  i n  q u e s t i o n  = 1 . 0
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V = 4 m lX
V = 4m l  m
C = 0 . 0 2 5 4  m o l e / J l

L t  = ( 0 . 0 2 5 4 )  ( 4 . 0 )  / 2 5  = 4 . 0 8  x I Q - 3  m o l e / J l

= 4 . 0 8  x 10 3  m o l e / £

C = 4 . 0  8  x l o “ 3  m o l e /5 ,

A = 0 . 2 4 0

A 0 . 2 7 5  e
Kx = 9 . 1 6

K2  = 7 . 2 1

T h u s  f o r  n  = 1 ,  u s i n g  E q u a t i o n  32 we o b t a i n  

l o g  k Q 1  = 8 . 9 1

T a b l e  VI 

T h e  Log  o f  S t a b i l i t y  C o n s t a n t s

L i g a n d  M e t a l  I o n s  pH Amy Log  k 01  Log  k 2 Log  k 02

GHA C u ( I I ) 5 .  80 580 9 . 0 0
8 . 9 1 *

550 9 . 0 5
9 . 2 9 *

N i ( I I ) 6 . 0 0 540 1 3 . 9 0
500 1 4 . 0 8

C o ( I I ) 6 . 80 540 1 1 . 2 0

500 1 1 . 2 8

D,L-PGHA C u ( I I ) 3 . 9 5 550 1 1 .  89
N i ( I I ) 5 . 4 0 500 1 4 . 4 8
C o ( I I ) 5 . 6 5 550 1 4 . 3 1

500 1 4 . 2 1

D,L-AHA C u ( I I ) 5 .  80 580 8 . 80
550 8 . 85

N i  ( I I ) 5 . 4 5 500 1 4 . 6 1
410 1 4 . 6 7

Co ( I I ) 7 . 0 0 500 1 1 . 4 1

* T he  v a l u e s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  m o l a r - r a t i o  d a t a .
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. 2

A ,B

.1

1 3 42
C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n

_3
e x c e s s  (10  ) , m o l e / 5 ,

F i g .  3 c . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  ru ( I I )  + GHA a t  
pH 5 . 8  a n d  X = 5 80  my: A ,  GHA i n  
e x c e s s  a n d  B ,  Cu ( I I )  i o n  i n  e x c e s s .  
A : B = 1 : 1

. 2

.1

1 2 3
C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s

_3
n o t  m  e x c e s s  (10  ) , m o l e /5 ,

F i g .  3 d . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  Cu ( I I )  +
GHA a t  pH 5 . 8  a n d  X = 5 50  my:  A, GHA 
i n  e x c e s s ;  B ,  Cu ( I I )  i o n  i n  e x c e s s .  
A : B = 1 . 8  : 1
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C
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0 . 2  '

o . i -

1 2 3

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n
_3

e x c e s s  ( 1 0  ) , m o l e / J l

F i g .  5 d . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  Cu ( I I )  +
a-AHA a t  pH 5 . 8  a n d  X = 5 5 0  my. A 
1 . 8  : 1

B =

<

d)o
3

■ 8
o
X

2

.1

21 3

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n  
e x c e s s  ( 1 0 “ 3 ) ,  m o l e /

F i g .  5 c . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  Cu ( I I )  + 
a-AHA a t  pH 5 . 8  a n d  X = 5 8 0  my. 
A : B = 1 : 1
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2

.1

4 6 82

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n  e x c e s s  

( 1 0 - i3 ) , m o l e / 5 ,

F i g .  6 c . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  N i  ( I I )  + GHA a t  pH 6 . 0  
a n d  X -  5 4 0  mpi. A : B = 2 . 2  : 1
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4 82 6
C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n  e x c e s s  

( 1 0  , m o l e / i l

B

F i g .  6 d . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  N i  ( I I )  + GHA a t  pH 6 . 0  
a n d  X = 5 0 0 m y .  A : B = 1 . 8  : 1
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0 . 2

0 . 1

84 62
C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n  e x c e s s  

( 1 0  , m o l e / i l

F i g .  1 0 c . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  Co ( I I )  + PGHA a t  pH 
5 . 6  a n d  X = 550  mu : A ,  PGHA i n  e x c e s s ;
B ,  Co ( I I )  i o n  i n  e x c e s s .  A : B = 1 . 8  : 1

0 . 2

0 . 1

842 6

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s p e c i e s  n o t  i n  e x c e s s  

( 1 0  ^ ) , m o l e / £

F i g .  l O d . — S l o p e  r a t i o  m e t h o d ,  Co ( I I )  + PGHA a t  pH 
5 . 6  a n d  X = 500  my : A ,  PGHA i n  e x c e s s ;  
B ,  Co ( I I )  i n  e x c e s s .  A ; B = 2 : 1
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5 1

SUMMARY

The theory of the method of continuous variations as given by Job 

is reviewed for the cases in which more than one complex is formed from 

a given pair of components.

The method has been applied to the complex formation at a given pH 

at which more than a single complex is formed. The fact that the 

stability constant of the 2:1 copper(ll) complex obtained at a pH of 

5.8 was less than that reported by Cieleszky and coworkers,^ might 

indicate that the stability of the complex is a function of pH. The 

complex formation was observed to be pH-dependent. When only a single 

complex is formed, the results are independent of the frequency of the 

light used. When more than one complex is formed, the results obtained 

depend on the frequencies of the light used, and for valid conclusions 

the frequencies must be carefully selected.

Both nickel(ll) and cobalt(II) ions unite with a-aminohydroxamic 

acids in a 1:2 proportion at a given pH. Copper(II) ion, however, 

forms the complexes with a-aminohydroxamic acids in the molar ratios 

of 1:1 and 1:2 at a given pH. - The stability constants of the complexes 

were calculated.

The method to prepare a-aminohydroxamic acids was described.
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