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THERMISCHE UNTERSUCHUNG VON PYRIDINRING 

ENTHALTENDEN METALLKOMPLEXEN 

B. L6Rs und M. BOJTOR 

Institut fiir Chemic und Lebensmitteluntersuchung, Budapest, Ungarn 

(Eingegangen am 2. Juni 1969) 

The thermal behaviour of the dipyridyl and rhodanide, resp. isoquinoline and 
rhodanide complexes of cobalt and nickel has been studied and the course of their 
thermal decomposition is cleared up. 

Spacu und Mitarbeiter haben festgestellt, dab verschiedene Kationen [Ni(II), 
Co(II), Zn(II), Mn(I1), Cu(II)] mit Pyridin und Rhodanid-Ionen in Wasser 
unl6sliche Komplexverbindungen bilden. Sie verwerteten diese Verbindungen zu 
analytischen Zwecken [1]. Pirtea stellte analoge Komplexe des Nickels und 
Kobalts mit ~--~' Dipyridyl her, diese hatten die Formel Me(C10HsN2).,(SCN)=, [2]. 
Nhnliche Isochinolinkomplexe sind ebenfalls bekannt [3 ]. Erdey berichtete fiber die 
thermogravirnetrische Untersuchung der erw~ihnten Pyridinkornplexe [4], und der 
gleichen Prtifung wurde auch der Kupfer(II)-Konaplex des Isochinolins unter- 
zogen [5]. Da die Kenntnis des thermogravimetrischen Verhaltens solcher Verbin- 
dungen vom analytischen Gesichtspunkt vorteilhaft ist und auch in mancher 
anderer Hinsicht ntitzlich sein kann, fiihrten wit die derivatographische Unter- 
suchung der erwfihnten Dipyridyl- und Isochinolinkornplexe durch, wortiber in 
der vorliegenden Arbeit berichtet werden soil. 

1. Dipyridylkomplexe 

Die Aufnahnaen wurden rnit Einwaagen von 0.2000 g, bei einer Waageempfind- 
lichkeit von TG = 200 nag und einer Aufheizgeschwindigkeit von 10~ bzw. 
nait 1/10 DTA und DTG Galvanonaeterempfindlichkeit rnit einena Derivato- 
graphen genaacht. Gegen Ende der Aufnahnae wurde die Aufheizgeschwindigkeit 
erh6ht urn die Oxydforrn der Metalle je friiher zu erreichen. 

In Abb. 1 und 2 zeigen die TG-Kurven, dal3 die entsprechenden Nickel- bzw. 
Kobaltkonaplexe bis 300 bzw. 270 ~ gewichtsbest/indig sind, w/ihrend sich die 
analogen Pyridinkornplexe schon fiber 60--70 ~ zu zersetzen beginnen [4]. Man 
kann diese Niederschl/ige also bei h6herer Tenaperatur trocknen als bisher an- 
genornmen wurde. Ein weiterer Unterschied gegenfiber den Pyridinkonaplexen 
besteht darin, dal3 w~ihrend bei letzteren die Zersetzung mit gleichzeitiger bzw. 
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nacheinander folgender Abspaltung der Pyridinmolekiile anf/ingt, die Lage im 
Falle der Dipyridylkomplexe - -  wie die Derivatogramme zeigen - -  umgekehrt 
zu sein scheint; die thermische Zersetzung beginnt beim Rhodanid. 

Der thermische Zersetzungsvorgang scheint dem Verhalten der Pyridinkomplexe 
in der Hinsicht/ihnlich zu sein, dab sich beim Nickeldipyridylkomplex gleichfalls 
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Abb. 1. Derivatogramm des Nickel-dipyridyl-rhodan-Komplexes 

zuerst ein Rhodanid zersetzt, sein Schwefelatom wird an das Nickel gebunden, 
solange das Cyan entweicht, das andere Rhodanid hingegen entfernt sich dann, 
ohne eine ~ihnliche Reaktion zu zeigen, zersetzt oder unzersetzt. Ftir die Entfer- 
hung der zwei Cyanradikale errechnet man theoretisch einen Gewichtsverlust yon 
10.68 %, das bei 350 ~ liegende DTG-Maximum entspricht an der TG-Kurve 
einem Verlust yon 10.3 %. Dies darf als eine befriedigende Ubereinstimmung 
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betrachtet werden. Die AnaIysen von Proben, die bei einer Temperatur nach dem 
Austritt der Cyanradikale zum Einfrieren gebracht wurden, zeigten ebenfalls 
einen mit besprochenem Vorgang in Einklang stehenden Schwefelgehalt. 

Beim Kobaltkomplex begann die Zersetzung bei 280 ~ Es konnten zwei weniger 
gut ausgebildete DTG-Maxima bei 320 und 340 ~ beobachtet werden. Die dazu- 
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Abb. 2. Derivatogramm des Kobalt-dipyridyl-rhodan-Komplexes 

geh6renden Gewichtsverluste betrugen 5.0 bzw. 12.3 %. Der erste Verlust entspricht 
dem Entweichen einer :Cyangruppe, der zweite betrfigt hingegen etwas mehr, als 
dem Austritt yon zwei solchen Radikalen entsprechen wiirde. Dies daft auf 
Versuchsfehler zurfickgeftihrt werden. Mit niedrigerer Aufheizgeschwindigkeit 
zeigten sich die unvollkommenen Maxima der DTG-Kurve deutlicher. 

Die Zersetzung war bei beiden Komplexen bei etwa 450-460 ~ beendet; beim 
Nickelkomplex betrug der Verlust 63.4, beim Kobaltkomplex 61%. Es zeigte sich 
schon Verkohlung. Die TG-Kurven ]assen keine auf das Entweichen der Dipyri- 
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dylmolekiile deutenden Zeichen beobachten, vermutlich ging dieser Vorgang 
kontinuierlich vor sich. Die DTA-Kurven zeigen die letzten exothermen Maxima bei 
400 - 410 ~ Ihre Nadelf6rmigkeit deutet auf einen rasch verlaufenden Vorgang hin. 
Es handelt sich wahrscheinlich um die Vereinigung des einen Rhodanschwefels 
mit dem zentralen Metallatom. Ober 450 ~ konnte an der TG-Kurve ein langsa- 
mer ununterbrochener Verlust - das Verbrennen des verkohlten Riickstandes - 
beobachtet werden. Der Vorgang war gegen 800-850 ~ beendet. Im Endverlauf 
zeigen sich im Verhalten der beiden Komplexe jedoch Unterschiede. Beim Nickel- 
komplex betriigt der Verlust 84.5%. Der Riickstand ist folglich 15.5%, dies 
entspricht sehr gut dem theoretischen NiO (15.35%). Beim Kobaltkomplex trat 
yon 720 ~ angefangen eine Gewichtszunahme auf, die bis 850 ~ anhielt. Beim Maxi- 
mum der Zunahme betrug der gesamte Verlust 75.5%, der Endverlust betrug 
82.5%. Rechnet man auf Kobalt(III)oxyd, so sollte er 83.1% betragen; dies 
bedeutet eine akzeptable ~bereinstimmung. Solange also die Oxydation des 
Nickelsulfids kontinuierlich verl/iuft, erscheint bei der Kobaltverbindung eine 
Stufe, die der Zusammensetzung CoO(SOa) entspricht. (Theoretisch 76.5%.) 
Clber eine derartige Erscheinung hat einer yon uns, im Fall vom Kobalt(II)sulfat, 
schon friiher berichtet [6]. 

2. Isochinolinkomplexe 

Die hergestellten Nickel- und Kobaltkomplexe wurden vor der Untersuchung 
im Trockenschrank bei 90-95 ~ getrocknet, da der entsprechende Kupfer(II)- 
Komplex nut yon 103 ~ angefangen zu zerfallen beginnt [5], und anzunehmen 
war, dab sich die anderen Komplexe/ihnlich verhalten. 

Die derivatographische Untersuchung zeigte, dab die Zersetzung dieser Ver- 
bindungen fiber 100 ~ beginnt und in zwei Phasen verliiuft (Abb. 3 und 4). Die 
erste Phase endet bei 320 ~ (Ni) bzw. 340 ~ (Co). In der DTG Kurve sind dabei 
groBe Einbuchtungen zu beobachten, zu welchen beim Kobaltkomplex nur eine, 
yon oben konvex ausgebildete Spitze geh/Srt. Beim Nickelkomplex sind hingegen 
zwei nadelf6rmige Maxima zu sehen, die auf gut separierbare Reaktionen hin- 
deuten. Gegenfiber den Dipyridylkomplexen zeigt dieser Umstand - sowie auch 
die bei niedrigerer Temperatur beginnende Zersetzung - eine Nhnlichkeit mit 
den Pyridinkomplexen. 

In ~bereinstimmung mit den Literaturangaben besgitigten wir durch Analyse 
die Formeln dieser Komplexe: 

Ni 
Co (C'~HTN)4(SCN)~ 

Die Zersetzungsdaten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Zum Unterschied yon den Pyridinverbindungen kann man feststellen, dal3 

nicht die Abspaltung eines jeden Isochinolinmolekfils beobachtbar Jst, dab beim 
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Nickelkomplex eine Rhodan- und eine Cyangruppe in einer Phase entweichen, 
beim Kobaltkomplex hingegen separat, und dab die entsprechenden Endtempera- 
turen verschieden sind. Die Endprodukte sind in beiden Fallen die Oxyde, diese 
bilden sich jedoch auf verschiedenem Weg. Der Kobaltkomplex ergibt das Oxyd 
ohne, der Nickelkomplex mit intermedi~irer Gewichtszunahme, also eben umge- 
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Abb. 3. Derivatogramm des Nickel-rhodan-isochinolin-Komplexes 

kehrt, wie bei den Dipyridylkomp]exen. Im Falle des Kobaltkomplexes verlfiuft 
die TG-Kurve nach der Bildung des Kobaltsulfids zwischen 570-706 ~ horizontal, 
ebenso nach dem Entstehen des Oxyds yon 820 ~ an. Der horizontale Kurven- 
abschnitt ermrglicht das Gltihen des Kobalts zwischen 570-700 ~ und W/igen in 
dieser Form. Nickelsulfid liegt von 390 ~ bis 450 ~ vor, gekennzeichnet auch durch 
die exotherme Spitze der DTA-Kurve. Spfiter lfil3t sich wieder eine DTA-Spitze 
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beobachten  und an der TG -K urve  eine Gewichtszunahme.  Dies  entspricht der 
Oxydat ion  des Sulfids, mit  e inem M a x i m u m  bei 490 ~ Der  Riickstand betrggt 
16%, die Oxydat ion  entspricht der fo lgenden Reakt ion:  

2 NiS  + 8 0  = Ni20(SO4) + SO3 
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Abb. 4. Derivatogramm des Kobalt-rhodan-isochinolin-Komplexes 

Dartiber verl/iuft die TG-Kurve wieder horizontal bis 780 ~ Diese Strecke ist 
fiir analytische Zwecke auswertbar. Theoretischer Gewichtsverlust: 83.3%, 
praktisch gefunden: 84%. Das basische Salz zerf/illt dann nach der Gleichung 

Ni20(SO4) = 2 NiO + SO~. 

Die auf die basische Nickelverbindung beziJgliche Beobachtung scheint mit unserer 
auf die Zersetzung des Nickelsulfats beztiglichen fi'iiheren Beobachtung [6] in Wi- 
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Tabelle 1 

157 

Verlust 

Gefundene 

35.3 
57.4 
75.0 
86.5 

90.0 

Jrozente des Nickelkomplexes 

Berechnete bis ~ 

37.4 250 
56.1 290 
74.8 320 
86.9 590 

89.15 915 

Verlustprozente des Kobaltkomplexes 

Gefundene 

19.8 
57.5 
75.0 
78.6 
85.5 

90.0 

Berechnete bis ~ 

18.7 210 
56.1 298 
74.8 340 
78.6 420 
86.9 570 

89.l 820 

Abgespaltene Stoffe bzw. Riickstand 
(Molektile) 

2 Isochinolin 
3 Isochinolin 
4 Isochinolin 
weiterer Verlust entsprechend zwei 

Cyangruppen und einem Schwefet- 
atom. Bildung yon NiS--~ NiO 

Abgespaltene Stoffe bzw. Riickstand 
(Molektile) 

1 Isochinolin 
3 Isochinolin 
4 Isochinolin 
Entfernung einer Cyangruppe 
Bildung von CoS,  Entfernung einer 

Rhodangruppe 
CoS ~ CoO 

derspruch zu stehen, da nach dieser bei der thermischen Zersetzung des Nickelsul- 
fats das Nickeloxyd ohne Bildung eines basischen Salzes entsteht.  Vielleicht ist 
dieses unterschiedliche Verhalten au f  den Ums t a nd  zurtickzuftihren, dab hier das 
Oxyd aus dem Sulfid gebildet wird. 

Die Verschiedenheit im Verhalten der Nickel- bzw. Kobal tkomplexe  berechtigt 
zur  Hoffnung,  dab sich auf  dieser Grundlage  eine derivatographische Bestim- 
mungsmethode  der beiden Ka t ionen  nebene inander  entwickeln lftgt. Diesbeziig- 
liche erfolgreiche Versuche sind im Gange.  ~ b e r  diese Ergebnisse sowie tiber die 
Unte r suchung  yon  Komplexen,  die andere Metalle und  Ringe enthalten,  soll 
spfiter bericbtet  werden. 
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R~SUM~ - -  O n  a e x a m i n 6  le c o m p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  des  complexes  du  nickel  et du  coba l t  
avec le d ipyr idyle  et le th ioc iana te  resp. l ' i soquir tcl6ine et le t h ioc iana te  et expl iqu6 le p roc6ssus  
de la d6compos i t i on  the rmique .  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Es wurde  das  t he rmische  Verha l t en  von  Koba l t -  u n d  N i c k e l - K o m -  
plexen b e s t e h e n d  aus  Dipyr idy l  u n d  R h o d a n i d  bzw. I soch ino l in  u n d  R h o d a n i d  u n t e r s u c h t  u n d  
der  t he rmische  Z e r s e t z u n g s v o r g a n g  gedeutet .  

Pe31oMe - -  I/][cc.rte~IoBaHo T e p M H q e c K o e  ltoBe~leHple KOMtlJIeKCOB ~ u n p r I ~ a r l a  H po~tarm~a, a 
- ra r~e  ~3OXI~IHOJII, tHa I4 po~aHrt~la, C Ko6aYII~TOM !~I HrIKeYteM rI BbDICHeH r/poIIecC nx  YepMopacrla,~a. 
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