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Ni(ll) Schiff base complexes o f  composit ions N i L - R O H  (R = Me, Et, Pr, i-Pr) and 

NIL' .  ROH (R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu) were prepared and investigated by methods  of  thermal 
analysis. The thermal decomposit ion of  NiL.  R OH led to NiL (plateau in TG curve), whereas 

N i L ' . R O H  underwent a similar decomposit ion only in an inert atmosphere (N2); thermal 

decomposit ion in air involved alcohol fragmentation,  followed by a mass increase due to 
oxidation by atmospheric  oxygen. The activation energy o f  alcohol fragmentation was 
calculated. 

Die Komplexverbindungen des zweiwertigen Nickels mit dreizfihnigen Schiff- 
sche. Basen wurden im Gegensatz zu Komplexen mit zwei- und vierz~ib, nigen 
Schiffbasen relativ weniger untersucht. 

Physikalisch-chetnische Untersuchungen dieser Stoffe beschr~nkten sich bishcr 
meist auf magnetochemische und spektroskopische Messungen, v,/ihrend ther- 
moanalytische Untersuchungen nur selten [1] ver6ffentlicht wurden. In dieser 
Arbeit werden einige interessante Ergebnisse der thermischen Analyse von 
Nickel(ll)-Komplexen dreiz/ihniger Schiffscher Basen mitgeteilt. 

Experimenteller Teil 

Die Komplexverbindungen NiL. ROH wurden aus dem NiL-Komplex durch 
Erhitzen mit dem Alkohol ROH unter RfickfluB [2] gewonnen. Der NiL-Komplex 
wurde aus NiL- MeOH nach [3] h~rgestellt. Den Grundkomplex NiL. MeOH kann 

* H2L = CTHI3OzN = C H 3 C ( O H ) = C H C ( C H 3 ) = N ( C H 2 ) 2 0  H 

H2L' = C t l H 1302 N = CHaC(OH) = C HC (C H 3) = N(OCC6H,~OH) 
Mo=: - - C H 3 ,  Et = ~ 2 H 5 ,  (i)Pr = (i)-C3HT, Bu = - - C 4 H  9 

1" John Wiley & Sons, Limited. Chiehester 
Akad6miai Kiad6, Budapest 
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man aus wasserfreiem NiCI 2 und H2L in Methanol durch Zusatz yon CH3ONa 
gewinnen. NiL'-ROH-Komplexe wurden analog [4, 5] hergeste|lt. Alle Stoffe 
weisen nach magnetochemischen und spektroskopischen Studien eine tetramere 
pseudooktaedrische Anordnung auf. Die Stoffe NiL. i-PrOH, NIL'- PrOH, NIL'- i- 
PrOH und NIL'. ButOH stellen neue Verbindungen dar. 

Zur Synthese der Komplexe wurden Chemikalien von Lachema Brno in ,,p. a."- 
Reinheit verwendet. 

Der thermische Zerfall wurde mit Hilfe des Derivatographen (MOM Budapest) 
verfolgt. Die Einwaage 120 150 rag, Heizrate 2,5 grad/min, resp. beim 
NiL'-MeOH auch I grad/rain, 5 grad/rain, 10 grad/rain. Der Zerfall in der 
definicrtcn Nz-Atmosph~ire wurde mittels des Ger/ites DuPont 990 (die Einwaage 
I I,20 rag, Steuerprogram 10 grad/min) durchgefiihrt. 

l)ic r6ntgenographische Charakterisierung des Endprodukts erfolgte mit dem 
l tZ(;-4 IPriizisionsmechanik Freiberg). 

l)ic l'~lcmenlaranalysen wurden mittels CHN-Anaiyser (Laborger/ite Praha) 
durchgcffzhrt, l)er Ni-Gehalt wurde komplexometrisch (Murexid) bestimmt. Die 
Rc~,ul'mlc s. "Iab. I. 

Tabelle I Anal?t isdw Zusammcnsetzung der isolierten Verbindungen 

N i . %  N , %  C , %  H , %  
Vc rbi nd u I1 g ber./gel, ber./get, ber./gef, ber./gef. 

NiI~. Met( )1 t 25,31 ~25.27 6,04/6,25 41,43/40,88 6,52/6,84 
Nit : 1 !() l l  23.87 24,22 5,70/5,50 43,95/43,61 6,97/6,56 
Nil,. I'r()l [ 22,58: 22,12 5,39/5,61 46,20/45,98 7,37/7,02 
NiL-i-PrOl t 22,58/23,07 5,39/5,41 46,20/--  7,37/6,94 

Nil. '- McIOH 20,98/21,0"Z 5,00/4,85: 51,47~51 ,'15 5,40/5,14 
NIL'. EtOH 19,97/20,01 4,76/4,38 53,11 52.18 5,83/6,11 
NIL" PrOH [ 9,06)19,10 4,55/4,46 54,54 53,84 6,21/6;05 
Ni L'. i-PrOtt 19.06/19,19 4,55/4,71 54,54 6,21 ,'5,75 
NIL'- BulOtt  18,23/17.74 4,35/4,67 55,94 55,38 6,57i6,79 

Ergebnisse und Diskussion 

;Die TG/DTA-Kurven verlaufen bei allen Verbindungen NiL. ROH/ihnlich wie 
auf Abb. I f/it NiL. MeOH dargestellt die /ibfigen Resultate sind in der Tab. 2 
ztigammenfa'13t. Das Plateau AB entspricht stets dem Zwischenprodukt NiL, d~is 
Endprodukt ist immer NiO. Die Alkoholabspaltung is von einem endothermen 
EffekI, der Zerfall des NiL yon zwei exothermen Effekten beg!eitct. : ' 

Einen ganz anderen Verlauf hat die TG-Kurye bei allen NIL'-ROH Addukten 

J. Thermal Anal. 32, [9,87 
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Abb. 1 TG,  D T A - K u r v e n  von N i L - M e O H  
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Abb. 2 TG,  DTA-Kurven  von NIL' .  M e O H  

(Tab. 2, Abb. 2). Zuerst (bis A) verlfiuft die Kurve/ihnlich der entsprechenden 
NiL.  ROH-Kurve; es handelt sich hier um eine reversible Alkoholabspaltung und 
man kann durch Extraktion des Produktes mit Alkohol das NIL'. ROH zurfick 
erhalten. Mit steigender Temperatur tritt im Bereich AB eine Massezunahme auf. 
Dieser ProzeB ist von einem starken Exoeffekt in der DTA-Kurve begleitet. Ein 
Zwischenprodukt der Oxidation konnte nicht isoliert werden, denn diese Oxidation 
ist mit einem weitergehenden thermischen Zerfall des Stoffes bis zum Endprodukt 
NiO (Bereich BC) verbunden. 

Das verschiedenartige Verhalten von NiL. ROH und NIL'- ROH h/ingt mit dem 
unterschiedlichen Bau der Liganden Lund  L' zusammen. Wfihrend beim NiL die 
Schiffsche Base aliphatisch ist, enthfilt sie beim NiL' einen aromatischen Ring. Die 
Massenzunahme tritt wahrscheinlich als Folge einer Oxidation des Benzolrings ein. 

Zur n~iheren Erkliirung dieses interessanten Verhaltens wurden folgende 
Experimente mit NIL'. MetOH als Modellstoff durchgefiihrt: 

1. Der thermische Zerfall mit Steuerprogramm 1 grad/min, 5 grad/min bzw. 
10 grad/mi n (Tab. 2) bringt keine neue Information. Aueh hier bemerkt man auf 
der TG-Kurve eine Massenzunahme; je kleiner die Heizrate, desto gr6Ber ist die 
Massezunahme und das Maximum B auf der TG-Kurve liegt bei h6herer 
Temperatur. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 
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2. In O2-Atmosph/ire bei 2,5 grad/min (Abb. 3) ist nur eine geringe Massenzu- 
nahme zu beobachten, die Zersetzung verl/iuft sehr schnell bis zum NiO. Auf der 
DTA-Kurve erscheint ein groBer exothermer Effekt in Folge des Verbrennens des 
organischen Teiles der Komplexverbi~adung. 

3. In N2-Atmosph/ire bei 10 gtad/min (Abb. 4) zeigt die TG-Kurve das Plateau 
entsprechend der Bildung des NiL'-Komplexes. Eine r6ntgendiffraktometrische 
Untersuchung des Endproduktes zeigte, dab hier auBer NiO auch Ni entsteht. 
Allein aus dem Massenverlust Am = 76,1% w/ire Ni3C als Endprodukt nicht 
auszuschlieBen. Aber die Analyse ergab keinen C-Gehalt im Produkt und die 
Entstehung des Ni3C wurde r6ntgenographisch auch nicht best/itigt (Tab. 3). Die 
DSC-Kurve weist ein Maximum bei 150 ~ (Methanolabspaltung) und ein Minimum 
bei 300 ~ (Zerfail des Stoffes) auf. 

Die berechneten Werte der Aktivierungsenergie E a nach Pilojan [6] fiir die 
Alkoholabspaltung (Tab. 2) sind verh/iltnism/i6ig klein (40-140 kJ' mol-1). 

Die Tabellendaten zeigen, dab die Temperatur des Zersetzungsbeginns sich mit 
zunehmender Aktivierungsenergie erh6ht. Der Zusammenhang zwischen Eo und R 
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Tabelle 3 Das r6ntgenographisehe Studium des Endprodukts vom Zerfall der 

NIL'. MetOH/Stickstoffatmosph/ire 

Probe Ni (ASTM 4-0850) NiO (ASTM 4-4)835) Ni3C (ASTM 64)697) 

d" 10 -1 nm I / I  t d. 10 -1 nm 1/11 d. 10 -1 nm 1/11 d. 10 -1 nm I l l  t 

2,405 90 2,410 91 2,2808 25 
2,086 100 2,088 100 2,1563 25 
2,033 100 2,034 100 2,0189 100 
1,755 80 1,762 42 1,5731 25 
1,473 70 1,476 57 1,3228 50 
1,259 20 1,259 16 1,1420 5 
1,244 25 1,246 21 1,2213 50 
1,204 15 1,206 13 1,1277 100 
1,063 25 1,062 20 I, 1076 50 
1,046 10 1,044 8 1,0827 25 
1,018 10 1,017 7 1,0128 25 
0,961 10 0,958 7 
0,885 5 0,881 4 

ist nicht ganz eindeutig, doch ist die thermische Stabilit/it des NIL'. MeOH am 
geringsten und die des NIL'. BuOH am gr6Bten. 

S c h l u f l f o i g e r u n g e n  

Die genannten Komplexverbindungen zerfallen thermisch in Luftatmosph/ire 
auf verschiedenen Wegen: 

- -  NiL. ROH fiber das Zwischenprodukt NiL 
- - N i L ' - R O H  ohne definiertes Zwischenprodukt mit einer intermedi/iren 

Massezunahme ais Folge der Oxidation des Stoffes. Das Endprodukt des Zerfalls 

ist immer NiO. 
In einer Stickstoffatmosph/ire l/iBt sich auch bei NIL'. ROH das Zwischenpro- 

dukt NiL' durch ein Plateau der TG-Kurve nachweisen. In diesem Fall entsteht als 
Endprodukt des Zerfalls ein Gemisch aus NiO und Ni. 

Wir m6chten uns sehr herzlich bei Doz. RNDr. E. J6na, CSc. und RNDr. I. lqorvfith, CSc. fiir die 
Messungen in der Stickstoffatmosph/ire in SAV Bratislava bedanken. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 



K A M E N | ( ~ E K  et al.: ZU EINIGEN BESONI) I -R t tEITEN 995 

Literatur 

1. J. K a m e n i ~ k  und J. Orstig: Acta Univ. Pa- 
lacki. Fac. Rerum Natur. ,  76 (1983) 17. 

2. A. F. Landers und D. J. Phillips: |norg.  Chim. 
Acta, 32 (1979) 53. 

3. J. A. Bertrand und C. E. Kirkwood: lnorg. 
Chim. Acta, 4 (1970) 192. 

4. F. Bfezina und J. Kameni~ek: Z. Chem.,  21 

(1981) 233. 
5. J. K a m e n i ~ k  und Z. Polfi~kov~t-i~imanov~.: 

Acta Univ. Palacki. Fac. Rerum N a t u r . - -  

im Druck. 
6. G. O. Pilojan und O. S. Novikova:  Zh. Neorg. 

Khim.,  12 (1967) 602. 

Zusammenfassung---  Es wurde eine Reihe von Komplexen des zweiwertigen Nickels mit den Schiffbasen 

H2L , H2L' der Zusammense tzung  NiL.  ROH (R = Me, Et. Pr, i-Pr) und NIL' .  ROH (R = Me, Et, Pr, i- 

Pr, Bu) hergestellt und deren thermischer Zerfall untersucht.  Es wurde festgestellt, dass bei den 
Addukten NiL.  R OH der Zerfall unter  Abspal tung des Alkohols (Zwischenprodukt NiL) verlfiuft, 
w~.hrend bei NIL'.  ROH sofort nach der Abspaltung des Alkohols zur Massenzunahme auf  TG-Kurve  

durch Oxidation des Stoffes kommt.  Das Plateau, das dem Zwischenprodukt  NiL' entspricht, ist hier nur  
in der Ineratmosphfire erhaltbar. Es wurden auch die Aktivierungsenergien fiir die Abspal tung des 

Aikohols berex:hnet. 

P e 3 ~ M e -  l-Io.~yqeHu npo~IyrTbl npHcOeZIkiHeHllfl KOMFLrleKCHblX coe]IHHeHHH ~IByxBagleHTHOFO HriXeJla 

H Tpn~e,~rra~nHx m H q b ~ a u x  OCnoaanlt~ CO CnI, IpraMn C o6me~ qbopMyno~ NiL.  ROH (R = MeT/,Ia-, 

3zrLa-, nponml-  a n3onpon~i.~) rt NIL' .  R OH (R = MeTnJI-, aT~SI-, rlpomta-, naonponma-, 6yxri~). 

Teprcm,tec~ue r~cc~e;IoBarm~ nolca3ana, qxa a c~y'me az~!yr roa NiL Bla~e~eHne cmipTa nponcxozmx B 
axMoc~_bepe ~o3,~yxal r o r n a  ~a~r a cJlyqae a/LayKroa NiL'  - -  a axuocqbepe aaoTa. B axmocqbepe x e  

ao3~Ayxa 3)IeCb npoxcxozI~T O~r BemecTaa, conpoaoxs~ammeeca yaeJqrtqeHtteM Beca. 

N1MqHcYieHbI 3HepFHH aKTl, IBaIIHft peammfi Bbijle.TeHH~ cnnpxa. 

J. Thermal Anal. 32, 1987 


