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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(Il), Zn(Il), Mua(ll), Cu(Il)] mit Pyridin und Rhodanid-Ionen in Wasser
unlésliche Komplexverbindungen bilden. Sie verwerteten diese Verbindungen zu
analytischen Zwecken [1]. Pirtea stellte analoge Komplexe des Nickels und
Kobalts mit a—a’ Dipyridyl her, diese hatten die Formel Me(C,;,HsN,).(SCN), [2].
Ahnliche Isochinolinkomplexe sind ebenfalls bekannt [3]. Erdey berichtete iiber die
thermogravimetrische Untersuchung der erwdhnten Pyridinkomplexe [4], und der
gleichen Priifung wurde auch der Kupfer(II)-Komplex 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 niitzlich sein kann, fithrten wir die derivatographische Unter-
suchung der erwdhnten Dipyridyl- und Isochinolinkomplexe durch, woriiber in
der vorliegenden Arbeit berichtet werden soll.

1. Dipyridylkomplexe

Die Aufnahmen wurden mit Einwaagen von 0.2000 g, bei einer Waageempfind-
lichkeit von TG = 200 mg und einer Aufheizgeschwindigkeit von 10°/min bzw.
mit 1/10 DTA und DTG Galvanometerempfindlichkeit mit einem Derivato-
graphen gemacht. Gegen Ende der Aufnahme wurde die Aufheizgeschwindigkeit
erhoht um die Oxydform der Metalle je frither zu erreichen.

In Abb. I und 2 zeigen die TG-Kurven, daB die entsprechenden Nickel- bzw.
Kobaltkomplexe bis 300 bzw. 270° gewichtsbestindig sind, wihrend sich die
analogen Pyridinkomplexe schon iiber 60—70° zu zersetzen beginnen [4]. Man
kann diese Niederschlige also bei hoherer Temperatur trocknen als bisher an-
genommen wurde. Ein weiterer Unterschied gegeniiber den Pyridinkomplexen
besteht darin, da} wihrend bei letzteren die Zersetzung mit gleichzeitiger bzw.
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nacheinander folgender Abspaltung der Pyridinmolekiile anfingt, 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 &hnlich 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 dhnliche Reaktion zu zeigen, zerseizt oder unzersetzt. Fiir die Entfer-
nung der zwei Cyanradikale errechnet man theoretisch einen Gewichtsverlust von
10.68 %, das bei 350° liegende DTG-Maximum entspricht an der TG-Kurve
einem Verlust von 10.3 %. Dies darf als eine befriedigende Ubereinstimmung
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betrachtet werden. Die Analysen von Proben, die bei einer Temperatur nach dem
Austritt der Cyanradikale zum FEinfrieren gebracht wurden, zeigten ebenfalls
einen mit besprochenem Vorgang in Einklang stehenden Schwefelgehait.

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
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gehdrenden Gewichtsverluste betrugen 5.0 bzw. 12.3 %. Der erste Verlust entspricht
dem Entweichen einer Cyangruppe, der zweite betriigt hingegen etwas mehr, als
dem Auwstritt von zwei solchen Radikalen entsprechen wiirde. Dies darf auf
Versuchsfehler zuriickgefithrt 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 lassen 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°. Thre Nadelférmigkeit deutet auf einen rasch verlaufenden Vorgang hin.
Es handelt sich wahrscheinlich um die Vereinigung des einen Rhodanschwefels
mit dem zentralen Metallatom. Uber 450° konnte an der TG-Kurve ein langsa-
mer ununterbrochener Verlust — das Verbrennen des verkohiten Riickstandes —
beobachtet werden. Der Vorgang war gegen 800~ 850° beendet. Im Endverlauf
zeigen sich im Verhalten der beiden Komplexe jedoch Unterschiede. Beim Nickel-
komplex betriagt der Verlust 84.5%. Der Riickstand ist folglich 15.5%, dies
entspricht sehr gut dem theoretischen NiO (15.35%). Beim Kobaltkomplex trat
von 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(llD)oxyd, so sollte er 83.1% betragen; dies
bedeutet eine akzeptable Ubereinstimmung. Solange also die Oxydation des
Nickelsulfids kontinuierlich verlauft, erscheint bei der Kobaltverbindung eine
Stufe, die der Zusammensetzung CoO(SOj;) entspricht. (Theoretisch 76.5%.)
Uber eine derartige Erscheinung hat einer von uns, im Fall vom Kobalt(I)sulfat,
schon frither berichtet [6].

2. Isochinolinkomplexe

Die hergestellten Nickel- und Kobaltkomplexe wurden vor der Untersuchung
im Trockenschrank bei 90—95° getrocknet, da der entsprechende Kupfer(IT)-
Komplex nur von 103° angefangen zu zerfallen beginnt [5], und anzunehmen
war, daB sich die anderen Komplexe dhnlich verhalten.

Die derivatographische Untersuchung zeigte, daBl die Zersetzung dieser Ver-
bindungen iiber 100° beginnt und in zwel Phasen verlduft (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,
von oben konvex ausgebildete Spitze gehort. Beim Nickelkomplex sind hingegen
zwei nadelférmige Maxima zu sehen, die auf gut separierbare Reaktionen hin-
deuten. Gegeniiber den Dipyridylkomplexen zeigt dieser Umstand — sowie auch
die bei niedrigerer Temperatur beginnende Zersetzung — eine Ahnlichkeit mit
den Pyridinkomplexen.

In Ubereinstimmung mit den Literaturangaben bestitigten wir durch Analyse
die Formeln dieser Komplexe:

Ni
Co (CoHN)(SCN),

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

nicht die Abspaltung eines jeden Isochinolinmolekiils beobachtbar ist, 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 Fillen die Oxyde, diese
bilden sich jedoch auf verschiedenem Weg. Der Kobaltkomplex ergibt das Oxyd
ohne, der Nickelkomplex mit intermedidrer Gewichtszunahme, also eben umge-
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Abb, 3. Derivatogramm des Nickel-rhodan-isochinolin-K omplexes

kehrt, wie bei den Dipyridylkomplexen. Im Falle des Kobaltkomplexes verliuft
die TG-Kurve nach der Bildung des Kobaltsulfids zwischen 570 —700° horizontal,
ebenso nach dem Entstehen des Oxyds von 820° an. Der horizontale Kurven-
abschnitt ermdglicht das Glithen des Kobalts zwischen 570—700° und Wigen in
dieser Form. Nickelsulfid liegt von 390° bis 450° vor, gekennzeichnet auch durch
die exotherme Spitze der DTA-Kurve. Spiter IiBt sich wieder eine DTA-Spitze
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beobachten und an der TG-Kurve eine Gewichtszunahme. Dies entspricht der
Oxydation des Sulfids, mit einem Maximum bei 490°. Der Riickstand betragt
169, die Oxydation entspricht der folgenden Reaktion:

2 NiS + 8 O = Ni,O(SO,) + SO,
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Abb. 4. Derivatogramm des Kobalt-rhodan-isochinolin-Komplexes

Dariiber verlduft die TG-Kurve wieder horizontal bis 780°. Diese Strecke ist
fiir analytische Zwecke auswertbar. Theoretischer Gewichtsverlust: 83.3%,
praktisch gefunden: 849%. Das basische Salz zerfallt dann nach der Gleichung

Ni,O(SO,) = 2 NiO + SO,

Die auf die basische Nickelverbindung beziigliche Beobachtung scheint mit unserer
auf die Zersetzung des Nickelsulfats beziiglichen fritheren Beobachtung [6] in Wi-
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Tabelle 1
Verlustprozente des Nickelkomplexes Abgespaltene Stoffe bzw. Riickstand
Gefundene Berechnete bis °C (Molekitle)
35.3 37.4 250 2 Isochinolin
57.4 56.1 290 3 Isochinolin
75.0 74.8 320 4 TIsochinolin
86.5 86.9 590 weiterer Verlust entsprechend zwei
Cyangruppen und einem Schwefel-
90.0 89.15 915 atom. Bildung von NiS — NiO
Verlustprozente des Kobaltkomplexes ’ Abgespaltene Stoffe bzw. Riickstand
Gefundene | Berechnete ‘ bis °C ! (Molekitle)
19.8 ’ 18.7 210 1 Isochinolin
57.5 ( 56.1 298 3 Isochinolin
75.0 ‘ 74.8 340 4 Isochinolin
78.6 | 78.6 420 Entfernung einer Cyangruppe
85.5 ‘ 86.9 570 Bildung von CoS, Entfernung einer
‘ Rhodangruppe
90.0 89.1 820 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 auf den Umstand zuriickzufiihren, daB hier das
Oxyd aus dem Sulfid gebildet wird.

Die Verschiedenheit im Verhalten der Nickel- bzw. Kobaltkomplexe berechtigt
zur Hoffnung, daBl sich auf dieser Grundlage eine derivatographische Bestim-
mungsmethode der beiden Kationen nebeneinander entwickeln 148t. Diesbeziig-
liche erfolgreiche Versuche sind im Gange. Uber diese Ergebnisse sowie iiber die
Untersuchung von Komplexen, die andere Metalle und Ringe enthalten, soll
spéter berichtet werden.
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REsuME — On a examiné le comportement thermique des complexes du nickel et du cobalt
avec le dipyridyle et le thiocianate resp. I'isoquincléine et le thiocianate et expliqué le procéssus
de la décomposition thermique.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurde das thermische Verhalten von Kobalt- und Nickel-Kom-
plexen bestehend aus Dipyridyl und Rhodanid bzw. Isochinolin und Rhodanid untersucht und
der thermische Zersetzungsvorgang gedeutet.

Pesrome — Uccneposano TEPMHYESCKOC MOBCACHNE KOMIUICKCOB AHNHPHAMHA W DOJAAHMAZ, &
TaKXKE M30XHHOJIWHA U pOAaHuad, € KOBGaNBTOM U HHAKEIIEM U BBIACHEH [IPOLECC X TepMOopacnana.
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