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UBER DIE KINETIK DER T H E R M I S C H E N  Z E R S E T Z U N G  

EINIGER P IKOLINKOMPLEXE DES NICKEL(II )BROMIDS 

N. HURDUC, L. ODOCHIAN und I. A. SCHNEIDER 

Lehrstuhl fiir Phys. Chemie der "Al. I. Cuza"-Universitiit, lassy, Rumiinien 

(Eingegangen am 19. Februar 1972) 

The thermal decomposition of nickel bromide-picoline complexes has been studied 
under dynamic conditions, using constant heating rate. A comparison with the results 
reported in an earlier paper for the corresponding chloride complexes shows the effect 
of the halogen on the mechanism of thermal decomposition. 

Als Fortsetzung unserer kinetischen Untersuchungen fiber den thermischen 
Abbau von NiX2L4-Komplexen [1] werden in vorliegender Arbeit die Unter- 
suchungsergebnisse fiber Nickelbromid-Pikolin-Komplexe besprochen. 

Als Untersuchungsmethode wurde auch diesmal die dynamische Thermogravi- 
metric bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit gew/ihlt, wobei ein Derivatograph 
MOM-Budapest verwendet wurde. Die kinetischen Parameter wurden nach 
F r e e m a n -  Carroll [2] und F l y n n -  Wall [3] berechnet. 

Experimenteller Teil 

Untersucht wurden NiBr2(fl-Pikolin)4 und NiBr2(?-Pikolin)~, die nach der an 
anderer Stelle bereits beschriebenen Methode aus NiBr 2 und den entsprechenden 
Pikolinen hergestellt wurden [4]. Die rein pulverisierten Proben yon 20 mg wurden 
im Derivatographen in einem Platintiegel dem thermischen Abbau in Luft unter- 
worfen. Dabei wurden Aufheizgeschwindigkeiten yon 1.3 his 20~ verwendet. 

Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit denen des thermischen Abbaues der ent- 
sprechenden Chloridkomplexe verglichen, um den Einfluf5 der Halogenkompo- 
nente auf den Abbaumechanismus verfolgen zu k6nnen. Hierzu m6chten wir 
bemerken, dal3 beim thermischen Abbau der Chloridkomplexe ein Einflul3 der 
Aufheizgeschwindigkeit festgestellt wurde [1]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die thermische Zersetzung yon NiBr2(fl-Pik)~ erfolgt in vier Stufen, wie aus den 
in Abb. 1 wiedergegebenen thermischen Kurven hervorgeht. 

Unter Anwendung der Berechnungsmethode yon Freeman-Car ro l l ,  wurden 
ffir den Abbau bei verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten die in Tabelle 1 
dargestellten kinetischen Parameter erhalten. 
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Es sei bemerkt, dab die Freemansche Berechnungsmethode nicht f/jr alle 
Abbaustufen angewendet werden konnte, da einerseits die Auftrennung der ver- 
schiedenen Abbaustufen untereinander nicht so eindeutig wie im Falle des Chlorid- 
komplexes (f/Jr den die Ergebnisse in Tabelle 2 zusammengestellt sind) ist und 
andererseits der Temperaturbereich for eine Anwendung der erw/ihnten Methode 
zu eng war. 
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Abb. 1. TG- und DTG-Kurven des NiBr2(fl-Pik)~; in Luftatmosph~ire; Probenmenge 20 mg, 
Au fheizgeschwindigkeit 12.4~ 

Tabelle 1 

Einflul3 der Aufheizgeschwindigkeit auf die nach Freeman--Carroll berechneten 
kinetischen Werte des thermischen Abbaues von NiBr2(fl-Pik)~ 

Abbaustufe 
Aufheizge- 

schwindigkelt I II I l l  IV 

~ Ea 
n 

kcal/Mol 

1.3 
12.4 
20 

0 
0.5 
0.75 

23 
21.6 
20.7 

. Ea 
kcal/Mol 

0.6 77.2 

~a 
n kcal/Mol 

1 9 8  
! 9 2  

n 
kcal/Mol 

0.6 53 
1 65.5 
1 82 
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Tabelle 2 

EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit auf die nach Freeman--Carroll berechneten 
kinetischen Werte des thermischen Abbaues von NiCl~(fl-Pik)a 

19 

Abbaustufe 
Aufheizge- 

schwindigkeit I II Ill  IV 
~ Ea Ea n Ea 

n kca//Mol n kcal/Mol kcal/Mol 

1.3 
2.4 

12.4 
20 

0.5 
0.2 
0.5 
0.5 

18.8 
19.0 
18.8 
19.3 

0.65 
0.4 
0.65 
0.6 

20.6 
32.2 
20.6 
32.2 

ga 
n kcal /Mol 

1 39,6 
1 52.0 
0.7 60.4 
l 64.4 

39.6 
36.8 
37 
41 

Wie ersichtlich, /indert sich in beiden F~illen sowohl die Aktivierungsenergie, 
als auch die Reaktionsordnung, wobei vor allem bei den Chloridkomplexen bei 
den h6heren Abbaustufen auch ein EinfluB der Aufheizgeschwindigkeit beobacht- 
bar ist. Im Falle der Bromidkomplexe sind die Ergebnisse zu wenig sicher, um zu 
/ihnlicher SchluBfolgerung gelangen zu k6nnen. Der EinfluB der Aufheizgeschwin- 
digkeit deutet auf eine ,~nderung im Abbaumechanisrnus hin. Diese Annahme 
wird von den Analysenergebnissen (Elementaranalyse und R6ntgenspektren) der 
entsprechenden Zwischenprodukte bekr/iftigt [1 ]. Um n/iher auf diese Beobachtung 
eingehen zu k6nnen, wurde in beiden F/illen auch die F lynn-Wal lsche  Methode 
angewendet, die einen Einflu/3 des Umsatzgrades auf  die Aktivierungsenergie zu 
beriicksichtigen erlaubt. 
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Abb. 2. Flynn--Watlsche Darstellung fi, ir NiBr.2(fl-Pik)~; Aufheizgeschwindigkeit fl in ~ 
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Abb. 3. Flynn--Wallsche Darstellung fiir NiClz(f;-Pik)4 
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Abb. 4. TG- und DTG-Kurven des NiBr~0'-Pik)4; in Luftatmosph~ire; Probenmenge 20 mg 
Aufheizgeschwindigkeit 12,4~ 
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Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 2 und 3 wiedergegeben. Wie 
ersichtlich, verlaufen die den verschiedenen Zersetzungsbereichen des Bromid- 
komplexes entsprechenden Geraden parallel, was auf einen einheitlichen, vonder 
jeweiligen Aufheizgeschwindigkeit unbeeinfluf3ten Abbaumechanismus hindeutet. 

Im Gegensatz dazu scheint sich beim entsprechenden Chloridkomplex der Abbau- 
mechanismus mit der Aufheizgeschwindigkeit zu ~indern, da die Flynn - Wallschen 
Geraden diskontinuierlich sind, was mit den analytischen Untersuchungsergeb- 
nissen in Einklang steht [1]. Soweit aufgrund der erhaltenen Ergebnisse dieser 
Schlul3 zulassig ist, bleiben die Geraden in den verschiedenen Zersetzungsbereichen 
bei niedrigen bzw. h6heren Aufheizgeschwindigkeiten auch weiterhin parallel, 
so dab angenommen werden kann, dab der Abbau des Chloridkomplexes wahr-. 
scheinlich in parallel verlaufenden Reaktionen erfolgt, die vonder Aufheizgeschwin- 
digkeit bzw. dem entsprechenden Temperaturbereich, in dem der Abbau erfolgl, 
verschieden beeinflul3t werden, da ja bekanntlich der thermische Zersetzungs- 
bereich einer Abbaustufe sich mit der Aufheizgeschwindigkeit andert. 
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Aufgrund der angef/.ihrten Untersuchungsergebnisse und der analytischen und 
r6ntgenographischen Mef3resultate der gebildeten Zwischenprodukte [1] kann 
ffir den thermischen Abbau der besprochenen Komplexe folgender Abbau- 
mechanismus angenommen werden: 

NiBr,,(fl-Pik)~ --. NiBr2L 2 ~ NiBr2L ~ NiBr2L2/3 ~ NiBr 2 

NiC12L1/2 
kl./4A.g. "N 

NiC12(fl-Pik)4 ~ NiC12L z --. NiC12L NiC1 z 
g r . " ~ A . g .  / 4  

NiC12L2~3 
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Eine ~ihnliche thermogravimetrische Untersuchung zeigte, dab der NiBr~(7-Pik)~- 
Komplex nur drei Abbaustufen aufweist (Abb. 4). 

Auch diesmal erm6glichte es die ungentigende Auftrennung nicht, die kineti- 
schen Parameter nach Freeman-Carrol l  auch f/Jr die h6heren Abbaustufen zu 
berechnen. Aus der in Abb. 5 dargestellten Freeman-Carrollschen Geraden 
ergibt sich, dab in der ersten Abbaustufe kein Einflui3 der Aufheizgeschwindigkeil 
besteht, d. h. dal3 der Abbau nach einem einheitlichen Mechanismus erfolgt, den 
die folgenden kinetischen Gr6Ben kennzeichnen: 

n = 0.5 und E., = 20.7 kcal/Mol 
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Nach Flynn-Wall  ergeben sich diesmal ftir den ganzen Zersetzungsbereich 
und fiir alle untersuchten Aufheizgeschwindigkeiten parallele Geraden (Abb. 6), 
die zu den in Tabelle 3 wiedergegebenen Ea-Werten ffihren. 
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Abb.  7. F l y n n - - W a l l s c h e  Dar s t e l l ung  ftir NiClz(v-Pik)4 

Dagegen zeigt sich beim entsprechenden 7-Pikolinchloridkomplex wieder ein 
Einflug der Aufheizgeschwindigkeit auf die nach Freeman-Carroll berechneten 
kinetischen Werte (Tabelle 4), und die Flynn-Wallschen Geraden (Abb. 7) 
zeigen dieselbe Unstetigkeit im mittleren Aufheizgeschwindigkeitsbereich, wie bei 
den fl-Pikolinchloridkomplexen. 

Tabel le  4 

Einf lu8 der  Aufhe izgeschwind igke i t  a u f  die nach  F r e e m a n - - C a r r o l l  be rechne ten  
k ine t i schen  Wer te  des t he rmi schen  A b b a u e s  yon NiC12(?'-Pik)4 

Abbaus tufe  
Aufheiz- 

geschwirtdigkeit 
~[Min 

I 

Ea n 
kcal/Mol 

1.35 
2.4 

12.4 
20 

0.3 
0.3 
0.3 
0.5 

18.4 
20.2 
14.6 
20 

I1 111 

I E a  I ' Ea I n 
--n _ 1, kcal /Mol ! ! kca | /Mo[ 

1 4 1 . 4  - -  - -  

1 46.9 - -  - -  
0.4 43.6 1 45.7 
1 43.7 A u f t r e n n u n g  

ungen i igend  

d. Thermal Anal. 6, 1974 



24 H'URDUC et al.: THERMISCHE ZERSETZUNG EINIGER PIKOLINKOMPLEXE 

Somit scheint derselbe SchluB zul/issig zu sein, namentlich, dab sich der Abbau- 
rnechanismus bei niedrigeren und h6heren Aufheizgeschwindigkeiten infolge ver- 
schiedener Begfinstigung von parallel verlaufenden Reaktionen unterscheidet. 
Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse l~iBt sich ffir die untersuchten ~-Pikolin- 
komplexe, unter dynamisch-thermogravimetrischen Bedingungen, folgender ther- 
rnischer Abbaumechanismus formulieren: 

NiBr2(y-Pik)a --. NiBr2L 2 ~ NiBr2L ~ NiBr 2 

kleine A.g. 
NiC12(y-Pik)4 ~ NiC12L ~" NiC12 

gr.',,AA .g. / 4  

NiC12L2/3 

Ein Vergleich der oben angeffihrten Abbaumechanismen ffir Pikolinkomplexe 
deutet gleichzeitig auch auf einen EinfluB des Liganden hin. Zus5tzlich w/ire zu 
erw/ihnen, dab nach den gefundenen Werten hinsichtlich der Aktivierungsenergie 
der ersten thermischen Abbaustufe (die gleichzeitig auch die sichersten sind), 
die Bromidkomplexe stabiler zu sein scheinen als die entsprechenden Chlorid- 
komplexe. Dasselbe gilt auch ffir die fl-Pikolinkornplexe im Vergleich zu den 
~,-Pikolinkomplexen. 

Aufgrund der vorgenommenen kinetischen Untersuchungen des thermischen 
Abbaues yon Nickelhalogenpikolinkornplexen NiX2L 4 unter dynamischen ther- 
mogravimetrischen Bedingungen ergeben sich die folgenden wichtigsten Schltisse: 
Der Abbaumechanismus h/ingt sowohl yon der Natur des Halogens, als auch 
der des Liganden (Pikolin) der erw/ihnten Komplexe ab, wobei der Abbau der 
Chloridkomplexe komplizierter ist, da er z. T. in parallel verlaufenden Reaktionen 
abl/iuft, die infolge der Temperaturverschiebung unterschiedlich v o n d e r  Aufheiz- 
geschwindigkeit begtinstigt werden. 

Dadurch besteht auch ein EinfluB der Aufheizgescl~windigkeit auf die kinetischen 
Gr613en, der sich auch in einem Umsatzeinflul3 in der F l y n n -  Wallschen Methode 
widerspiegelt. 

Somit ergibt sich abet, dab unter dynamisehen thermogravimetrischen Bedin- 
gungen nur ein komplexes Studium des Einflusses von Umsatz- und Aufheiz- 
geschwindigkeit auf die kinetischen Gr613en der Abbaureaktion sichere Aussagen 
erm6glicht, wie dies auch im Fatie von Polymerabbaureaktionen beobachtet 
wurde [5 -7 ] .  
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R~SUM~ -- On a 6tudi6 la d6composit ion thermique des complexes b r omur e  de nickel-picoline~ 
en r6gime dynamique,  avec une vitesse d '6chauffement constante.  La compara i son  avec les 
r6sultats publigs dans une communica t ion  ant6rieure sur  les complexes des chlorures cor- 
r e spondan t s  mont re  l'effet des halog6nes sur  le m6canisme de la d6composit ion the rmique .  

ZUSAMMENFASSUNG - -  FS wurde der therrnische A b b a u  von Nickelbromid-Pikol in-Komplexen 
unter  dynamischen Bedingungen bei konstanter  Aufheizgeschwindigkeit  untersucht.  Ein Ver- 
gleich mit den Ergebnissen der entsprechenden Chloridkomptexe,  die in einer vorhergehenden 
Arbeit  ver6ffentlicht worden sind, kann auf  den EinfluB des Halogens auf  den A b b a u -  
mechanismus  geschlossen werden. 

Pe3roMe - -  H3yqeH TepMopaciTa~ 6pOMHZ[-HI4KOYII,1HOBbIX KOMrlJIeKCOB H!/IKKeYlfl B ,RI, IHaMI,Iqe- 
CKHX yCYIOBI>ISX C ]4crlo.qb3OBaHHeM F I O C T O ~ I H H O ~ I  cKopocTH HarpeBa. CpaBHeHHC pe3yJTbTaTOB C 
OH14CaHHblMI4 paHee ~ a  COOTBeTCTBylOLIJ,!RX KOMHYleKCOB XYIOpH~OB IIOKa3blBaeT BYl}I~IHHe ray[o- 
reHa Ha MexaHrl3M TepMopacIm~a. 
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