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Ni(II) Schiff base complexes of compositions NiL-ROH (R = Me, Et, Pr, i-Pr) and
NiL'-ROH (R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu) were prepared and investigated by methods of thermal
anatysis. The thermal decomposition of NiL-ROH led to NiL (plateau in TG curve), whereas
NiL’-ROH underwent a similar decomposition only in an inert atmosphere (N,); thermal
decomposition in air involved alcohol fragmentation, followed by a mass increase due to
oxidation by atmospheric oxygen. The activation energy of alcohol fragmentation was
calculated.

Die Komplexverbindungen des zweiwertigen Nickels mit dreiziihnigen Schiff-
scheu Basen wurden im Gegensatz zu Komplexen mit zwei- und vierziknigen
Schiffbasen relativ weniger untersucht.

Physikalisch-chemische Untersuchungen dieser Stoffe beschrinkten sich bisher
meist auf magnetochemische und spektroskopische Messungen, wihrend ther-
moanalytische Untersuchungen nur selten [1] verdffentlicht wurden. In dieser
Arbeit werden einige interessante Ergebnisse der thermischen Analyse von
Nickel(I1)-Komplexen dreizahniger Schiffscher Basen mitgeteilt.

Experimenteller Teil

Die Komplexverbindungen NiL-ROH wurden aus dem NiL-Komplex durch
Erhitzen mit dem Alkohol ROH unter RiickfluB [2] gewonnen. Der NiL-K omplex
wurde aus NiL - MeOH nach [3] hérgestellt. Den Grundkomplex NiL - MeOH kann

* H,L = C;H,;0,N = CH,C(OH)=CHC(CH,)=N(CH,),0H
H,L’' =C,,H,;0,N = CH,C(OH) = CHC(CH,) = N(OCC,H,OH)
M.= —CH,, Et = —C,H;, (i)Pr = (i)-C;H,, Bu = —C,H,

1* John Wiley & Sons, Limited, Chichester
Akadémiai Kiado, Budapest



990 KAMENICEK et al.: ZU EINIGEN BESONDERHEITEN

man aus wasserfreiem NiCl, und H,L in Methanol durch Zusatz von CH,ONa
gewinnen. NiL'-ROH-Komplexe wurden analog [4, 5] hergestellt. 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 mg, Heizrate 2,5 grad/min, resp. beim
NiL'-MeOH auch ! grad/min, 5 grad/min, 10 grad/min. Der Zerfall in der
definierten N,-Atmosphire wurde mittels des Gerédtes DuPont 990 (die Einwaage
['1.20 mg. Steuerprogram 10 grad/min) durchgefiihrt.

Dic rontgenographische Charakterisierung des Endprodukts erfolgte mit dem
HZG-4 (Priizisionsmechanik Freiberg).

Die Elementaranalysen wurden mittels CHN-Analyser (Laborgerite Praha)
durchgefiihrt. Der Ni-Gehalt wurde komplexometrisch (Murexid) bestimmt. Die
Resultate s, Tab. |

Tabelle I Analytische Zusammensetzung der isolierten Verbindungen

Verbinduns Ni, % N, % C. % H, %

erhincune ber./gef. ber./gef. ber./gef. ber./gef.
Nil.- MetOH 25,31:25.27 6,04/6,25 41,43/40,88 6,52/6,84
Nil - ErOH 23872422 5,70/5,50 43,95/43,61 6,97/6,56
Nil. - PrOH 22,58,22.12 5,39/5.61 46,20/45,98 7,37/7,02
Nil.-i-PrOH 22,58/23,07 5,39/5.41 46,20/— 7,37/6,94
NiL"- MctOH 20,98/21,07 5,00/4,85. 51.47/51015 5,40/5,14
NiL'-EtOH 19.97/20,61 4,76/4,38 53,11 52,18 5,83/6,11
NiL"-PrOH ‘ 19,06/19,10 4,55/4,46 54,54 53,84 6.21/6,05
NiL'-i-PrOH 19.06/19.19 4,55/4,71 54.54 6.21/5.75
NiLl. - ButOH 18.23/17.74 4,35/4,67 55,94 35,38 6,57/6,79

Ergebnisse und Diskussion

‘Die TG/DTA-Kurven verlaufen bei allen Verbindungen NiL - ROH dhnlich wie
auf Abb. I fiir NiL-MeOH dargestelit: dic iibrigen Resuhdtc sind in der Tab. 2
zusammenfaBt. Das Plateau AB entspricht stets dem Zw1schenprodukt NiL, das
Endprodukt ist immer N1Q. Die Alkoholabspaltung is von einem endothermen
Effekt, der Zerfall des NiL von zwei exothermen Effekten begleitet.

Einen ganz anderen Verlauf hat die TG-Kurve bei atlen NiL'- ROH Addukten
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Abb. 1 TG, DTA-Kurven von NiL -MeOH Abb. 2 TG, DTA-Kurven von NiL'- MeOH

(Tab. 2, Abb. 2). Zuerst (bis A) verliuft die Kurve dhnlich 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 zuriick
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 hingt mit dem
unterschiedlichen Bau der Liganden L und L' zusammen. Wihrend beim NiL die
Schiffsche Base aliphatisch ist, enthilt sie beim NiL' einen aromatischen Ring. Die
Massenzunahme tritt wahrscheinlich als Folge einer Oxidation des Benzolrings ein.

Zur ndheren Erklirung 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/min (Tab. 2) bringt keine neue Information. Auch hier bemerkt man auf
der TG-Kurve eine Massenzunahme; je kleiner die Heizrate, desto groBer ist die
Massezunahme und das Maximum B auf der TG-Kurve liegt bei hoherer
Temperatur. ‘ ‘
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2. In O,-Atmosphire bei 2,5 grad/min (Abb. 3) ist nur eine geringe Massenzu-
nahme zu beobachten, die Zersetzung verlduft sehr schnell bis zum NiO. Auf der
DTA-Kurve erscheint ein groBer exothermer Effekt in Folge des Verbrennens des
organischen Teiles der Komplexverbifldung.

3. In N,-Atmosphire bei 10 gtad/min (Abb. 4) zeigt die TG-Kurve das Plateau
entsprechend der Bildung des NiL'-Komplexes. Eine rontgendiffraktometrische
Untersuchung des Endproduktes zeigte, daB hier auBer NiO auch Ni entsteht.
Allein aus dem Massenverlust 4m = 76,1% wire Ni,C als Endprodukt nicht
auszuschlieBen. Aber die Analyse ergab keinen C-Gehalt im Produkt und die
Entstehung des Ni,C wurde rontgenographisch auch nicht bestitigt (Tab. 3). Die
DSC-Kurve weist ein Maximum bei 150° (Methanolabspaltung) und ein Minimum
bei 300° (Zerfall des Stoffes) auf.

Die berechneten Werte der Aktivierungsenergie E, nach Pilojan [6] fir die
Alkoholabspaltung (Tab. 2) sind verhaltnisméBig klein (40-140 kJ - mol 1),

Die Tabellendaten zeigen, daB die Temperatur des Zersetzungsbeginns sich mit
zunehmender Aktivierungsenergie erhoht. Der Zusammenhang zwischen E, und R
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Abb. 3 TG, DTA-Kurven von NiL'- MeOH Abb. 4 TG, DSC-Kurven von NiL'- MeOH
(O,-Atmosphaire) (N,-Atmosphire)
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Tabelle 3 Das réntgenographische Studium des Endprodukts vom Zerfall der
NiL'- MetOH/Stickstoffatmosphire

Probe Ni (ASTM 4-0850) NiO (ASTM 4-0835)  Ni;C (ASTM 6-0697)
d-10"'nm /I, d-107! nm i d-107! nm I, d-107! nm I
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 1,1076 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 Stabilitit des NiL’'-MeOH am
geringsten und die des NiL’- BuOH am groBten.

SchluBfolgerungen

Die genannien Komplexverbindungen zerfallen thermisch in Luftatmosphére
auf verschiedenen Wegen:

— NiL - ROH iiber das Zwischenprodukt NiL

— NiL’-ROH ohne definiertes Zwischenprodukt mit einer intermedidren
Massezunahme als Folge der Oxidation des Stoffes. Das Endprodukt des Zerfalls
ist immer NiQ.

In einer Stickstoffatmosphire 1aBt 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.

* kK

Wir méchten uns sehr herzlich bei Doz. RNDr. E. Jona, CSc. und RNDr. . Horvath, CSc. fiir die
Messungen in der Stickstoffatmosphire in SAV Bratislava bedanken.
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Zusammenfassung — Es wurde eine Reihe von Komplexen des zweiwertigen Nickels mit den Schiffbasen
H,L,H,L’ der Zusammensetzung NiL.- ROH (R = Mg, 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-ROH der Zerfall unter Abspaltung des Alkohols {Zwischenprodukt NiL) verliuft,
withrend bet 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 Ineratmosphére erhaltbar. Es wurden auch die Aktivierungsenergien fiir die Abspaltung des
Alikohols berechnet.

Pexonme — [Tonydennt IPOLYKTH IPUCOCAMHEN A KOMIUICKCHBIX COEIMHEHHH 1BYXBAJICHTHOI O HUXE/ISt
u TpuaenTaTHRX umddosbix ccHOBaHUMH co ciHpTaMH ¢ obel popmyiod Nil- ROH (R = metna-,
3THA-, Aponui- ¥ m3onponsa) ¥ NiL'-ROH (R = mernn-, sTas-, GponMI-, H300ponui-, OyTui).
TepMUICCKHE HCCICSOBAHNA [IOXA3a0y, 9T0 B CiIyvae aaaykros NiL Briesedne CAMPTA IPOMCXOINT B
aTMochepe BO3LYXa] TOra Kax B cilydae aaaykros NiL' — B atmocdepe azota. B atmocdepe xe
BO3AYXA 3j6Ch TPOUCKOAMT OKHCHEHHC BEIIECTBR, CONPOBOXAAIOLICECH YBEJIHYCHHEM Beca.
BoiaCacHb SHEHTHA AKTHBAIME peakiui BriACIEHEA CIKPTA.
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