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THERMOANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN AUF DEM GEBIET 
DER KOMPLEXCHEMlE* 

GY6RGY LIPTAY 

Lehrstuhl fir Anorganische Chemie dcr Technischen UnirersirEt, 15 12 Budapest (U-ngatn) 

(Eingegangen am 5. November 1975) 

This work deals on the one hand with the application of thermal anaIysis with 
regards to its use in the chemistry of complex compounds, and on the other hand this 
paper gives a summary of the results achieved in the field of chemistry of complex 
compounds. 

Diese Arbeit befasst sich einerseits mit der Anwendbarkeit der Thermo- 
analytik im Hinblick auf ihre Verwendung in der Komplexchemie und gibt anderer- 
seits eine Zusammenfassung der auf dem Gebiet der Ko,mpIexchemie erziehen 
Ergebnisse. 

EISLEITUNG 

Die beim Erhitzen eines Systems eintretenden Umwandiungen kiinnen mit 
HiIfe verschiedener hfethoden nachgewiesen werden. Der Nachweis kann auf der 
Vefinderung und Messung einer Eigenschaft des Stoffes, bzw. auf dem Vergleich 
mit einer Referenzsubstanz beruhen. 

In der Tabelle 1 sind die untersuchten EigenschaftsZnderungen, die Namen der 
Untersuchungsmethoden und deren Abkiirzungen angegeben und eine Aussage 
gemacht, ob mit der Methode eine chemische oder physikalische Veriinderung zu 
verfolgen ist. 

METHOD=, DIE AUF ;iNDERUXG EXXER EIGENSCHAFI. BEFtUHEK 

Untersrrchung der Gmich fsiinderung 

In der Substanz kijnnen bei Erw%mung z.ahIreiche chernische und physikalische 
Phgnomene auftreten, die nit einer Gewichts2nderung verbunden sind, die durch die 
Thermogravimetrie erfasst werden k6nnen. 

Zur Ausw-ertung der TG-Kurven von integriertem Charakter, zur Trennung 
der sich oft iiberlappenden Vorg%ge, was bei der thermischen Untersuchung von 

l Vorgetragcn am 1. S_vmposium der Gcsellschaft fiir Thermische AnaIyse am 23.-24. Juni 1975 an 
der GesamthochschuIe Kassel ak Plenarvortrag. ~ 
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SitBELLE I 

ETGMSCHAFTSANDERUNGEN 
Ohne Referenzwbstanz messbar_ 

Phys- Chcm. 

GCWiCht 

Grufarmige Zcrsetzungsprodukte 

V&mlCll 
Druck 
W5rmeIeitf3higkcit 

I 

durch Titration 

Kol.IzIltration 
durch biasxnspeku_ 

durch IR 

V~OlUmCn 

Magnetische SuszeptibiIitit 
Erlcktrischc LcidShigkeit 

Opcische 
Betrachtung 

ReEtexionsspekuum 

Rbntgenspektnun 

Garvolumetrie 
Gasmanomctric 
Gasentwicklungsandy 

Kon tinuiedche Titration 
Massenspcktr. 
Thermoanalyse 

Dilatometrie 
Thermomaguetomctric 
Etcktrothermische 

A=W 

Erhitzungsmikroskopie 

Refftionsspektroskopie’ 
Dynamische spektros- 
kopie 
Hochtempcratur 
RSntgenographische 
Anal,=++ 

TG 

GE 
TMA 
EGA 

MTA 

TD 

ETA 

RS 

DRS 

- 

- 
- 
- 

- 

- 
- 

x 

X 

X 

X 

ix) 

X 

xx 

XX 

X 

X 

X 

xx 

X 

xx 

X 

X 

X 

(X) 

(X) 

X 

xx 

(Referenzsubstzmz bezogen auf eine) 

DifferentiaIthennoan3Iyse DTA x x xx 
Differential Morimetrie DSC xx xx 
Dilatomelrie TD x X 

-, nicht nach=&&ar; x x, quantitative Auswertung m6glich; x , nachweisbar: (x), bedingt 
nachweisbar; *, diskontinuieriich mcssbar. 

KompIexverbindungen sehr oft der Faii 28, sowie zur Steigerung der Auswertungs- 
genauigkeit wurde das Problem der Derivierung gleichzeitig mit der Aufnahme der 
TG-Kurve erstmaiig von Pa&k-Pa&k-Erdey unter Verwendung des Induktions- 
prinzipes geliist’. dem dann such andere Liisungen folgen. Die DTG ist also keine 
seIbstZ.ndige, neue Methode, son&m ein gut verwendbares Hiifsmittel zur Aus- 
wertmg der TG-Kwe. 

ZintersucJntng con gat$Sn@en Zerseaungsprodukren 

Bei der therm&hen Zersetzung der KompIe.xverbindungen entstehen in den 
me&en FZllen such gasfiirmige Prod&e. Der Gedanke hegt nahe, die therm&he 
Zersetzung der betreffendcu Probe such aufgrund der E&mschaften des gasf6rmigen 
Zxsetmn~produktes zu untersuchen. 
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Ausser der in Zeitabsmden durchgefiihrten Priifung der aufgefangeuen gas- 
farmigen Produkte haben sich in Bezug auf die verschiedenen Lasungen mehrere Arten 
von dynarnischen Methoden entwickelt. 

Unter diesen Methoden sei die Bestimmung der Konzentration der sich ent- 
wickelnden Gase mittels Titrazion genannt_ Dabei werden die bei gleichm&siger 
Temperaturerhahung sich entwickelnden Gase mit einem inerten TrHger_a iiberspiih, 
absorbiert und kontinuierlich titriert2. Aus Kompfexen entweichendes Wasser, 
Ammoniak, Halogene, Kohlendioxid, usw. k6nnen verfolgt und bestimmt und ihre 
Menge Funktion der Temperatur dargestellt werden. Diese Methode er@nzt sehr gut 
die TG-Kurve, welche die im 7Laufe der Zersetzung zuriickbleibende Stoffmenge misst, 
w&rend mit der kontinuierlichen li+Jation die Menge eines der entweichenden Gase 
bestimmt werden kann. Diese Method ist besonders in den F5IIen mit Erfolg zu 
verwenden, in denen zwei Komponenten, z.B. Wasser und Ammoniak simultan 
entweichen. Ein Adapter, mit dem eine Komponente der entweichenden Gase 
bestimmt werden kann, wurde such zu dem Derivatograph konstruiert’. 

Untersuchung der magnetischen Suszeptibiiitiit der Probe (Thermomagnetische 

Untersuchungen) 
Bei ferromagnetischen Stoffen und bei einem Teii der paramagnetischen Stoffe 

liefert such die jinderung der magnet&hen Suszeptibilitit wertvolle Daten ii&r die 
Eigenschaften der Probe. Die in Abhgngigkeit der Temperatur dargesteIIten mag- 
netischen Suszeptibilidtswerte ergeben die thermomagnetischen Kurven. 

Auf Leitfihigkeitsmessung beruhendk Xethoden 

Mit der iinderung der Temperatur indert sich such der Wert der elektrischen 
Leitfaigkeit bzw. des elektrischen Widerstandes. Unter Verwendung einer Gleich- 
Strom- oder Wechselstrombriicke und eines geeigneten Registrierapparates k&men 
mit dieser kontinuierlichen Met&ode besonders Phasenumwandiungen vorteilhaft 
untersucht werden_ 

Beobachtung der _&&rungen der Probe mittels opt&hen Me&o&n 
Unter den opt&hen Methoden ist die visuelle Beobachtung, die oft mit einem 

Heitzmikroskop vorgenommen wird, die einfachste. Dabei k&men Formver&der- 
ungen und Phasenumwandhmgen verfolgt werden. 

Zur Untersuchung von Komplexverbindungen wird die diskontinuierliche 
Reflex-Spektroskopie (RS) besonders vorteilhaft verwendet. Das Prinzip der Methode 
ist, dass die Reflexion der bei unterschiedlichen Temperaturen erhitzten Proben in 
tinem dazu geeigneten Wellenl5ngenbereich bestimmt wird. Aus dem VergIeich der 
iinderungen der bei verschiedenen Temper&m-en aufgenommenen Spektren kann auf 
die in den Proben erfolgten Umwandhmgen gefolgert werden. 

Bei der dynamischen Reflex-Spektroskcpie (DRS) wird zunzchst eine gecignete 
WelienlHnge ausgew%It, bei der sich die relative Intensitit des reflektierenden Lichtes 
gndert und die Intensit3ts5nderung wird bei kontinuierlicher Aufheitzung registriert.. 
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Fiir die Untersuchung von Komplexverbindungen werden oft such RGntgen- 
untersuchungen verwendet, Diese Untersuchungen kiinnen die Bestimmung der 
Eigenschaften der zu untersuchenden Probe, oder such die Bestimmung der bei 
niedrigen oder hohen Temperaturen sich biIdenden oder verschwindenden Phasen 
betreffen. 

In der Probe kiinnen sich bei Erwirmung such solche unter EnthalpieZinderung 
vor sich gehende Umwandhmgen abspielen, bei denen keine Gewichts5nderung 
auftritt Mit Hilfe der Difl?erentiaIthermoanaIyse kiinnen such diese unter Enthalpie- 
5inderung ablaufenden Prozesse verfoIgt werden. Die Methode kann such N 
qtnantitativen Bestimmungen gut verwendet werden. 

Die in den letzten Jahren sich verbreitete Differentiai-Scanning-KaIorimetrie 
v-on hoher Genauigkeit wird stets After fiir W%-memengenbestimmung verwendet 
Das Arbeitsprinzip weicht van dem der DTA ab und die thermoanaIytische An- 
wendung der Methode wurde durch die Verwendung modemer elektronischer 
Prinzipien ermiighcht- 

Die Empfindtichkeit der Methode ist gross und sie wird besonders zur Unter- 
suchung von unter kleinen EnthaIpiever5nderungen sich abspielenden Phasen- 
umwandlungen, zur Bestimmung von SchmeIzw&ne, spezifische WC-me und 
Reinheit der Drogen verwendet- 

Die Eigenschaften der Komplexverbindungen werden mit den erwshnten mono- 
fm&.ioneIIen Methoden such einzeIn untersucht_ Von immer griisserer Bedeutung sind 
jedoch die kombinierten Methoden, bei denen simuhan zwei oder mehrere Methoden 
verwendet werden. 

In der Mehrzahl der FZlle, in der technisch am einfachsten I&lichen Weise, 
ksmbiniert man das DTA -Verfahren mit einer der erwZhnten Methoden, wobci man 
eine ausfChrIiche information iiber die Eigenschaften des KompIexes enthaiit Die 
rceisten Informationen bekommt man bei gleichzeitiger Anwendung der DTA- und 
der TG-Verfahren. Die Kombination wurde mit dem Derivatograph vorteilhaft 
gehjst, wobei man gleichzeitig such die derivierte thermogravimetrische Kurve 
mgrstriert, 
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ERGEBh?SSE VOS l-HERMOANALYl-ISCHE UhTJZRSUCHUSGEN IN DER KOMPLEXCHEMIE 

In der anwachsenden Literatur der Thermoanalyse sind viele VerGffentlichungen 
i&r die auf dem Gebiet der Komplex-chemie erzielten Ergebnisse zu finden. Es ist 
jedoch festzustellen, dass die thermoanalytischen Methoden nur zur LGsung von 
einzelnen aktuellrn Problemen herangezogen werden. Dies liegt daran, dass diese 
Methoden noch nicht allgemein verbreitet sind und allein noch keine in jeder Be- 
ziehung verliissliche Ergebnisse liefem. Es gibt daher heute noch nicht viele For- 
schungsgruppen, die die thermischen Methoden in der komplexcbemischen Forschung 
st2ndig anwenden. 

Eine der ersten Forschungsgruppen arbeitete in Klostenburg und beschgftigte 
sich mit der Untersuchung van Amminkomplexen4_ Sie zeigte, dass die Thenno- 
gravimetrie vor allem in der Forschung von gemischten Komplexen sehr gut 
brauchbar sei. Uber ihre Forschungen, die dann such auf Komplexe anderen Typs, 
sowie auf kinetische Untersuchungen enveitert wurden, berichten zahlreiche 
Publikationen. 

Viele wertvolle Egebnisse auf dem Gebiet der Komplexchemie stammen von 
der Schule von Wendlandt. Neben der Thermogravimetrie wurden systematisch such 
differenzthermoanalytische und gasvolumetrische Untersuchungen durchgefiihrt, die 
oft durch thermomagnetische und Riintgendiffraktions-Untersuchungen durch 
dynamische Reflex-Spektroskopie und massenspektrometrische Aufnahmen e@nzt 
wurden. Sie berichten in ihren Arbeiten ausser von den thermischen Eigenschaften 
oft such Cber die Kinetik der Zersetzung und iiber die Bestimmung der Aktivierungs- 
energie. Unter dem Titel Die thmnische Zersetzung con Mctallkonptexen verijffent- 
lichten sie zwischen 1961 und 1968 18 Arbeiten iiber ihre Forschungen in den Zeit- 
schrift .7_ lizorg_ iVucL C&m_ Ausser dieser Serie erschienen noch mehrere Publi- 
kationen in der genannten und in anderen Zeitschriften. Ein Teil der Ergebnisse 
wurde such in Wendlandt’s Mono_mphie mitgeteilt’. 

Auch in Ungam arbeitet eine Forschungsgruppe auf dem Gebiet der simultanen 
Thermoanal~se, unter Verwendung des Derivato,oraphen. Diese G~-uppe hat such in 
der komplexchemischen Forschung bedeutende Ergebnisse erzielt. 

Im folgenden wird iiber einige dieser Forschungser8ebnisse berichtet. 

ZUSAMM=HAE;G ZWISCH~ DEFt THERMISCHEN STAB1LITji-I UF4D DER 

GLEICI?GEWICHTS= ABILlTiiT DEB KOMPLEXE6 

Irn Laufe der Arbeit ergab sich die Frage, w-ie und in welchem h4ass.e ist die 
thermische Stabilitgt eines Metallkomplexes van seiner thermodynamischen Stabilitit 
abhIingig. 

Die thermische Stabilitgt eines Komplexes wird in erster Linie dadurch 
bestimmt, welche Bindung im Komplex beim Temperaturanstieg zuerst aufgespaltet 
wird. Wenn der erste Schritt der Zersetzung die Aufspaltung der Bindung zwischen 
dem Zentralion und dem .Donatoratom ist, hzngt die therm&he Stabilitit von der 



S6rke dieser Bindung, also von der Stabiiitit des Komplexes ab. In solchen Fallen 
wird die therm&he StabiIitZt van der Struktur des Komplex-Molekiils, von sterischen 
Faktoren und Substituenten in soIchem Grade beeinfiusst, wie diese die St5rke der 
kovaienten Bindung und dadurch die Komplexstabifitit 5ndern. Sofche Zersetzung 
konmt tii den Komplexen van !eicht fliichtigen Liganden, oder bcim Erhitzen schon 
a relativ niedrigen Temperature bei fiiichtigen Liganden (2-B. bei Ammin-, Pyridin- 
und AquokompIexen) zusbnde. 

Die therm&he Zcrsetzung von Chelatkomplexen erfolgt meist auf anderem 
v&e, der Chelatring spaltet nPmlich nur scltcn bci der koordinativen kovalenten 
Bindung auf_ So iibt die KomplexstabiIiiZt (die StFuke der koordinativen Bindung) 
auf die therm&he StabiIZit des CheIatkompIexes nur in dem Masse eine Wirkung 

aus, in welchem sie die St5rke der zuerst aufgespstenen Bindung beeinflusst, Die 
Stike der koorciinativen kovaIenten Bindung (Grad der Kovalenz) beeinflusst 
nZmli(rh die anderen Bindungssmken im Chelatring und son& au& die therm&he 
StabilitZt des Chelats. Dieser Effekt kann aber nur bci sofchen KompIexen untersucht 
werden, in denen also die &derung der anderen BindungsstZrken nur von der unter- 
schiedlichen St5rke der koordinativen Bindung verursacht wird. Bci den Unter- 

suchungen auf diesem Gebiet wurden Vergleiche zsvischen den thermischen und 
Gleichgewichts-Stabiititskonstanten von sol&en KompIexen gezogen, die aile aus 
dfcm gIeichen Liganden und aus MetalIen gleichen Oxydationsgrades aus der gieichen 
A&ode des Periodensjstems bcstanden, die also alIe eine analoge Zussamensetzung 
I.latter!_ 

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Verbindungen tit koordinativer 
kovalenter Bindung wurde die therm&he Zersetzung der gemischten Pyridin- 
Rhoda&d-Komplexe vexfolgt’_ Die Spitztemperaturen, die die Abspaitung der 

Liganden unter gcgebenen Versuchsbedingungen kennzeichnen, sind in TabelIe 2 

DERIVATOGRAPHJSCHESP-MPERATUREN DER 
~nuDI~-~0Dfuvm-5mc~~oz~xPmxE DEP W~ERGANGSMETALLEN 

NiCII) 190 - 280 - 
GMm IS0 (210) 270 370 
Mln(lz) I30 - 240 - 
ZMm - - 280 - 

Cd@) - - 260 320 
CU@) - - 200 - 

zusammengestellt_ Fiir den Z- enhang zwischen der therm&hen Stabilitit des 
IComplexes und der StZrke der MetalI-Pyridin-koordioativen Bindung k6nnen aus 
T&clle 2 die folgencien Feststelhmgen gemacht werdenr 
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1. Die ersten zwei Fyridin-Li_eanden werden bei irnmer hijheren Temperaturen 

abgespalten, entsprechend der von Irwing-Williams aufgestellten StabiliWsreihe: 
Mn4Co<Ni. 

2. Diese Regelm5ssigkeit kann such beim gemischten Cadmium-Zink- 
KompIex beobachtet werden- Die Kompiexverhindung des Kupfers Icann in die 
obige Reihe nicht eingegliedert werden, da ihre therm&he Zersetzung einen von den 
anderen untersuchten Komplexen abweichenden Verlauf hat. 

Es sei erw&hnt, dass %nIiche Untersuchungen mit Dipyridin-rhodaniden such 
von Bowman and Rogers’ durchgefiihrt worden sind, und dass die Tendenz ihrer 

Ergebnisse mit der in dieser vorliegenden Arbeit in Einklang steht. 
Die derivato_mphische Untersuchung von gemischten Pyridin-Komplexen 

he&it&t also die Tatsache, dass die therm&he Stabilit5t clieser Komplexe mit 
steigenden Gleichgewichts-StabiliC&konstanten zunimmt, Dies kann damit erkl&t 
werden, dass beim Erhitzen zuerst die Bindung zwischen dem Zentralatom und dem 
Stickstoff-Donatoratom des Pyridins aufgespalten wird. So geht die Zunahme dieter 
Bindungsstiirke, was der Zunahme der IComplex-Stabilidtskonstanten entspricht, 
mit einer Zunahme der therm&hen Stabilit5t verbunden. 

Die bei der Untersuchung von Chelatkomplexen erzielten Ergebnisseg sind in 
Tabelie 3 zusammen_geteIit, in der such die Anfangstemperaturen der Zersetzung 
sowie die Logarithmen der Produkte dcr Komplex-Gleichgewichtskonstanten 
angefiihrt sind. 

TABELLE 3 

DIE AbIFAh’GSI-EMPERATUR DER XRMISCHEN ZERSmbJG IN ELNIGEN 
OBERGANGSM~ALL-OXZM-CHELA~EN uND DER LOGARITHM nmz.s 
KOMPLEX-MULTIPLIZIERTEN 

Der Anfang 
der Zersetzzmgs- 
tempvarw (“C) 

k Bz Dnr Medium 
da Gleichgcrcichts- 
messungen 

Cuprum(II)-salyciI-aldoxim I70 
Ferrum(iD-sa&cil-aldoxim 190 
NickeI(II)-saiycii-aldoxim 240 

NickeIOL)-nitru-salycil-aldoxim 185 
Fenum{II)-nitro+xIyciI-aldoxim 260 

Cuprumo_dimethyI-glioxim I60 
NickeI@)-dimethyl-glioxim 290 

Cuprum(nioxim I30 
NickcI(II)-niorim 240 

Cuprum(ll)-fargIdioxirim 190 
Nickel@I)-fpryidioxim 210 

21.5 75% dioxan 
16,7 75% dioxan 
14,3 75 % dioxan 

13,8 75% dioxan 
17,s 75% dioxan 

23.5 50% dio.xan 
21.7 50% dioxan 
25,7 50% dioxan 
2&,;55 50% dioxall 

18.6 75% dioxan 
14,l 75% dioxan 

Aus den Daten ist LU ersehen, dass mit st&rdiger Zunahme der StabiIiWs- 

konstanten von Komplexen des gleichen Liganden mit verschieclenen Metallen die 
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Tcmperatur der Zersetzung sink& Die Zunahme der Stfirke der koordinativen 
Bindung MetaII-Dor.atoratom ist also mit der Verminderung der therm&hen 
StzbiIit%t des KompIexes verbunden. 

In den gepriiften Systemen beginnt die thermische Zersetzung, wie dies aus dem 
aagten hervorgeht, mit der Aufspaltung nicht der koordinativen, sondem einer 
artderen Bindung des Chefatringes.. Die Zunahme der koordinativen Bindungsstirke, 
das heisst die rtirkere Koordination des freien EIektronenpaares des Donatoratoms 
zum Zentrakttom, verursacht eine Schwzchung jener Bindung im Chelatring, die 
h&m Erhitzen afs ersfe aufgespahet wird. 

Zu bemerken is& dass diese RegeIm2ssigkeit nur bei Komplexen mit dem 
gIeichen Liganden beobachtet werden kann, da die Struktur bei den ChelatkompIexen 
van gr&serer Bedeutung ist, aIs dies bei den koordinativen KompIexen der Fall ist- 

DLE AXWTC?JXX.iXG DER EIZGEBSISSE DER THEM0.4h‘ALYSE AUF DAS BJzISPIEL DER 

ZEFt!ZKXlXG VOX EIXIGEX GEMISCHTEX KOMPLEXEN 

Zersetzzmg ron Ni(P_v)4(SCN)l und die Lrntersuchung det Zerset-zngsprodukteiO 

Nach friiheren Untersuchungen und such nach den von anderen Autoren 
geben die gemischten Tetrapyridinat-Komplexe beim Erhitzen die Pyridin-Liganden 
in mehreren Schritten ab. 

In den Kompiexen mit tetraedrischer bipq’ramidaier Symmetric sind die 
--ridin-Liganden in den vier squivalenten KoordinationsstelIen mit gleicher Stirke an 
das Zen&&torn gebunden und sind als 5quivaIent zu betrachten. Die beim Erhitzen 
eintretende Differenzierung kSnnte auf mehrere Grundeffekte zuriickgefiihrt werden. 

(a) Mit der Abspalmng der ersten Liganden nimmt die partielIe positive Ladung 
des Zentralatoms N. Demzufolge werden die ~~CkgebIiebenen olden-Liganden 
stiirker gebunden, als dies im ursptinglichen gemischten Tetrapyridinat-Komplex 
der Fall war_ 

(b) Die Abspaltung der ersten z\-ei Pyridin-Liganden kann mit der Verznderung 
der Sterochemie des Kompiexes einhergehen. So erhiIt die 3ipyridinatverbindun,o eine 
Tetriieder-Symmetric, was zur Difierenzierung der urspriingIich Bquivaienten 
qridin-Liganden fiihren kann. 

(c) Bei Abspaituns der ersten beiden Pyridine kijnnen die Suffuratome der aus 
den Nachbar-KompIexmoIekeln stammenden Rhodanide die freien Koordinations- 
steilen einnehmen. InfoIge dessen verbinden sich mehrere Dipyridinat-Teilchen durch 
~od~d-3~ck~n_ Der so entstandene mehrkernige Komplex hat eine defo~e~~ 
Oh-taeder-Symmetrie. 

Zur KI&-ung dieser Fragen wurde zuniichst die vier Pyridin enthaltenden ge- 
mischten Kompfexe hergestdft und nachfolgend mit dem Derivatographen untersucht 
Diese Komplexe sind die fofgenden: Ni(fI)-, Co(II)- und Mn(Il)-rhodauid, 

Abbildung 1 zei& das aufgenommene Derivato_m eines gemischten 
Komplexes, das Derivato_m von Ni(Py),(SCN), _ 

Aus der Kurve ist Folgendes zu ersehen: 
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(a) Die Zersetzung des IComplexes erfolgt in zvvei, von einander getrennten 
Schritten, was such in der TG-Kurve beobachtet werden kann. Die Gcvvichtsabnahme 
bei den zwei Zersetzungsstufen betr5gt 32,2 bzw. 32,! %. 

(b) Mit Hilfe der DTG-Kurve lassen sich die zwei Vor@nge gut unterscheiden. 
Die Zersetzungskurven beider Prozesse sind symmetrisch und keine sonstige Auf- 
gliederung kann beobachtet werden_ 

(c) Die Zersetznng des Komplexes ist, wie aus der DTA-Kurve hervorgeht, ein 
endothermer Prozess. Die F&hen unter den Kurven sind anntiemd gIeich. Das bei 
der Zersetzung zuriickgebhebene Produkt ist gem& den stochiometrischen 
Rechnungen Ni(SCN)2, das zwischen Temperaturen von 265 und 320°C gewichts- 
konstant ist. 

(d) Das Ni(SCN), zerfZilIt bei 330X in einem raschen Prozess. 
(e) Diese Zersetzung ist exotherm. 
(f) Die Zersetzung spielt sich nicht stochiometrisch ab, und da nicht nur NiS 

entsteht, erreicht die TG-Kurve das dem NiS entsprechende Niveau nicht. Bemerkt 
sei, dass im Fahe von bei hiiheren Temperaturen’ durchgefiihrten thermischen 
Zersetzungen aus dem NiS durch Oxydation zum Teil NiS04 entsteht (siehe die 
Gewichtszunahme in der Abb. I). Das. enstandene NiS04 zerfZlIt dann in NiO und 
so2 . 

Mit Hilfe stiichiometrischer Berechnungen konnte eindeutig festgcstcllt vverden, 

_--------- 
iindermg I%: 1 \I: \I 

__-_-___ 

Abb- I_ 
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dass in beiden Prozessen der zweistufigen thermischen Zersetzung je 2 Pyridinmolekel 
aus dem Komplex abgespahen sind. In der ersten Stufe entsteht aIso voriibergehend 
ein KompIex der 2 usammensetzung Ni(Py),(SCN),. Auf Grund des Charakters der 
Zersetzung kiinnte angenommen werden, dass die 4 Pyridin-Liganden im urspriing- 
Iichen Komplex nicht gleich stark gebunden sind, eine Umlagerung der Verbindung 
warend der therm&hen Zersetzung k&rite jedoch such angenommen werden. In 
der DTA-Kurve ist aber eine solche UmIagerung nicht N beobachten. 

Mit HiIfe der aus dem Derivatogramm erhahenen Informationen wurde nun 
das Zwischenprodukt hergestelit. Dabei wurde foIgende Methode angewendet: Eine 
neue Probe wurde bis zu dem betreffenden waagerechten Abschnitt der TG-Kurve 
bzsv. dem Minimum der DTG-Kurve entsprechenden Temperatur erhitzt, und die 
Reaktion wurde durch Entfemung des Ofens pI6tzIich ,,eingefroren“. Aus der 
AnaIyse des entstandenen Produktes ergibt sich, dass es, gem&s der gemachten 
Annahme, der Zusammensetzung Ni(Py)z(SChq, entspricht. 

Nachfolgend wurden die IR-Spektren vom urspriinghchen Komplex, vom 
Zwischenprodukt und such von den analogen Co(H)- und Mn(Il’)-Komplexen 
aufgenommen; magnetische und reffexspektroskopische Untersuchungen wurden 
ebenfalls herangzogen. 

Wie aus dem lR-Spektrum (TabeIIe 4) hervorgeht, spahen sich die Banden der 
;C-C und -K-H Deformationsschwingungen des Pyridins in den gemischten Tetra- 

TABELLE 4 

IR-ABSORFTIONSB~NDE (cm- ‘) 

MnPy,GSCN)Z 2061 p90] 800 758 768 701 713 
*Mnpy,(scp*32= 2090 789 758 700 
CoPg,(SCN)r 2074 805 749 759 703 714 

*coPy&scx~~* 2100 790 759 699 
NiPy*(SC2 2083 12033 805 760 770 703 713 

“Ni~~~SC~~,’ 2110 786 760 700 
2164 

pyridinat-Komplexen in zwei Linien gIeicher Intensitit auf; bei den therm&hen 
Zersetzungsprodukten erscheint je eine Lime im Spektrum. Diese Tatsache I&t 
darauf schliessen, dass in den Tetrapyridinat-KompIexen die vier Liganden nicht 
vohkommen 5quivaIent sind, Es so11 jedoch bemerkt werden, dass die Ursache der 
‘Ver%denmg der Pyridinbanden such die ungIeiche Lage der Ebenen von den 
Pyridinringen im urspriingbchen KompIexmoIekiiI sein kann Uber die Stiirke der 
Bindungen MetaIl-Pyridin-Stickstoff Iiefert das IR-Spektrum keine Information. 

Bei der therm&hen Zersetzung treten in der Probe such andere Umwand- 
Iungen ein, wie dies aus dem IR-Spektmm festgestelit werden konnte. Die Frequenz 



169 

der C-S Valenzschwindung des Rhodanids im urspriinglichen KompIex Esst 

erkennen (780-830 cm- ‘), dass das Rhodanid am zentralen Metallatom durch das 

StickstoE-Donatoratom gebunden ist, es handelt sich hier aIso urn einen Isothio- 
cyanatokomplex. Die C=N Valenzschwingungen des Rhodanids zeigen, dass die 

Rhodanid-Liganden im Tetrapyridinat-Komplex eine terminale Stelle einnehmen; 

im auf therm&hen Wege hergestellten Dipyridinat-Komplex befinden sich Rhodanid- 
Briicken . 

Urn ein vollst%rdi_ees BiId iiber die bei der therm&hen Zersetzung eintretende 

stereochemische Anderung zu gewinnen wurden zutitzlich die magnet&hen Momente 
des urspriinglichen Tetrapyridinates und des intermedi%en Zersetzungsproduktes 

verglichen (3.10 bzw. 3.12 B.M.) (Tabelle 5). Die tihemd gleichen Werte der 

magnetischen Momente schhessen eine bedeutende stereochemische Umwandlung 

w&rend der thennischen Zersetzung aus. 

TABELLE 5 

Kompkx Pen 
(BAf.) 

MnPyrWWz 5.9s 5.93 
MnPy,WWi 6.01 

-b-&CWz 4,78 3.88 

=@Y*(sm,* 5,08 

NW&W, 3.10 2,83 
NiPyz(SCN3t 3.12 

a Therm&he Inrermcdicrc. 

Der Vergleich des magnet&hen Momentes mit dem ,,spin only“-Wert 

(2.83 B-M.) Esst erkennen, dass das Tetrapyridinat, ebenso wie die bei der Zersetzung 

entstandenen gemischten Dipyridinat-Komp!exe eine deformierte Oktaeder-Struktur 
und gewiss keine Tetraeder-Struktur haben_ 

TABELLE 6 

Kompkr Absorpfions BEncie dkr ReyGxrionsspekrren (cm- ‘) 

MnPy,(SCN)z --16300 22900 -27000 

MnPyt(=wL* -16900 22900 -26000 
coPY4(SClu)z 12500 -16000 -19000 20600 

cow~(scN)~a 13100 I62W 17300 21500 
NiWdSSCN), 16500 -22Ocm 26600 
NI=Y,(SWZ* 16500 2Mm 21000 26600 

l Thexmische Intermedienz 



In TabeIIe 6 sind die Reflexionsspektren und die fiir die Oktaeder-Symmetrie 
charkteristischen Absorptionsbanden zusammengestelit_ Bei den Ni(II)- und Mn(II)- 
Momplexen hatten die Tetrapyridinate und ihre thermischen Zersetzungsproduktc das 
gIeiche Spektrum. Die zwei Co(B)-Komplexe haben ein voneinander ctwas ab- 
weichendes Spektrum, die 5hnliche Inter&% der entsprechenden Banden schliesst 
jedoch eine Oktaeder + Tetracder Umwandlung wzhrend der thermischen Zersetzung 
3US_ 

Es ergab sich lo, dass bei der Zersetzung von Ni(Py),(SCN), ein gemischter 
Kompiex der Zusammensetzung xi(Py)2(SCi\;l)2 entsteht, der eine Oktaeder- bzw. 
deforrnierte Oktaeder-Symmetric aufweist. 

&mIiche Ergebnisse wurden such bei der Untersuchung vom Mn- bzw. 
Co-Komplex erzielt, so kann ihre thermische Zersetzung, das Zwischenprodukt sowie 
dessen Struktur al5 gekI8rt betrachtet werden. 

Urzrerszzc~zzzzzg con Pyridin-lzalogenid A70mpiexen ’ I 

Wie bereits schon emant wurde, beginnt die thermische Zersetzung der 
gyemischten KompIe.xe rnit Pyridin-Liganden mit der Abspaltung dieser Liganden, das r= 
beisst mit der AufspaItun, = der Bindung MetaIl-Pyridin-Stickstoff. Die unter den 
gIeichen UmsQnden durchgefiihrten Untersuchungen von verschiedenen Metall- 
Pyridinhalogenid-Komplexen liefem also Infomrationen iiber die Faktoren, die die 
Bindungsstiirke beein%ssen_ Deshalb wurden die thermischen Eigenschaften von 
soichen KompIexen untenucht, die aIIe aus einem ii’bergangsmetall und Pyridin- 
chlorid, -bromid oder -jodid bestanden. Es sollen hier einie Ergebnisse dieser 
Untersuchungen besprochen bzw_ interpretiert werden. 

Die therm&he Zersetzung von Komplesen analoger Zusarnrnensetzung kann 
auf verschiedenen Wegen vor sich gehen. Die folgenden GIeichunen veranschaulichen 
die ZersetzungsmBgIichkeiten I 

M(PY),X~ = rM(py),Xz +3py (1) 

-wPY)& = iMXz +‘py (2) 

~wPY)& = WPY)& +PY 

M(py)X2 = M@Y)Zj3X, + I/3 PY (4) 

M@y)~,sx* = MXZ +2/3 py (5) 

MO)=, = iMXa+py 

if4(P5-)6xZ = M@y),X, +~PY 

Der e.rste Schritt der Zersetzung von den Ni(II)- und C0(1I)-(py)~Cl, Komplexen 
spielt sich =gzmZss GI, (1) ab, nachfolgend wird in der zweiten Zersetzungsstufe 
1 MoI py gem&s GI. (3) abgespahen. Die Abspaltung des Ietzten Pyridin-Liganden 
wurde von Majumdar’z und BeechI sowie AIIanr4 fiir einen einzigen Prozess 
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gehalten. Gleichung (6) veranschaulicht die von ihnen angenomnrene Rcaktion der 
letzten AbspaJtung. Jm Gcgensatz au dieser Theorie, ergibt sich aus dieser Arbeit, 
dass gem%s GI. (4) and (5j kein ganzes Molekiil Pyridin abgespaltet wird (Abb. 2). 
Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Bowman’, sowie Murguiescu et al.’ 5 
i&rein; diese Ietzteren haben such die Kinetik der Zersetzung erkliirt. Bei der 
Zersetzung von Mn(II)-, Cd(H)- und Cu(II) M(py),Cl-Komplexen hat Beech, 
ebenso wie die Autor dieser Arbeit, die Abspahung von keinem ganzen F’yidin- 
LMolekiil beobachtet, was jedoch mit den Ergebnissen von Bowman nicht in Einkiang 
steht. 

___-___-__--- 

Abb. 2- 

Nach der Gl. (1) (3) und (6) wurde bei der therm&hen Zcrsetznng der 
gemischten Komplexe von Nickel- und Kobaltbromid immer die Abspaltung von 
Fyridin-Molekeln einer ganzen Zahi beobachtet. Diese Feststellungen iassen die 
Untersuchungsergebnisse von Majumdar” bezweifeln, nach denen sich der 4 
Liganden enthahende Ni-Komplex tmmittelbar in das Monopyridin-Zwischen- 
produkt und nachfolgend in NiOBr umwandelt. Auch werden die Ergebnisse von 
Knjazeva et al-l6 von den hier beschriebenen Untersuchungen nicht unterstitzt, sie 
beobachteten n%nlich die Entfemung des letzten Pyridin-Molekiils in ziiiei Stufen, in 
denen je 0,s Pyridin-MolekiiIe abgespahet werden. Die in der vorliegenden Arbeit 
erzielten Ergebnisse besfitigen hingegen die Feststelfung von AlIan et al.14, die die 



Abspaltung des letzteu Pyridin-Molekiils ebenfahs in einem Schritt beobachtet 
hatten. 

Die therm&he Zersetzung des gemischten Komplexes *Mn(py),Br, ist nach 
unserem Wissen vor uns noch nicht untersucht worden. Bei der Zersetzung dieses 
Komplexes wird das letzte Pyridin-Molekiil nach Gl. (4) und (5) abgespalten. 

In der tbermischeu Zersetzung des 6 Pyridin-Molekeln enthaltenden Komplexes 

der Zusarnmensetzung Ni(py),Iz konnte zunachst einen der G1. (7) entsprechenden 
Komplex mit 4 Liganden nachgewiesen worden. Bei weiterer Zersetzung des Tetra- 

Produktes konnte jedoch weder das von Beech beobachtete Produkt mit zwei 
Liganden, noch der von Majumdar beschriebenen Kompiex mit einem Liganden 

identifizisrt worden. Beim Kobalt-Komplex werden im ersten Schritt ebenfahs 2 

Pyridin-Molekeln nach Gl. (7) abgespahen; die weitere Zersetzung erfolgt dann 

gemiiss GI. (I), (3) und (6). 
Im Laufe der Untersuchung von Mn(py& konnte festgestellt werden, dass 

die Abspahung des Ietzten Pyridin-Liganden such hier in zwei voneinander getrennten 

Schritten vor sich geht, wie dies aus Gl. (4) und (5) N ersehen ist. Bei der Zersetzung 

entsteht ein mehrkemiges Zwischenprodukt. 
Aus der Untersuchurqgssrie ist zu erkennen, dass die thermische Stabilitit von 

Komplexen analoger Zusammensetzung im aligemeinen in der Rerhenfolge 
Mn<Co<NiXCu zu nimmt, was der Stabilititsreihe von Ubergangsmetalt-Kom- 

glexen mit hoher Spinzahl entspricht. 
Die Wirkung der Anionen ist nicht mehr so eindeutig. Bei den Cadmium- 

Komplexen nimmt zB_ die Temperatur der Abspahung des ersten Pyridin-Liganden 

in der Reihenfolge Cl-, Br-, SCN- zu. Bei Kupfer-Komplexen hingegen sinkt die 

Temperatur in der obigen Reihenfolge. Bei den Nickel- und Kobalt-Komplexen ist 
die therm&he Stabilitit von Bromiden und Chloriden annaemd gIeich, die der 

Rhodanid-KompIexe ist gr&ser. 
Die scheinbar entgegengesetzte Tendenz der Stabilitit ze&, dass die auf die 

St5rke der Bindung Metall-Pyridin-Stickstoff ausgeiibte Wirkung von Haiogenid- 
bzw. Pseudohaiogenid-Ionen auf mehrere, aber mindestens auf zwei entgegensetzte 
EfIeh* zuriickgefiihrt werden kann. Die Elektronendichte nirnmt bei diesen Liganden 

in der Reihenfolge Cl- < Br- cSCN- ab, ihre Polarisierbarkeit hingegen nimmt in 
derseIben Reihenfolge zu. So ist bei zentraien MetalIionen mit grosserer Polarisations- 

kraft (zB. bei Cu) die Polarisation der Liganden der dominierende Faktor. Je 

st5rker das polarisierbare Anion an das Metal1 gebunden ist, desto st5rker ist die 
Abnahme der effektiven Ladung des Metalis und somit wird such eine Abnahme der 
Afhnitit zum Pyridin hervorgemfen. 

Bei steifen, weniger polarisierbaren Ionen (LB. Cadmium mit abgeschlossener 

d” ElektronenschaIe von Kugelsymnetrie) spieIt die Polarisierbarkeit der Anionen 
keine odtr beinahe keine Rolle, so vzrmindem sie die effektive Ladung und somit 
such die AfEiGtZt zum Ppidin des zntraleu Atoms in der Reihenfolge ihrer ur- 
spriingiichen zunehmenden NegativitS (XX- c Br- <Cl-). 

l3ei Me+&onen, die iiber eiue mittelm%sige Polarisierbarkeit verfiigen, 



kSnnen die obigen zwei Effekte parallel zur Geltung kommen. Die them-&he 
Stabilitit von Komplexen mit den stark polarisierbaren Rhodanid-Li_g-anden ist bei 
jedem Metal1 die st5rkste; die relativ kleine Differenz in der Polarisierbarkeit der 
Chlorid- und Bromid-Ionen kommt hingegen nur in solchem Masse zu Geltung, wie 
sic die unterschiedliche Xegativitit der Anionen gerade kompensieren kann. 

Die Daten der Jodid-Komplexe kiinnen in die obigen Reihen nur schwer 
eingeglieder-t werden, da die Zusammensetzung dieser Komplexe wegen des grosseren 
Raumbedarfs des Jodidions von der Zusammensetzung der analogen Komplexe 
abweicht. 

Bei dieser Untersuchungsreihe wurden zur K&ung der unterschiedhchen 
Zersetzungsvorg&ge von Komplexen analoger Zusammensetzung such die 
thermischen Zersetzungsprodukte der gemischten Copy,Cl, und Copy,Br, Komplexe 
hergesteilt. Im Falle von Kobalt(II)-Komplexen mit hoher Spinzahl kann aus deren 
magnetische Suszeptibihtit (aus ihrem Beitrag zum Bahnmoment) auf die Symmetrie 
der Koordinationssph%e gefolgert werden. 

Die Daten der Tabelle 7 beweisen aiso eindeutig, dass das aus der thermischen 
Zersetzung von Copy,Br, stammene Copy,Br, eine verzerrte tetraedrische Symmetrie 
besitzt, wahrend die Zersetzung von gemischten Chlorid-Komplexen nicht zu einer 
tetraedrischen Koordinationssphfire fiihrt. In den analog zusammengesetzten Chlorid- 
Komplexen diirfte die deformierte oktaedrische Sph5re des Zentralatoms Kobalt(II) 
durch Chlorid-Briicken aufrechterhalten werden. 

TABELLE 7 

MAGNETISCHE DAT’EN VON EINIGEN PYRIDIN-HALOGENID- 
MISCHKOMPLEXEN SPIN ONLY 3.88 B.M. 

kr W-M.) mr (B.M.) 

COPY4Ch 4.72 Copy4Br2 4,76 
coPY2cl2* 5.08 COPY,B~~= 4,40 
cOP>a2’ 5.46 
CoPYZlSCh~ 5.39 

_ ~~ ~ 
= Thermische Interrnediere. 

Der unterschiedliche Ablauf der Komplex-Zersetzung ist wahrscheinlich auf 
die Abweichungen in der Briickenbildungsf5higkeit der Chlorid- bzw. Bromid- 
Liganden zuriickzufiihren. Bei den HaIogenidbriicken euthahenden polynuklearen 
Strukturen kann in der therm&hen Zersetzungskurve n&ulich such dann eine 
IniIexIon auftreten, wet-m nicht ganzzahlige Mole Pyridin abgespahen werden. Die 
Abspaltnng von einem Drittel Mel Pyridin, auf ein Kobaltatom berechnet, ist z_B. 
dem Austritt eines Pyridinmolekfils aus einem dreikemigen Komplex Hquivalent. 

Die hergestelhen thermischen Zersetzungsprodukte wurden such allf Grund 
ihres Spektrums charakterisiert, wobei fest_mtelIt werden konnte, dass diese Spektren 

ebenso, wie such die magnetischen Daten mit den entsprechenden Angaben der durch 



Gill et al_” auf nicht thermischem Wege hergestellten analog zusammengesetzten 

Komplexe fibereinstimmten. Die beiden verschiedenen Methoden fiihrten demnach 
zn gIeichen Prod&ten_ 

Alit der Untersuchong einiger Kobalt-Picolin-Chlorid-Mischkomplexe wurde 

versucht, such die auf die Metall-Donor-N Bindung ausgeiibte Wirkung des Methyl- 

substituenten zu verfolgen. 
Die Spitzentemperaturer, der Zersetzung der KobaIt-Komplexe zeigen’ ‘, dasj 

die Stabilitat des Kompleses durch die Methylgruppe, sowohl in der CL- als such in der 
,3- und ;-Stellun, 0 gesteigert wird. 

Durch die eIektronenabstossende Wirkung der Methy@uppe wird die 
EIektronendichte im Stickstoff-Donoratom gesteigsrt, was gleichzeitig zu einer 

Zunabme der Kovalenz der Metall-Donor-N Bindung fOhrt_ Aus der Zersetzungs- 

temperatur geht such hervor, dass die elektronenabstossende Wirkung der Methyl- 

_gruppe in pura-Stellung deutlicher zur Geltun, u gelangt, als in mera-Stellung-wie 

dies auf Grund der Hammetschen G-Werte such N erwarten war. 

Die Stabilitit und Zusammensetzung des Komplexes kSnnen durch die 

Stellung des Substituenten such infolge unterschiedlich starker sterischer Hinderung 

beeinflusst werden_ Damit Iiisst sich e&l&en, dass die im a-Picolin in der Nachbar- 
schaft ds StickstolS”-Donoratoms befindliche Methylgruppe die BiIdung von Tetra- 

Pyridin-Derivaten verhindert- 
p-Picolin ist zur Bildung von tetrapyridin-analogen gemischten Komplexen 

bereits f5hi,o, jedoch weicht die Zersetzung der letzteren noch immer vom Zersetzungs- 

vorgang der analogen Pyridinkomplexe ab. Im y- Picolin iibt die Methylgruppe keine 

sterische Hinderung mehr ans, in Bezug auf Zusammensetzung und Zersetzungs- 
vorzang bildet diese Verbindun g den PyridinkompIexen vSllig analoge Komplexe, 

lediglich die erh6hten Zersetznngstemperaturen lassen auf die Steigerung der 

Elektronendichte infolge des Einff usses der Metbyl,orppe schliessen. 
Den vorangehenden 5hnliche Ergebnisse wurden such bei der Untersuchung der 

Ni-Picolin-Rhodanide erhalten”, was deshalb von Bedeutung ist, weil diese 

Komplexe chlarathbildend sind, so dass sie zur Trennung der Xylol-lsomere verwendet 
werden_ Die auf therm&hem Weg erzielten Ergebnisse stimmen mit den mittels 

Riintgenuntersuchungen und KaIorimetrie erhaltenen Resultaten’g gut iiberein. 

Die ans der therm&hen Zersetzung gewonnenen Informationen konnten bei der 

Planung des technologischen Prozesses gut Verwertet werden. 

Unter den in diese Gruppe gehSrcnden Komplexen wurden noch die Picolin- 

Komplexe’“, die Pyridin-Cyanat-Komplexe”, sowie die Pyridin-selenocyanat- 

Komplexe”_23 untersucht, 
Die vorliegenden Untersuchungen wurden such auf die Mischkomplexe von 

Eisen(lI)-Pyridin bzw. Pyridinhomologen ausgebreitet, wobei die urspriinglichen und 

intermediiiren Produkte such tit der M&bauer-Methode untersucht wurden. Durch 

die Kombination der beiden Methoden wurden wertvolle Informationen iiber die 
Symmetric-Verhiiltnis der Mischkomplexe und iiber die Veriinderungen bei der 

therm&hen Zersetzung erhalten. Es wurde festgestelltz4, dass die thermische 



Zersetzung de-s Eisen-F’yridm-Fthodanid Mischkomplexes die Elektronensymmetrie 
des zentralen Eisenatoms vermindert, Hinaeeen ist die thermische Zersetzung des -1 
Chlotid- bzw_ Bromid-Mischkomplexes mit einer Zunahme der Elektronensymmetrie 
des Eisenatoms verbunden. 

Schliessfich sol1 noch kun iiber die neuesten, noch nicht abgeschlossenen 
Forschungen ’ 5 berichtet werden. Die thermische Zersetzung der vcrschiedenen 
Dithionate wurde studier-t, wobei gefunden wurde, dass eiuige Liganden die thermische 
Stabilitiit der Dithionate erhohen. 
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Abbifdung 3 zeigt die therm&he Zersetzungskurve des Zink-Dithionats (aus- 
gezogene Kurve). Die 6 3fol Kristaliwasser enthaltende Probe grsetzt sich derart, 

dass das Schwefeldio‘xid N sammen mit 5 MoI Kristallwasser bei relativ niedriger 

Tempcratur aus dem Dithionat entweicht, wobei das Monohydrat des Zinksulfats 

zuriickbleibt (ihnhch der Zersetzung des Zinksulfat-Hexahy7drats). W’enn z-urn Zink- 
Dithionat such Ammoniak koordiniert wird, nimmt die therm&he Stabilitit zu 

(siehe gestrichelte Linie)_ W3hrend der therm&hen Zersetzung entfemt sich zuerst 

1 MC? Ammoniak, sodann ein weiteres MoI Ammoniak in der Begieitung von 

Schwefeldioxid, und zwar bei hoherer Temperatur, aIs im Falle des ,,reinen Zink- 

Dithionats”. Die restlichen 2 Mole Ammoniak werden nur bei hoheren Temperatur 

freigesetzt. 
Zur Bestiitigung des ober Gesagten wurden die Proben bei den InIiexions- 

punkten der Kurven mittels Ausfrierung isoliert und durch IR-Spektroskopie 
identifiziert. 

Wenn Zink-Dithionat Athylendiamin koordiniert, wird die therm&he 

StabilitCt wegen der ChelatbiIdung noch grosser, d-h_ die Verbindung zersetzt sich 

erst bei hiiherer Temperatur (punktierte Linie). Wegen ihrer Unliislichkeit und guten 

WIrmestabiiitit scheint diese Verbindung such fiir analytische Zwecke geeignet zu 

sein 

Es so11 hier noch erwiihnt werden, d&s die obengenarmten Erscheinungen such 
im FalIe der anderen d-Elemente &nIich sind. Ausftihrliche Untersuchungen sind 
noch im Gange. 

Ans der thermoanaIytischen Untersuchuag der Kompiexe kiinnen zahlreiche 
S&Ii&se gezogen werden. Es muss jedoch betont werden, dass aus den Resultaten 
der therm&hen Untersuchungen ahein nicht auf die Struktur gefolgert werden darf. 

Die thermischen Methoden eignen sich zur Bestimmung des Charakters und sogar 
der quantitativen Verhiiltnisse der Zersetzung und geben somit einen Sti&punkt fiir 
andere Messungen, oder sie unterstiitzen und er _@nzen die Resu!%te anderer in- 

strumentaler Messmethoden durch die Ergebnisse der therm&hen Ax&se. 
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