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m3wAToa2~m-i1sc~~ ~NTERSUCHUNGEN UBER DIE 
THERMISCHE ZERSETZUNG VON PYRIDIN, ISOCHINOLIN, 
a,~-DIPY RIDYL UND o-PHENANTHROLIN, BZW. BICHROMAT- 
ODER CHROMAT-ION ENTHALTENDEN METALLKOMPLEXEN 

I TEIL. KUPFER(II)), NICKEL(H) UND KOBALT(II)-KOMPLEXE 

Institut fcr Lebcnsmittelkontrol und Chemie der Hau?ts(adt*. Budapest (Ungarn) 

(Eingegangen am 24. August 1972) 

Complexes were prepared of copper(H), nickel(II), and cobalt(H) ions with 
pyridine, isoquinoline, (x,3: dipyridyl, or o-phenanthrohnc ligands and bichromate or 
chromate ions. The thermal decomposition of these complexes was investigated by 
means of the derivatograph and it was established how they can be used for analytical 
purposes_ 

ZUSAMMEXFASSUNG 

(1) Die Anfangstemperaturen der Zersetzungen steigen von den Pyridin- 
komplexen an bis zu den Phenanthrolinkomplexen, die ersten liegen nahe zu lOO”C, 
die letzten schon iiber 200°C. 

(2) Die Komplexe zersetzen sich zum gressten TeiI in zwei Phasen, im allge- 
meinen wird in der ersten Stufe die Halfte, in der anderen die zweite H5lfte entfernt. 

(3) Einzelne, besonders die Isochinolinkomplexe existieren mit Basen statt 
Kristallwasser im Kristallgitter. Diese Basenmolekiile werden zu erst, noch vor den 
Liganden entfemt. 

(4) Die Endprodukte sind im allgemeinen die den Ionen entsprechenden 
Metallsalze, aber such weitere Zersetzungsprodukte waren beobachtbar. 

(5) Die gefundenen Gewichtsverluste waren mit den berechneten in ziemlich 
guter Ubereinstimmung, die eventuellen Fehler enstanden wegen den - oft - zu 
heftigen Reaktionen. 

(6) Die Formel der Komplexe wurden mehrseitig gepriift, man darf diese als 
richtige akzeptieren. 

(7) Die Komplexe sind zum analytischen Zweck gee&net, be-sonders die 
Bichromatkomplexe, von denen vor allem die Dipyridyi- nnd die Phenanthrolin- 
komplexe, da diese mit griisserer Genauigkeit fgllbar sind, als die beiden anderen, 

l Director: Dr. Ing. C)dan Vajda; stelivertr. Direktor: B&a L&Ant. 
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und man diese his zu einer haheren Temperatur ohne irgendwelche Zersetzung 

trocknen kann. 

Die Tatsache, dass verschiedene MetaIIionen in der Anwesenheit von Bichro- 

mation und Pyridin in Wasser uniiisliche KompIexe bilden’, haben Spacu und seine 
Mitarbeiter aIs eine _avimetrische Methode fiir die analytische Chemie verwertet2-3. 

Den Pyridin-Bichromat Kompiex &s Kupfer(Ii)-ions hat Duval untersucht urn 

festzusteiien, w-ie dieser Komplex sich durch die Hitzeeinwirkung zersetzt4. 
Auf Gnmd dieser Resultate haben w-ir untersucht, wie man ghnliche, andere 

KompIexe hersteilen kann, weIche von Pyridin, Isochinolin, rl,z-Dipyridyl oder 

o-Phenaathroiin, als Liganden. bzw_ von Dichromat-, oder Chromation aufgebaut 

sind, da nach unseren Vorversuchen such das letzte Ion zur KompIexbiIdung geeignet 
ist. Die Untersuchungen ergaben, dass soIche Komplexe mit den folgenden Metali- 

ione .erhaItbar sindr Cu2+, Ni”‘, Co’+, Mn*+, Zri*+, Cd2+, La3+, Th4*, (U02)*+, 
Fe3’, H$+, und Hgzzi_ Urn zu entscheiden, ob die dem Lanthanion shnlichen 

sndereu Ionen zu so!chem Zweck verwendbar sind, wird im Laufe unserer weiteren 

Untersuthungen festgestellt- Unsere weitere Zieisetzung war diese KompIexe such 

mit dem Derivatograph zu untersuchen urn von ihren thermischen Eigenschaften 

Kenntnisse zu erhaIten. 

EXPERIME?XELLES 

Die HersteIIungsmethode der KompIexe war die folgende: die wiisserige Lasung 

der zu verwendenden organ&hen Base, oder ihres Salzes mit SaIzs%re wurde mit der 

v&sserigen L6sung des entsprechenden Metallions, nachfolgend mit der Liisung des 

Bichromat-, oder Chromations tropfenweise gemischt, bis ungefghr 80°C aufgewgrmt, 
die ausgefailenen Niecierschjgge mit einem GIasfiIter ..G 4” von der Mutterlauge 

befreit. Die FaIIungen waren im allgemeinen quantitativ, die eventuelIe Formel war 

aber von FaII zu FaII in Betracht zu ziehen, da die entsprechenden Komplexe, 2-B. 

die Isochinoiin-Komplexe der zweiwertigen MetaIiionen, nicht in jedem Fall in 

derselben Formel existierten. Wenn die Liisung des Metallions keinen Niederschlag 

mit dem Bichromat-, bzw. Chromation ergab, konnte die erw2hnte Reihenfoige der 

Mischung vetindert werden. 

Die Farbe der KompIexe fiel im allgemeinen zwischen die Farbe des Metallions 

und des Bichromat-, bzw. Chromations. Im FaIIe der ungefirbten Metalllionen waren 

die Komplexe orangengelb, oder geIb gefirbt. Nach den Tabellen 1-3 bleiben die 

Niederschlige mit der Ausnahme von zwei Komplexen bis zu einer hSheren Tem- 

peratur als 100°C unvefindert, deswegen konnten dieselben nach ihrer Filtrierung 

noch an dem GIasfiiter in dem Trockenschrank gefahrIos getrocknet werden. Eine 

soIche Gefahr wiirde sonsf hiichstens die Pyridinkomplexe bedrohen, die anderen, 
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besonders die Dipyridyl- und Phenanthrolinkomplexe erleiden eine wesentlich 
hiihere Temperatur, ohne sich zu zersetzen. 

Die richtige Zusammensetzcng haben wir shnlicherweise, wie die Perjodat- 
komplexe, gepr-uft’: zu der eingewogenen Menge des Kompiexes haben wir ver- 
dunnte SchwefelsBure, und gleichzeitig Kaliumjodid gegeben, bzw. das freie Jod mit 
0,l N Natriumthiosulfatliisung bestimmt. Drtvon konnte man auf die Mense des 
Bichromat-, bzw. Chromations, nachfolgend such auf die Komplexformel folgern. 
Im Falle des Kupferkomplexes war such der Umstand zu erwagen, dass such das 
Kupfer(II)-ion Jod frei macht. Bei den Pyridin- und Isochinolinkomplexen waren die 
durch die Titration erhaltenen Ergebnisse mit den berechneten gut iibereinstimmend, 
bei den Dipyridyl- und Phenanthrolinkomplexe aber nur mit einem Fehler von 
ungefahr 10% (rel.), wahrscheinlich wegen der stijrenden Wirkung der Liganden. 

Als eine weitere Kontrolle dicnte die Untersuchung mit dem Derivatograph: 
die erhaltenen und berechneten Daten (siehe die Tabelle) waren gut iibereinstimmend. 
Urn zu entscheiden, ob man eine neue Verbindung und nicht das Bichromat, oder das 
Chromat des Metallions erhalten hat, haben wir in jedem Falle die Chromat-, oder 
wo es miiglich war, such die Bichromatfalhmgen hergestellt, welche van den Kom- 
plexen abweichend waren, so wegen ihrer Farbe. wie wegen den Derivatogrammen. 

Ein weiterer Beweis fiir die Existenz der Bichromatkomplexe war die beo- 
bachtete, bzw. die fehlende Reaktion des Bichromations mit dem Metallion; im 
alIg,emeinen blieb diese Reaktion aus. 

Die Komplexe sind von explosivem Charakter; wegen dieser Eigenschaft waren 
die Derivatogramme unauswertbar, da wahrend der Aufheizung eine bestimmte 
Stoffmenge wegen der Explosion aus dem Tiegel gestossen wurde. Dies zu vermeiden 
haben wir die Losung, wie bei den Perjodatkomplexens verwendet, d-h., den einge- 
wogenen Stoff im Tiegel mit einer mehrfachen Menge des inerten Aluminicmoxyds 
gemischt, wodurch man mit Ausnahme einiger Komplexe gut auswertbare Ergebnisse 
erhalten konnte. 

Die thermcgravimetrischen Aufnahmen benotigten die folgenden Unter- 
suchungsumstande: die Empfindlichkeit der Waage war 20 mg, die eingewogene 
Komplexmenge 20 mg, die Empfindlichkei: der DTG und DTA Galvanometer 
I/IO, aber such 1 j5 und 1 /15. Urn 600°C Endtemperatur zu erreichen wurde 4- 
6”C/min, fiir 900°C 9”C/min Aufheizungsgeschwindigkeit verwendet. 

I _ Kupferkomplexe 

Die Farben, die Formel und die wichtigsten Zersetzungsdaten haben wir in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. De,mentsprechend bleiben alle Kupferkomplexe bis 
iiber 100°C stab% Alle diese KompIexe zersetzen sich in zwei nacheinander folgenden 
Phasen, mit der Ausnahme des Isochinolin-Bichromat KompIexes, welche Verbin- 
dung im Kristallgitter statt Kristallwasser ein Isochinolinmolekiil enthat und in 
drei Stufen abgebaut wird_ In der ersten Phase wird die Halfte der Liganden, in der 
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zweiten die andere HSIfte 
Pkase zerteilt, mit je einem 

PbIoIekiile entfemt. 

entfemt, beim Isochinolinkomplex ist aber die zweite 

Isochinolinmolekiil, in der ersten Phase werden aber drei 

Charakteristisch ist, dass die exotherme DTA Kurventeile beim Pyridin und 

Isochinolin Komplex spitzig sind, bei dem Dipyridyl- und Phenanthrolinkomplex 

sind sie aber verfiacht, obwohi bei den Chromatkomplexen mehrspitzig. 

Abb. I _ Dcrivatogramm van Cu(X+idin)+Cr20-i - 

Die Komplexe zersetzen sich nach den folgenden Gieichungen: 

Cu(Pyridin),Cr,Oi = 4 Pyridin + CuCrZO, (I) 
Cu(Phenanthr_),CrzO, = 2 Phenanthrohn + CuCr20i (2) 

Cu(Pyrid%(CrO,)~ = 4 Pyridin + CuCrG, + fCr20s + 230 (3) 
Cu(Dipyrid_)z(CrOJz = 2 Dipyrid. + CuCr04 + fCr,03 -f- 210 (4) 
Cu(Dipyrid_),Cr,O, = 2 Dipyrid. + CuCrO, + fCr,O, i- IjQ (5) 

Die Gleichungen bezeichnen die Zersetxngen der entsprechenden KompIexen, sind 

aber Typgleichungen fiir die anderen. Nach diesen Gleichungen erhglt man die 

freien Liganda und Kupfer(II)-bichroxrat, oder -chromat. Das BichromatkompIex 

des Dipyridyls ergab abcr wahrscheinlich wegen Reduktion-statt Kupferbi- 

chromat-nur das Chromat mit der Bildung von Chrom(III)-oxyd und freiem 

Sauerstoff, welcher natiirlich zur Oxydation beniiet wurde. 



Abb. 2 (links). Derivatogramm van Cu(IsochinoIin),Cr2@7 _ 

Abb. 3 (rechts)_ Derivatogramm van Cu(DipyridyI),(CrO&. 

Beim Pyridin-Bichromatkomplex liess sich die ExpIosion, trots dem, dass man 
den Kompiex mit Aluminiumoxyd gemischt hat, nicht vermeiden, deshalb wurde der 
Gewichstverlust grosser, aIs berechnet. Die Explosionen erfolgten sonst urn 230- 
250 ‘C. 

2 Nickeikomnpiexe 

f.%er diese Verbindungen erhailt man eine Ubersicht von der TabeIle 2. Nach 
diesen Daten sind die NickeIkompIexe Bhnlicherweise stabil, wie die Kupferkomplexe, 
mit der Ausnahme des Pyridin-Chromat Komplexes, welcher sich von 80°C an zu 
zersetzen 5egann. Auch diese Verbindungen erhielten ,, KristaIIisochinoIin”, u. zw. 
von den BichromatkompIexen die Isochinolinverbindung, der Pyridinkomplex aber 
,,KristalIpyridin”; in dem ersten existiert ein Basemolekiil, im zweiten nur ein halb. 
Eine ebensolche Verbindung ist der Dipyridyl-ChromatkompIex mit einem Molekiii 
vr,n Dipyridyl. Wahrend der Zersetzung der beiden Dipyridyl und bei dem Phenan- 
+hroIin-Chromat Komplex fand man keine erste Phase, ihre Liganden wurden in 
eincr Stufe entfernt. Das Endprodukt war bei den Bichromaten das NiCr,O,, aber 
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Abb- 4 (links}. Dcriwtogr;lmm k-on Si(PPhmanthrolin)2Cr207_ 

Abb. 5 rakts). Derivatogmmm x-on izi(Pgidin),CrO,. 

beim PyridinkompIex das Gem&h van NiCrO, i Cr,OJ. Die Chromatkomplexe 
ergaben NiCrO, , mit der Ausnahme der Phenanthroiinverbindung, deren Formel 
bisher nicht richtig bestimmt werden konnte. Die Zersetzungen verliefen sonst nach 
den GIeichungen der Kupferkomplexe. Die DTA Kurve des Dipyridyl-Bichromat 
KompIex war-obwohl exotherm, aber-verflacht, die anderen in der exothe*rmen 
Zersetzungreaktion nadeIf6rmig spitzig. 

3. Kobalrkompiexe 

&mIich, wie der Nickelkomplex, heginnt such von den Kobaltverbindungen 
der Pyridinkompiex sich bei der niedrigsten Temperatur, schon von 70°C an zu 
zersetzen. Von den Bichromat und ChromatkompIexen zersetzen sich der Dipyridyl 
und dcr Phenanthrolinkomplex einphasisch, ghnlich, wie den Pyridin-Chromat 
Komplex, die anderen zweiphasisch. Die Gleichungen sind mit den schon erwshnten 
identisch, nur der Phenanthrolin-Bichromat KompIex zersetzt sich nach der 
GIeichung: 

Co(PhenanthroIin),Cr,Oi = 2 Phenanthrolin + Co0 c CrZO, + 30 (6) 
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OTG 

Abb. 6 (?inks)_ Dcri>xtogramm van Ni(Isochinolin)~CrOr_ 

Abb. 7 (rcchts). Derivatogramm l-on Co(Phenanthrolin)z(CrO&. 

Die DTA Kurven sind denselben der Nickelkomplexe 5hnIich. Jede Kurven sind 
nadeIfiWnig spitzig, nur die Phenanthrolinkomplexe, und besonders der Chromat- 
komplex ergaben ,, dickere iL, oben rundbeendete, exotherme Spitzen (Abb. 7). Beide 
%ochinolinkomplexe e&&ten ~ KristaIlisochinoJin “_ Im gegenteil mit den Nickel- 
Isomplexen existieren in den Chromatkomplexen zwei Chromationen, ebenso, wie 
in den KupferkompIexen. 
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