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DERIVAT~GRAPHIS~HE UN-I-ERSUCHUNGEN UBER DIE 
TI-IERMISCHE ZERSETZUNG VON PYRIDfN, ISOCHINOLIN, 
get-DIPYRIDYL U-ND o_PI-IENANTROLIN, BZW. BICHROMAT- 
ODER CHROMAT-IO-N ENTHALTENDEN MEIALLKOMPLEXEN 

II. ZINK(II)-, CADMIUM(II UND U4NGAN(II)-KOMPLEXE 

III. QUECKSILBER(I UND II)-, URANYL, THORIU_M-, LANTHAN- 
UND EISEN-KOMPLEXE 

Institu~ fw LcbcnsmitteLkontroIIe zmd Chemii. &r Haupsradr Budizpest (Ungarn) 

(JZing~~~gcn am II. September 1973) 

ABsrRAcr 

Complexes were prepared of zinc@), cadmium(II), manganese(H) mercury 
(I and II), uranium, thorium(IV), lanthanum and iron ions with pyridine, isoquinohne, 
a,a-dipyridyl, or o-phenanthroline Iigands and bichromate or chromate ions as 
described on pp_ 205-207 of Ref. 1. 

ZUSAhfMENFASSUNG 

(1) 

(2) 
(3) 

(4) 

(5) 

Wie bei den Cu(II), Ni(II) und Co(H) Komplexen, steigen die Anfangs- 
temperaturen der Zersetzungen von den Pyridinkomplexen an bis xu den 
Phenantrolinkomplexen. Die niedrigsten Temperaturen liegen urn lOO”C, oder 
noch h6her, die h6chsten -;iber 2O@“C, teilweise aber nieciriger_ Eine DXerenz 
bedeutet, dass von den schon mitgeteihen Metahionen alIe Komplexe herstelibar 
waren, von den jetzt publizierten nur bestimmte. 
Die Zersetzungen erfolgten im ahgemeinen in zwei, aber zuweilen in einer Strife- 

Auch zwischen den Zinkkomplexen fand man solche, in welchen Base statt 
Kristahwasser im KristaIIgitter existierte. 

Die Endprodukte waren, neben dem Chrom(III) oxyd, die entsprechenden 
Metahoxqde, oder - wenn die Aufheizung ungenfigend war - die entsprechen- 
den Chromate_ Bei den Quecksilberkomplexen wurden die Oxyde vohlcomrnen 
entfemt, Einige Komplexe zersetzten sich expiosiv. 

Die Form& waren, wie Im TeiI I erw2hnt wurde, kontroIliert. Mehrere Komplexe 
waren kristahwasserhahig Die Verwendbarkeit zum analytischen Zweck ist 
gleich die der schon erwiihnten Komplexen. 



TA
B

EL
LE

 
1 

ZE
R

SE
TZ

U
N

G
SD

A
TE

N
 

D
B

R
 

Zn
, 

C
d 

U
N

D
 

M
n 

K
O

M
PL

EX
E 

Zn
(P

yr
)r

Cr
~

O,
 

or
an

yo
ng

cl
b 

10
0 

17
5 

26
,s

 
31

,3
 

24
0 

Z
n/

Is
o)

*C
r~

O
,(

fs
o)

 
or

an
go

nf
lc

lb
 

10
5 

24
0 

41
,8

 
42

,5
 

32
0 

Zl
\(D

ip
)&

rlO
, 

* 2
 I.

11
0 

or
an

go
ny

ol
b 

27
0 

bo
i 3

25
 “C

 E
xp

lo
si

ol
l 

47
0 

Zn
(l)

ho
n)

lC
r~

O
~ 

or
un

go
ng

cl
b 

26
5 

42
0 

Zn
(IY

o)
l(C

r0
4)

~~
41

~1
10

 
go

lb
 

19
0 

47
0 

Zn
(D

ip
)l(

C
rO

&
*4

H
10

 
ge

lb
 

25
0 

42
0 

Zn
(P

hc
n)

C
rO

~ 
B

ol
b 

25
0 

39
0 

C
d(

Py
r)

&
O

, 
or

an
gc

ng
ol

b 
11

0 
19

0 
24

,5
 

26
,7

 
26

5 
C

d(
ls

o)
JJ

rlO
, 

or
an

gc
ng

cl
b 

14
0 

23
5 

30
,5

 
31

,2
 

31
0 

C
d(

 D
ip

)$
rr

07
 

or
an

go
ny

ol
b 

17
5 

32
0 

C
d(

Ph
on

)&
ra

O
, 

om
ng

on
gc

lb
 

27
5 

34
5 

26
,1

5 
27

,0
 

42
5 

C
d(

lIi
p)

(C
r0

)la
2H

z0
 

B
ul

b 
19

0 
35

5 
C

d(
Ph

on
)&

rO
&

 
5H

10
 

gc
lb

 
15

5 
42

3 
M

n(
ls

o)
&

O
, 

rb
lli

ch
 b

rw
n 

12
0 

21
5 

49
,2

 
47

,ll
 

31
0 

M
n(

D
ip

)&
rlO

, 
rW

ch
 

br
uu

tr
 

23
5 

32
0 

M
n(

Ph
on

)$
ra

O
7 

r(
lll

ic
h 

br
uu

n 
25

5 
34

5 
2t

1,
55

 
27

,l 
43

0 
M

n(
D

ip
),(

C
rO

J~
*4

H
~O

 
br

nu
n 

18
5 

36
5 

M
n(

Ph
an

)#
r0

4)
1 

br
nu

n 
24

5 
35

0 

53
,o

 
57

,s
 

55
,7

 
59

,7
 

56
,2

 
57

,3
 

41
,o

 
40

,o
 

56
,4

 
55

,7
 

5(
1,

0 
48

,4
 

49
,0

 
4H

,7
 

61
,l 

61
,7

 
4H

,8
 

45
,B

 
52

,3
 

53
,O

 
29

,l 
31

,4
 

45
,3

 
44

,5
 

63
,H

 
65

,5
 

53
,6

 
53

,5
 

S7
,l 

57
,8

 
46

,5
 

43
,7

 
5%

,2
 

60
,7

 

30
0 

24
0,

36
0 

41
0 

37
0 

bc
i 3

25
°C

 
8,

l 
6,

6 
35

5 
39

5 
36

0 
bc

i 2
50

°C
 

5,
33

 
$0

 
19

5,
28

5 
33

5 
33

0 
33

0 
33

0 
37

5 
32

5 
31

5 
35

0 
bo

l 
t?

,2
4 

8,
l 

31
5,

33
0 

32
5 



69 

ERGEBNISSE 

I_ Zzhkkomplexe 

Ihre Farben, FormeI und die wichtigsten Zersetzungsdaten wurden in der 
Tabelle I zusammengestellt, nach diesen sind die Zinkkomplexe bis zu lOO”C, 
eventueh such iiber 100°C stabil, bzw. zersetzen sich im allgemeinen in zwei Phasen. 
Auch dieser Dichromat-Isochinolin-Komplex enthslt ein dem Kristalbvasser 
ghnhches TsochinolinmoIekiii in seinem Kristallgitter. Die DTA Kurven sind ein- 
spitz& such bei den Chromatkomplexen, welche aber doch nicht nadeIfi5rmig sind, 
wie bei den Bichromatkompiexen. 

Die Endprodukte waren die ~Metallsalze des entsprechenden Anions, in meisten 
Falen enthielt man aber weitere Zersetzungsprodukte, wie z.B. 

Zn(E’yridin)4CrzOi ---, ZnCr,O, + ZnCr,O, 

Zn(Isochinolin),(CrO,)~ + ZnCr0,+(CrOJ2- --, ZnCrO,-!- I j?Cr,O,. 

Dem Pyridinkomplex 5hnlich zersetzte sich such der o-Phenantrohnkomplex. Die 
Dipyridylkomplexe explodierten bei 325 bzw. 320°C. 

Die NiederschEge entstanden pl&Jich nur van konzentrierteren Liisungen, 
sonst nach Engerem Stehen. Das Pyridin-Chromat-Komplex war nicht erhaltbar, 
statt d&es entstand das Zinkchromat_ Die PhenantrolinkompIexe gangen - wie 
schon andere untersichten - w-end ihrer Aufheizung in den Dipyridylkomplex 
iiber. 

2. Cadmiumkompiexe 
Dem Zinkkomplex Hhnhch existiert such das Cadmium-Pyridin-Chromat- 

Komplex nicht, sogar erhieit man das Cadmiumchromat such im Falle des erwarteten 
Isochinohnkomplexes. Der Isochinolin-Bichromat-Komplex enthielt statt KristalI- 
wasser im Kristallgitter kein Isochinolinmolekiil. Die Zersetzungen waren &nlich, 
wie bei Zinkkomplexen : 

Cd(Pyridin),Crz07 + CdCrzO, + CdCrO,+ 1!2Cr,03 - 

Anhlicherweise zersetzen sich der Isochinolin- und Dipyridylkomplex. 

Cd(Phenantrolin)&rz07 --, CdCr207 

Cd@ipyridyi),(CrO& -+ CdCrO, + I /2Cr,03, ebenso der Phenantrolin- 
komplex. 

Die Zersetzungsdaten, Formel, und die Farben wurden in der Tabelle 1 zusammen- 
gestelh. Im Gegenteil, wie bei den Zinkkompfexen, war die F+mg der Cadmium- 
komplexe quantitativ, bzw. ihre Zersetzung zweiphasisch. 

3. Mangankomplexe 
I&se Komplexe wurden in kleinerer ZahI hergestelh, als die entsprechenden 
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der schon erw5hnten Metalie, so wurden der Pyridin-Bichromatkompiex, der 
ChromatkompIex des Pyridins und Isochinolins nicht erhalten. Auch ihre Farben 
waren abweichend, das Manganion beeinflusste diese und so entstmden ihre braunen, 
r6tlichbraunen Farben. &mlich dem Cadmium-Isochinohn-Komplex fehlte such 
hier von der Isochinohnverbindung das BasenmoIekiil statt des Kristallwassers im 
Kristahgitter. Die Zersetzungen hefen mit den entsprechenden Cadmiumkomplexen 
identisch ab_ 

Die Niederschl~ge konnte man teilweise pl&zhch, teilweise nur nach einem 
stehen erhalten, quantitativ nur dann, wenn die I5sungen konzentrierter waren. Die 
Zersetznngen waren teilweise einphasisch, teilweise zweiphasisch, die entsprechenden 
Daten findet man in der Tabelle 1. 

4. Quecksiiberkomplexe 
a_ R4ercurikompiexe (Bichromate) 
Die Formel des Pyridin-Bichromat-Komplexes entsprach nicht der litera- 

r&hen’, da man bei der Zersetzung der dort publizierten, der Formel (Hg-(Pyridin)L- 
Cr,O,) entsprechenden Verbindung bis zu CrzOX (such die Quecksilberionen werden 
verdampft) einen 73,5 %-igen Verlust erhahen wtide, wir erhielten dagegen 84,O O/O, 

weswegen die in der TabelIe 2 existierende Formel annehmbar ist. Wihrend der 
Zersetzung wurden die beiden Metallionen nach den Liganden entfemt. Endlich 
bheb - wie such bei den anderen Quecksilberkomplexen - das Chrom(III)-oxyd 
ZUl-iiCk 

Bei den anderen Komplexen wurden die Ionen und die Liganden gemischt 
abgespahet. Statt des Isochinolinkomplexes schien uns dans Isochinolin-Chromat- 
Komplex zu erhalten. Mit dem Pyridin als Ligandum konnte man nur den Chromat- 
komplex herstellen. 

6. il-fercurokomplexe (Chromate) 

Der Isochinohnkomplex war kristallwasserhaltend xnd enthielt nur ein Chro- 
mation, die anderen aber zwei. Das Endprodukt war in jedem Falle Cr,03 _ 

Beide Komplexreihe schienen bis zu 100°C unvetindert zu bleiben, dies kann 
man bei der Trockmmg analytisch venverten: die Komplexe sind bis zu dieser 
Temperatur trockenbar. Auf jede Zersetzung ist je eine exotherme Spitze charak- 
teristisch, welche eventueh doppelt gebiidet werden kann, sogar mit einem Inflexions- 
put&t_ Die Zersetzungen waren mehrphasisch, da bier nicht nur die Liganden, 
sondern such die Quecksilberionen entfemt werden. Die Zersetzungsdaten enthiilt 
die Tabelie 2. 

5. Uranylkompiexe 
Mit dem Bichromation konnte man den Pyridin-, Isochinohn-, Dipyridy:- und 

den Phenantrohn-KompIex herstehen, mit dem Chromation mu die zwei Ietzten. 
Von den Bichromatkomplexen war die Zersetzung des Pyridin-, Dipyridyl- uud 
Phenanthrolin-Komplex zweiphasisch, bei dem Isochinolinkomplex einphasisch. Die 
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Endreaktionen waren von den bisherigen abweichend: 

2(Cr,0,)2- --+ 2(Cr0,)2--+Cr,0,+30 

2uo~+2(cr0,)2- --+ 2u0,+Cr203+30- 

Beim Phenantrolinkomplex konnte man die zweite Sauerstoffabspaltung nicht 

beobachten. 

Von den Chromatkomplexen war die Dipyridylverbindung kristallwasser- 

haltend und beide wurden mit einem Ligandum erhalten. Der Dipyridylkomplex 

blieb zwischen 140 und 2OO”C, dann zwischen 410 und 520°C gewichtskonstaut, und 

der Phena.ntrohnkomplex zwischen 450 und 560°C. Die Grenzen kGnnen analytisch 

verwendet werden. Die Tabehe 3A steht uns die Zersetzungsdaten dar. 

6. Thoriumkomplexe 
Man kormte nur die Bichromatkomplexe herstehen, von diesen den Isochinolin-, 

Dipyridyl- und den Phenantrohn-Komplex. Der erste was kristallwasserhaltend, der 

Ligandengehalt war die Hate, aLs erwartet. GewichtstabiiitZt war bis zu 175°C 

beobachtbar. Die Zzrsetzungen waren einphasisch, siehe TabelIe 3B, die FZungen 

pliitzlich erhaltbar und quantitativ. 

7. Lurdankomplexe 
Den Thoriumkomplexen %nlich konnte man nur die Bichromatkomplexe 

herstehen und nur mit den Dipytidyl-, bzw. Phenantrolinliganden. Sie waren bis zu 

160, bzw_ 200°C stabil. Der letzte enthat zwei Liganden, der erstere nur ein, die 
Zersetzungen waren dementsprechend ein-, bzw. zweiphasisch- Statt der anderen 

Komplexen erhielt man das Lanthanchromat (Tabehe 38). 

8. Eisenkomplexe 

Mit dem Isochinolin und Phenantrolin als Ligandum konnte man die Bi- 

chromate, mit dem ersten such den Chromatkomplex herstellen. Der erste zersetzt 

sich einphasisch, die anderen zweiphasisch, alle mit Explosion zwischen 260 und 

275°C. 

ENDRESULTAT 

Es ist armehmbar, dass such die dem Lanthan iihnhchen Metahe solche 

Komplexe zu bilden neigen. Analytisch k%men such solche Fae verwendet werden, 

wobei die verschiedenen Met&e nicht mit alien Basen Komplex bilden. 
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