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ABSTRACT

The azomethines (oximes, semi-, thiosemicarbazones, Schiff-bases) were studied, generally, with vari-
ous spectroscopic, magnetic and X-ray methods. The thermal behavior of these compounds was the subject of
investigations only in few cases (decomposition, melting points, temperature range of the thermal stability).
This article is a part of the thermal analytical studies of the authors (TG, DTA, DTG) and mass spectra, upon
various types of free azomethines and their Ni, Pd and Cu derivatives: comparative measurements upon the
thermal stability, the kinetics and mechanism of the thermal decomposition, determination of the byproducts.

IRODALMI ATTEKINTES

Amint ismeretes, az azometinek olyan vegyliletek, melyek molekulajaban legalabb egy >C=N-csoport,
s tobbnyire egy vagy tobb mas funkcios csoport talalhatd. Ide sorolhatjuk az oximokat, hidrazonokat,
azinokat, szemi- és tioszemikarbazonokat, Schiff-bazisokat, s6t még a makrociklusos vegyiileteket és a
ftalocianineket is.

E vegyiiletek kémidja sokat fejlédott az elmilt évtizedek soran. Uj szintézis-médok kidolgozasa, vala-
mint kiilénb6zd technikai, ipari, analitikai kémiai alkalmazasok terén. E vegyiiletek tisztitasara a klasszikus
atkristalyositas, ritkan szublimacids, extrakcios, valamint kromatografias modszereket alkalmaznak.

Fizikai-kémiai jellemzésiikre foleg kiilonb6z6 spektroszkdpiai (lathato-, ultraibolya, elektronszinképek,
kozepes és tavoli infravords-, ijabban Raman spektroszkopiai és kiilonboz6 atmenetifémek NMR mérései)
modszereket alkalmaztak, egyes esetekben ESR (elektronspin-rezonancia) és Mossbauer-spektrumokkal (*'Fe,
9Sn) is vizsgaltak egyes szerkezeti problémakat, valamint a kémiai kotések jellegének és viszonylagos erds-
ségének megallapitasat.

E vegyiiletek termikus viselkedésének vizsgalatara ritkabb esetekben keriilt sor (bomlas, olvadaspont,
szublimacios ho, a héallandosag homérséklet-intervallumanak megallapitasa, foleg termogravimetrias és gra-
vimetrias mérések alapjan).

Erdekesség kedvéért megjegyezziik, hogy egyes porfirinek és ftalocianinok nehézfém szarmazékainak
termikus stabilitdsa, szerves vegyiiletekrol 1évén sz6, hihetetleniil magas. Pl. Zirkénium- és Hafnium-
szarmazékaik 500 — 600°C koriil szublimalnak és 650 — 700°C-on bomlanak, ami TG-mérésekkel jol igazol-
hato.

A szerves kémiaban elég nagyszami olyan szilard halmazallapotban végbemend folyamat van (dehidra-
tacio, kisebb molekulak lehasadasa sztdchiometriai aranyban, pl. dekarboxilalas, amin-veszteség), amik jol
tanulmanyozhatok klasszikus termoanalitikai modszerekkel.

A tomegveszteség nélkiil lejatszodo izomer atalakulasnak vizsgalatara a DTA-mérések a legalkalma-
sabbak, a szerves kémian kiviil a koordinacios kémiaban is (cisz-transz atalakulasok).

A termikus reakciok f6bb tipusai a kdvetkezok: oxidacio, redukeio, addicio, kondenzacid, szubsztitlicio,
izomerizacid és mas tipusu atrendezédések (1. abra).
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1. abra
A termikus reakciok fobb tipusai

Az eliminacios reakciok soran a kérdéses molekula darabokra hasad, és kiillonb6z6 bomlastermékek ta-
voznak el. Néhany esetben a bomlastermékek keletkezése sztochiometriai egyenlettel is leirhatd. Az eliminacios
reakciok fajtai kozott megemlitettiik az olyan bomlasi reakciokat, mint a dekarboxilezés, dehidrogénezés, a dia-
sav vegyliletek szétesése, a savanhidridek keletkezése. Ezek soran kisebb molekulak: H,O, CO, CO,, N, H, NH;
molekulak hasadnak le. E folyamatok TG-mérések titjan gyakran elég jol kovethetok.

Az irodalomban megjelent néhany szdmitasi médszer e bomlési folyamatok kinetikai tanulmanyozasa-
ra, a latszolagos kinetikai paraméterek (aktivalasi energia, reakcio rendiiség, stb.) meghatarozasara.

Az oldatban lejatszodod folyamatok kinetikajat olyan egyenletek irjak le, mely az egyes reakcio-
komponensek koncentracidja és a reakciosebesség kozotti 6sszefiiggést adja meg.

A szilard halmazallapotban lejatszodo folyamatok nagyon sokrétiick, és a kinetikai paramétereket na-
gyon sok tényezo befolyasolja. Itt nem is beszélhetiink koncentraciorol, hanem csak atalakulasi fokrol (o). Ezt
a TG-gorbék alapjan szamithatjuk ki.

Az atalakulasi fok (o) a kdvetkezo egyenlettel szamithato ki:

o =(Wor — W)/(Wo1 — W)

Ha ailland(') fiitési sebességgel dolgozunk a legegyszerﬁbb esetben pl kélcium oxalét monohidrét de—
adja a homerseklet fiiggvényében. Ez a fentl egyenletnek felel meg, mely megfelel a vizmentes CaCrO, tome-
gének. Wy, a bemért proba, W; és W; a kiilonboz6 hdmérsékleten bemért saluokat jelent. Ezen az egyenleten
alapszik jonéhany kinetikai szdmitasi modszer (Horrowitz-Metzsger, Coates és Redfern, Zsako eljarasa).

A bomlasi mechanizmus megallapitasa céljabol egyre tobb megjelent dolgozatban szerepelnek a
termoanalitikai mérések mellett a kiilonb6z6 tdmegspektrometriai adatok, melyek a bomlas soran keletkez6
toredékionokra, valamint a molekulatomegekre adnak felvilagositast, foleg az illékonyabb szerves- és komp-
lexvegyiiletek esetén.

32 Miiszaki Szemle e 39—40



KISERLETI RESZ

Megvizsgaltunk néhany sorozat szabad oxim, Schiff-bazis, szemi- €s tioszemi-karbazon, valamint ezek
3d — 4d-atmenetifém-komplexvegyiileteinek termikus viselkedését klasszikus termoanalitikai modszerekkel
(DTA, DTG) (2—4. abra), valamint tomegspektrumok alapjan (5. abra). Megallapitottuk, hogy a szabad
ligandumok stabilitasa kisebb, mint a fémkomplexeké. E jelenség oka az, hogy szilard halmazallapotban, a
kristalyracsban O—H, N-H intermolekularis hidrogénhidak is eléfordulnak a szabad ligandumokban, ami
csokkenti a hoallandosagot. A fémkomplexek esetén e hidrogénhidak hidnyoznak.
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3. abra

Metil-etil-dioxim hobontasa

5. dbra
Ciklododekanon-tioszemikarbazon tomegspektuma

A TG gorbék alapjan meghataroztuk egy sor vegytilet latszolagos kinetikai paramétereit: reakciorend

(n), aktivalasi energia (E), Arrhenius-faktor, a Zsako-féle ,,monogramm modszer*-rel

(1 — 4 tablazat). Osz-

szehasonlitasként e kinetikai paramétereket tobb mas ismert modszerrel is kiszamitjuk. Ezek a szamitasok
folyamatban vannak.

Oximok — Termogravimetriai adatok kinetikai analizise 1. tablazat.
Sor - Vegyiilet Csiics-hémérsékletek
Szam gy C/min atm

1 Ciklododekan-monoxim 10 Ar 98,11 e; 136,54 ¢; 223,55 ¢
2 Benzil-dioxim 10 lev. 233,75 ;240,13 E
3 Furfuril-dioxim 10 lev. 82,88 e; 158,57 €; 238,17 E
. 46,7 e; 1319 ¢; 182,63 E;
4 TrioxH; 10 Ar 223.09 E
. . . . 126,65 e; 198.8 e; 233,39 ¢;
5 Bis-diacetil-monoxim-azin 10 N, 24648 E
. . . . 139,57 e; 198,6 €; 236,09 ¢;
6 Bis-diacetil-monoxim-azin 10 Ar 24415 E
7 Cs(NOH),-fenil-hidrazon 10 Ar 1289 E; 217,88 E
8 Bis-diacetil-monoxim-en 10 Ar 16521 ¢

e = endoterm; E = exoterm
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Oximok — Termogravimetriai adatok kinetikai analizise 2. tablazat.
Sor- . Q - H
szém Vegyiilet (atm) J1 (K") n E Ig Z
1 | Ciklododekan-monoxim | Ar | 19427657 | 11034483 | 0.8051573 | 12,875 | —0.637
2 | Benzil-dioxim lev. | 71493581 | 63492063 | 12465922 | 38304 | 1,571
3 | Furfuril-dioxim lev. | 1216,7995 | 5,8394161 | 0,1268699 | 19.49 | —-1,565
4 | TrioxH, Ar | 7048792 | 5,7142857 | 0,7289345 | 38304 | 0,878
s | Bis-diacetil-monoxim- N 3503211 | 10,666667 | 03602623 | 6+-7 | 3+—4
azin 2| 521,03758 | 4,6715328 | 0,5538583 | 53,45 2,041
s | Bis-diacetil-monoxim- A | 17854125 | 10096154 | 07961306 | 13,084 | 0,966
azin 692,27053 | 5,0122249 | 00578682 | 37,9 0,117
7 | CeNOH),-fenil- Ar | 18664683 | 6504065 | —03285683 | 11.06 | —2.817
hidrazon
8 Ef‘d‘a"etﬂ'mono’“m' Ar | 17393142 | 9,0140845 | 0,5660589 14 1,497
ROVIDITESEK:

Triox.H; — ciklohexan-1,2,3-trion-trioxim
Cs(NOH), — ciklohexan-dioxim
en — etilén-diamin

lg Z — preexponencialis factor
SC — szemikarbazon
TSC — tioszemikarbazon

Aliciklusos szemi- és tioszemikarbazonok termoanalitikai vizsgadlata 3. tablazat
S({r- Vegyiilet - Q Csucs-homérsékletek
szam C /min atm
1 Ciklopentanon-SC 10 Ar 214,78 e; 272,68¢e
2 Cikloheptanon-SC 10 Ar 116,3 ¢; 166,74 ¢; 215,35 ¢, 236,53 ¢; 325 E
3 Cikloheptanon-TSC 10 Ar 120,91 e; 166 ¢; 217,84 ¢; 235,21 ¢; 329,11 E
4 Ciklooktanon-SC 10 N, 174,77 e; 215,95 e; 240 ¢; 323,33 E
5 Cikloduodekanon-SC 10 Ar 221,7 e; 302,67 e; 333,45 E
6 Ciklohexanon-TSC 10 N, 154,96 ¢; 193,33 E; 2629 E
7 Cikloheptanon-TSC 10 Ar 129,36 ¢; 175,62 ¢; 211,53 € 216,34 E; 310,58 ¢
8 Ciklooktanon-TSC 10 Ar 182,22 ¢; 196,61 E
9 Cikloduodekanon-TSC 10 Ar 18491 ¢;29733 ¢
10 | Benzil-aceton-TSC 10 Ar 99,92 ¢; 185,61 ¢; 230,1 E
Aliciklusos szemi- és tioszemikarbazonok termoanalitikai vizsgadlata 4. tablazat
SSZ‘;n Vegyiilet (a?m) jir® (El) n E Ig Z
1 Ciklopentanon-SC Ar 487,87797 | 5,08492 0,633 57,67 2,537
. 900,65202 | 5,52486 0,153
2 Cikloheptanon-SC Ar 53820607 | 4.03226 1,033 28,124 -0,643
3 Cikloheptanon-TSC Ar 456,00035 | 3,97361 0,895 55+60 0~+1
4 Ciklooktanon-SC N, 471,63461 4 0,991 50+ 55 0~+1
5 Cikloduodekanon-SC Ar 384,83415 | 2,98851 1,360 - -
6 Ciklohexanon-TSC N, 1610,8691 | 5,88235 0,703 13 -2,775
7 Cikloheptanon-TSC Ar 1428,5889 | 6,75325 0,309 1,194 —-1,933
8 Ciklooktanon-TSC Ar 760,17991 | 7,27273 1,292 36,388 2,067
9 Cikloduodekanon-TSC Ar 1549,0479 | 5,71428 0,736 13,705 1,633
10 Benzil-aceton-TSC Ar 1041,2084 | 6,93333 0,657 24,454 -0,577
IRODALOM

Zsako J., Szilagyi 1., Simay A., Varhelyi Cs., Kerekes K., Kinetic analysis of TG data, Part. 36, J. Thermal Anal.
and Calorimetry, 2002, 69, 125 — 132

Zsak6 J., J. Thermal Anal., 1996, 47, 1679 — 1688; 1998, 54, 921 — 927

Keattch C. J., An Introduction to Thermogravimetry, Heyden & Son, Ltd, London 1969, 21 — 50

Horowitz H. H., Metzger G., Analyt. Chem., 1963, 35, 1464 — 1469

Doyle C. D., J. Appl. Polymer Sci., 1961, 5, 285 — 288; 1962, 6, 639

Coats H. V., Redfern J. P., Nature, 1964, 201, 68

(2]
(3]
(4]

[6]

34 Miiszaki Szemle e 39—40



