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NIKELNATE KOMPLEXY S TIOMOCOVINOU (I)

TIBOR SRAMKO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej
v Bratislave

Doteraz pozndme len maly poéet nikelnatych komplexnych zlidenin s tio-
mocovinou (skratene tu) ako ligandom. Zltéeninu zloZenia Ni,Cl,tu, ako prvi
opisali A. Rosenheim a V.J. Meyer [1]. Pripravili aj zldéeniny zloZenia
Ni(NO,),tu; a Ni(NCS),tu,. M. Nardelli a spolupracovnici [2] pripravili rad
zltdenin typu Me''Clytu,, kde Me'! = Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Hg a Pb. Struk-
tiru zliceniny [NiClytu,] [3] a [Ni(NCS),tu,] [4] opisali M. Nardelli a spolu-
pracovnici.

Komplexné zliceniny s tiomocovinou si zndme aj pri ostatnych prvkoch
VIII. skupiny periodickej sustavy [6—10]. NajéastejSie sa opisuju odpoveda-
juce chloridy.

Maximalny podet koordinujicich molekidl tiomocoviny v doteraz znamych
zlidenindch prislusnych prvkov je uvedeny v prehlade:

Fell 4 Coll 4 Nill 4
Rulll 2 RhII ¢ PdIlr 4
OslV 6 Il 6 PtiI 4

Prvky VIII. skupiny periodickej sdstavy tvoria s tiomodovinou stale
komplexné zliéeniny len v niZzSom oxyda¢énom stave. Napriklad pokusy
o pripravu zligeniny Ir'V s tiomoéovinou boli v désledku redukcie Ir'V—Ir!!!
netspesné [9].

PretoZe vidSina komplexnych zlidenin Pt a Pd! m4 maximalne koordino-
vané ¢islo 4, mozno odakavat, Ze aj zlideniny s tiomodovinou budd mat
koordinaéné ¢&islo 4.

Pre komplexné zliéeniny Zeleza, kobaltu a niklu s oxydaénym &islom II
koordinaéné ¢islo 4 uZ nie je typické, ale prevldda koordinaéné ¢&islo 6.

D4 sa ocakavat, Ze volbou vhodného rozpustadla a koncentréacie reagujicich
latok sa vytvoria podmienky aj pre pripravu hexakoordinovanych Zeleznatych,
kobaltnatych a nikelnatych komplexov s tiomodovinou.

Cielom tejto prace bolo predovSetkym zistit podmienky pre pripravu
komplexnych zliéenin typu NiX,tus (X — jednomocny aniénovy ligand)
a pripravit niektoré nové komplexné zlideniny nikelnaté s tiomodovinou ako
ligandom.

Experimentalna ast
Pouzité chemikdlie

Ni(NOy), . 6 H,O pss., NiSO, . 7 H,O p. a., CS(NH,), pss., NaJ pss., CO(CH;), purum.

Pouzity LiBr . 2 H,0 sa pripravil z Li,CO; pss. a HBr p. a. NiBr, sa pripravil dehydra-
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tdciou NiBr,.6 H,O pri 140 °C [11]. NiBr,.6 H,0 sa pripravil z Ni,(OH),CO, pss.
a HBr p. a. Ni(ClO,). . 5 H,0 sa pripravil z Ni,(OH),CO, pss. a HCIO, p. a. VSetky
pouzité chemikélie boli és. vyroby.

Analytické metédy stanovenia pripravenych zludenin a roztokov

Obsah niklu sa stanovil komplexometrickou titrdciou [12].

Bromidy sa stanovili potenciometricky po predchidzajicom alkalickom oxydaénom
taveni zli¢eniny so zmesou KNO,—Na,CO, (1:2) [13], resp. so zmesou NaOH
a Na,CO;—Na,0, (1:1) [14].

Tiomodovina sa stanovila jodometrickou titrdciou [15].

Celkovy dusik sa stanovil Dumasovou metédou [16].

Priprava zludenin

Priprava Ni(NO;),tug (I)

Postup 1:

V 100 ml acet6nu sa rozpustilo 10 g Ni(NO,), . 6 H,O a 15,71 g tiomoéoviny (moldrny
pomer Ni:tu = 1:6). Ku koncu rozpustania tiomoéoviny sa vyluduje jemne kryStalickd
zrazenina (la).

Druhy podiel sa ziskal kryStalizdciou z filtrdtu (Ib), ktory sa zahustoval nad bezvodym
CaCl, v exsikdtore.

Obidva produkty sa premyli aceténom a susili sa v suSiarni pri 80 °C.

Postup 2:
V 10ml H,0 sa rozpustilo 10 g Ni(NO,),. 6 H,0. Pridalo sa 5,03 g tiomodoviny
(molérny pomer Ni:tu = 1:1,92), ktord sa rozpustala len postupne za sucéasného vy-

luc¢ovania zrazeniny (Ic). Po jednej hodine mieSania sa zrazenina odsala.

Druhy podiel sa ziskal krystalizdciou z filtrdtu (Id). Roztok sa zahustoval pozvolnym
odparovanim pri laboratérnej teplote.

Obidva produkty sa premyli 969 etylalkoholom a susili sa v suSiarni pri 80 °C.

Analyza
vypoéitané pre Ni(NO,),tu, tu= 171,429 Ni=9,189% N = 30,66 9
zistené (Ia) tu= 71,009, Ni= 9,169
zistené (Ib) tu="71,409% Ni=19209% N =30,129
zistené (Ic) tu = 72,06 9%, Ni = 8,889,
zistené (Id) tu = 70,50 9% Ni= 9,18 %

Pomer zloziek v zluéenine tu Ni N
teoreticky 6 1 14
zisteny (Ia) 5,97 1
zisteny (Ib) 5,99 1 13,72
zisteny (Ic) 6,26 1
zisteny (Id) 5,92 1

Priprava Ni(ClO,),tus (I7)
Postup:

V 10ml H,0 sa rozpustilo 10 g Ni(ClO,),. 5 H,0. Pridalo sa 4,9 g tiomodoviny
(moldérny pomer Ni:tu = 1:2), ktord sa rozpustala len postupne za stiéasného vyluco-
vania zrazeniny (IIa). Roztok so zrazeninou sa zahrial, zrazenina sa pritom rozpustila
a roztok sa filtroval. Zrazenina vyltidend ochladenim za ustaviéného mieSania sa premyla
969% etylalkoholom a suSila sa v su$iarni pri 80 °C.
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Druhy podiel sa ziskal kryStalizdciou z filtratu (IIb). Roztok sa koncentroval volnym
odparovanim na vzduchu. Po premyti 969, etylalkoholom sa susil v exsikdtore nad
bezvodym CaCl,.

Analyza
vypoéitané pre Ni(ClO,),tus tu = 63,94 9% Ni = 8,229 N = 23,67 %,
zistené (Ila) tu=265949% Ni=17459% N = 23,619
zistené (I1b) tu = 64,58 % Ni = 8,00 %

Pomer zlozick v zltdenine tu Ni N
teoreticky 6 1 12
zisteny (IIa) 6,82 1 13,28
zisteny (IIb) 6,23 1

Priprava NiBr,tu, (I1I)

Postup:

V 50 ml aceténu sa rozpustilo 5 g Ni(NO,;), . 6 H,O a 7,4 g LiBr . 2 H,0. Za stdleho
miesania sa do roztoku pridalo 7,86 g tiomocoviny. Asi po 5 mindtach sa zadala vylucovat
zrazenina. Po opdtovnom pridani 3,96 g tiomocoviny sa vylucil dalsi podiel zrazeniny
(moldrny pomer Ni:tu:Br = 1:9:3,5). Zrazenina sa po premyti aceténom susila
v susiarni pri 80 °C.

Analyza
vypoéitané pre NiBr,tu, tu = 67,84 9, Ni= 8,609, Br = 23,679
zistené (I1I) tu=67,599% Ni=8,589, Br=22449
Pomer zloziek v zla¢enine  tu Ni Br
teoreticky 6 1 2
zisteny (I11) 6,07 1 1,92
Priprava NiBrNOtug (IV)
Postup:

V 100 ml aceténu sa rozpustilo 5 g Ni(NO,), 6 H,O a 2,12 g LiBr 2 H,0. Za sté-
leho miesania sa do roztoku pridalp este 7,86 g tiomocoviny (moldrny pomer Ni:tu:
:Br:NO,; = 1:6:1:2). Postupne sa vyladilo trocha zrazeniny, ktord sa oddelila filtrdciou.
Filtrat sa zahustoval v exsikdtore nad bezvodym CaCl,. Krystaly (IV) sa premyli
aceténom a susili sa v susiarni pri 80 °C.

Analyza
vypo¢itané pre NiBrNOjtu;, tu = 69,489, Ni = 8,939 Br = 12,16 %
zistené (IT7) tu=68,909% Ni=28,879% Br=1L71%
Pomer zloziek v zlG¢enine  tu Ni Br
teoreticky 6 1 1
zisteny (IV) 5,99 1 0,97

Priprava NiBrNOstu, (V)
Postup 1:
Do 100 ml ~0,3 u roztoku dusi¢nanu nikelnatého v acet6ne sa pridal bromid litny
v podobe ~0,5 m aceténového roztoku a 9,17 g tiomocoviny (moldrny pomer Ni:tu:
:Br:NO, ='1:4:2:2). Roztok sa koncentroval v exsikdtore nad bezvodym CaCl,.
Spodiatku vykryStalovali vo velmi malom mnoZstve Zlté, pekne vyvinuté krystédly



274 Tibor Sramko

ortorombickej symetrie. Pri druhej krystalizdcii sa v podobe jemného prasku vyladila
dervenohnedd latka (Va), ktord sa premyla aceténom a susila sa nad bezvodym CaCl,.

Postup 2:

V 100 ml aceténu sa rozpustilo 2,91 g Ni(NO,), . 6 H,0, 2,19 g NiBr, a 6,09 g tio-
modcoviny (moldrny pomer Ni:tu:Br:NO; = 1:4:1:1). Roztok sa koncentroval ako
pri postupe 1. Latka (Vb) sa premyla aceténom a susila sa nad bezvodym CaCl,.

Analyza
vypocitané pre NiBrNOgtu, tu = 60,289 Ni= 11,629, Br = 15,82 9%
zistené (Va) tu = 59,55 9% Ni= 11,689 Br = 15,66 9%
zistené (Vb) tu = 58,989, Ni=11749% Br = 15829
vypoéitané pre NiBrNOjtu, C=19,51% S8 =25349 N =24,97% H = 3,209%
zistené (1a) C=09919% S=25339% N=25509% H=23349%

N = 25,07 %

Pomer zloziek v zli¢enine  tu Ni Br N
teoreticky 4 1 1 9
zisteny (Va) 3,94 1 0,98 9,00
zisteny (17b) 3,88 1 0,99

Priprava NiBr,tug (VI)

Postup:

5 g NiBr, sa za ustaviéného miesania rozpustalo v 50 ml aceténu. Do suspenzie NiBr,
v acetdne sa pridalo 10,46 g tiomodoviny (moldrny pomer Ni:tu = 1:6). Po ca jedno-
hodinovom mie$ani sa zrazenina odsala a premyla aceténom. Zrazenina nebola homo-
génna. Miestami bolo vidiet krystaly nerozpustnej tiomodoviny. Za tc¢elom preéistenia sa
zrazenina suspendovala v teplom aceténe. Produkt (VI) sa po premyti aceténom susil
v exsikatore nad bezvodym CaCl,.

Analyza
vypoditané pre NiBr,tug tu = 63,52 9% Ni=9,809% Br = 26,689
zistené (V1) tu = 62,439, Ni=9,879% Br = 26,259
Pomer zloziek v zlidenine  tu Ni Br
teoreticky 5 1 2
zisteny (V1) 4,88 1 1,94
Priprava Ni,Br tu, (VII)
Postup:

V 50 ml acetonu sa rozpustilo 6,96 g tiomodoviny. Po pridani 5 g NiBr, sa po ca jednc-
hodinovom mieSani vylu¢end zrazenina odsala (moldrny pomer Ni:tu = 1:4). Vylicend
zrazenina mala zelent farbu. Po suSeni nad bezvodym CaCl, v exsikdtore sa farba latky
zmenila na svetlohnedd. Analyza ldtky suSenej nad bezvodym CaCl, (VIIa) a pri 80 °C
v susiarni je prakticky zhodnd (VI1Ib).

Analyjza
vypoéitané pre Ni,Br,tu, tu = 54,97 9% Ni= 12,109, Br = 32,93%
zistené (VI1la) tu = 54,72 9, Ni = 11,86 9,
zistené (VIIb) tu= 54,789 Ni= 11,849 Br 33,209%
Pomer zloziek v zltiéenine  tu Ni Br
teoreticky 7 2 4

zisteny 7,13 2 4,12
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Diskusia

Podmienky pripravy NiX,tus (kde X = NO; a ClO,) z vodného roztoku
poukazuji jednak na nevyhnutnost dostatoéne vysokej koncentricie reagu-
jucich zloZiek, jednak na délezitost vhodného vzajomného pomeru reagujtcich
zloziek. Tento pomer, ako sa ukazuje, nesmie vo vodnom prostredi prekrodit
molarny pomer tu:Ni = 2:1. Pri vy$Som pomere tiomodoviny vyluduje sa
z roztoku pri prvej kryStalizdcii sGéasne znaénd &ast tiomodoviny. Udaja
A. Rosenheima a V J. Meyera [1] o priprave komplexu Ni(NOj),tu, sa
nasimi pokusmi nepotvrdili. Obdobne vedeny pokus poukazuje skér na le’l—;
¢eninu Ni(NO,),tu,. Ziskana jemne kryStalicka latka vsak nie je homogénna,.g

Moznost pripravy komplexnych zli¢enin typu NiX,tus z vodného roztoku
poukazuje na znadént pevnost vizby Ni—SC(NH,),. Skutodnost, Ze sa z vod;&
ného roztoku dusiénanu nikelnatého, resp. chloristanu nikelnatého s tiomodo-
vinou v molarnom pomere 1:2 vyluéuje zlidenina typu NiX,tu,, sveddf
o najmensej rozpustnosti uvedenych latok (I a II) v danom systéme. Obidve
latky sa pri rozpustani v éistej vode hydrolyzujd, a preto nie je mozné udat-
ich rozpustnost vo vode.

Priprava Ni(NO,),tus v aceténovom prostredi vedie k podstatne lepsim
vysledkom.

Ostatné latky zloZenia NiBrytug, NiBrNOstus, NiBrNOstu,, NiBr,tu,
a Ni,Br,tu, sa pripravili z aceténového roztoku. Treba zdoéraznit, Ze reakéné
podmienky, ako je koncentracia, pomer zloZiek a teplota, majua pri ich syntéze
mimoriadne délezitu tilohu.

Z teoretického aspektu st velmi zaujimavé zlifeniny typu NiA X9, resp.
NiA,XY?, kde A je neutralna molekula a X, resp. Y jednomocny anién.
Podobné zlideniny niklu? opisali napriklad pre A = py a en/2, X, resp.
Y =Cl, Br, J, NO,, NC3 A.V Babajevova a Czan Sou-Gan [17, 18].
RieSenie struktury zlucenin typu NiA,X, M. A. Poraj-Ko8icom ukazalo,
ze nikel ma v tychto zli¢eninich koordinaéné ¢&islo 6 s negativnymi ligandmi
v polohe trans.

Doteraz uvazované negativne ligandy (CI~ Br—, J, NO,, NCS™) patria
medzi tzv. typické komplexotvorné ligandy. O iéne NO; ako ligande je
v literattre len malo udajov. V spojitosti s atémom niklu obdobné zldgeniny
neboli doteraz opisané. Struktiru zlideniny NiBrNOgtu, a dal$ich riei
J. Madar (predbezné vysledky v tlaci).

V diamagnetickej zli¢enine [Ni(diarzin),](ClO,), przdpokladd R.S. Ny-
holm [19] hybridizadciu D2SP3? s excitaciou dvoch elektrénov 3d atému niklun
do orbitu 5s. Ci v pripade zlidenin NiX,tu; (kde X = NO,, ClO,, Br) ide
o podobnt vézbu, méZe rozhodniit aZz meranie magnetickych momentov:
tychto zlddenin.
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Zlideniny zloZenia Ni,Br,tu; a NiBrytu;, obdobné zli¢eninidm Ni,Cl,tu,

a Ni(NOj),tu;, ktoré opisali A. Rosenheim a V J. Meyer [1], patria k malo
sa vyskytujicim typom zliéenin.

Tabulka 1

. o Farba, B. t.
Cmnagdenis Elpzenie krystalografické sustava °C
I Ni(NOjy),tug zelenkasté monoklinické krystaly 168
II Ni(ClO,),tug Zltozelené tetragondlne krystaly 173
11T NiBr,tug zelenozlty prasok 180
v NiBrNO,tug Zltozelené krystaly 171
|4 NiBrNO;tu, Gervenohnedé ortorombické krystdly 169

|24 NiBr,tug zlty prasok 170,5

VII Ni,Br,tu, svetlohnedy prasok 183,5

V tab. 1 je uvedena farba, kryStalografickd ststava a bod topenia litok
I—VII. Body topenia nie st korigované.

Dakujem doc. 0. Liskovi z Katedry organickej technologie SVST v Bratislave za stano-
vente dustka a inZ. K. Benczeovi, pracovnikovi Ustaru hygieny prdce a choréb z povolania
v Bratislave, za stanovenie bodu topenia.

Sthrn

Z vodného a aceténového prostredia sa pripravili nové nikelnaté komplexné
zludeniny s tiomodovinou ako ligandom zloZenia: Ni(NO,),tug, Ni(ClO,),tug,
NiBr,tug, NiBrNO,tugs, NiBrNO,tu,, NiBr,tu, a Ni,Br,tu,.

KOMIIJIERCHI [IBYNBA/JTEHTHOI'O HURE.IA
C TUOMOYEBMHOM (I)

THBEOP MPAMRO

Kageapa meopramuecioil xumun CiroBangoii Buiciieii TeXHuuecKoi MKOILE
B Dpatneiase

BriBojin!

I3 BOMHON H allCTOHOBOIL ¢pe;iil MPHIOTOBUIMCL HOBLIE KOMILICKCHLIC COCIMHCHHA [IBYX-
BAJICHTIOI0 HUKCIS ¢ THOMOUEBHHOIL (tu) kit siran;ioM coctaBa: Ni(NO;),tug, Ni(ClO,),tu,,
NiBr,tug, NiBrNO,tug, NiBrNO,tu,, NiBr,tu;, Ni,Br,tu,.

Mocrynnio B peaknmio 19. 12. 1960 r.
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NICKELKOMPLEXE MIT THIOHARNSTOFF (I)

TIBOR SRAMKO

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Aus wissrigem und aus Aceton-Medium wurden neue komplexe Nickelverbindungen
mit Thioharnstoff (Tu) als Liganden der Verbindung hergestellt, u. zw.: Ni(NO,),Tu,,
Ni(Cl0,),Tuq, NiBr,Tug, NiBrNO;Tu,, NiBrNO,Tu,, NiBr,Tu;, Ni,Br,Tu,.

In die Redaktion eingelangt den 19. 12. 1960
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