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Spektralnofotometrické skiimanie nitratonikelnatych
a bromonitratonikelnatych komplexov v aceténe

T. SRAMKO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technicksj. Bratislavea

V poslednych rokoch sa ziskali mnohé tdaje o koordinacii dusiénanovej
skupiny v komplexnych zlddenindch. Zistilo sa napriklad, Ze v tuhom bez-
vodom dusi¢nane mednatom ma jedna dusiénanova skupina funkeiu mostika
medzi dvoma atémami medi [1] a ze v molekule plynného Cu(NO;,), je jedna
dusiénanova skupina viazana cez atém dusika [2]. Vstup dusiénanovej skupiny
do mednatého komplexu v aceténovom prostredi skiumal J. Gazo [3—6].
Dokazal nielen vznik nitratomednatych komplexov, ale aj existenciu viac-
jadrovych komplexov s dusiénanovymi skupinami ako mostikmi.

Vstup dusiénanovej skupiny do nikelnatého komplexu sa predpoklads
v pracach [7—9]. K tomuto zaveru dospeli autori pri spektralnofotometrickom
skumani solvataénej rovnovahy v roztoku etylalkoholu, ked pri praci pouzili
dusiénan nikelnaty. Zlozenie komplexu sa neuvadza.

Heterogénne komplexy niklu typu Ni"X;Y, ;, kde X a Y si rozliéné
halogény (resp. halogén a dusiénanové skupina), nie si dosial v literatire
opisané.

Skumanie komplexov uvedeného typu, kde X = Br~ Y = NOg3, je zauji-
mavé z viacerych priéin.

Zaujem sa sustreduje na otazku, ¢i komplexy uvedeného typu vznikaji.
Vieme, ze pri koordinacii bromidového iénu ako liganda mézu vznikat tetraed-
rické komplexy Nill, kym ligandy, ktoré sa koordinuju cez kyslik, vytvaraji
spravidla oktaedrické komplexy. Rovnako zaujimavad je otdzka, v akom
pomere negativnych ligandov (Br~, NO; ) sa stabilizuje heterogénna koordi-
naéna sféra Ni'l. Tato otdzka patri do oblasti skiimania vzdjomného vplyvu
ligandov v komplexnych zlddeninach.

Experimentalna éast

Pri experimentoch sa ako vychodiskové chemikdlie pouZivali:

Ni(NO,), . 6H,O p. a., Ni(ClO,), . 6H,0 pripraveny zo zasaditého uhli¢itanu nikel-
natého (pss.) a kyseliny chloristej (p. a.), prekrystalizovany, suSeny pri 110 °C; LiNO,
(pss.) prekrysStalizovany v acetone, suseny pri 80 °C; LiBr pripraveny z uhliéitanu litneho
(pss.) a kyseliny bromovodikovej (p. a.), prekrystalizovany a dehydratovany pri teplote
450—500 °C v atmosfére dusika; acetén dSisteny pomocou KMnO,, predestilovany, su-
Seny prezihanym chloridom vépenatym (p.a.) & rektifikovany. Zdkal, ktory vznikol
pri rozpustani LiBr v aceténe, odstranil sa filtrdciou.

Koncentrécia jednotlivych zloZiek vo vychodiskovych aceténovych roztokoch sa sta-
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novila po odpareni aceténu (odsdvanim) a po rozpusteni zvyS8ku vo vode beZnymi ana-
lytickymi metédami: nikel komplexometrickou titrdciou, bromidy potenciomstrickou
titrdciou s AgNO,, Li+ ako Li,SO, vdZenim, NO; po predchddzajicej redukeii na NH,
titraciou.

Na meranie sa pouZil sovietsky registragny spektralny fotometer SF-10. Vistky roz-
toky sa merali pri teplote 20 + 2 °C ihned po ich priprave.

Sustava Ni(Cl0,), . 6H,0—LiNO,—(CH,),CO

Pokusy sa zamerali na skimanie vplyvu dusiénanu litneho na absorpeiu aceténového
roztoku chloristanu nikelnatého (obr. 1) a aceténového roztoku dusi¢nanu nikelnatého
a na vyskum izomoldrnych sérii metédou Ostromyslenského—Joba (obr. 2 az 4). Odma-
rali sa izomoldrne série roztokov Ni(ClO,), . 6H,0 a LiNO, o koncentrécii 0,01 m a 0,05 M.

Odmeralo sa absorpéné spektrum v spektrédlnej oblasti 400—750 mu, ktoré sa vyhod-
notilo pre jednotlivé vinové dizky. Vinovéd dizka sa volila predovietkym podla vyskytu
maxima absorpcie.
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Obr. 1. Zivislost extinkcie roztokov Obr. 2. Zdvislost extinkcie od zloZenia izo-
Ni(ClO,), . 6H,0—LiNOy—(CH,),CO od moldrnych roztokov sustavy

koncentracie LiNO, vyjadrend pomerom
Nill : NOgI.
Koncentrédcia Nill 0,002 M. Merané v ky-
vete o hrubke 5,013 cm.
Krivka I: A = 410 my; krivka 2: 1 = 400 my,;
krivka 3: A= 450 mp; krivka 4 1 =
= 690 my.

Ni(Cl0,), . 6H,0—LiNO,—(CH,),CO.
Merané v kyvete o hrubke 2,011 cm.
Spodné krivkauddva odchylky od aditivity.
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Obr. 3. Zavislost extinkcie od zloZenia izo-
molarnych roztokov sustavy
Ni(Cl0,), . 6H,0—LiNO,—(CH,),CO.
Merané v kyvete o hrabke 2,011 em.
Spodné krivka udédva odchylky od aditivity.

Obr. 4. Zavislost extinkcie od zloZenia izo-
moldrnych roztokov sustavy
Ni(Cl10,), . 6H,0—LiNO,—(CH,),CO.
Merané v kyvete o hrubke 2,011 cm.
Spodné krivka udédva odchylky od aditivity.

Sustava Ni(C10,), 6H,0—LiBr—LiNO,—(CH,),CO

'V experimentoch sme sa zaoberali sledovanim izomoldrnych a monovariantnych zmien
v sustave Ni(ClOy), . 6H,0—LiBr—LiNO;—(CH,;),CO a sledovanim vplyvu LiNO,
na absorpciu aceténového roztoku bromidu nikelnatého.

Meranie izomoldrnych sérii sa uskutoé¢nilo roztokmi o koncentrdcii 0,02 m. Odmeralo
sa absorpéné spektrum izomoldrnych roztokov (dovedna 55 roztokov s desatinnym systé-
mom zmeny zloZenia) v spektrdlnej oblasti 400—750 mu.

Extinkeie v terndrnej ststave sa v podobe izochrém vyhodnotili pri takych vinovych
dizkach, kde su:

a) v danej terndrnej sustave hodnoty extinkcie vysSie neZz v zodpovedajucich bindr-
nych stustavédch (spektrélna oblast 415--500 mu),

b) v bindrnej ststave relativne vyrazné maximd absorpcie zodpovedajice komplexom
NiBr2~" (vlnové dizka 610, 645, 710 mu) a Ni(NO,)2~" (spektrilna oblast 400—410 mu).

Izochrémy sa zostavili interpoldciou z nameranych hodndét extinkcie predovsSetkym
v rezoch s konStantnou koncentrdciou NOj .

V terndrnom diagrame si vynesené spravidla Styri izochrémy. Hodnoty extinkecie
sa volia tak, aby boli diagramy zdvislosti ,,zloZenie sustavy—vlastnost stistavy* stiéasne
aj v bindrnych sustavdch ¢o najvyraznejSie. Vynesené izochrémy zodpovedajui preto
roznym hodnotdém extinkecie, ktoré st uvedené pod kaZdym terndrnym diagramom
(obr. 5 az 7).

V terndrmych diagramoch st vynesené priamo namerané hodnoty extinkecii a nie od-
chylky od aditivity. V terndrnych sustavéch, v ktorych sa tvoria sti¢asne viaceré farebné
komplexy absorbujtice Ziarenie s blizkym vInodtom, je velmi obtaZné (¢asto aZ nemozné)
exaktne urdit odchylky od aditivity. DalSie idaje sa ziskali meranim monovariantnych
zmien v tychto sustavéach.
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Ni(CLO), - 6 Hy0

Obr. 5. Izomolédrna sé-
ria v sustave
Ni(C10,), . 6H,0—
—LiBr—LiNO;—

—(CH,),€0
pri vilnovej dlzke 430
my. Extinkeia (4):
0,10;
——— 0,20;
-.—.—"0,30;
— 0,34.

A= 430 mp

NilCI0,),6H,0

Obr. 6. Izomoldrna sé-
ria v ststave
Ni(Cl0,), . 6H,0—
—LiBr—LiNO,—
—(CH,),CO
pri vinovej dlzike 470
my. Extinkecia (4):

0,10;
-—- 0,15;
—.—.— 0,18.
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Obr. 7. Izomoldrna sé-
ria v sustave
Ni(Cl0,), . 6H,0—
—LiBr—LiNO,—
_‘(CHa)zCO
pri vlnovej dizke 610
my. Extinkeia (4):

0,10;
—-—— 0,25
-.—.— 0,50;

T. Sramko

Ni(CIO,),.6H,0

- 075 LiBr

Obr. 8. Zévislost extinkcie
roztokov  NiBr, . 6H,0—
—LiNO,—(CH,),CO od kon-
centrdcie LiNO; vyjadreng
pomerom Nill : NO;I pri
vinovej dlzke:

1. 400 mp; 2. 444 my;

3. 488 my; 4. 610 my;

5. 646 my; 6. 715 my;

7. 750 my.
Koncentrécia NilI 0,004 M.
Merané v kyvete o hrubke

2,011 em.

A=610mu

1:3 15 N NOY
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Zistoval sa predovSetkym vplyv dusiénanovych iénov na absorpciu aceténového roz-
toku bromidu nikelnatého (obr. 8). Dalej sa sledoval vplyv dusiénanovych iénov na
absorpciu aceténového roztoku chloristanu nikelnatého a bromidu litneho v moldrnom
pomere 1 1;1 1,5;1 3;1 4 (obr.9 a 10).

11 1.3 15 17 19 n noE 11 7 1 7 iy
? J % Ni : NOg

Obr. 9. Zsavislost extinkcie roztokov Obr. 11. Zavislost extinkcie roztokov

Ni(ClO,), 6H,0—LiBr—LiNO,— Ni(ClO,), . 6H,0—LiBr—LiNO,—
—(CH,),CO od koncentrdcie LiNOQO; —(CH,),CO od koncentrdcie LiNO; (vy-
(vyjadrend pomerom Nill:NO;I) pri jadrend pomerom Nill : NOZI) pri vinovej

vinovej dlzke: dlzke: -

1. 442mp; 2. 470 mp; 3. 610 my; 1. 400 my; 2. 440 my; 3. 470 my; 4. 610 my;
4. 646 mp; 5. 712mp; 6. 750 my. 5. 645 my; 6. 710 my; 7. 750 my.
Koncentrdcia NilI 0,004, Br'I0,006Mm. Koncentrdcia NilI 0,004 m, Br-I 0,012 m.
Merané v kyvete o hrubke 2,011 em. Merané v kyvete o hribke 2,011 em.

Vysledky a diskusia

Vplyvom dusiénanu litneho na aceténovy roztok chloristanu nikelnatého
sa extinkcia zvySuje v celej skiimanej oblasti spektra. Maxima pri 398, 664
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a 730 my, zodpovedajiice solvatovanym iénom Ni'', posivaji sa k vy&im
vinovym dizkam. Pri analytickej koncentracii Ni'! 0,002 M (obr. 1) je pri
pomere Ni'" NO,T =1 10 maximum pri 409, 690 a ~ [737]* mgu.

Analogicky je priebeh zmeny extinkcie v ststave Ni(NO,;), 6H,0—
—LiNO;—(CH,),CO. Pri analytickej koncentracii Ni'' 0,009964 m je pri
pomere Ni'' NO;T =1 21,74 maximum pri 412, 695 a ~ [740] my.

Aceténovy roztok dusiénanu nikelnatého (koncentracia roztoku 0.009964 )
javi absorpéné maxima pri 407, 685 a ~ [735] mp.

Zlom na krivkich monovariantnych zmien je v zévislosti od vinovej dlzky
rézny a spravidla mélo vyrazny.

Vysledky merani monovariantnych zmien v siistavach

Ni(Cl0,), 6H,0—LiNO,—(CH,),CO,
Ni(Cl0,), 6H,0—LiBr—LiNO,—(CH,),CO

ukazuja, ze dusiénanova skupina vchddza do vnutornej koordinaénej sféry
Ni'" Absorpéné spektrum nitritonikelnatych komplexov sa takmer nelisi
od absorpéného spektra solvatovanych iénov [Ni(solvent)s]?*, v ktorych je
rozpustadlo koordinované na nikel cez kyslik. Len nepatrne zmeneny charak-
ter absorpénej krivky, pritomnost absorpéného pasa v oblasti 400 my a zlto-
zelena farba roztoku sveddia o tom, Ze vstupom dusiénanovej skupiny do vni-
tornej sféry komplexu sa zachovava koordinaéné éislo 6, typické pre ligandy,
ktoré sa koordinuji na Ni'! cez kyslik.

Vysledky merani metédou izomoldrnych sérii ukazujt (obr. 2 az 4), Ze posun
absorpéného maxima k vy$8im vlnovym dizkam je spojeny so vznikom
viacerych nitratonikelnatych komplexov. Tento fakt je vyrazny predovSetkym
v spektralnej oblasti 400—470 my. Pri vinovej dizke 680 a 730 mu je maximum
pri pomere Ni'' NO,T=1 1. Z tychto vysledkov vyplyva, %e v danej
koncentraénej oblasti sa tvoria viaceré nitratonikelnaté komplexy s pomerom
zloziek 1 1,1 2 a s pomerom vaddsim nez 1 2.

Relativne vysokd hodnota absorpcie tychto roztokov pri pomere
Ni'' NO,'>1 1 umoziuje predpokladat tvorbu viacjadrovych nitréto-
nikelnatych komplexov s dusiénanovou skupinou ako mostikom.

V ststave Ni(ClO,), 6H,0—LiBr—LiNO,—(CH,),CO absorbuji svetlo
v spektralnej oblasti 400—420 mp predovSetkym bromonikelnaté komplexy,
v oblasti 420—470 mp bromonitratonikelnaté komplexy a v oblasti 470—750mp.
opdt bromonikelnaté komplexy. Spektralnu oblast, v ktorej absorbuji svetlo
nitratonikelnaté komplexy, sme uz uviedli.

Ako vidiet na obr.5 a 6, molirny extinkény koeficient heterogénnych

* Maximum v inflexii.
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bromonitratonikelnatych komplexov je v spektralnej oblasti 420—470 mu
vy$Si nez bromonikelnatych, resp. nitratonikelnatych komplexov.

Vysledky merani izomolarnej série v danej sistave ukazuju, Ze v spektralnej
oblasti 430 my absorbuje predovSetkym komplex s pomerom zloziek
Ni'' Br=' NO,"=1 1 1, v spektrdlnej oblasti 470 my komplex s pome-
rom zloziek 1 1 2.

Heterogénna koordina¢éna sféra bromonitratonikelnatych komplexov sa
teda stabilizuje pri pomere Ni'' ligand = 1 2, resp. 1 3.

7 tdajov na obr. 7 vidime, ze pri vinovej dizke 610 my. vyrazne absorbuji
svetlo len bromonikelnaté komplexy. Analogické vysledky sa ziskali aj pre iné
vinové dliky, pri ktorych absorbuji svetlo predovsetkym bromonikelnaté
komplexy.

Ak si vS8imneme vysledky sktmania krystialovej Struktiry nikelnatych
komplexnych zlidenin [10], vidime, ze Ni'' sa usiluje koordinovat Siestimi
ligandmi.

Skutoénost, ze bromidové iény, a ako ukazuju niektoré prace [1, 3—6],
aj dusitnanové iény moézu v komplexoch vystupovat ako mostiky, vedie
k domnienke, Ze uvedené heterogénne komplexy sa viacjadrové komplexy,
z ktorych prvy je pravdepodobne polymér a druhy dimér. ° ‘

Ako vyplyva z tdajov literatury [11], absorpény pas v oblasti 400 my,
ktory spésobuje zeleni farbu komplexov Ni'!, svedéi o hexakoordinicii.
Skutoénost, ze v spominanych heterogénnych komplexoch vznika len posun
tohto absorpéného pasa k 444 my a zlozity absorpény pas v oblasti 600—700 mu
[12, 13] charakteristicky pre tetraedrické komplexy sa nevyskytuje, svedéi
o tom, Ze tieto komplexy maji oktaedrickil stavbu, v ktorej si velné koordi-
na¢né miesta obsadené molekulami rozpustadla.

Skumanie vplyvu dusiénanovych iénov (obr. 8) na absorpciu aceténového
roztoku bromidu nikelnatého svedéi o existencii disproporcionaénej rovno-
vahy.

Zadiatoény pridavok LiNO,; do roztoku NiBr, 6H,0 v aceténe zvysuje
extinkeciu takmer v celej skiimanej oblasti spektra (400—750 my). Extinkcia
zadne klesat len pri vinovej dizke asi 480 my, kde absorbuje svetlo komplex

pomerom Ni'' Br~!=1 2. Dalsim zvySovanim koncentricie LiNO,
extinkcia opdt stupa.

Vzrast extinkecie pri vinovej dizke 444 my, kde absorbuji svetlo predo-
v8etkym bromonitratonikelnaté komplexy, je postupny, kym pri vinovych
dizkach 400, 610, 646, 715 a 750 my, kde absorbuja svetlo bromonikelnaté
komplexy, zagne extinkcia sprvu (az do moldrneho pomeru Ni' NO,* =
="1 0,5) vzrastat a potom plynule klesat.

Tieto vysledky opit jednoznaéne svedéia o tom, ze dusiénanovd skupina
vstupuje do vntitornej koordinadnej sféry Ni'l ako ligand. )
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V désledku disproporcionacie bromidu nikelnatého na monobromonikelnaty
a tribromonikelnaty komplexny ién existuju v roztoku minimélne tri druhy
bromonikelnatych komplexov o vysokej koncentracii. Je zrejmé, ba aj vysledky
izomoldrnych sérii v terndrnom systéme NiBr, 6H,0—LiBr—LiNO;—
—(CH,;),CO to potvrdzuju, Ze stabilita réznych teoreticky moznych hetero-
génnych komplexov bude rézna. Prednostne budu vznikat najstabilnejsie
komplexy. Je velmi pravdepodobné, Ze tvorba bromonitratonikelnatych
komplexov bude najlahsie prebiehat v zmysle substiticie aceténu v naj-
jednoduchSom bromonikelnatom komplexe.

Pre disproporcionaéni reakeiu

p NiBr} = m NiBr+ + n NiBrg
nezavisle od toho, ¢i vznikd jednoduchy alebo viacjadrovy komplex, plati:

(NiBrt)™ (NiBrg)"
(NiBr)?

K =

To v8ak znamend, zZe prednostny vstup dusiénanovej skupiny do jedného
komplexu, od ktorého zavisi hodnota rovnovaznej konstanty disproporcio-
nac¢nej reakcie, musi vyvolat posun rovnovahy.

Ak vstupuje dusiénanové skupina prednostne do komplexu NiBr+, vyvold
posun rovnovahy, pri ktorom sprvu vzrastd koncentricia komplexu NiBr,
a klesne koncentricia komplexu NiBr) (prirodzene aj komplexu NiBr+),
¢o je v sulade s experimentom.

Dalsi pridavok LiNO, musi zapridinit postupny rozklad vyssich bromo-
nikelnatych komplexov a extinkcia musi klesat okrem tej spektralnej oblasti,
v ktorej vyrazne absorbuji heterogénne bromonitratonikelnaté komplexy
(~ 420—500 my).

Na potvrdenie existujicej rovnovahy sa robili dalsie pokusy s molirnym
pomerom Ni'' Br-l1=1 1;1 1,5;1 3al 4.

Vychadza sa pritom z ddajov zndmych zo sistavy Ni(ClO,),.6H,0—
—LiBr—(CH,),CO [13].

Ak existuje v roztoku uvedend rovnovaha a dusiénanové skupina vstupuje
prednostne do komplexu NiBr+, pridavok LiNO, musi analogicky vplyvat
na zmenu extinkcie v kazdom systéme, v ktorom existuje uvedend rovnovaha,
kym v systéme, kde je rovnovdha posunutd v smere tvorby komplexu NiBr,,
nemdze sa tento vplyv prejavit. Experimentdlne vysledky (obr.9 a 10) po-
tvrdzuji uvedeny predpoklad.

V systémoch s niz§im obsahom bromidov (Ni'':BrI=1 1; 1 L,5)
vzniké analogickd zmena absorpéného spektra ako v roztoku bromidu nikel-
natého (obr. 9).

V systémoch s vy&$im obsahom bromidov (Ni’*: Br~! = 1:3; 1:4) analo-
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gické zmeny, naopak, nevznikaji (obr. 10). Extinkeia pri vinovych dizkach
400, 610, 645, 710 a 750 my plynule kles4, kym extinkeia pri vinovych dizkach
430, 440 a 470 mp. plynule stipa.

Sthrn

Spektralnofotometricky sme sledovali ststavy Ni(ClO,), 6H,0—LiNO;—
—(CH,),CO a Ni(ClO,), . 6H,0—LiBr—LiNO,—(CH,),CO.

Zistilo sa, Ze v uvedenych sustaviach dochddza k tvorbe viacerych nitrato-
nikelnatych, resp. bromonitratonikelnatych komplexov. Zistila sa tvorba
oktaedrickych nitratonikelnatych komplexov s pomerom Ni'': NO;T=1 1,
1 2 a vdéSim nez 1 2, ktoré sa koordinaéne dosycuji molekulami roz-
pustadla.

Metédou izomolarnych sérii sa zistilo, Ze vstupom dusiénanového iénu
ako liganda do vnitornej koordinaénej sféry Ni'! sa sféra stabilizuje pri po-
mere Ni'' : Br~! NO,T=1 1 1a1l 1 2.

Predpokladdme, 7e heterogénne komplexy Ni'' s dusiénanovym a bromi-
dovym iénom ako ligandom sa koordinaéne dosycuji molekulami rozpustadla
a maju oktaedrickd stavbu.

Metédou monovariantnych zmien a skiimanim spektier sa sledoval vplyv du-
siénanovych iénov na posun rovnovahy v stistavich NiBr, . 6H,0—(CH,),CO,
resp. Ni(ClO,), 6H,0—LiBr—(CH,),CO pri molérnom pomere Ni'' : Br~! =
=1 1;1 151 3al 4.

Tieto experimentalne vysledky potvrdili existenciu disproporcionaénej
rovnovahy v aceténovych roztokoch bromidu nikelnatého a dokazali, ze tvorba
heterogénnych bromonitratonikelnatych komplexov prebieha pravdepodobne
v désledku substitiicie rozptstadla v komplexe [NiBr(solvent),]*.

CIEKTPOOOTOMETPHYECKOE H3YYEHHE HUTPATO- U BPOMHHUTPATO-
HUHKEJEBBIX KOMIIJIEKCOB B AIIETOHE

T. IIpaMko

Radenpa Heopranmyeckoit xumun CJI0BAIKOTO NMOJMTeXHUUECKOro WHCTATYTa, BpaTuciapa

Cnextpodoromerprdeckn m3yvanuchk cucreMnt Ni(ClO,), . 6H,0—LiNO,—(CH,),CO nun
xe Ni(ClO,), . 6H,0—LiNO;—LiBr—(CH,),CO.

Brito ycTanosneHo, 9To B 3THX CHCTeMaX IPOMCXOAUT 00pasoBaHEE HECKOILKHEX RUTpA-
TOHHKeJIeBLIX MM OGpPOMBUTDATOHHMKeIEBHX KOMIIJIEKCOB. YcTaHOBAeHO obpa3oBaHne
OKTa3[pHIECKUX HATPATOHHKeJEeBEIX KoMmiekcoB, Kne Nill m NO3;I naxogarcs B oTHome-
mar 1 1, 1:2, 1:> 2, KOOPAMHALMIO KOTOPHX MOMOJHAIT MOJIEKYJK PaCTBOPHTENS.

Metonom m3oMonApHmX cepmii GbuI0 HalileHO, YTO IPH BXOKIEHHH HUTPATHOTO HOHA
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B KauecTBe Q;U[eH/Ia BO BHYTPEHHIOWN KOOPMHALMoNHYI0 cdepy Nill on ¢ JIMBUPYCT ce,
ecimm orHomenne Nill BrI NOGT caciyomme | 1 1w | | 2.

pennosiaraercs, YTo B TeTepPOrCHHBLIX KoMIIeKcax Nill ¢ HUTpATHBLIM M OpoM HoHaMil
B KadYecTBe aJICH;[0B NPOMCXO;IMT /IONOTHEHHC KOOP;IMHAIMI MOJICKY 1AM PACTBOPITC!
HA OKTadAPHUECKYIO CTPYKTYPY

MeTozoM MOHOBADHAHTHBIX H3MEPEHUI M M3YUCHMCM CHIEKTPOB HCCIICLOBATIOCH BIIMSHHC
HATPATILIX MOHOB Ha C;BUI' paBHOBecHsi B cHeTemax NiBr, 6H,0—(CH,),CO uon
Ni(ClOy), 6H,0—LiBr—(CH,),CO npi Mo.1s1pHLX oTHomeHnsX Nill: BrI=1 1;1 1,5
1:3; 1:4.

9TH SKCHCPMMCHTAILHDIC: PE3Y.ILTAThl 10, \TBEPIMIII ¢ YIIECTBOBAHE [IUCTIPONOPIHOHH-
PYIOIEro PaBHOBCCHSI B ALCTOHHBLIX PACTBOPAX OPOMMA HUKCIS M IOKABAAM, YTO 00paso-
BAHUC TETCPOrCHHKIX OpPOMHHMTPATOHMKEICBLIX KOMILICKCOB, BCPOATHO, IHPOTCKACT B pe-
BYIALTATC 3aMelCHHsl pacTBopHuTe 15 B KoMirsieree [NiBr(pactBopnTe:in),]+

SPEKTROPHOTOMETRISCHES STUDIUM DER NITRATO-
UND BROMO-NITRATO-NICKEL(IT)-KOMPLEXE IM AZETON

T. Sramko

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen technischen Hochschule.
Bratislava

Das System Ni(ClO,), 6H,0—LiNO;—(CH,),CO resp. Ni(ClO,), 6H,0—LiNO,—
— LiBr—(CH,),CO wurde spektrophotometrisch untersucht. Es wurde nachgewiesen,
dass in den angefiihrten Systemen die Bildung von mehreren Nitrato-nickel(1I)- resp.
Bromo-nitrato-nickel(II)-Komplexen eintritt.

Es wurde die Bildung oktaedrischer Nitrato-nickel(I11)-Komplexe mit dem Verhiltnis
Nill:NOzT =1 1, 1:2 und héherem als 1 2 festgestellt. Diese Komplexe werden
durch Loésungsmittelmolekiile koordinativ abgesattigt.

Mittels Methode isomolarer Serien wurde festgestellt, dass durch den Eintritt des
Nitrato-Ions als Liganden in die innere Ni!l .Koordinationssphiire, diese beim Verhéltnis
Nill:Br-I1:NO;T=1 1 1und1 1 2 stabilisiert ist.

Es wird vorausgesetzt, dass heterogene Nill.Komplexe mit Nitrato- und Brom-Ionen
als Liganden durch Loésungsmittelmolekiile koordinativ abgesdttigt werden und durch
oktaedrischen Bau gekennzeichnet sind.

Mittels Methode univarianter Anderungen und mit Hilfe des Studiums der Spektren
wurde der Einfluss von Nitrato-TIonen auf die Gleichgewichtsverschiébung in Systemen
NiBr, 6H.0—(CH,),CO, resp. Ni(ClO,), 6H,0—LiBr—(CH,),CO beim Molarver-
haltnis Ni'T: BrIT=1 1;1 1,5;1 3und 1 4 verfolgt.

Durch diese Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen ‘wurde die Existenz
eines Disproportionierungsgleichgewichtes in Azetonlésungen von Nickel(II)-bromid
bestﬁ,tigby, -und “es wurde ‘gezeigt,. dass die Bildung heterogener Bromo-nitrato-nickel(IT)-
Komplexe aller Wahrscheinlichkeit nach-infolge der Substitution des Lésungsmittels im
[NiBr(solvent),]*-Komplex stattfindet.



Stk Wy~

Nikelnaté komplexy v acetone 401
LITERATURA

Walwork S. C., Proc. Chem. Soc. 1959, 311.

. Bauer S. H., Addison C. C.. Proc. Chem. Soc. 1960, 251.

Gaizo J.. Sbornik prdac Chemickej fakulty SVST 1, 7. Bratislava 1962.
Gazo J., 7 ICCC, Stockholm 394 (1962).

. GaZo J., Chem. zvesti 16, 439 (1962).

GaZo J.. Sbornik sympoézia ,.Teoria i struktura zwiazkow kompleksowych'‘. Wroclaw,
Polska 1962 (v tlaci).
Jorgensen C. K., Acta Chem. Scand. 8, 175 (1954).

. Jorgensen C. K., Bjerrum J., Nature 175, 426 (1955).
. Katzin L. 1., Gebert E., Nature 175, 425 (1955).

10.
11.
12.
13.

Poraj-Kosic M. A., Z. struk. chim. 2, 218 (1961).

Katzin L. I., Lingafelter E. C.. Nature 183, 1672 (1959).

Gill N. 8., Nyholm R. 8., J. Chem. Soc. 1959, 3997.

Sramko T.. Kandiddtska dizertaénd praca. Chemickd fakulta SVST, Bratislava 1962.

Do redakcie doslo 15. 2. 1963
Adresa autora:

Ing. Tibor Sramko, C. Sc., Katedra anorganickej chémie SVST. Bratislava, Kolldrovo
nam. 2.



