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POVODNE OZNAMENIA

Nikelnaté komplexy s tiomocovinou (II)
Termicky rozklad zlidéenin typu NiX,(tu),

E. JONA, T. SRAMKO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Termogravimetricky a diferenénou termickou analyzou sa sleduje te-
pelny rozklad tioureanikelnatych komplexov. Zistilo sa, Ze priebeh tepelného
rozkladu tiomocoviny viazanej v komplexoch Ni(II) je rozdielny nez tiomo-
Goviny viazanej v komplexoch Mo(III) alebo volInej tiomoé&oviny.

V. I. Spicyn a spolupracovnici [1] sledovali termogravimetricky (GTA}
tepelny rozklad tiomodovinovych komplexov Mo(III) a Mo(V): [MoCly(tu)s]
a [Mo,04(tu)s]X, (X =Cl, Br). Zistili, ze pri rozklade [MoCl,(tu),] do 350 °C
unika vSetok dusik a dva atémy chléru. Vo zvysSku zostava volny uhlik, o
poukazuje na vplni deStrukeciu tiomocoviny uz v prvej faze termického roz-
kladu.

Prace zaoberajtice sa GTA nikelnatych komplexov s tiomodovinou nie st
zname. A. V. Babajevova aspolupracovnici [2] uvadzaji krivky diferenénej
termickej analyzy (DTA) viacerych amotioureanikelnatych komplexov, tio-
modoviny a NiBr,(tu)s v zadiatoénej faze rozkladu. Zistili, Ze amotioureanikel-
naté komplexy uvoliiuji vietok amoniak pri 125—130 °C. Dalej uvadzajd,
ze vietky tepelné efekty pri vyssich teplotach st vysledkom zmien vo vyluéne
tiomoéovinovych komplexoch a s spojené s rozkladom tiomodoviny a so
vznikom sirnika nikelnatého.

Cielom nasej prace je podat informacie o termickom rozklade niektorych
nikelnatych komplexnych zlucenin s tiomocovinou.

Experimentalna ¢ast

Chemikdlie a analytické metody

Pouzité komplexné zltéeniny sa pripravili podla [3, 4]. Analytické metédy stanovenia.
niklu, tiomod&oviny, pripadne halogénu uvddzame v préci [3]. Udaje o zlozeni tychto
latok st v tab. 1.

V rozkladnych produktoch sa zistoval obsah niklu, siry, halogénu, dusika, uhlika
a vodika. Nikel sa stanovil chelétometricky 0,02 M roztokom chelatonu 3 na murexid po
predchéddzajicej oxiddcii vzorky zmesou kyseliny dusi¢nej a jodidu draselného. Sira sa
stanovila gravimetricky ako siran bérnaty po predchddzajicej oxidécii zmesou kyseliny
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‘dusiénej a jodidu draselného [5]. Halogenidy sa stanovili argentometricky s potencio-
metrickou indikdciou po predchddzajicom alkalickom oxida¢nom taveni zlieniny so
zmesou KNO;—Na,CO; (1 :2) [6]. Celkovy dusik, uhlik a vodik sa stanovili obvyklymi
metédami elementdrnej organickej analyzy.

Tabulka 1
Zlozenie vychodiskovych prepardtov

Zlozenie 9,
Ni tu Br, C1
Latka :
¥ypocl: zistené vypesi- zistené TP zistené
tané tané tane
NiCly(tu), 13,53 13,54 70,15 70,87 16,33 -
NiBr,(tu)g 8,69 8,58 67,84 67,59 23,67 22,44
NiBr,(tu); 9,80 9,87 63,52 62,43 26,68 26,25
NiBr,(tu), 11,22 11,22 58,24 57,42 30,54 —
NiBry(tu)s 5 12,10 11,84 54,97 54,78 32,93 33,20
NiL,(tu), 7.63 7,53 59,38 58.02 32,99 —
NiBr(NO,)tu, 8,93 8,87 69,48 68.90 12,16 11,71
NiBr(NO,)tu, 11,62 11.68 60,28 59.55 15,82 15,66
Ni(NO,),tu, 9,18 9,20 71,42 71,40 — —
Ni(C1O,)bu, 8,22 8,00 63,94 64,58 e -
Aparatira

FTA komplexnych zliéenin sa Studovala na pristroji opisanom v préei [7]. Termogra-
vimetria sa eSte doplnila sledovanim DTA (po zaktpeni pristroja) na derivatografe typu
‘OD 102. Navazovalo sa asi 100 mg latky. Pracovalo sa v statickej vzdusSnej atmosfére
pri rychlosti zahrievania ca 7 °C/min.

Na analyzu tuhych produktov rozkladali sa asi 3 g komplexnych zlii¢enin v kovovom
bloku pri uréenych teplotdch.

Infradervené absorpéné spektrd tuhych vzoriek, pripravenych lisovanim s KBr,
zmerali sa na dvojli¢ovom spektrdlnom fotometri UR-10 v oblasti 1900—2200 cm™1.

Vysledky a diskusia

Termogravimetrickd analyza

Termogravimetrické krivky nikelnatych komplexnych zlidenin vSeobec-
ného vzorca NiX,(tu), (X =Cl, Br, I, NO;, ClO,; n =6, 5, 4, 3,5) a tiomodo-
viny st uvedené na obr. 1.

Pri vetkych skiumanych vzorkach pohybuji sa zaéiatoéné teploty rozkladu
v intervale 160—180 °C. _

Na obr. 1 vidiet, Ze termogramy nikelnatych komplexov obsahujucich ako
aniény halogenidy st analogické. Charakter termogramov H — L (obr. 1)
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Obr. 1. Termogramy: A. (NH,),CS; B. NiCly(tu),; C. NiBr,

(tu)g; D. NiBry(tu)s; E. NiBry(tu),; F. NiBry(tu),,s; G. Nil,

(tu)g; H. Ni(NO,)s(tu)s; I. NiBr(NO,)(tu)s; K. NiBr(NO,)
(tu)g; L. Ni(ClO,)q(tu)s.

Névazok ~ 100 mg, rychlost vzrastu teploty 5— 7 °C/min.

vahovy dbytok
W

je odliSny od predchadzajicich. Termogramy
komplexov obsahujicich dusiénanovi skupinu

3

L charakterizuje maly prudky skok na zaéiatku roz-
kladu. Pre chloristanovy anién typickym je ex-
plozivny charakter rozkladu pri ca 225 °C.

i Podla charakteru termogramu mozno teda ski-
L , . mané latky rozdelit do troch skupin:

a) komplexy obsahujice halogenidovy anién,
b) komplexy obsahujice dusiénanovi skupinu,
¢) komplexy obsahujtce chloristanovi skupinu.

Blizsie sa §tudoval termicky rozklad len komplexov skupiny a, pretoze tieto
nie st ovplyvilované oxidacno-redukénymi procesmi v prvej faze termolyzy,
ako je to pri latkach obsahujicich dusiénanovy, resp. chloristanovi skupinu.
Na obr. 1 vidiet, Ze termogramy tiomocovinovych komplexov obsahujicich
ako anién halogén, ako aj termogram tiomodoviny si charakterizované vyraz-
nym zlomom pri teplote ca 300 °C, a preto sme sa zamerali na Stddium termo-
lyzy NiCl,y(tu), a NiBry(tu); v tejto oblasti teplét. Vysledky analyz tuhych
rozkladnych produktov uvadzame v tab. 2.

Z tdajov analyzy vyplyva:

a) Nezavisle od obsahu tiomogoviny, ako aj druhu halogénu je pomer Ni'! :
:8:Cl, resp. Br prakticky rovnaky, zatial éo pomer N :C:H je rézny, ¢o
poukazuje na rozdiely v termolyze tychto latok.

b) Prvy charakteristicky skok na termograme je spojeny s tnikom ca
jedného atému Cl, resp. Br za vzniku NiS na rozdiel od tiomoéovinovych kom-
plexov Mo(I11), kde v prvej faze unika vSetok dusik a dochadza uz k Gplnému
rozkladu tiomodoviny [1].

Pomer Ni'’: S je vSak vy33i, nez zodpovedd NiS. Tento vy3$si obsah siry,
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Tabulka 2
Zlozenie tuhych rozkladnych produktov
Tepelny | Véhovy Zamtony dosall 9
Latka Vzorka | rozklad | ubytok Atémovy pomer
o o, T

(0 (%) Ni | s [oB| N | Cc | H
, 26,37 | 19,45 | 16,92 | 23,60 | 10,49 | 2,06
NiCly(tu), I 200 48l 1 1.35| 1.06| 3.75| 1.94| 4.55
. 26,53 | 19,47 | 16,58 | 24,41 | 10,75 | 2,03
NiCl,(tu), 2 280 48,5 1 1,34 | 1,03| 3.85| 1,98 442
. 20,11 | 14,46 | 26,24 | 23,88 | 12,47 | 1,63
NiBr,(tu)s 3 200 56,3 1 1.32| 006| 498| 3.00| 475
. 21,18 | 15,86 | 23,63 | 24,88 | 12,60 | 1,55
NiBr,(tu), ¢ 820 59,1 1 137 | 082 | 4.93| 291 | 426

ako aj termogram tiomodoviny (v oblasti 300 °C mé vyrazny zlom obdobne
ako v pripade tioureanikelnatych komplexov skupiny a) viedli k domnienke,
Ze Gast tiomodoviny viazanej v komplexe sa méze rozkladat ako volnid. Ako
uvadzame v praci [7], pri zahrievani tiomodoviny na ca 300 °C zodpoveda
zlozenie tuhého rozkladného produktu rodanidu melamu. Na dékaz rodanido-
vej skupiny sa vyuzil absorpény pas valenénej vibracie CN. V infradervenych
absorpénych spektrach rozkladnych produktov nikelnatych tiomodovinovych
komplexov sa vS8ak tento pas nezistil. Valenéné vibracie CN sa pozoruju len
v zadiatodnej faze rozkladu; pri teplote 230 °C sa uz nepozorovali. To pouka-
zuje na skutodnost, Ze termolyza tiomodoviny volnej a viazanej v komple-
xoch je odlina aspon v detailoch.

— . sipse

ar A4 B c D 3

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300%C 100 200 300°C - 100 200 300°C 100 200 300%C 100 200 300°C

Obr. 2. Krivky DTA: 4. (NH,),CS; B. NiCl,(tu,); C. NiBry(tu),; D. NiBry(tug);
E. Nil,(tu)s.
Ndvazok 100 mg, citlivost DTA galvanometra 1/5, rychlost vzrastu teploty
6 °C/min.
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Diferenénd termickd analyjza

Potiatoéna faza termolyzy (do 300 °C) sa sledovala na krivkich DTA nie-
ktorych komplexov skupiny a, ktoré st s krivkou DTA tiomodoviny uvedené
na obr. 2.

Prvy endotermicky skok pri tiomocéovine suvisi s roztopenim vzorky a s pre-
menou tiomoéoviny na rodanid amdénny. Druhy endotermicky skok suvisi
s reakciami v intervale najintenzivnejsieho vahového ubytku.

V pripade NiCl,tu, sa zadiatoénd faza rozkladu lisi od tiomocoviny, ako aj
od ostatnych komplexov tym, Ze roztopeniu vzorky predchidza d&iastoény
rozklad za vzniku sirnika nikelnatého.

Na krivke DTA NiBr,tu, pozorujeme vyrazny exotermicky skok v oblasti
teplot 70—170 °C, ked eSte nedochddza k vahovym zmendm, éo zrejme stvisi
so zmenami Struktiry tejto latky. Dalsia faza rozkladu je analogick4 rozkladu
NiBr,tug, s vynimkou malého exotermického skoku pri 180° C, ktory pripomina
zacdiatok rozkladu NiCl,tu,.

KOMIIJIEKCHI JIBYXBAJIEHTHOTI'O HUKEJS C TUOMOYEBUHON (II)
TEPMUYECKOE PA3JIO}KEHUE COEOAMHEHUI TUITA NiX,(tu)a

9. Moua, T. llpamko

HKadenpa neopraniueckoit xumun CI0BAIIKOTO IMOIHTEXHUYECKOT0 HHCTUTYTA,
Bparucnasa

TepmorpaBumerpuueckuM 1 auddepeHIIMATHHO-TEPMIUECKUM aHAIN30M M3YUaJIUCh Tep-
MHYecKHe CBOiicTBA KOMIUJIEKCHHIX COeXMHEHMI ABYXBAJCHTHOTO HUKeNs C THOMOYEBHHOIL:
NiCl,tu,, NiBr,tu,, NiBr,tus, NiBr,tu,, NiBr,tu,,s, Nil,tus, Ni(NO;).tus, NiBr(NO,)tu,,
NiBr(NO;)tu,, Ni(ClO,).tu;.

HauvampHEle TeMIepaTyphl pasjIOKeHUA HaXOAATCA B HHTepBayxe oT 160° mo 180°. Ha
OCHOBE XapaKTepa TepMOTPAMMBL MOMKHO HX pasfeidTh HA KOMIUIEKCHI, COMleprHaliue ra-
JIOMJHBIT AHMOH, COfepsKall(ile HUTPAT MOH I COAeprKalie MepXJopar MoH.

Bonee mompo6uo mayuamuch kommiekchl NiClstuy m NiBrytu,. [as ux Tepmorpamm
AIBIIAIETCA XApaKTepHHIM BHIPA3UTENIbHOE YMeHblIeHUWe Beca Ipu, NpubansuteasHo, 300°,
KOTOpOE BHI3BAHO yjajeHueM, Mpuban3nTenpHo, 1 aTroma xmopa uau 6poma, o6pasoBaHmeM
NiS n yacTHYHEIM PA3JI0HEHHIEeM THOMOYEBHHBI.

Merogom I TA wusyuamach HauambHasa ¢asa pasmomeHns tiomoueBuHsl, NiClstu,,
NiBr,tu,, NiBrytus u Nil,tus. Hamau, yro HauaabHasa ¢asa TepMHYECKOTO pPaBIIOKEHUS
NiBr,tus, u Nil,tu, aABmserca oguHakoBoii, B To Bpemsa, kak miaA NiCl,tu, u NiBr,tu,
OTIIIMYAETCS, KAK OT 9THX, TAK U MEKAY C000ii.

" Prelogila T. Dillingerovd
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NICKEL(II) COMPLEXES WITH THIOUREA (II)
THE THERMAL DECOMPOSITION OF COMPOUNDS
OF NiX,(tu), TYPE

E. Jéna, T. Sramko

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The thermal characters of the following complex compounds of nickel(II) with thiourea
were studied by the means of thermogravimetric method and by differential thermal
analysis: NiCl,tu,, NiBr,tu,, NiBrytus, NiBrstu,, NiBrstugs, Nil,tus, Ni(NO,).tus,
NiBr(NO;)tug, NiBr(NO,)tu,, Ni(ClO,),tu,.

The initial decomposition temperatures are within the range of 160—180 °C. By the
kind of their thermograms the complexes may be devided into those, containing a halo-
genide, a nitrate and a perchlorate anion, respectively.

The complexes NiCl,tu, and NiBr,tu; have been studied in detail. Their thermograms
show a characteristic loss of weight at about 300 °C, due to the release of about 1 atom
Cl, and Br, respectively, to the rise of NiS and to the partial decomposition of thiourea.

The initial phases of the thermal decomposition of thiourea, NiCl,tu,, NiBr,tu,,
NiBr,tu; and Nilstu; were studied by the DTA method. The initial phase of the thermal
decomposition of NiBr,tu, was found to be analogous to that of Nil,tus, while it was
different for NiCl,tu; and NiBr,tu,; even from one another.

Prelozila T. Quttmannovd

LITERATURA

. Spicyn V. I, Koli I. D., Vencja T., Z. neorg. chim. 9, 99 (1964).

. Babajeva A. V., Ikramov Ch. U., Afanasjeva G. G., Z. neorg. chim. 8, 2065 (1963).

. Sramko T., Chem. .vesti 15, 271 (1961).

. Babajeva A. V., Jan Vej-da, 7. neorg. chim. 5, 2735 (1960).

5. Pristavka D., Chem. zvesti 12, 682 (1958).

. Hillebrand W. F., Lundell G. E. F., Vybrané metody anorganické analysy, 734. Stdtni
nakladatelstvi technické literatury, Praha 1958.

7. J6na E., Sramko T., Chem. zvesti 20, 569 (1966).

B W

=]

Do redakeie doslo 13. 12. 1966

Adresa autorov:

Ing. Bugen Jéna, Ing. Tibor Sramko, CSc., Katedra anorganickej chémie SVST,
Bratislava, Jdanska 1.



