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Cielom nasej préce bolo overit platnost niektorych vSeobecnych zdverov,
ktoré sa tykaju zli¢enin typu NiX,(thio),. Preto sa pripravili niektoré nevé
zlideniny tohto typu s rozliénymi aniénmi a §tudovali sa ich fyzikdlnochemic-
ké vlastnosti.

Tiosemikarbazid (skritene thio) tvori komplexné zltdeniny s viacerymi
kovmi, ktoré vznikaji spravidla priamou reakciou soli prislusného kovu
s tiosemikarbazidom v roztoku. Tiosemikarbazid v nich vystupuje ako dvoj-
funkény ligand. Nepriamymi metédami K. A. Jensen [1] dokézal a neskor
R.Grgnbaek aS. E. Rasmussen [2], ako aj M. Nardellia P. Boldrini [3]
rontgenovou Struktirnou analyzou potvrdili, Ze tiosemikarbazid, resp. anién
tiosemikarbazidu sa viaZe na kov cez siru a koncovy dusik hydrazinovej sku-

piny:
HN-—-NH,

>Me

HN-C=8

Prvé 1ddaje o tiosemikarbazide ako ligande v nikelnatych komplexnych
zlidenindch publikovali K. A. Jensen a E. Rancke-Madsen [4], ktori
zistili, Ze vznikéd niekolko typov farebne sa liSiacich zlidenin (tab. 1).

Uvedeni autori dalej skimali, ¢i zldéeniny typu I (tab. 1) s predpoklada-
nym koordinaénym d&islom 4 maji planarnu alebo tetraedrickd konfiguraciu.
KedZe sa im nepodarilo zlddeniny s katiénom [Ni(thio),]*+ rozstiepit na op-
tické antipédy, ustdili, Ze ide o Stvorcovoplanirne usporiadanie ligandov.
Ked K. A. Jensen [1, 5] pripravil NiSOy(thio), v dvoch formach, ktoré oznadil
« a fB a ktoré sa lisili sfarbenim (Sedozelené, resp. éervené), pokladal ich za
cis-izomér a trans-izomér.

Magnetickymi vlastnostami tychto zludenin sa systematicky zaoberal
R. W. Asmussen [6]. Zistil, Ze vietky zliéeniny typu I a IV (tab.1l) st
diamagnetické, zluéeniny typu II a III st paramagnetické. Asmussen pred-
pokladi, Ze tento zdver mozno rozsirit aj na dalSie dervené a hnedé komplexné
zlideniny Nill s tiosemikarbazidom, a otakava, Ze budi diamagnetické.
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Tabulka 1

Prehlad v literatdire opisanych komplexnych zltgenin Nil s tiosemikarbazidom

Typ Sfarbenie Vzorec

I gervensé, resp. Sedozelenéd NiX,(thio),, kde X = S02%-/2, CI~, NO3

II | modré [Ni(H,0),(thio)s]X,, kde X = NO;
[Ni(NH,),(thio),]X,, kde X = 8027/2, CI-, NO;

IIr modré NiX,(thio);, kde X = CI-

v hnedé, resp. Sedozelend [Ni(CH,N.S),]
vnutorne komplexné zli-
Genina

Aby sa mohli overit niektoré vseobecné zavery, pripadne skimat dalSie
analdgie, rozsirili sme podet dosial znamych komplexnych zliéenin typu
NiX,(thio),. Skimali sme predovsetkym, ¢i je mozné pripravit dalsie dvojice
laitok analogicky, ako je to pri NiSOy(thio),, a & je mozZné pripravit
oktaedrické komplexy typu NiX,(thio),. Dalej sme sa zaoberali otédzkou, do
akej miery mozno pouzit kritérium farebnosti pre stereochemické zavery pri
komplexnych zlddeninach tohto typu.

Experimentalna &ast
Chemikdlie

Vsetky vychodiskové chemikdlie boli &istoty p. a. Nil,.6H,0 a Ni(ClO,), . 6H,0
sa pripravili zo zdsaditého uhliditanu nikelnatého a z prislusnsj kyssliny. Bezvody
NiBr, sa pripravil podobne, av8ak hydrdt sa nechal vysus$it pri 110 °C do konStantnej
véhy.

Analytické metddy

Nikel sa stanovil priamo komplexomstricky na murexid, kedZe tiosemikarbazid sta-
novenie nerusi. Sira sa stanovila ako siran po predchidzajicej oxidécii vzorky zmesou
lidavky krélovskej a KI [7].

Pristroje

Magnetickd susceptibilita skimanych komplexov sa merala na aparatire domdcej
konstrukcie bezného typu. Infratervensd spektré tuhych vzoriek, pripravenych lisovanim
s KBr, zmerali sa na dvojlu¢ovom spektrdlnom fotometri UR-10 v oblasti: 400 —2200
em—?,
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Roztieracie skusky

V preparativnej oblasti zaujimavym prinosom je prdca M. K. Achmedliho a L. F.
Zirovovej[8],ktorisapokl’lsiliopripwvuzlﬁéem’n NiX,(thio),, kde n = 2, resp. 3, za
sucha roztieranim prisludnych soli Nill s tiosemikarbazidom. Takto pripravili sirany,
dusi¢nany a chloridy, t. j. dovtedy uZ zndme zlGéeniny. Zopakovanim pokusov sme
potvrdili vysledky autorov, éo néds viedlo k tomu, aby sme roztieracie skusky pouzili
ako predbezné skusky pred prepariciou z roztoku. Vysledky roztieracich skasok sa
uvedend v tab. 2.

Létky sa navzdjom mieSali a roztierali v molédrnych pomeroch v tom poradi, v akom
st uvedené v tab. 2, pritom ak sa vychddzalo z Ni(ClO,), . 6H,0, tiosemikarbazid sa
pridal az po tplnom rozotreni predchddzajicich zloziek. Sfarbenie roztieranej zmesi sa
objavilo okamzite, s vynimkou rodanidov, pri ktorych sa sfarbenie objavilo az po chvili
a postupne sa prehlbovalo. Mimoriadnu opatrnost si vyzaduje roztieranie chloristanov

Tabulka 2

Vysledky roztieracich skuSok

Anién Roztierané zlozky Sloldeny Sfarbenie produktu
pomer
Br- NiBr,, tiosemikarbazid 1:2 Sedozelené
NiBr,, tiosemikarbazid 1:3 modré
I~ Nil, . 6H;0, tiosemikarbazid 1 olivovozelené
Nil, . 6H,;0, tiosemikarbazid 1:3 tmavomodré

NCS— |Ni(Cl0,),. 6H,0,NaNCSs, tiosemikarbazid 1:4:2 svetlé fialovomodré
Ni(Cl0,),.6H,0, NaNCS, tiosemikarbazid 1:4:3 svetlé fialovomodré

NOz Ni(ClO,),. 6 H;O,NaNO,, tiosemikarbazid 1:4: hnedocervené
Ni(Cl0,),.6H,0,NaNO,, tiosemiksarbazid 1:4:3 Sedomodré

ClO; Ni(ClO,), . 6H,0, tiosemikarbazid 1:2 modré
Ni(ClO,), . 6H,0, tiosemikarbazid 1:3 modré
Clo; Ni(ClO,), . 6H,0, NaClO,, tiosemikarbazid 14 tervené

Ni(ClO,), . 6H,0,NaClO,, tiosemikarbazid 1:4:3 modré

BrOg | Ni(ClOg),. 6H,0, NaBrO;, tiosemikarba- (Nebolo mozns$ zistit, lebo
zid 1:4:2 latka reaguje za vybuchu)
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a najmé chlore¢nanov (nebezpedenstvo vybuchu). Bromiénany reagovali tak prudko,
Ze zmes sa po pridani tiosemikarbazidu okamzite za mierneho vybuchu vznietila.

Priprava zlidenin

NiBr,(thio), (I)

V 50 ml horucej vody sa za stdleho mieSania rozpustilo 0,02 mélu (4,37 g) bezvodého
NiBr,. Do roztoku sa pridalo 0,04 mélu (4,12 g) NaBr a po jeho rozpusteni 0,04 mélu
(3,65 g) tiosemikarbazidu. Po chvili sa zo zelenomodrého roztoku zadala vyludovat
gedozelens krystalickd zrazenina. Asi po 10 minutovom mieSani sa suspenzia za hortca
filtrovala, produkt sa niekolkokrét premyl Iadovou vodou & vysusil sa prudom teplého
vzduchu. Ziskal sa Sedozeleny krystalicky préSok. Vytazok je 3,30 g, t. j. ~ 40 %,.

Pre NiBry(thio), (3 = 400,79)

vypoditané: 14,64 9% Ni, 16,00 9% S;
zistené: 14,72 9, Ni, 16,52 9 S.

NiI,(thio), (II)

Pripravil sa analogicky ako I, pri¢om sa vychddzalo z Nil, . 6H,0, Nal a tiosemikar-
bazidu. Moldrny pomer bol Nill : thio: I” = 1:2: 4. Produkt sa ziskal v podobe olivo-
vozeleného prédsku. Vytazok je 5,0 g, t. j. ~ 50 9.

Pre Nil,(thio), (M = 494,79)

vypoditané: 11,87 9, Ni, 12,96 9 S;
zistené: 11,84 9 Ni, 13,20 % 8.

Ni(NCS),(thio), (III)

V 40 ml hortcej vody sa rozpustilo 0,02 mélu (7,31 g) Ni(ClO,), . 6H,0. Do roztoku sa
pridalo 0,04 mélu (3,05 g) NH,NCS a po jeho rozpusteni 0,04 mélu (3,65 g) tiosemikarba-
zidu. Z tmavomodrého roztoku sa po chvilizadala vylu¢ovat bledomodré krystalické zraze-
nina, ktord sa za horuca odfiltrovala a niekolkokrit premyla Iladovou vodou. Po vysuSeni
prudom teplého vzduchu sa ziskal bledomodry jemne krystalicky prdSok. Vytazok je
4,65g,t.j. ~ 65 %.

Pre Ni(NCS),(thio), (M = 357,13)
vypo¢itané: 16,44 9, Ni, 35,92 % S;
zistend: 16,43 9% Ni, 36,03 % S.
Struktira tejto zltdeniny sa v sudasnosti riesi [9].
Ni(NO,)(thio), (IF)

7,31 g Ni(ClO,), . 6H,0 (0,02 mdlu) sa rozpustilo v 25 ml ladovej vody. Potom sa za
stileho mieSania a chladenia stdasne pridalo 4,14 g (0,06 mélu) NaNO, a 3,65 g (0,04
mélu) tiosemikarbazidu. V miesani sa pokratovalo eSte asi hodinu, pritom sa z tmavo-
modrého roztoku vyludila ervend jemne krystalickd zrazenina, ktors, sa niekolkokrét pre-
myla ladovou vodou, potom ochladenym etylalkoholom s nakoniec éterom. Cerveny
kryStalicky préSok sa vysudil pradom vzduchu. Vytazok je 4,05 g, t. j. ~ 45 %,.
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Pre Ni(NO,),(thio), (M = 332,99)
vypoéitané: 17,62 9% Ni, 19,26 9%, S;
zistené: 17,38 9% Ni, 19,10 % S.
Ni(Cl0,),(thio), . 3H,O (V)
0,02 mélu Ni(ClO,),(thio), . 6H,O sa za studena rozpustilo v 40 ml 96 %, etylalkoholu
a pridalo sa 0,04 mélu tiosemikarbazidu. Vznikol tmavomodry roztok, ktory sa nechal
volne odparovat. Po dvoch diioch sa vyltdila bledomodré krystalickd zrazenina, ktord
sa po odfiltrovani a premyti studenym alkoholom susila volne na vzduchu. Vytazok je
5,20 g, t. j. ~ 50 %.

Pre Ni(ClO,),(thio), . 3H,0 (M = 493,93)

vypoditané: 11,89 9% Ni, 12,98 % S;
zistens: 11,94 % Ni, 13,32 % S.

Ni(Cl0O,),(thio), — Sedozelend modifikdcia (VIa)

Krystalicky V sa opatrns rozotral a asi 1/2 hodiny susil pri 110 °C. Vznikol $edozeleny
présok. Prica vyzaduje mimoriadnu opatrnost, pretoze zliéenina je explozivna. S ohla-
dom na tito moznost sa v ziskanom produkte stanovil len nikel.

Pre Ni(C10,)y(thio), (M = 439,88)

vypoditané: 13,34 9 Ni;
zistené: 13,47 9, Ni.
Aby sa zarudila bezpeénost pri manipuldcii so vzorkou, pre magnetické merania sa
vzorka tplne nedehydratovala, takze podla analyzy obsahovala este 0,78 H,O/mol.

Ni(ClO,),(thio), — &ervend modifikédcia (VIb)

Ak sa VIa rozpustil v 100 9, etylalkohole a roztok sa nechal odparovat vo vdkuu, na
stendch nddoby sa zadala vyludovat ésrvani kry3talickd ldtka pravdspodobného zloZenia
Ni(Cl0,),(thio),, analogicky ako je to pri NiSO,(thio),. Zli¢eninusa, Zial, nepodarilo
izolovat v distom stave, pratoze prudko exploduje uz pri slabych podnetoch a préca
s nou je nebezpeénd.

Ni(ClOy),(thio), (VII)

Na zéklade roztieracej skudky, ktord sa zhodovala s roztieracou skuskou dusidnanov,
sa odakdvalo, Ze z vodného roztoku, v ktorom bol pomer Nill:thio:ClO3 = 1:2:4,
ziska sa éerveny produkt o zlozeni Ni(ClOs),(thio),. V 25 ml ladovej vody sa rozpustilo
0,02 mélu Ni(ClO,),. 6H,0, za stédleho mieSania a chladenia sa si¢asne pridalo 0,08 mélu
NaClO, a 0,04 mélu tiosemikarbazidu. Asi po jednohodinovom miesani sa vylié¢ilamodrd
zrazenina. Po jej izoldcii sa ukédzalo, ze ide o produkt, v ktorom pomer Ni!l : thio = 1: 3.
Tuato zlddeninu opiSeme v dalSej préci.

Ak sa pracovalo so zriedenymi roztokmi, pridom sa vychddzalo z tych istych ldtek,
pri zachovani vyssie uvedeného pomeru a odparovani roztoku za chladu zadal sa z mod-
rého roztoku po troch diloch vyludovat derveny produkt, ktory sa vSak nepodarilo izolo-
vat v ¢istom stave, pretoze ldtka je prudko explozivna. MozZno jej s najvéadSou pravde-
podobnostou pripisat vzorec Ni(ClO,),(thio), analogicky s Ni(NOy),(thio),.

Magnetické merania

Magnetickd susceptibilita skimanych komplexov sa stanovila Gouyovou metédou..
Merali sa tuhé vzorky v préskovitej forms, a to kazdd pri troch réznych intenzitdchmagne-
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tického pola v rozmedzi ca 3500— 8200 Oe. Pri kazdej vzorke, s vynimkou Ni(ClO,),(thio),
(latka je explozivna), celé meranie sa robilo dvakrdt, vidy s novou népliiou me-
racej trubice. Meralo sa pri 20 °C. Teplota sa regulovala pomocou termostatu. Hustoty
vzorky sa neuréovali priamo, ale poloZili sa rovné pomeru m/V (m — hmotnost meranej
vzorky, ¥V — objem meracej trubice), o mozno na vypodet korekcie na susceptibilitu
vzduchu povazovat za postadujice. Ako porovndvacia ldtka sa pouzil roztok chloridu
nikelnatého, ktorého susceptibilita sa poéitala z jeho védhovej koncentrdcie podla H.
R. Nettletona a S. Sugdena [10]. Vahové koncentrdcia roztoku chloridu nikelnatého
sa stanovila elektroanalyticky. Strednd chyba pri stanoveni Specifickych susceptibilit
skumanych vzoriek sa pri paramagnetickych ldtkach pohybovala do + 1,4 9, pri dia-
magnetickych latkach do + 2,8 9%.

Z nameranej Specifickej susceptibility ¥ sa pri paramagnetickych vzorkédch vypoéitala
moélové susceptibilita X a td sa korigovala na diamagnetizmus jednotlivych zloziek
pouzitim prislusnych Pascalovych konstént [11]. Zo ziskanej korigovanej susceptibility
X3 sa potom vypoéital efektivny magneticky moment podla vztahu

pet = 2,84 /%5, . T

Vysledky magnetickych merani st zhrnuté v tab. 3.

Tabulka 3

Sfarbenie a magnetické vlastnosti nikelnatych komplexov typu NiX,(thio),

Komplex Starbenie | TG | X100 | . 108 |Zra 108 | et
NiBr,(thio), Sedozelené 20,0 —0,21 — — 0
NiI,(thio), olivovozelené 20,0 —0,25 — — 0
Ni(NCS),(thio), fialovomodré 20,0 11,31 4039 4203 3,15
Ni(NO,),(thio), Zervené 20,0 10,98 3656 3770 2,99

! 1\I3i(0104)2(thica)2 ‘ Sedomodré 20,0 8,09 3996 4194 3,15
« o,
Ni(Cl0,),(thio),* zelené 20,4 0,98%* 445 616 1,21

* Merand vzorka obsahovala podla analyzy 0,78 H,O/mol.
** Vzorka prejavovala slabu zdvislost magneticke]j susceptibility od intenzity pola,
& preto sa urobila grafickd extrapolédcia susceptibility na nekoneéne velké pole, éim sa
ziskala, uddvand hodnota.
Pozndmka: VSetky magnetické tidaje st uvedené v jednotkéch stistavy CGS.
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Diskusia

Zatial ¢o K. A. Jensen a E. Rancke-Madsen [4] pripravovali zlGdeniny
NiX,(thio), a NiX,(thio); tak, Ze nechali zreagovat roztoky tiosemikarbazidu
a prislugnej soli NilI, M. K. Achmedli a L. F. Zirovova [8] sa pokisili
o pripravu tychto zlidenin aj za sucha roztieranim prislusnej soli Nill s tio-
semikarbazidom.

Ako sme zistili, touto metéddou sa vonkoncom nedaji pripravit soli v éistom
stave, ale mozno ju velmi vyhodne pouzit ako predbeznu skisku pred vlastnou
preparaciou z roztoku. Sfarbenie zludenin, ktoré sa pripravili za sucha roztie-
ranim a potom prepariciou z roztoku, lisilo sa len velmi mélo. Preto sa na
zdklade roztieracich skisok dal spravidla predvidat podet i sfarbenie produk-
tov, syntetizovanych z roztoku.

K.A.Jensen a E. Rancke-Madsen [4] urychlovali vyluéovanie NiCl, (thio),
okyslenfm roztoku kyselinou chlorovodikovou. Pri preparaciach z roztoku
sme nadviazali na tito pridcu a touto metédou sme pripravili NiBr,(thio),
a Nil,(thio),, pri¢om sme roztoky okyslili vidy prislusnou kyselinou.
Takto ziskané produkty tvorili zhluky tesne na seba nakopenych hnedoéierno
sfarbenych krystalov, z ktorych po rozotreni vznikli Sedozelené prasky.
Analyza ziskanych produktov nebola uspokojiva, pretoze tu bola velkd
moznost okldzie vychodiskovych latok. Lepsie vysledky sme dosiahli pouzi-
tim nadbytku soli s prislusnym anidénom, ako uvadzame v experimentalnej
dasti. Pracovali sme aj skoncentrovanejsimiroztokmi. Touto metédou mozno
dosiahnut rychle vyludovanie produktov v podobe jemne krystalickych praskov,
ktoré mozno ziskat po doékladnom premyti vo velmi distom stave. Pri pre-
myvani sa viak rozpusta aj ¢ast produktu, takze vytazky si celkove nizsie.

Zlteniny Ni(NO,),(thio), a Ni(ClOy),(thio), nebolo mozné pripravit za
hortica, ani pri laboratérnej teplote, lebo za tychto podmienok prebiehaji
v roztoku velmi intenzivne bliz§ie neskiimané redoxné procesy. Tomuto mozno
zabranit, ak sa preparacia robi asi pri 0 °C.

Dalej treba poznamenat, ze Ni(ClO,),(thio), je potrebné pripravovat
z alkoholického roztoku, lebo pri priprave z vodného roztoku vzniké zlidenina
s molarnym pomerom Nill: thio =1 3.

Co sa tyka «-Ni(thio),S0, a f-NiSO,(thio),, nie je eSte dodnes vyrieiend
§truktira f formy, a teda nie je ani vyrieSend otézka, & ide o cis-trans-izomériu
alebo o izomériu iného druhu, pripadne o polymorfiu. Dve formy, Seda, resp.
dervenohnedd sa zistili aj pri vnitorne komplexnej zlidenine [Ni(CH,N;S),].
M. Nardelli a P. Boldrini [3] zistili rontgenovou Struktirnou analyzou,
ze Cervenohnedd forma mé plosni trans-konfigurdciu podobne ako zelena
forma siranu. Autori na zaklade merani predpokladaji, ze obidve formy vni-
torne komplexnej zltideniny sa liSia len spdsobom uloZenia molekil.
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V naSej praci sa skimal v tejto stvislosti chloristanovy anién pre urdité
analogické vlastnosti so siranovym aniénom. KedZe sme predpokladali, Ze aj
Ni(ClO,),(thio), mb6ze existovat v dvoch formach, pokiusili sme sa o ich pripra-
vu, napriek tomu, Ze Ch. K. Jorgensen [12] tito zlideninu neizoloval, pretoze
ako sdm uvadza, odakaval explozivny charakter tejto latky.

I ked sa ukazali analégie v priprave siranov a chloristanov, magnetickymi
meraniami sa zistilo, Ze Ni(ClO,),(thio), 3H,0 je paramagneticky, a teda
nie je analogicky so siranom toho istého zloZenia, ktory je diamagneticky [2].
Paramagnetizmus Ni(ClO,),(thio), 3H,0 poukazuje na to, ze voda je Cias-
totne koordinovana, a ide teda o oktaedrickd konfiguraciu.

Dehydrataciou trihydratu sa latka stava diamagnetickou a oktaedrickd
konfiguracia sa zrejme meni na Stvorcovoplanarnu, aka je pri NiSO,(thio),.
Meranim diastoéne dehydratovaného produktu sa sice zistil magneticky moment
1,21 B. M., avSak tento je spésobeny pritomnostou paramagnetickej hydratova-
nej formy. Zistena hodnota uer je v dobrom sthlase s obsahom paramagne-
tickej formy, poéitanym na zaklade obsahu vody.

Dalej sa ukazalo, ze NiBry(thio), a Nil,(thio), maji analogické vlastnosti
(sfarbenie, rozpustnost, tvar kryStalov) ako NiCly(thio),. Su takisto diamag-
netické a teda predpoklada sa pri nich §tvorcovoplandrna konfiguracia.

R. W. Asmussen ukézal [6], Ze doplnenim diamagnetického $tvorcovopla-
narneho Wdtvaru [Ni(thio),]?+ molekulami (napriklad H,0, NH,) sa litka
stdva paramagnetickou a predpokladd sa pri nej oktaedrickd konfiguracia.
Avsak oktaedricki konfiguriciu maji aj komplexy Ni(NCS),(thio), a
Ni(NO,),(thio),, ako to vyplyva zo zistenych magnetickych momentov
(ter = 3,15, resp. 2,99 B. M.).

V dalSom bolo treba uréit sposob koordindcie aniénov NCS™ a NO,. S ohla-
dom na to, Ze zlienina Ni(NCS),(thio), je modrd a paramagnetickd a Ze
skupina —NCS lezi v spektrochemickom rade [13] medzi H,0 a NH,, pridom
komplexy [Ni(thio),(H,0),]2+, resp. [Ni(thio)y(NH,),]?+ st paramagnetické
a modré, sa usudilo, Ze skupina —NCS je koordinovana cez dusik. Skutoénost,
e skupina —SCN lezi v spektrochemickom rade medzi Br~ a Cl” a Ze
NiBr,(thio),, resp. NiCly(thio),, ako aj Nil,(thio),sti diamagnetické a zelené,
vyluéuje moznost koordinacie cez siru.

Sposob koordindcie skupiny NCS sa overil aj meranim infradervenych ab-
sorpénych spektier. Pre koordinovant skupinu NCS uvddza K. Nakamoto
[14] hodnoty pre valenéné vibricie C=N, resp. C—S v intervale 2150 a%
2080 cm1, 810—690 cm—! a pre deformaénu vibrdciu hodnotu v intervale
500—460 cm~1. V komplexe Ni(NCS),(thio), zodpovedaji uvedenym vibracidm
hodnoty 2110, 784 a 469 cm-1. J. Chatt a L. A. Duncanson [15] uvidzaji
pre koncovii skupinu NCS valendné vibracie C=N v rozmedzi 2120—2100 cm™1,
zatial ¢o pre skupinu NCS, vystupujticu v ulohe mostika, uvddzaji rozmedzie
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2182—2150 cm~1. KedZe v komplexe Ni(NCS),(thio), ide zrejme o koncovi
skupinu NCS, bolo treba potvrdit spésob koordinacie M—NCS. J. Lewis a spo-
lupracovnici [16] zistili, Ze hodnota valenénej vibracie C—S v M—NCS je
omnoho vyssia (820 cm—!) nez v M—SCN (700 cm~!). Hodnota, zistend pre
Ni(NCS)y(thio), (784 cm-'), potvrdzuje predchadzajice zavery o koordindcii
M—NCS.

Sposob koordinacie skupiny NO, sme si overili porovnanim infradervenych
absorpénych spektier K,Ca[Ni(NO,)s] a Ni(NO,),(thio),. K. Nakamoto
a spolupracovnici [17] uvadzaji pre K,Ca[Ni(NO,);] hodnoty ws5(NO,),
15(NO,), 6(ONO) a 0w(NO,) rovné 1355, 1325, 833, resp. 462 cm~2, ktoré si
v stihlase s hodnotami 1340, 1310, 834, resp. 462 cm ™!, nameranymi pre vibra-
cie komplexu Ni(NO,),(thio),. V sihlase s rontgenovou $truktirnou analy-
zou K,Ca[Ni(NO,)s] [18] a s ohladom na namerané vibricie mozno v tejto
komplexnej zliéenine usudzovat na koordiniciu Ni—NO,.

Pri Ni(NO,),(thio), vzhladom na jej paramagnetizmus prekvapuje ¢ervené
sfarbenie tejto latky. R. W. Asmussen [6] totiz usudzuje, Ze existuje pravde-
podobne vseobecné pravidlo, podla ktorého st vsetky d&ervené komplexy
Nill s dvoma molekulami tiosemikarbazidu diamagnetické a zvysenie koordi-
nadéného ¢&isla je vzdy sprevadzané vyraznou zmenou sfarbenia a magnetického
momentu z 0 na ~ 3. R. S. Nyholm [19] vSak upozornil, Ze kritérium sfarbe-
nia je pre stereochemické vyvody nevhodné, pretoze existuji mnohé dervené
oktaedrické komplexy Nil, a to diamagnetické, aj paramagnetické. F. H.
Burstall a R. S. Nyholm [20] uvadzaja napriklad derveny diamagneticky
komplex [Ni(diarzin),;]?*+ a derveny paramagneticky komplex [Ni(dipyridyl),]2+.
Zlagenina Ni(NO,),(thio),, ktord sme pripravili, je dalSim &éervenym para-
magnetickym oktaedrickym nikelnatym komplexom. Z uvedeného vyplyva,
Ze podla sfarbenia nemozno jednoznaéne usudzovat na stereochémiu ani
v pripade tiosemikarbazidovych nikelnatych komplexov.

HOMIIJIEKCBI JBYXBAJIEHTHOI'O HUKREJIA C TUOCEMUKAPBA3UIOM (I)
HEKOTOPBLIE HOBBIE KBAJPATHO-IIJIOCKOCTHBIE N OHKTA3IPUYECKUE
HOMIIJIEKCBI THIIA NiX,(thio),

A. Cupora, T. llpamko, 1. Koroyr

Radenpa neoprannueckot xumuu CI0BAIIKOTO IMOJIHTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucaara

Ilomyunnuces HEKOTOPHIE HOBHE KOMIIeKCHEe coenuHeHns Tuna NiX,(thio), (thio—ruo-
ceMnKapGasum) U UBMEPHIMCh UX MarHUTHEHIe MoMeHTH. Hua X = Br (/) — cepoaseneHas,
uet = 0; I (II) — onmusroBosenenas, 0; NCS (I1I) — duomneroBocunsas, 3,15; NO, (IV)—
kpacaaﬂ,2,99; Cl0, + 3H,0 (V) — cepocunssn, 3,15; ClO, (VI) — semnenas, 1,21 (HemosHas
RerUAPATALNA U3-33 BO3MOKHOCTH B3PHIBA), MM KpacHas, HeuaMepeHHo; ClOg (VII) — kpac-
Haf, HeM3MepeHHO.
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ITpu coeguuenuax I, II nu VI omupgaercd KBafpaTHO-INIOCKOCTHAA KOHQUrypanus,
coequuennss 171, IV n V umeroT oxrasmpudyeckne crpoerua. Iua coegunenuit III n IV
DOKA3aJI0Ch ¢ MOMOWbl MHPpaKpacHEX aGcopOOMOHHHX cmerTpoB, uyro NCS mmm NO,
rpynOos KOOPAMHAIMOHHO IpucoefuHensl k Nill yepes asor.

Coemuuennsa I u II ananornyss ¢ NiCly(thio),. OnmpegeseHHaA MogoGHOCTE CyLIECTByeT
rake Mexxny VI u NiSO,(thio), Torma kak ¥, B pasmuume ot NiSO,(thio),. 3H,O, apug-
ercA NMapaMarHUTHHIM.

PreloZil M. Fedororiko

NICKEL(II)-KOMPLEXE MIT THIOSEMIKARBAZID (I)
EINIGE NEUE TETRAGONAL-PLANARE UND OKTAEDRISCHE KOMPLEXE
DES TYPS NiX,(thio),

A. Sirota, T. Sramko, J. Kohout

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurden einige neue Komplexverbindungen des Typs NiX,(thio), (thio — Thio-
semikarbazid) hergestellt und derer magnetische Momente gemessen. Fir X = Br
(I) — graugriin, perr = 0; I (II) — olivengrin, 0; NCS (III) — violettblau, 3,15; NO,
(IV) — rot, 2,99; Cl0, + 3H,O (V) — graublau, 3,15; Cl10, (VI) — griin, 1,21 (unvollstan-
dige Dehydratation wegen der Moglichkeit einer Explosion), bzw. rot, nicht gemessen;
ClOg (VII) — rot, nicht gemessen.

Bei den Verbindungen I, II und VI wird eine tetragonal-planare Konfiguration vor-
ausgesetzt, Verbindungen III, IV und V sind oktaedrisch. Bei den Verbindungen IIT
und IV konnte auf Grund von IR-Absorptionsspektren festgestellt werden, daf die
NCS- bzw. NO,-Gruppen dem Ni!! iiber Stickstoffatome koordiniert sind.

Verbindungen I und I sind dem NiCl,(thio), analog. Eine gewisse Analogie besteht
auch zwischen VI und NiSO,(thio),, wihrend V, im Gegensatz zu NiSQ,(thio), . 3H,0,
paramagnetisch ist.

Prelozil M. Liska
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