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ZmieSané kyanidové komplexy nikelnaté (I)
Priprava a vlastnosti Ni(CN),thio. H,0

T. SRAMKO, J. KOHOUT

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly techwickej,
Bratislava

Pripravili sa heterogénne nikelnaté komplexy s tiosemikarbazidom
a kyanidovou skupinou zlozenia Ni(CN),thio . H,0 a Ni(CN),thio.

Studovali sa ich magnetické vlastnosti, absorpéné a odrazové spektrum,
infradervené absorpéné spektrd a niektoré termické vlastnosti. Vysledky
merani ukazuju, ze ide o diamagneticky Stvorcovo-plangrny komplex, stédly aj.
vo vodnom roztoku.

V sudasnosti pozname kyanidové komplexy vidsiny prechodnych kovov.
Stdbornd pracu o kyanidovych komplexoch prechodnych kovov publikoval
W. P. Griffith [1].

Nevelky pocéet kyanidovych komplexov niklu pozname v oxidaénom stupni
0, I a II. V oxida¢nom stupni II si zndme viaceré kyanidové aniénové kom-
plexy s koordinaénym ¢islom 4 az 6. Opisuju sa aj niektoré zmie$ané kyanidové
komplexy nikelnaté v roztoku, ako je [Ni(CN);H,OJ]*~ [2], [Ni(CN),Cl1]*~ [3],
[Ni(CN),X]*- [4], kde X = SCN, I, Br, [Ni(C,0,S,) (CN),]*>~ [5], a kryStalicky
K,[Ni(CN)4S] . H,0, resp. amorfné latky obsahujice ién [Ni(CN),S]3~ s katién-
mi Agt, Fe?t, Co?t, Ni2t, Cu?t, Zn?t, Mn2+, Cd?+ a Pb2t [6].

V uvedenych zmieSanych kyanidovych komplexoch ide vidy o komplexny
anién. Okrem aniénov [Ni(C,0,S,) (CN),]?~ a [Ni(CN),S]*~ je koordinaéné ¢&islo
Nill védsie nez 4.

Doteraz zname koordinaéné zliceniny nikelnaté typu neelektrolytov vSeobec-
ného vzorca Ni(CN), . NH; . A, kde A = CgH,, C;H,NH,, C,;H,NH, 1/3C,H,S,
H,0, 1/2H,0, 0H,0 a‘Ni(CN)2 . Py, maji anomalny magneticky moment [7, 8].
Ako sa zistilo rontgenovou Struktirnou analyzou Ni(CN),. NH, . CsHg [9]
a Ni(CN), . NH, . nH,0 [10, 11], resp. Studiom infraéervenych absorpénych
spektier [12], zliéeniny uvedeného typu maji klatratova Struktdru. V ich
Struktdre sa pravidelne striedaji diamagnetické ,,uzly‘ Ni(CN), s paramagne-
tickymi ,,uzlami“ Ni(NC),A,, kde A = NH,;. Klatratové zliéeniny vSeobecného
vzorca Ni(CN), . A . Ar, kde A = alifaticky alebo aromaticky amin, Ar = aro-
maticky uhlovodik, studovali G. Gawalek a spolupracovnici [13].

Anomalny magneticky moment maji aj zliéeniny Ni(CN), . (phen);s .
. 2H,0 (I), Ni(CN), . phen . H,O (II) a Ni(CN), . phen . 1/2H,0 (/1) [14]. Na
zaklade $tddia infracervenych absorpénych spektier sa (I) pripisuje Struktira
[Ni(phen),] [Ni(CN),] . 4H,0, kym (II) obsahuje kyanidové skupiny rézneho
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typu snad ako v Ni,(CN)2- [15]. Pre (11]) sa uvazuje analogicks Struktira ako
v (I) alebo nesymetricka stavba komplexu s tetragonalnou symetriou.

V predkladanej praci sa §tidiom systému Nill —thio—CN —H,0 presetruji
podmienky vzniku zmieSanych kyanidovych komplexov nikelnatych s tiosemi-
karbazidom, pridom nas zaujimalo, ¢i moéze vzniknut zmieSany nikelnaty
komplex obsahujici kyanidové skupiny a tiosemikarbazid a aké bude zloZenie,
najmé vSak Struktira tohto komplexu v roztoku i v tuhom stave.

Experimentilna Gast

Chemikdlie a analytické metédy

Ni(CN), sa pripravil z NiSO, . TH,O (p. a.) zrdzanim s KCN (p. a.). Vyliéeny hydrét
sa sus$il pri 105 °C; Ni(ClO,), . 6H,0 sa pripravil z Ni,(OH),CO; (pss.) a HCIO, (p. a.);
CS(NH,) (NHNH.) (p. a.). VSetky pouzité chemikalie boli ¢s. vyroby.

Obsah niklu sa po predchddzajtcej destrukeii latky koncentrovanou kyselinou dusié¢nou
stanovil komplexometrickou titrdciou na murexid.

Sira sa stanovila vazkove ako BaSO, [24].

Obsah vody sa stanovil metédou GTA.

Celkovy dusik, uhlik a vodik sa stanovili beZznymi metédami organickej elementédrnej
analyzy.

Kyanidy v roztoku KCN sa stanovili titra¢ne na argenton [25].

Pristroje

Magneticks susceptibilita létky sa zmerala na pristroji beznej konstrukeie.

Infradervené absorpéné spektrum sa zmeralo na dvojli¢ovom spektrdlnom fotometri
UR-10 za pouzitia tuhych vzoriek pripravenych technikou lisovanych tabletiek z KBr.

Ziznam DTA a TGA sa urobil na derivatografe typu OD 102.

Difraktogram sa zhotovil na réntgenovom goniometri 41 Y 312.

Absorpéné i odrazové spektrum v ultrafialovej oblasti sa zmeralo na registraénom
spektralnom fotometri CF-4, vo viditeInej ¢asti spektra na registraénom spektrdlnom
fotometri SF-10.

Priprava zlidenin
Predbezné stiudium

Do suspenzie Ni(CN), vo vode sa priddval tiosemikarbazid, az sa Ni(CN), rozpustil.
Vznikol svetlozlty roztok, z ktorého sa po 24 hodindch vylaéili oranZovozlté krystéliky.
Aby sa zistili vhodné podmienky pripravy, zhotovili sa Styri roztoky, v ktorych bol
pomer Nill : CN-T:thio=1:2:1 az 1:2:4. Roztoky sa pripravili pouzitim 0,029
M-Ni(NO,),, v ktorom sa rozpustilo vypoéitané mnozstvo tiosemikarbazidu. Do tohto
roztoku sa pridalo ekvivalentné mnozstvo 0,1 M-KCN. V roztokoch s pomerom Nilr :
:thio=1:1 (I) a 1:2 (II) sa vyzrazal Ni(CN), . nH,0, ktory sa podas 24 hodinového
statia vo vzorke (I) éiastodne, vo vzorke (II) uplne rozpustil. Z kazdej vzorky sa vyladili
ihli¢kovité oranzovodervené krystiliky, v najvééSom mnozstve zo vzorky (II).

Postup
'V 100 ml H,O sa rozpustilo 8,73 g Ni(NO,;), . 6H,O a pridalo sa 5,47 g tiosemikarbazidu.
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Vznikol tmavomodry roztok, z ktorého sa Ni(CN),thio . H,0 vyzrdzal za ustaviéného
intenzivneho mieSania takmer nasytenym roztokom KCN (moldrny pomer Niit : CN-T :
:thio=1:2:2). Po ~ 10 minttovom mieSani sa jemnd zlt4 zrazenina odsala a na frite sa,
trikrdt premyla studenou vodou. Létka sa po dastiach prekrystalizovala z reakéného
roztoku tak, Ze sa pri ~ 80 °C pripravil nasyteny roztok, ktory sa za horuca filtroval a ne-
chal sa pozvolna chladnit. Vylt¢ené ihlidkovité oranzovozlté krystaliky sa odsali, pre-
myli trikrét studenou vodou a susili sa nad bezvodym chloridom vépenatym.
Pre Ni(CN),thio . H,O (M = 219,88)
vypoditané: 26,69 9% Ni, 14,58 9, S, 31,86 % N, 8,19 9, H,O;
zistené: 26,68 9% Ni, 14,65 %S, 32,18 9% N, 8,1 9% H.O.

Bezvody Ni(CN),thio sa pripravil suSenfm v susiarni pri 135 °C. Ubytok na vihe sa
kontroloval vézenim.
Bezvody preparét je silne hygroskopicky, hydratovany je na vzduchu stély.

Magnetické meranie

Magnetické vlastnosti sa merali s tuhymi praSkovymi vzorkami Gouyovou metédou
na aparatire beznej konStrukcie. Meralo sa pri teplote miestnosti, ktord sa udrzovala
pomocou termostatu. Kazda ldtka sa merala dvakrat vidy s novou ndplilou odmernej
trubice, a to pri niekolkych intenzitdch magnetického pola v rozmedzi 3500 —8200 Oe,
aby sa vyladil vplyv pripadnych feromagnetickych znedistenin. Ako porovndvacia latka
sa pouzila redestilovand voda [31], ktorej susceptibilita ¥ = —0,720 . 10~¢ absolutnych
jednotiek pri 20 °C.

Vysledky a diskusia

Predkladana praca myslienkove nadvézuje na prace S. Kidu o otdzkach
stalosti zmieSanych kyanidovych komplexov nikelnatych.

Otazkou stalosti zmieSanych komplexov sa aZ podnes zaoberalo len malo
autorov [16—18, 23, 26].

S. Kida obratil pozornost na také dvojice vychodiskovych komplexov,
z ktorych zmieSané komplexy nevznikaji. Tito otazku podrobnejsie Studoval
pri viacerych centralnych atémoch, véitane Ni(II). Spektralnofotometrickym
dtidiom zistil, Ze v ststave [Ni(en)s]*r—[Ni(CN),]*~—H,O0 [19] sa nijaké
zmieSané komplexy netvoria, kym v sistave [Ni(C,0,S,),]>~ — [Ni(CN),]>~ —
— H,0 vzniksd zmieSany komplex [Ni(Cy0,S,) (CN),]*~ [20]. Z tychto, ako aj
miektorych dalSich prikladov vyvodil zaver, ze zmieSané komplexy sa netvoria,
:ak reagujice vychodiskové komplexy maji réznu geometrickd konfiguraciu.
S. Kida dalej zistil [21, 22], Ze zmieSanim komplexnych iénov [PtCl,]*-,
[PtBr,]2— a [Pt(en),]** s kyanidovymi iénmi sa tvoria len iény [Pt(CN),]?-, hoci
v kazdom z nich je platina koordinovana $tvorcovo-planarne, kym iné zmieSané
kyanokomplexy, ako je [Pd(CN)sen], [Ni(C,0,S,) (CN),]*= a [Cd(CN).en],
tvoria sa lahko [22, 20]. Z tychto i niektorych inych prikladov vyvodil dalsi
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zaver, ze ligand, ktory je schopny tvorit s centralnym atémom dativnu = viazbu,
mé snahu vyludit ligand, ktory takito vizbu tvorit neméze.

Z tohto aspektu je teda nevyhnutné poznat vdzbové vlastnostiligandov, ktoré
by s prisluSnym centralnym atémom tvorili zmieSany komplex. Zatial pozndme
len niekolko zmie$anych nikelnatych komplexov s tiosemikarbazidom typu
NiX,(thio),, kde X = H,0, NH, [28], NCS, NO, [27], kym zmie$any komplex
obsahujici kyanidovi skupinu i tiosemikarbazid nepoznidme. V zliéenine
NiSO,(thio), . 3H,0 sa rontgenovou §truktirnou analyzou dokazala stvorcovo-
plandrna koordindcia [Ni(thio),]*+ [29], ktora sa predpoklada aj v zlideninach
s X = Cl, Br, I, Cl0,, ClO, [27]. Tiosemikarbazid sa koordinuje k Ni(II) cez S
a N hydrazinovej skupiny. O spésoboch koordinicie kyanidovej skupiny sme
sa zmienili v ivode. Hoci je znama aj nikelnata zli¢enina obsahujica tiosemi-
karbazid v pomere 1 : 3 [30], nie je zatial vyrieSena jej Struktira.

Vychadzajtic z ddajov o koordinacii Ni(II) tiosemikarbazidom, ako aj zo
zaverov S. Kidu, tvorba zmieSaného komplexu sa dala ofakavat, kedze
Ni(thio);* a Ni(CN);~ st $tvorcovo-planarne. Pravda, existencia paramagnetic-
kého Ni(thio),Cl,. 3H,0 [28] poukazuje na oktaedrickd koordinaciu [Ni(thio)s]*.
Kedze tiosemikarbazid méze tvorit s Ni(IT) diamagnetické §tvorcovo-planarne
i paramagnetické oktaedrické komplexy, mozno odakavat aj tvorbu zmieSanych
oktaedrickych komplexov. Priklady [Ni(thio), (H,0),]X,, [Ni(thio), (NHj) ,] X,
[Ni(NCS), (thio),] a [Ni(NO,), (thio),] [28, 27] si toho dékazom.

Ni(CN),thio . H,0O je prva zlidenina obsahujica Ni(II) a tiosemikarbazid
v molarnom pomere 1:1. Zatial poznidme len jedint zldéeninu nikelnati
analogického stechiometrického zlozenia Ni(CN),phen . H,O [14] (thio i phen
st dvojfunkéné ligandy).

Aby sme poznali spdsob koordinacie a geometriu komplexu, blizsie sme Stu-
dovali optické i magnetické vlastnosti Ni(CN),thio . H,0 v tuhom stave
i v roztoku. Ziskané vysledky si uvedené v tab. 1 a na obr. 1.

Tabulka 1

Magnetické vlastnosti

j Latka % .10-¢ (abs. jedn.)

Ni(CN),thio . H,0 —0,382
Ni(CN),thio —0,211

Diamagnetizmus, zisteny pre nami Studovanu latku, je vzhladom na ano-
malny magneticky moment ostatnych kyanidovych komplexov nikelnatych
s pomerom Nill : CN-I = 1: 2 trochu prekvapujuci. Z §truktirneho aspektu je
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrum

Ni(CN), (krivka A4), K,[Ni(CN),].H,0

(krivka B) a Ni(CN),thio . H,O (krivka C)

v oblasti 2000—2300 cm~! (4 mg latky/
/g KBr).
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v8ak velmi ddlezity, pretoie vyluéuje stavbu z oktaedrickych ,uzlov*
[Ni(thio), (H,0),]2* (ktoré si paramagnetické) a zo Stvorcovo-planarnych
»yuzlov® [Ni(CN),]?>~ (ktoré su diamagnetické). Vylifena je aj moznost klatra-
tovej Struktiry (takisto stavand z paramagnetickych a diamagnetickych
»uzlov‘ s kyanidmi v dlohe mostika), ktora by si naviac vyzadovala pritomnost
tiosemikarbazidu ako jednofunkéného liganda.

Tieto zavery potvrdzuji aj tGdaje infradervenych absorpénych spektier,
z ktorych vyplyva, ze kyanidova skupina je koordinovanid koncovo. Roz-
Stiepenie absorpéného pasa o 47 cm~! pre valenéni vibraciu koncovo koordi-
novanej kyanidovej skupiny vzhladom na vibraciu v K,[Ni(CN),] . H,O pouka-
zuje zrejme na zniZend symetriu komplexu. Takuto by mal napriklad stvorcovo-
planarny komplex Ni(CN),thio s cis-usporiadanim kyanidovych skupin.

Aby sme si overili tito moznost koordindcie, zmerali sme odrazové spektrum
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Obr. 3. Absorpéné spektrum vodného
e MR T roztoku Ni(thio)s (NOy), (krivka 1),
Ji(thio), (NO,), a KCN v moldrnom
Obr. 2. Diftizne reflexné spektrum pomere 1 : 2,12 (krivka 2).
Ni(CN),thio . H,0. Porovndvacia ldtka Koncentrdcia Nill 7,2 . 10-3 m.

MgCOj;. Pomer mieSania 1 : 10. Merané v kyvete o hriibke 1 em.
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Ni(CN),thio . H,O a porovnali s absorpénym spektrom vodného roztoku.
Ziskané vysledky uvadzame na obr. 2 a 3.
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Obr. 4. Zsivislost absorbancie (4) vodného Obr. 5. DTA a TG krivka Ni(CN), . thio .

roztoku dusiénanu nikelnatého a tiosemi- . H,0.

karbazidu ([Nif1] : [thio] = 1:3(O)al:4 Névazok 100 mg, citlivost DTA galvano-

{@®)) od koncentricie CN-I (vyjadrend po- metra 1/5, rychlost vzrastu teploty
merom Ni!l : CN-1) pri 380 nm. 6 °C/min.

Koncentracia Nirt 7,2 . 1073 M.
Merané v kyvete o hribke 1 em.
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Obr. 6. Difraktograficky zdznam Ni(CN),thio . H,0 (4) a Ni(CN),thio (B).
Ziarenie CuK,, posun ramens 1°/min., napitie 36 kV,
intenzita 12 mA, éasovéd konstanta 8, niklovy filter.
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Analogické reflexné spektrum tuhého prepariatu s absorpciou komplexu
vo vodnom roztoku svedéi o ich analogickej stavbe. Posun maxima absorpcie
o 40nm v tuhom preparite je zrejme sposobeny rozdielnym obklopenim
komplexu v roztoku a v kryS$talickom stave.

KedZze absorpéné spektrum Ni(CN),thio vo vodnom roztoku sa ndm ne-
podarilo zmerat pre mald rozpustnost a rozklad tejto latky (vznika hydratovany
Ni(CN),), zmeralo sa absorpéné spektrum vodného roztoku, ktory obsahoval
nadbytok tiosemikarbazidu (Nilf : thio = 1: 3a 1 : 4) v zavislosti od rasticeho
obsahu kyanidovych iénov. Maximéalna tvorba komplexu je pri pomere NilI :
:CN-T=1:2 (obr. 4). KedZe vysledky si v ramei experimentalnych chyb
zhodné pre obidva pomery, mdlova absorptivita pri 380 nm je ~ 140 a absorpé-
ny pas pri 580 nm prislichajici tiosemikarbazidovému nikelnatému komplexu
vymizne uz pri pomere Nill : CN-I = 1:2, svedéi to o vzniku Stvorcovo-
planarneho komplexu [Ni(CN),thjo].

Uloha molekuly H,0 v Ni(CN),thio . H,0 zo ziskanych tidajov nie je znima.
Mozno vSak tvrdit, Ze je viazana relativne pevne a Ze jej odstranenie m4 za
nasledok znaéné zmeny v Struktire, ako to vyplyva z obr. 5 a 6.

Dakujeme pracovnikom Ustavu anorganickej chémie SAV za zmeranie difdznych reflex-
nyjch spektier a pracovnikom Katedry fyzikdlnej chémie SVST za umoinenie magnetoche-
mickych merani.

CMEIIAHHBIE IMAHOKOMIIJIEKCEI IBYXBAJIEHTHOI'O HIKEJA (I)
INOJIYYEHUE U CBOIICTBA Ni(CN),thio . H,O

T. lllpamko, II. Koroyr

Hadenpa neopranmnueckoii xumnu CI0BALIKOr0 NOJUTEXHUYECKOT0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Brinu nosyueHE reteporeHHbie KOMIIJIEKCH ABYXBAJEHTHOrO0 HUKeNIA C THOCeMHKap6asm-
nmom u nuaHorpynmnoit cocraBa Ni(CN),thio . H,0 u Ni(CN),thio.

W3yyanuch MX MarHUTHEE CBOIfCTBA, CHEKTPH MOIJIOIEHNA U OTparKeHNA, UHPpPaKpacHHe
CNIEKTPHL NOIJIOMEHUA ¥ HEKOTOPHE TepMHuecKHue cBoiicTBa. PesymbrarThl MaMepeHHit mo-
KasBIBAIOT, UTO UMeeM JeJI0 C AUAaMarHUTHHM KBa[PATHO-TNIAHAPHEIM KOMILIEKCOM, YCTOIi-

i

YUBHIM Jla’ke B BOJTHOM PacTBOpE. ;
Prelozila T'. Dillingerovad

MIXED CYANONICKEL(II) COMPLEXES (I)
PREPARATION AND PROPERTIES OF Ni(CN),thio . H,O
T. Sramko, J. Kohout
Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,

Bratislava

Heterogeneous nickel complexes with thiosemicarbazide and cyanide group of molecular
formulae Ni(CN),thio . H,0 and Ni(CN),thio were prepared.
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The magnetic properties, absorption and diffuse reflectance spectra, infra-red absorp-
tion spectra and some thermic properties were studied. The results of measurements are
characteristic for a diamagnetic square-planar complex, stabile even in aqueous solution.

Prelozil Z. Voticky
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