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Zmiešané kyanidové komplexy nikelnaté (I) 
Príprava a vlastnosti Ni(CN)2thio.H20 

T. ŠRAMKO, J. KOHOUT 

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

Pripravili sa heterogénne nikelnaté komplexy s tiosemikarbazidom 
a kyanidovou skupinou zloženia Ni(CN)2thio . H 2 0 a Ni(CN)2thio. 

Študovali sa ich magnetické vlastnosti, absorpčně a odrazové spektrum, 
infračervené absorpčné spektrá a niektoré termické vlastnosti. Výsledky 
meraní ukazujú, že ide o diamagnetický štvorcovo-planárny komplex, stály aj, 
vo vodnom roztoku. 

V súčasnosti poznáme kyanidové komplexy väčšiny prechodných kovov. 
Súbornú prácu o kyanidových komplexoch prechodných kovov publikoval 
W. P. G r i f f i t h [1]. 

Neveľký počet kyanidových komplexov niklu poznáme v oxidačnom stupni 
0, I a I I . V oxidačnom stupni I I sú známe viaceré kyanidové aniónové kom
plexy s koordinačným číslom 4 až 6. Opisujú sa aj niektoré zmiešané kyanidové 
komplexy nikelnaté v roztoku, ako je [Ni(CN) 5 H 2 0] 3 - [2], [Ni(CN)5Cl]4- [3], 
[Ni(CN)4X]3~ [4], kde X = SCN, I, Br, [Ni(C202S2) (CN) 2] 2" [5], a kryštalický 
K3[Ni(CN)3S] . H 2 0 , resp. amorfné látky obsahujúce ión [Ni(CN)3S]3~ s katión
mi Ag+, Fe2+ Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Mn2+, Cd2+ a Pb 2 + [6]. 

V uvedených zmiešaných kyanidových komplexoch ide vždy o komplexný 
anión. Okrem aniónov [Ni(C202S2) (CN)2]

2~ a [Ni(CN)3S]3~ je koordinačné číslo 
Ni 1 1 väčšie než 4. 

Doteraz známe koordinačné zlúčeniny nikelnaté typu neelektrolytov všeobec
ného vzorca Ni(CN) 2 . N H 3 . A, kde A = C 6H 6, C 6 H 5 N H 2 , C 4 H 4 NH, 1/ЗС 4ВД 
H 2 0 , 1/2H20, 0H2O a N i ( C N ) 2 . py, majú anomálny magnetický moment [7, 8]. 
Ako sa zistilo rentgenovou štruktúrnou analýzou Ni(CN)2. N H 3 . C6H6 [9] 
a Ni(CN)2 . NH 3 . тгН20 [10, 11], resp. štúdiom infračervených absorpčných 
spektier [12], zlúčeniny uvedeného typu majú klatrátovú štruktúru. V ich 
štruktúre sa pravidelne striedajú diamagnetické „uzly" Ni(CN)4 s paramagne-
tickými,,uzlami" Ni(NC)4A2, kde A = N H 3 . Klatrátové zlúčeniny všeobecného 
vzorca Ni(CN) 2 . A . Ar, kde A = alifatický alebo aromatický amín, Ar = aro
matický uhľovodík, študovali G. G a w a lek a spolupracovníci [13]. 

Anomálny magnetický moment majú aj zlúčeniny Ni(CN)2 . (phen)i,5 . 
. 2 H 2 0 (/), Ni(CN) 2 . phen . H 2 0 (II) a Ni(CN) 2 . phen . 1/2H20 (III) [14]. Na 
základe štúdia infračervených absorpčných spektier sa (/) pripisuje štruktúra 
[Ni(phen)3] [Ni(CN)4] . 4H 2 0, kým (II) obsahuje kyanidové skupiny rôzneho 
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typu snáď ako v Ni2(CN)j*~ [15]. Pre (III) sa uvažuje analogická štruktúra ako 
v (I) alebo nesymetrická stavba komplexu s tetragonálnou symetriou. 

V predkladanej práci sa štúdiom systému Ni 1 1 —thio—CN~—H 2 0 prešetrujú 
podmienky vzniku zmiešaných kyanidových komplexov nikelnatých s tiosemi-
karbazidom, pričom nás zaujímalo, či môže vzniknúť zmiešaný nikelnatý 
komplex obsahujúci kyanidové skupiny a tiosemikarbazid a aké bude zloženie, 
najmä však štruktúra tohto komplexu v roztoku i v tuhom stave. 

Experimentálna časť 

Chemikálie a analytické metody 

Ni(CN)2 sa pripravil z NiS0 4 . 7H 2 0 (p. a.) zrážaním s KCN (p. a.). Vylúčený hydrát 
sa sušil pri 105 °C; Ni(C104)2. 6H 2 0 sa pripravil z Ni 2(OH) 2C0 3 (pss.) a HC104 (p. a.); 
CS(NH2) (NHNH,) (p. a.). Všetky použité chemikálie boli čs. výroby. 

Obsah niklu sa po predchádzajúcej deštrukcii látky koncentrovanou kyselinou dusičnou 
stanovil komplexometrickou titráciou na murexid. 

Síra sa stanovila vážkové ako BaS0 4 [24]. 
Obsah vody sa stanovil metódou GTA. 
Celkový dusík, uhlík a vodík sa stanovili bežnými metódami organickej elementárnej 

analýzy. 
Kyanidy v roztoku KCN sa stanovili titračne na argenton [25]. 

Prístroje 

Magnetická susceptibilita látky sa zmerala na prístroji bežnej konštrukcie. 
Infračervené absorpčné spektrum sa zmeralo na dvojlúčovom spektrálnom fotometri 

UR-10 za použitia tuhých vzoriek pripravených technikou lisovaných tabletiek z KBr. 
Záznam DTA a TGA sa urobil na derivatografe typu OD 102. 
Difraktogram sa zhotovil na röntgenovom goniometri 41 Y 312. 
Absorpčně i odrazové spektrum v ultrafialovej oblasti sa zmeralo na registračnom 

spektrálnom fotometri CF-4, vo viditeľnej časti spektra na registračnom spektrálnom 
fotometri SF-10. 

Príprava zlúčenín 
Predbežné štúdium 

Do suspenzie Ni(CN)2 vo vode sa pridával tiosemikarbazid, až sa Ni(CN)2 rozpustil. 
Vznikol svetložltý roztok, z ktorého sa po 24 hodinách vylúčili oranžovožlté kryštáliky. 
Aby sa zistili vhodné podmienky prípravy, zhotovili sa štyri roztoky, v ktorých bol 
pomer Nin : CN _ I : thio = 1 : 2 : 1 až 1 : 2 : 4 . Roztoky sa pripravili použitím 0,029 
M-Ni(N03)2, v ktorom sa rozpustilo vypočítané množstvo tiosemikarbazidu. Do tohto 
roztoku sa pridalo ekvivalentné množstvo 0,1 м-KCN. V roztokoch s pomerom Nin : 

: thio = 1 : 1 (J) a 1 : 2 (II) sa vyzrážal Ni(CN)2 . ?гН20, ktorý sa počas 24 hodinového 
státia vo vzorke (/) čiastočne, vo vzorke (II) úplne rozpustil. Z každej vzorky sa vylúčili 
ihličkovitó oranžovočervené kryštáliky, v najväčšom množstve zo vzorky (II)-

Postup 

V 100 ml H 2 0 sa rozpustilo 8,73 g N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 a pridalo sa 5,47 g tiosemikarbazidu. 
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Vznikol tmavomodrý roztok, z ktorého sa Ni(CN)2thio . H 2 0 vyzrážal za ustavičného 
intenzívneho miešania takmer nasýteným roztokom KCN (molárny pomer Nin : CN~i : 
: thio = 1 : 2 : 2 ) . Po ^ 10 minútovom miešaní sa jemná žltá zrazenina odsala a na frite sa 
tr ikrát premyla studenou vodou. Látka sa po častiach prekryštalizovala z reakčného 
roztoku tak, že sa pri ~ 80 °C pripravil nasýtený roztok, ktorý sa za horúca filtroval a ne
chal sa pozvoľna chladnúť. Vylúčené ihličkovité oranžovožlté kryštáliky sa odsali, pre
myli trikrát studenou vodou a sušili sa nad bezvodým chloridom vápenatým. 

Pre Ni(CN)2thio . H 2 0 (M = 219,88) 

vypočítané: 26,69 % Ni, 14,58 % S, 31,86 % N, 8,19 % H 2 0 ; 
zistené: 26,68 % Ni, 14,65 % S, 32,18 % N, 8,1 % H 2 0 . 

Bezvodý Ni(CN)2thio sa pripravil sušením v sušiarni pri 135 °C. Úbytok na váhe sa 
kontroloval vážením. 

Bezvodý preparát je silne hygroskopický, hydrátovaný je na vzduchu stály. 

Magnetické meranie 

Magnetické vlastnosti sa merali s tuhými práškovými vzorkami Gouyovou metódou 
na aparatúre bežnej konštrukcie. Meralo sa pri teplote miestnosti, ktorá sa udržovala 
pomocou termostatu. Každá látka sa merala dvakrát vždy s novou náplňou odmernej 
trubice, a to pri niekoľkých intenzitách magnetického poľa v rozmedzí 3500 — 8200 Oe, 
aby sa vylúčil vplyv prípadných feromagnetických znečistenín. Ako porovnávacia látka 
sa použila redestilovaná voda [31], ktorej susceptibilita Z = —0,720 . 10~6 absolútnych 
jednotiek pri 20 °C. 

Výsledky a diskusia 

Predkladaná práca myšlienkové nadväzuje na práce S. K i d u o otázkach 
stálosti zmiešaných kyanidových komplexov nikelnatých. 

Otázkou stálosti zmiešaných komplexov sa až podnes zaoberalo len málo 
autorov [16—18, 23, 26]. 

S. K i d a obrátil pozornosť na také dvojice východiskových komplexov, 
z ktorých zmiešané komplexy nevznikajú. Túto otázku podrobnejšie študoval 
pri viacerých centrálnych atómoch, včítane Ni(II). Spektrálnofotometrickým 
átúdiom zistil, že v sústave [Ni(en) 3] 2 +—[Ni(CN) 4] 2~—H 20 [19] sa nijaké 
zmiešané komplexy netvoria, kým v sústave [Ni(C 2 0 2 S 2 ) 2 ] 2 _ — [Ni(CN)4]

2~ — 
— H 2 0 vzniká zmiešaný komplex [Ni(C202S2) (CN)2]

2~ [20]. Z týchto, ako aj 
niektorých ďalších príkladov vyvodil záver, že zmiešané komplexy sa netvoria, 
.ak reagujúce východiskové komplexy majú rôznu geometrickú konfiguráciu. 
;S. K i d a ďalej zistil [21, 22], že zmiešaním komplexných iónov [PtCl4]

2~, 
•[PtBr4]

2 _ a [Pt(en) 2 ] 2 + s kyanidovými iónmi sa tvoria len ióny [Pt(CN) 4 ] 2 - , hoci 
v každom z nich je platina koordinovaná štvorcovo-planárne, kým iné zmiešané 
byanokomplexy, ako je [Pd(CN)2en], [Ni(C202S2) (CN)2]

2~ a [Cd(CN)2en], 
tvoria sa láhko [22, 20]. Z týchto i niektorých iných príkladov vyvodil ďalší 
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záver, že ligand, ktorý je schopný tvoriť s centrálnym atómom datívnu n väzbu, 
má snahu vylúčiť ligand, ktorý takúto väzbu tvoriť nemôže. 

Z tohto aspektu je teda nevyhnutné poznať väzbové vlastnosti ligandov, ktoré 
by s príslušným centrálnym atómom tvorili zmiešaný komplex. Zatiaľ poznáme 
len niekoľko zmiešaných nikelnatých komplexov s tiosemikarbazidom typu 
NiX 2 (thio) 2 , kde X = H 2 0 , N H 3 [28], NCS, N 0 2 [27], kým zmiešaný komplex 
obsahujúci kyanidovú skupinu i tiosemikarbazid nepoznáme. V zlúčenine 
NiS0 4 ( thio) 2 . 3 H 2 0 sa röntgenovou štruktúrnou analýzou dokázala štvorcovo-
planárna koordinácia [Ni(thio) 2] 2 + [29], ktorá sa predpokladá aj v zlúčeninách 
s X = Cl, Br, I, C104, C103 [27]. Tiosemikarbazid sa koordinuje k Ni(II) cez S 
a N hydrazínovej skupiny. O spôsoboch koordinácie kyanidovej skupiny sme 
sa zmienili v úvode. Hoci je známa aj nikelnatá zlúčenina obsahujúca tiosemi
karbazid v pomere 1 : 3 [30], nie je zatiaľ vyriešená jej štruktúra. 

Vychádzajúc z údajov o koordinácii Ni(II) tiosemikarbazidom, ako aj zo 
záverov S. K i d u , tvorba zmiešaného komplexu sa dala očakávať, keďže 
Ni(thio)i+ a Ni(CN)4~ sú štvorcovo-planárne. Pravda, existencia paramagnetic-
kého Ni(thio) 3Cl 2 .3H 20 [28] poukazuje na oktaedrickú koordináciu [Ni(thio) 3] 2 4\ 
Keďže tiosemikarbazid môže tvoriť s Ni(II) diamagnetické štvorcovo-planárne 
i paramagnetické oktaedrické komplexy, možno očakávať aj tvorbu zmiešaných 
oktaedrických komplexov. Príklady [Ni(thio)2 (H 2 0) 2 ]X 2 , [Ni(thio)2 (NH 3 ) 2 ]X 2 , 
[Ni(NCS)2 (thio)2] a [Ni(N0 2) 2 (thio)2] [28, 27] sú toho dôkazom. 

Ni(CN)2thio . H 2 0 je prvá zlúčenina obsahujúca Ni(II) a tiosemikarbazid 
v molárnom pomere 1 : 1 . Zatiaľ poznáme len jedinú zlúčeninu nikelnatú 
analogického stechiometrického zloženia Ni(CN)2phen . H 2 0 [14] (thio i phen, 
sú dvojfunkčné ligandy). 

Aby sme poznali spôsob koordinácie a geometriu komplexu, bližšie sme štu
dovali optické i magnetické vlastnosti Ni(CN)2thio . H 2 0 v tuhom stave 
i v roztoku. Získané výsledky sú uvedené v tab. 1 a na obr. 1. 

Tabuľka 1 

Magnetické vlastnosti 

Látka 

Ni(CN)2thio . HoO 

Ni(CN)2thio 

X.10- 6 (abs. jedn.) 

—0,382 

—0,211 

Diamagnetizmus, zistený pre nami študovanú látku, je vzhľadom na ano-
málny magnetický moment ostatných kyanidových komplexov nikelnatých 
s pomerom Ni 1 1 : C N _ I = 1 : 2 trochu prekvapujúci. Z štruktúrneho aspektu j e 
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Obr. 1. Infračervené absorpčné spektrum 
Ni(CN)2 (křivka A), K 2 [Ni(CN) 4 ]. H 2 0 
(křivka B) a Ni(CN)2thio . H 2 0 (krivka С) 
v oblasti 2000-2300 cm- 1 (4 mg látkv/ 

/gKBr). 

/ r 
23 22 21 20 23 22 21 20 23 22 21 20 

však velmi dôležitý, pretože vylučuje stavbu z oktaedrických „uzlov" 
[Ni(thio)2 ( H 2 0 ) 2 ] 2 + (ktoré sú paramagnetické) a zo štvorcovo-planárnych 
„uzlov" [Ni(CN)4]

2~ (ktoré sú diamagnetické). Vylúčená je aj možnosť klatrá-
tovej štruktúry (takisto stavaná z paramagnetických a diamagnetických 
,,uzlov" s kyanidmi v úlohe mostíka), ktorá by si naviac vyžadovala prítomnosť 
tiosemikarbazidu ako jednofunkčného liganda. 

Tieto závery potvrdzujú aj údaje infračervených absorpcných spektier, 
z ktorých vyplýva, že kyanidová skupina je koordinovaná koncovo. Roz
štiepenie absorponého pása o ± 7 c m - 1 pre valenčnú vibráciu koncovo koordi
novanej kyanidovej skupiny vzhľadom na vibráciu v K2[Ni(CN)4] . H 2 0 pouka
zuje zrejme na zníženú symetriu komplexu. Takúto by mal napríklad štvorcovo-
planárny komplex Ni(CN)2thio s cis-usporiadaníni kyanidových skupín. 

Aby sme si overili túto možnosť koordinácie, zmerali sme odrazové spektrum 

Obr. 2. Difúzne reflexné spektrum 
Ni(CN)2thio . HoO. Porovnávacia látka 

MgC03. Pomer miešania 1 : 10. 

440 

Obr. 3. Absorpčné spektrum vodného 
roztoku Ni(thio)3 (N0 3 ) 2 (krivka Í), 
Ni(thio)3 (N0 3 ) , a KCN v molárnom 

pomere 1 : 2Л2 (krivka 2). 
Koncentrácia Ni11 7,2 . 10~3 M. 

Merané v kývete o hrúbke 1 cm. 
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Ni(CN)2thio . H 2 0 a porovnali s absorpčným spektrom vodného roztoku, 
l í skané výsledky uvádzame na obr. 2 a 3. 

1:2 Ni'iCN"1 1:4 

Obr. 4. Závislosť absorbancie (A) vodného 
roztoku dusičnanu nikelnatého a tiosemi-
karbazidu ([Nin] : [thio] = 1 : 3 (O) a 1 : 4 
<•)) od koncentrácie CN~i (vyjadrená po

merom Ni1 1 : CN-i) při 380 nm. 
Koncentrácia Nin 7,2 . 10~3 м. 

Merané v kj^vete o hrúbke 1 cm. 
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Obr. 5. DTA a TG krivka Ni(CN), . thio . 
. H 2 0 . 

Návažok 100 mg, citlivosť DTA galvano-
metra 1/5, rýchlosť vzrastu teploty 

6 °C/min. 

1 1 1 

в 

Jí 
A 
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Obr. 6. Difraktografický záznam Ni(CN)2thio . H 2 0 {A) a Ni(CN)2thio {B). 
Žiarenie CuřCx, posun ramena l°/min., napätie 36 kV, 

intenzita 12 m A, časová konstanta 8, niklový filter. 
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Analogické reflexné spektrum tuhého preparátu s absorpciou komplexu 
vo vodnom roztoku svedčí o ich analogickej stavbe. Posun maxima absorpcie 
o 40 nm v tuhom preparáte je zrejme spôsobený rozdielnym obklopením 
komplexu v roztoku a v kryštalickom stave. 

Keďže absorpčné spektrum Ni(CN)2thio vo vodnom roztoku sa nám ne
podarilo zmerať pre malú rozpustnosť a rozklad tejto látky (vzniká hydrátovaný 
Ni(CN)2), zmeralo sa absorpčné spektrum vodného roztoku, ktorý obsahoval 
nadbytok tiosemikarbazidu (Nin : thio = 1 : 3 a 1 : 4) v závislosti od rastúceho 
obsahu kyanidových iónov. Maximálna tvorba komplexu je pri pomere Nin : 
: C N - 1 = 1 : 2 (obr. 4). Keďže výsledky sú v rámci experimentálnych chýb 
zhodné pre obidva pomery, mólová absórptivita pri 380 nm je ~ 140 a ab sorpč
ný pás pri 580 nm prislúchajúci tiosemikarbazidovému nikelnatému komplexu 
vymizne už pri pomere Ni 1 1 : C N _ I = 1 : 2 , svedčí to o vzniku stvor со vo-

planárneho komplexu [Ni(CN)2th$o]. 
Úloha molekuly H 2 0 v Ni(CN)2thio . H 2 0 zo získaných údajov nie je známa. 

Možno však tvrdiť, že je viazaná relatívne pevne a že jej odstránenie má za, 
následok značné zmeny v štruktúre, ako to vyplýva z obr. 5 a 6. 

Ďakujeme pracovníkom Ústavu anorganickej chémie SA V za zmeranie difúznych reflex
ných spektier a pracovníkom Katedry fyzikálnej chémie SVŠT za umožnenie magnetoche-
mických meraní. 

СМЕШАННЫЕ ЦИАНОКОМПЛЕКСЫ ДВУХВАЛЕНТНОГО НИКЕЛЯ (I) 
ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА Ni(CN)2thio . Н 2 0 

Т. Ш р а м к о , Й. К о г о у т 

Кафедра неорганической химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

Были получены гетерогенные комплексы двухвалентного никеля с тиосемикарбази-
дом и цианогруппой состава NiŕCN)2thio . Н 2 0 и Ni(CN)2thio. 

Изучались их магнитные свойства, спектры поглощения и отражения, инфракрасные 
спектры поглощения и некоторые термические свойства. Результаты измерений по
казывают, что имеем дело с диамагнитным квадратно-планарным комплексом, устой
чивым даже в водном растворе. [ 

Preložila Т. Dillingerová 

MIXED CYANONICKEL(II) COMPLEXES (I) 
PREPARATION AND PROPERTIES OF Ni(CN)2thio . H 2 0 

T. Š r a m k o , J. K o h o u t 

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University, 
Bratislava 

Heterogeneous nickel complexes with thiosemicarbazide and cyanide group of molecular 
formulae Ni(CN)2thio . H 2 0 and Ni(CN)2thio 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. 

Preložil Z. Votický 
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