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Heterogénne reakcie tuhych nikelnatych komplexov (I)
Reakcia dichloro-tetratioureanikelnatého komplexu s plynnym
amoniakom

E. JONA, T. SRAMKO, J. GAZO

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Pomocou diftiznych reflexnych spektier, infraéervenych absorpénych
spektier, difrakénych préaskovych zédznamov, VTA a DTA sa sleduje reakcia
tuhého dichloro-tetratioureanikelnatého komplexu s plynnym amoniakom.
Zistilo sa, Ze zloZenie pripravenej zlueniny mozno vyjadrit vzorcom
[Ni(NH,)e]Cl, . 4tu a reakciu stechiometrickou rovnicou:

[NiClgtua]s) + 6NHa(g = [Ni(NHs)s]Cls . 4tug,).

Z heterogénnych reakecii koordina¢nych zlic¢enin sa v tejto praci zaoberdme reak-
ciami tuhych fdz s plynnymi fizami (za vzniku novej tuhej latky, ktord je koordinaé-
nou zliceninou), kde rozoznivame dva pripady:

1. Vychodiskova tuhd litka je ,,jednoduchd sol* (napriklad bezvody chlorid nikel-
naty) a reakciou s plynnou latkou (napriklad s amoniakom) vznik4 koordinaénd zla-
¢enina.

2. Vychodiskova tuhd latka je koordina¢nd zliéenina. Dochddza tu k priamemu
prerufeniu véizby kov—donorovy atém eliminovaného liganda a ku vzniku novej
vézby kov—donorovy atém.

Vicsina naSich poznatkov o reakcidch spominaného typu sa vztahuje k prvému
pripadu. V publikovanych pricach st uvedené udaje o priprave novych zlidenin,
napriklad [1, 2], o niektorych otdzkach termodynamickych [3, 4], kinetickych [5]
a pod.

O reakciach tuhych koordinaé¢nych zliéenin s plynnymi latkami schopnymi viazat
sa na centralny atom existuje len maélo udajov. V ojedinelych pracach vystupuju
tieto reakcie prevazne len ako jedna z moznosti pripravy niektorych zliéenin, na-
priklad [6—8], aj ked mnohé tuhé komplexy, predovsetkym s heterogénnou koordi-
nacnou sférou a ich heterogénne reakcie predstavuju z teoretického hladiska zauji-
mavy objekt pre stidium mechanizmu substituénych reakeii koordinaénych zldéenin.

Tymito otdzkami sa chceme zaoberat aj v nasich précach pri stidiu heterogénnych
reakeii tuhych nikelnatych komplexov. Dichloro-tetratioureanikzlnaty komplex sa
v tejto praci zvolil ako vychodiskova latka preto, Ze ide o zliceninu so zndmou
struktirou [9, 10], s rozdielnymi ligandmi vo vattornej koordinac¢nej sfére a tiomoco-
vina aj po pripadnej substiticii zostdva sticastou tuhej fazy (nejde o prchavy ligand).
Cielom tejto prace bolo zistit predovsetkym zloZenie a vlastnosti pripravenej zliceni-
ny a stechiometriu reakcie, ako aj prispiet k poznavaniu vizbovych vlastnosti 2V
nych ligandov, pripadne ziskat informécie, ktoré by mohli slazit ako vychodisko#y
materidl na rieSenie otizok mechanizmu heterogénnych reakecii nikelnatycn kom-
plexov.
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Experimentalna éast

Chemikdlie a analytické metédy

NiCl, . 6H,0 a tiomo&ovina boli &s. vyroby. Obsah tiomoéoviny bol 99,8 9%, a stanovil
sa jodometrickou titréciou v zdsaditom prostredi [11]. Tou istou metédou sa stanovila.
tiomoc&ovina v NiCl,tu,. Nikel sa stanovil komplexometricky na murexid a amoniak
rozpustenim vzorky priamo v 0,1 N-H,SO, a spétnou titrédciou roztokom alkalickych
hydroxidov. BeZne pouzivand destiladnéd metéda stanovenia amoniaku sa nemohla.
pouzit, lebo tiomod&ovina sa za uvedenych podmienok hydrolyticky rozkladé.

Priprava 2liéenin

NiCl,tu, sa pripravil zliatim hordcich etanolovych roztokov chloridu nikelnatého
(7,13 g NiCl, . 6H,0 v 25 ml etanolu) a tiomodoviny (9,13 g (NH,),CS v 125 ml etanolu).
Vylaéend jemnd krystalickd zrazenina sa odfiltrovala, premyla etanolom a susila sa v su-
siarni pri 80 °C. Tymto postupom sa ziskal prepardt o zrnitosti 0,09—0,1 mm.

Analyjza

Pre NiCl,tu, (M = 434,12)
vypotitané: 13,53 9, Ni, 70,15 9, tu;
zistené: 13,56 9, Ni, 70,01 9, tu.

Heterogénna reakcia tuhého NiClytu, s plynnym NH,

I. Na tenku vrstvu NiCl,tu, sa pdsobilo plynnym NHj; na derivatografe do konstantnej
vahy. Amoniak sa privddzal z bomby cez prietokomer s usporiadanim obdobnym ako
v préci [12].

II. Tuhy komplex sa v tenkej vrstve ulozil do exsikdtora nad 25 9, vodny roztok amo-
niaku vedla nddoby s tuhym KOH. Prirastok na véhe sa kontroloval vézenim:.

V obidvoch pripadoch prebiehala syntéza pri izbovej teplote a za atmosferického tla-
ku, éim sa dosiahlo prakticky rovnaké zloZenie.

Analyjza

Pre NiCl,tu, . 6NH; (M = 536,3)
vypoditané: 10,94 9, Ni, 19,05 9% NH,;
zistené: 11,03 95 Ni, 19,20 9% NH,.

Pomer zloziek v zludenine Ni: NH,

vypoditany: 1 : 6;
zisteny: 1:6,02.

Pristroje

..téza a termicky rozklad sa sledovali na derivatografe typu OD 102 madarskej vyro-
Pracovalo sa s ndvazkom 100 mg a rozklad sa robil pri linedrnom vzraste teploty

ca 1,5 °C,‘min.
Dittzne reflexné spektrd praskovych vzoriek vo viditelnej oblasti sa merali na registrad-
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nom spektrélnom fotometri SF-10 sovietskej vyroby. Skiimané tuhé vzorky sa riedili
préskovym uhli¢itanom horeénatym.

Infradervené absorpéné spektrd tuhych vzoriek v nujole sa zmerali na dvojla¢ovom
spektrdlnom fotometri UR-10 v oblasti 400—1700 cm™1.

Difrakéné praskové zdznamy skumanych vzoriek sa zmerali na pra$kovom difraktogra-
fe &s. vyroby GON III s automatickou registraciou difraktovaného Ziarenia. Pouzilo sa
CuKy ziarenie.

Podmienky snimkovania: napétie 36 kV, prid 12 mA, &asovd konStanta pristroja 4,
citlivost 500; rychlost posunu ramena a papiera bola 1°/min.

Vysledky a diskusia

Praca myslienkovo nadvézuje na priacu G. A. Lazerka a N. I. Sudarikovovej
{13] o reakcidch tuhych ureanikelnatych komplexov s plynnym amoniakom. V zi-
vislosti od teploty pripravili uvedeni autori viaceré amo-ureanikelnaté zltéeniny,
z ktorych za normélnych podmienok je najstalejsia NiSO,.2CO(NH,), . 6NH,.
Nezaoberali sa viak otdzkou vazbovych pomerov, ¢éi je koordinovany amoniak, mo¢o-
vina alebo obidve zlozky vo vzniknutom komplexe.

Reakcie tioureanikelnatych komplexov s amoniakom .a zatial Studovali len
v roztoku. A. V. Babajevova a spolupracovnici [14] pripravili z metanolového
roztoku viaceré zlu¢eniny typu [Ni(NH3)ntue_n]Xso.ntu, kde X = Cl, Br, NO,
a n =3, 4. V tychto zlicenindch predpokladaji, Ze Sast tiomocoviny a vSetok
amoniak je viazany na centrdlny atém a Cast tiomoCoviny je v sekunddrnej sfére
komplexu.

Ako mozno zistit z nasich tdajov, tuhy dichloro-tetratioureanikelnaty komplex
reaguje s plynnym amoniakom za vzniku zldéeniny, ktord obsahuje Ni(II) a amoniak
v moldrnom pomere 1 6. Pripravila sa nové zliéenina, ktors sa 1isi zloZzenim od kom-
plexov pripravenych z rovnakych vychodiskovych zlozZiek reakciou v metanolovom
roztoku [14]. Ide o exotermicki reakciu, pri ktorej rychlost je najvicsia v poéiatoénej
féze reakcie (obr. 1). Krivky VTA a DTA st plynulé, ¢o poukazuje na jednosturiiovy
proces tvorby NiCl,tu, 6NH,, prebiehajtici podla stechiometrickej rovnice:

Ni()]gtvlu(s) e 6NH3(g) = NiClstug . 6NHss,. (1)

Pripravend latka je intenzivne modrofialovo sfarbend, vo vode je rozpustna (hydro-
lyzuje), v etanole, aceténe a éteri sa nerozpusta. Vyznacuje sa malou termickou sté-
lostou. Uz pri uloZeni volne na vzduchu strica pozvolna amoniak. Svedéi to o vrat-
nosti reakeie (1), ¢o sme cheeli potvrdit aj Stddiom termického rozkladu. Derivato-
graficky zdznam je na obr. 2. Ako vyplyva z termogravimetrickej krivky, pred uvol-
nenim vSetkého amoniaku dochddza k rozkladu viazanej tiomocoviny a k vzniku
NiS, ¢omu zodpovedd intenzivny exotermicky skok na krivke DTA [15]. Rozklad
tiomoéoviny v NiClytu, . 6NH; sa zaéina ca pri 130 °C, zatial ¢o zadiatky rozkladu
volnej tiomoéoviny, ako aj tiomocoviny v tioureanikelnatych komplexoch sa pohy-
buja v intervale 160—180 °C [15, 16]. Tiomodovina je teda termicky menej stila
v NiCl,tu, . 6NH, a reakecia (I) pri linedrnom vzraste teploty nie je vratna.

Podla sfarbenia i moldrncho pomeru Ni NH, = 1 6 mozno oc¢akévat, Ze amoniak
je koordinovany k centrdlnemu atému. Aby sme poznali spésob koordinacie, blizSie
sme Studovali optické vlastnosti pripravenej litky v tuhom stave.
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Obr. 1. DTA, T a TG krivka pripravy Obr. DTA, T a TG krivka termického
NiCl,tu, . 6NH; za normélnych podmienok. rozkladu NiCl,tu, . 6NH; pri linedrnom
Névazok 100 mg, citlivost DTA galvano- vzraste teploty 1,5 °C/min.
metra 1/3. Néavazok 100 mg, citlivost DTA galvano-
metra 1/3.

Diftizne reflexné spektra NiClytu,, Ni(NH,)4Cl, a NiCl,tu, 6NH, st uvedené
na obr. 3. Difuzne reflexné spektrum NiCl,tu, sa vyrazne li§i od difizneho reflexného
spektra Ni(NH,)Cl, aj NiCl,tu, 6NH,. Analogické reflexné spektrum Ni(NH,),Cl,

T T T T T T

0br. 3. Diftzne reflexné spektrd
NiCl,tu, (4), Ni(NH,;)Cl, (B)
a NiCl,tu, . 6NH, (C).
Porovnéavacia latka MgCO;, po- ) L L L ! :
mer mieSania 1 : 10. 400 500 600 : 700 nm
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a NiCl,tu, . 6NH, svedéi o ich analogickej stavbe, t. j. v obidvoch ide o oktaedricky
komplex [Ni(NH,)¢]%t. V pripade NiClytu, . 6NH, sa pozoruje maly posun maxim
absorpcie k vy$$im vinovych dizkam (ca 15 nm).

Hodnoty maxim absorpénych pdsov infratervenych spektier NiCl,tu, . 6NH,
a na porovnanie aj tiomocéoviny, NiClytu,, Ni(NCS),tu,, NiCl,(NH;)s a plynného
NH; st uvedené v tab. 1.

Tabulka 1
Infradervené absorpéné spektrd

Latka Hodnoty maxim v cm~—?! Literatura .
NH, 1628 | — | 950 | — | — | — [8]
NiCl,(NH,), 1610 | — | 1180 | — | — | 677 namerané
NiCl,tu, . 6NH, 1608 | 1470 | 1237 | 1094 | 734 633 namerané i
tu 1620 | 1476 — 1090 | 733 — [10] i
NiCl,tu, 1630 | 1500 | — | 1100 | 718 — [10] |
Ni(NCS),tu, 1630 | 1518 | — | 1115 | 702 | — [10]

Z udajov v literatire [17—19] je zndme, Ze ak komplex obsahuje molekuly koordi-
novaného amoniaku, v jeho spektre si péasy zodpovedajuce asymetrickym defor-
maénym vibricidm (oblast 1650— 1560 cm—!), symetrickym deformaénym vibracidm
(oblast 1350—1150 em~1) a ,,rocking* vibracidm (oblast 900—600 cm1). Ako vy-
plyva z tab. 1, spektrum NiCl,tu, . 6NH, obsahuje pisy v uvedenych oblastiach. Ci
ide o voInt tiomoéovinu alebo koordinovani v komplexoch prechodnych kovov, moz-
no zistit podla A. Yamaguchiho a spolupracovnikov [20] na zédklade pdsa pri ca.
1100 em~!. Silnd absorpcia tiomoéoviny pri 1090 cm—! mimoriadne zoslabne alebo
zmizne, ak sa tiomocovina viaZze na centrdlny atém. Podla R. W. Olliffa [21]ide
len o zniZenie intenzity tohto pédsa, nie vSak do tej miery, ako uvadzaja predchddzajaci
autori. Koordindcia tiomocoviny k Ni(II) zapri¢inuje podla R. W. Olliffa len po-
suny niektorych absorpénych pédsov, predovsetkym pri ~ 1500, ~ 1100 a ~ 700 cm—1.
Napriklad pds v oblasti 1476 cm~! pri volnej tiomocovine, zodpovedajici N—C—N
,,stretching®® vibracii, dosahuje v pripade NiCl,tu, hodnotu 1500 cm—! (tiomodovina.
koordinovand k Ni(II) jednofunkéne) a v pripade Ni(NCS),tu, az 1518 cm—! (tiomo-
¢ovina koordinovand k Ni(II) dvojfunkéne v tlohe mostika). Pas v oblasti 1090 cm—1!
pri volnej tiomotovine dosahuje v pripade NiCl,tu, hodnotu 1100 em—! a v pripade
Ni(NCS)ytu, 1115 em~!, ¢o mozno vysvetlit znaénou zmenou povahy vézieb C—N
i C=S8. Narastanie koordindcie tiomocoviny vedie k zvySeniu C—N ,,stretching* frek-
vencie na ukor C=S ,,stretching’* frekvencie. V oblasti 700 cm—! plati opak (733 cm1,
718 cm~! a 702 cm™!). Zluc¢enina NiClytu, . 6NH; obsahuje pédsy pri 1470, 1094
a 734 cm~1, ¢o poukazuje na to, Ze tiomocovina nie je koordinovani.

Vysledky studia infra¢ervenych absorpénych spektier jednoznaéne vedi k zaveru,
7e pri reakcii tuhého NiClytu, s plynnym amoniakom sa vSetka tiomocovina aj Cl™
substituuji molekulami amoniaku, takze vSetok amoniak je koordinovany k Ni(II)
v komplexe [Ni(NHj)¢)?t. Tieto vysledky su v sthlase s vysledkami difaznych re-
flexnych spektier.

KedZe tiomoc¢ovina nie je koordinovand k Ni(II), bolo nevyhnutné potvrdit, Ze je-
sucastou pripravenej zlaceniny. Urobili sa preto praskové difrakéné zdznamy
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NiCl,tu, . 6NH;, Ni(NH,)¢Cl,, tiomoéosviny a zmesi Ni(NH,),Cl, a tiomoéoviny
v moldrnom pomere 1 : 4 (obr. 4). Pre NiCl,tu, . 6NH, st obzvlast charakteristické
Ppasy pri 21°6" a 21°18’, ktoré sa pozoruju aj v zmesi Ni(NH,)4Cl, a tiomoéoviny. Pri-
tomnost tychto pasov vysvetlujeme tym, Ze praskova zmes sa pripravila spoloénym
roztieranim obidvoch zloZiek a ich éiastoénou reakciou. Priroztierani obidvoch zloZiek
«esobitne a pri dodatoénej homogenizdcii presypidvanim sa tieto pdsy nepozorujd.
Uvedené difraktogramy potvrdzuji, Ze tiomocovina je stitastou zliéeniny.

10° 20° 30° 40°
s | x102 j
A
[ 'j I Il Ly
LB x|19 X146 X104 B
| | l |
x|166 c
I ||||| | ‘IH. |
D
Obr. 4. Difraktograficky zdznam (NH,),CS
(4), Ni(NH,),Cl, (B), zmes (NH,),CS a
Ni(NH,)¢Cl, v moldrnom pomere 4:1 (C) J T AL I“ o
a NiCl,tu, . 6NH, (D). 10° 20° 30° 40° 20

ZloZenie pripraveného komplexu mozno teda vyjadrit vzorcom [Ni(NH,),]|Cl, . 4tu
a reakeiu stechiometrickou rovnicou:

[NiClatus)es) + 6NHaey = [Ni(NHs)ICls . 4tug). 2)

Stadium mechanizmu sledovanej heterogénnej reakcie si vyzaduje podrobnejsi
kineticky rozbor, ¢o bude predmetom nasej dalsej préce.

TETEPOTEHHBIE PEAKIMI TBEPABLIX KOMILIEKCOB IBYXBAJIEHTHOIO
HUKEJA (I)
PEARINSA JUXJIOPO-TETPATHOYPEAKOMIIIEKCA IBYXBAJEHTHOTO
HUIKEJA C FTAB00BPA3BHBIM AMMUAKOM

9. Moma, T. Hipamko, . Taxo

Hadenpa Heoprammnyeckoit xumun CI0BaIKOro NMOJMTEXHNYECKOTO HHCTHTYTA,
Bparucnasa

Usyvanach peaxuua TBEPAOTO AMXJIOPO-TETPATHOYPEAKOMILIEKCA IBY XBAJICHTHOTO HUKCIIA
€ ra3000pa3HEIM aMMUAKOM HPY KOMHATHOI TeMneparype 1 aTMocPepHOM gasieHnn. Kpunpsie
JATA u BTA yxa3HBaloT Ha OHOCTENEHHHI! 9K30TePMUYECKHIE TpoTiece 06Pa30BaAHNS HOBOTO
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coeguHeHUA ¢ HauGoablleli CKOPOCThI0O B HaualbHOii (ase pearuuu. 113 muddysmonHbx
pedaexcubix u MHPPAKPACHBIX CIEKTPOB IIOTJIOIIEHMA BHITEKAeT, YTO BeChb CBABAHHBII
amMMuak Haxomurcsa B kommiaekce [Ni(NH,)q]?+. ITopouikoBsle u@pakTorpaMMsl MOATBEPAT-
JIM, YTO U THOMOYEBMHA OCTAETCHA COCTABHOI YAaCThIO HOJYYEHHOI0 COEJIMHEHNA, COCTaB KOTO-
poro MokHO moToM BhIpasuth gopmymoit [Ni(NH,)s]Cl,.4tu. Peakuua nporexaer mo cre-
XUOMETPHYECKOMY yDPaBHEHUIO

[NiClztug]sy + 6NHsay = [Ni(NH3)e]Clz . 4tugs).

Ilepeseaa T. Juanuneeposa

HETEROGENEOUS REACTIONS OF SOLID NICKEL(II) COMPLEXES (I)
REACTION OF DICHLORO-TETRATHIOUREA NICKEL(II) COMPLEX WITH
GASEOUS AMMONTIA

E. Jé6na, T. Sramko, J. Gazo

Department of Inorganic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

Reaction of the solid dichloro-tetrathiourea nickel(II) complex with gaseous ammonia
at room temperature and atmospheric pressure was investigated. The GTA and DTA curves
indicate that the formation of the new compound is a one-stage exothermic process with
greatest velocity in the initial phase of the reaction. The diffusion reflexion and infrared
absorption spectra show that all bound ammonia is present in the complex [Ni(NH,)¢]%t.
The diffraction powder diagrams confirm that the thiourea is a part of the prepared
compound whose composition may be given by the formula [Ni(NH;)¢]Cl, . 4tu. The
reaction course may be expressed by the stoichiometric formula

[NiCletug)sy) + 6NHszg) = [Ni(NHs)s]Cle . 4tugs) .
Translated by V. Saskovd
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