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Z udajov fyzikalno-chemickej analyzy sistav CuCl, — CH,.CO.CH,,
CuBr,— CH,.CO.CH; a Cu?t — Cl-— Br—— CH;.CO.CH, prvy znas vyvodil
hypotézu o existencii transposobenia v halogenomednatych komplexoch
[1, 2, 3]. Zakonitost transpdsobenia sa prejavuje predovietkym vo vzniku
cis-izomérov a troms-izomérov v zavislosti od spdsobu pripravy jednotlivych
latok. Prave skiimanie pri¢iny vzniku jednotlivych izomérov umoznilo I. I. Cer-
fajevovi [4] formulovat zdkonitost transpdsobenia v pripade komplexnych
zludenin platiny. Vo svojej praci sme sa zamerali na otdzku, & aj pri vzniku
diacidodiaméatov mednatych plati tzv. Peyronovo pravidlo [5, 6] a Jorgense-
novo pravidlo [5, 7] o vzniku cis-izomérov a trans-izomérov, odvodené pre plat-
naté zluéeniny.

Skdmanie sme zamerali tak, aby sme mohli zistit:

a) ¢i je mozné pripravit diacidodiamaty mednaté z acidomednatych zluce-
nin s homogénnou koordinaénou sférou i z amomednatych zlidenin s homogén-
nou koordinaénou sférou;

b) ak aj pri mednatych zliéeninach uvedené reakcie prebiehajd, ¢i v zavis-
losti od spésobu pripravy sa ziskavaji latky rovnakého stechiometrického
zloZenia, avSak rozdielnych vlastnosti;

c) ak vznikaji diacidodiaméaty mednaté rovnakého zloZenia a rozdielnych
vlastnosti, o aki rozdielnost ide (izoméria, polymeéria, polymorfia);

d) ak rozdiely vo vlastnostiach stvisia s izomériou, & je v skimanych pri-
padoch prejav zakonitosti transpésobenia totoZny alebo rozdielny ako pri
zliéeninach platnatych, lebo je zname, Ze transpdsobenie nezavisi len od po-
vahy liganda, ale aj od povahy centralneho atému (silné transposobenie sku-
piny NO, pri platnatych zltiéeninach a slabé pri platic¢itych [8]).

Na okraj k tejto otézke treba pripomentt, ze sa uz davnejsie viaceri autori
zaoberali otazkou zloZenia a termickej stalosti amoniakitov rozliénych med-
natych soli [9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]. Ani v jednej praci sa vSak nespomina,
Ze by diacidodiamaty mednaté mali dvojice izomérov alebo dvojice, ktoré sa
navzajom liSia v nejakych kritéridch. Okrem toho mechanizmus pripravy
tychto latok nie je mnohokrat dostatoéne jednoznaény, aby sa mohlo usudzo-
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vat, ¢i v pripade platnosti zdkonitosti transpo6sobenia aj pri zliéenindch med-
natych mé vzniknat cis-izomér alebo trans-izomér. Ako priklad uvedieme
pripravu CuCl,(NH,;), zavadzanim amoniaku do sustavy CuCl,—CH,.CO.CHj,.
V tejto ststave sti v rovnovahe viaceré produkty stupiiovitej disocidcie chlo-
rokomplexov a teda nemozno ustdit, v ktorom z nich prebieha substiticia
chléru amoniakom. V praci [10] sG pritom aj niektoré nepresnosti. Napriklad
sa uvadza, Ze pri zavadzani amoniaku do spominanej ststavy vznikd v prvej
faze hneda zrazenina, 6o je iba dojmom v désledku mieSania farieb.

V tejto dasti prace referujeme len o priprave diacidodiamatov mednatych
a skimame otdzku, & pri vzniku tychto mednatych zlidenin prebiehaji ob-
dobné reakcie ako pri platnatych zlddeninidch a & vlastnosti jednotlivych
diacidodiamatov mednatych zavisia od sposobu ich pripravy.

Experimentalna ¢ast
Priprava a-formy a fB-formy CuCly,(NH,), a CuBr,(NH,),

Pouzité chemikalie

Cu(NO,), .3 H,O pss. Merck, LiCl. H,O pss. Merck, ostatné chemikélie p. a. &s. vyroby.
Amoniak z bomby. suSeny tuhym KOH. PouZity LiBr.2 H,O sa pripravil z Li,COj,
pss. a HBr p. a. és vyroby.

Analytické metddy stanovenia pripravenych zludenin

Stanovenie Cu?+

V pripravenych diacidodiamatoch mednatych sa obsah Cu?+ stanovil jednak titra¢ne
(jodometricky [17]). jednak spektrilne fotometricky na pristroji SF-4 pri vinovej dlzke
600 my [18]. Jodometrické stanovenie sa pouZilo ako kontrolng.

Stanovenie chloridov a bromidov

V skumanych latkach sme chloridy a bromidy stanovovali potenciometricky za po-
uZitia striebornej a kalomelovej elektrédy.

Stanovenie amoniaku

Amoniak sa stanovoval spektrdlne fotometricky, pri¢om sfarbenie roztoku bolo vy-
volané Nesslerovyn ¢inidlom [18]. Extinkeia sa merala pri 410 mpu na pristroji SF-4.

Roztok, v ktorom sa obsah Cu?* stanovil spektralne fotometricky, obsah halogenidov
potenciometricky a koncentrdcia amoniaku spektralne fotometricky, pripravil sa takto:
navéZilo sa ca 0,1 g skimanej vzorky, ktoréd sa rozpustila vo vode okyslenej niekolkymi
kvapkami kyseliny dusi¢nej do 100 ml. Pri jodometrickom stanoveni Cu?+ sa na zabréa-
nenie hydrolyzy roztoku pouZila kyselina sirové. Takto ziskané roztoky boli éire a slabo
modrasté.

Priprava a-CuCl,(NH,),

V aceténovom roztoku pripravenom rozptstanim Cu(NO;), 3 H,0 sa po prefiltrovani
[19] rozpustal chlorid litny, a to v takom mmoZstve, aby vznikol roztok. v ktorom je
[C1-] [Cu%+] &~ 6 1 [19]. Takto pripraveny roztok mé intenzivne hnedu farbu. Toto
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sfarbenie zapri¢ifiuje pritomnost i6nov [CuCl,]?~ [19]. Do tohto roztoku sa potom velmi
opatrne za sté.]eh? mieSania privadzal plynny amoniak. Pri zavddzani amoniaku vznika
jasnomodré zrazenina dotial, kym je roztok hnedy. Dalfim zavédzanim amoniaku
zrazenina ziskava intenzivne modré (lazurové) sfarbenie v désledku vzniku mednatych
zltdenin bohatSich na amoniak. Izoloval sa prvy stupen — jasnomodr4 zrazenina, ktora
sa dekantovala a premyla aceténom. Acetén sa zo zrazeniny odstranil odsidvanim vo
vakuovom exsikétore a potom suSenim zrazeniny pri teplote 50—60 °C.

Vysledky kvantitativneho stanovenia ukézali, Ze jasnomodré zrazenina vznikajica
zavéadzanim amoniaku do aceténového roztoku iénov [CuCl ]2~ m4 stechiometrické
zloZenie CuCl,(NH,),. Aby sa zdéraznil spésob pripravy, tato latka dostala oznadenie
a-CuCl,(NH,),.

Priprava B-CuCly(NH,),

Tuto latku sme pripravili na suchej ceste. Uginkom suchého plynného amoniaku na
rozotrety «-CuCly(NH,), vzniké intenzivne modr4 latka, stdla za obvyklych podmienok
len v atmosfére NH,. Priebehom &asu tato latka postupne uvolfiuje amoniak a prechadza
na létku jasnomodrého sfarbenia. Téato poslednd ldtka je pomerne stéla a dalej
sa nemeni. Sam f-CuCly(NH,), sa pripravil takto: jemne rozotrety «-CuCl,(NH;),
sme uloZili do reakénej banky aparatury (obr. 1), ponorenej do chladiacej zmesi,

Obr. 1. Aparatira na pripravu f-CuX,(NH,),.

1. privod suchého NH,, 2. privod suchého vzduchu, 3. Dewarove nadoby s chladiacou
zmesou, 4. reakénd nddoba, 5. frit, 6. k vyveve.

ktoré mala teplotu od —15 °C do —20 °C. Chladiacu zmes sme pripravili z tuhého CO,
a z aceténu. Uspoésobenie aparatury zarudilo, Ze presavanim NH, cez reakénu nddobu
preparat viril a tym dokonalejSie prichddzal do styku s prividzanym amoniakom.
Nizka teplota sa zvolila preto, aby sa dosiahla homogénna amoniakové koordinadna
sféra [15]. Diferenénym véZenim sme zistili, Ze uéinkom amoniaku na «-CuCl,(NH,),
vzniké skutoéne [Cu(NH,)s]Cl, [15]. Amoniakom sa na «-CuCl,(NHj,), pésobilo ca 20 mintt.
Konverziu intenzivne modrej latky zloZenia [Cu(NH,)g]Cl, [11, 12] na B-CuCly(NH,),
sme urychlovali zahrievanim v olejovom termostate pri 100 °C. Pripraveny amoniakdt
sa zahrieval tak dlho, kym sa neprestal menit.

Analyzy ukézali, e pbésobenim Cl- (z vonkajSej koordinaénej sféry) na komplexny
mednaty katién s homogénnou amoniakovou vnutornou sférou vzniké tak isto zludenina
stechiometrického zloZenia CuCl,(NH,),. Na rozli§enie tejto latky od predchadzajicej
sme ju oznagdili ako f-CuCly(NH,),.
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Priprava o-CuBr,(NH,),

Obdobne ako «-CuCly(NH;), pripravil sa aj «-CuBr,(NH,),. Do aceténového roztoku
dusiénanu mednatého sa po prefiltrovani [19] pridal aceténovy roztok bromidu litneho
vidy v takom mnoZstve, aby [Br-] [Cu?*] &~ 6 1. Pri tomto pomere moZno totiZ
otakévat (porovnaj pomery pre chlorokomplexy), Ze rovnovéha v sustave je posunuté
tplne v smere tvorby iénov [CuBr ]2~ Do takéhoto roztoku sa opatrne jemnym pradom
priviadzal amoniak (za stdleho mieSania), kym vznikala jasnozelend zrazenira. Dal$im
zavéadzanim amoniaku sa totiZ tvori (obdobne ako v pripade chlorokomplexov) laztrovo-
modré zrazenina — pravdepodobne [Cu(NH,)s]Br, [13, 14]. Izolovala sa jasnozelena
‘zrazenina, ktord sa premyla aceténom (dekantovanim a premyvanim) a oddelila sa od
aceténového roztoku. Zvysky aceténu sa z latky odstrénili vo vdkuovom exsikatore
-a suSenim pri teplote 50—60 °C.

Z kvantitativneho stanovenia vyplyva, Ze jasnozelend zrazenina vznikajuca zavadza-
nim NH; do aceténového roztoku iénov [CuBr,]*~ m& stechiometrické zloZenie
‘CuBr,(NH;),. Dibromodiamét mednaty pripraveny tymto spésobom sme oznadili ako
«-CuBry(NH,),.

Priprava B-CuBr,(NH,),

‘Obdobne ako #-CuCl,(NH,), aj f-CuBr,(NH;), sme pripravili na suchej ceste. Pripravy
obidvoch latok st uplne analogické. Farba «-CuBr,(NH,), sa dost znalne 1i§i od farby
B-CuBr,(NH,),. Farba prvého je jasnozelené, kym druhého olivovozelena.

Analyzou sa zistilo, Ze olivovozelend latka pripravend na suchej ceste mé stechiome-
trické zloZenie CuBr,(NH,;),. Na rozlisenie od «-CuBr,(NH;), sme tuto latku oznadéili ako
$-CuBr,y(NH,),.

Priprava krystalickiyjch dihalogenodiamdtov mednatych

Po priprave prasSkovitych dichlorodiaméatov a dibromodiaméatov mednatych sme sa
pokusili ziskat ich v krystalickom stave. Krystaly zloZenia CuBr,(NHj,), papradovitého
tvaru sa utvorili prekrystalovanim «-formy alebo f-formy CuBr,(NH,), v 30 % vodnom
roztoku NH ,Br. Prasky sme v tomto roztoku rozpustali za tepla a kryStaly sme ziskali
po ochladeni. Ciernozelené krystaly po rozpraskovani majt farbu ako B-CuBry(NH,),
(olivovozelent), nezivisle od toho, &i sa na krystalizdciu pouZila «-forma alebo f-forma
CuBr,(NH,),. Rozpustenim CuCl,(NH,), v 30 % roztoku NH,Br sa ziskali tak isto spo-
menuté krystaly CuBry(NHj),.

Rozpustenim «a-formy a f-formy CuCl,(NH,), v 20 %, roztoku NH,CI za tepla do na-
sytenia a po ochladeni tohto roztoku sme ziskali kryStély zloZenia CuCly(NH;), obdobného
tvaru ako krystaly CuBr,(NHj,),.

Dalsi pozoruhodny poznatok sa ziskal skiimanim stélosti kryStalického CuBr,(NH,),
pod 30 9% roztokom NH,Br. Krystily st na suchom vzduchu stéle, avSak pod tymto
roztokom dostdvaja ¢éiernozelené krystaly jasnozelenu farbu.

Porovnanie vlastnosts pripravenych dichlorodiamdtov a dibromodiamdtov mednatych

Pre porovnanie vlastnosti pripravenycli ldtok sme zvolili tieto metédy: réntgenogra-
ficky, statmograficku, DTA a skiimanie chemickych vlastnosti pripravenych latok. Vset-
ky tieto sktimania sa robili na preparitoch starych niekolko dni.

Uz rozdielna farba «-formy a g-formy CuBr,(NH,), nasvedéuje, Ze vlastnosti dibromo-
diamétu mednatého z4visia od spdésobu jeho pripravy. Ako vyplynie z dalSieho, aj
vysledky skiimania spomenutymi metédami potvrdzujt, Ze uvedené formy dibromodia-
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méatu mednatého predstavuja dve rozliéné latky. Pri «-forme a f-forme CuCly,(NH,), sa
tento rozdiel jednoznalne nepostrehol. V tomto pripade ide pravdepodobne o dve
totozné latky. Iné podmienky pripravy podla vyssie uvedenych schém vSak nevyluduji
moznost vzniku rozliénych foriem CuCly(NH,),.

Réntgenografické merania sa vykonali za pouZitia komoérky o priemere 57 mm, Ziare-
nie Cuk (obr. 2, 3, 4, 5, 6, 7).

Obr. 2. Debyegram a-CuBr,(NH,),. Obr. 3. Debyegram g-CuBry(NH,),.

Obr. 4. Debyegram é&iernozelenych Obr. 5. Debyegram a-CuCly(NHj),.
krystalov CuBry(NH,),.

Obr. 6. Debyegram 8-CuCl,(NH,),. Obr. 7. Debyegram krystalického
CuCly(NH,),.

Statmografické merania sa vykonali na statmografe opisanom v literature [20, 21].
Ziskané statmogramy st uvedené v jednej z naSich predchédzajtcich prac [22]. V tab. 1
st teploty, pri ktorych sa zo skiimanych latok uvolfiuju prehavé zlozky. Rychlost vzrastu
teploty pre CuCly(NH;), v oblasti 20—110 °C 8°/min., pri 110 °C 30 min., v oblasti
110—250 °C 4°/min. Pre CuBrz(NHa)z v oblasti 20—110 °C 4°/min., pri 110 °C 30 min.,
v oblasti 110—220 °C 4°/min,
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Tabulka 1
Latka Teplota rozkladu °C
a-CuCl,(NH,), 180
B-CuCl,(NH,), 180
krystalicky CuCly(NH,;), 180
«-CuBr,(NH,), 110
p-CuBr,(NH,), 140
Siernozelené krystaly CuBr,(NH,), 140

Merania DTA sa vykonali na pristroji opisanom v literatire [23]. Z porovnania kriviek
DTA a statmogramov sme zistili, Ze krivky DTA zaznamenévaju predovSetkym dcje
tepelného rozkladu skimanych latok po odchode prchavych zloZiek. Ide o deje prebie-
hajuce od ca 290 °C do 500 °C. Pri obidvoch skiimanych dvojiciach maji «-formy a g-for-
my rozdielne krivky DTA [22]. Na krivkdach DTA sa nezaznamenéva unikanie prchavych
zloZiek pravdepodobne preto, lebo uvolfiovanie prchavych zloZiek zo skiimanych latok
prebieha pomerne pomaly (ako to bolo moZné vidiet zo statmogramov [22]), ¢o je nevy-
hodné pre sktimanie metédou DTA, ako aj preto, Ze ide pravdepodobne o procesy s ma-
lym tepelnym zafarbenim.

Chemické skuunanie vlastnosti sledovanych latok sa obmedzilo na kvalitativne sku-
manie ich reakcii pomocou rozli¢nych nevodnych rozpustadiel. PouZili sa tieto rozpus-
tadla, resp. ich zmesi: metylalkohol, etylalkohol, acetdén, acetén—kyselina octova,
acetén—HBr atd. S niektorymi z tychto rozpustadiel «-formy a f-formy skiimanych
dvojic reaguju rozdielne. Najvddsi rozdiel sa zistil pri reakeii «-CuBry(NHj), a
B-CuBr,(NH,), s CH,O0H. Kym B-CuBr,(NH,),, ako aj diernozelené krystaly CuBr,(NH;),
davaja relativne stdly zelenomodrasty roztok, z modrého roztoku vzniknutého
reakciou «-Cu(NH,),Br, s CH;OH sa v priebehu niekolkych dni vyluduje spoéiatku Se-
d4 zrazenina a v druhej fdze tiavohnedd zrazenina. Obidve tieto zrazeniny su zluce-
ninami dvojmocnej medi. Za téelom sledovania mechanizmu reakeii dibromodiamatov
mednatych s metylakoholom budu ziskané latky podrobené detailnej analyze. Pri re-
akcidch skiumanych dvojic s ostatnymi rozpustadlami sa zistilo, Ze v niektorych pripa-
doch dévaju a-formy a f-formy v tom istom rozpustadle roztoky rozne sfarbené, napr.
o-forma a f-forma CuCl,(NH;), s metylalkoholom, «-forma a g-forma CuBr,(NHj), s ace-
ténom. Absorpéné krivky tychto roztokov sme zmerali a uviedli v jednej z predchddza-
jucich prac [22]. V uvedenych pripadoch sa tieto krivky len &iastoéne liSia. PretoZe ide
o sustavy, ktoré sa v priebehu &fasu ustaviéne menia, priGom na rychlost tychto
zmien moéZu posobit rozliéné faktory doteraz jednoznaéne nepreskimané, nemozno z roz-
dielov farebnych odtiefiov vzniknutych roztokov tplne exaktne usudzovat, ¢éi st «-formy
a fB-formy skiumanych dvojic totozné alebo rozdielne latky.

Diskusia

Pre Specifické vlastnosti mednatych zliéenin bolo potrebné volit si osobitné
podmienky, aby sa ziskali rozli¢né formy dichlorodiamatov a dibromodiama-
tov mednatych.
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Je zname, 7e halogenoplatnaté komplexy sti nepomerne stalejsie nez halo-
genomednaté (K pyy p- = 10726, Kipip o = 10728, Koy = 2,4.10°5
K\upr,e- = 5,1.107® — pre vodné roztoky). Zndme je dalej aj to, Ze zlu-
teniny typu CuX,(NH,), v zriedenych vodnych roztokoch hydrolyzuja [15].
Preto bolo potrebné, aby sme sa pri priprave CuX,(NH,), podla Peyronovej
schémy vyhybali vodnym stistavam. Chceli sme ziskat ststavy, v ktorych
by z halogenomednatych iénov boli pritomné len iény [CuCl,]>~, resp. [CuBr,]*-,
teda v ktorych by sa zavddzanim amoniaku substitiicia uskutoénila len
v tychto komplexnych i6noch (dodrziavanie Peyronovej schémy na pripravu
cis-izoméru [PtCL,(NH,;),]).

Z uvedenych pri¢in sme sa zamerali na acetonové halogenomednaté sistavy,
ktoré prvy z nas skumal vo svojich predchadzajiacich pracach [1, 2, 3, 19,
24, 25, 26, 27, 28]. Ako je zndme, acetén mé dielektrickt konstantu asi Styri-
krat mensiu nez voda. Vlastné skimania ukazali [19], Ze rovnovazne konstanty
halogenomednatych komplexov — konkrétne chloromednatych — st skutoéne
radove mensie nez vo vode (Kicycyp- = 1,7.10-° — v aceténe). Ako sa
zistilo, pri uréitom pomere [Cl-] [Cu?+] [19] mozno dosiahnut stav, pri kto-
rom je rovnovaha prakticky dplne posunutd v smere tvorby iénov [CuCl,J*>-.
Z analégie pre vodné roztoky sa predpokladalo, Ze v ststavach Cu*t — Br— —
— CH,. CO.CH,sarovnovaha posunie iplne v smere tvorbyiénov [CuBr,]*>~este
pri mensich pomeroch [Br-] [Cu?t] nez v pripade chlorokomplexov. Uz
predtym sa zistilo [24], Ze hoci sa aceténové sistavy halogenomednatych
komplexov v priebehu ¢asu menia (v dosledku redukecie Cu?+ na Cut), s rela-
tivne stale, ak st v nich homogénne halogenomednaté komplexy (napr. [CuCl,]*~
[24]). Z toho vyplyva, Ze vedlajSie reakcie, ktoré prebiehaja v tychto sdsta-
vach, nemo6zu podstatne ovplyvnit priebeh substituéného deja v komplexoch
[CuX,]?~. Na druhej strane tieto aceténové sustavy vylu¢uji moznost hydro-
lyzy vznikajtcich heterogénnych komplexov typu CuX,(NH,),.

Pripravou «-CuX,(NHj;), sa vyriesila jedna dast otazky pripravy CuX,(NH;),
podla schém Peyronovho a Jorgensenovho pravidla. Priprava f-CuX,(NHj,),
substiticiou amoniaku chlérom, resp. brémom v komplexnom iéne
[Cu(NH,)s]?* sa riesila obdobne (okrem malych rozdielov, napr. teploty adicie
NH; na «-Cu(NH,),X, a premeny vyssich amozlidenin na CuX,(NHj;),), ako
to bolo uz davnejsie zname [11, 15, 16]. Vzhladom na skiimand problematiku
treba k priprave p-CuX,(NH,), uviest eSte niekolko poznamok. Skidmanie
reakeii CuX,(NH,),, resp. CuX, s plynnym amoniakom ukazalo [11, 12, 13,
14], Ze pri bromide, ako aj pri chloride vznikaji vyssie amozlideniny, ktorych
zlozenie je velmi blizke hexamozlidenindm. NaSe merania tieto poznatky
potvrdili. Je pochopitelné, ze pre uvedenid pri¢inu nemodzeme cely mechaniz-
mus pripravy f-CuX,(NH,), iplne stotoziiovat s pripravou trans-[PtX,(NHj),]
podla Jorgensenovej schémy. Ak v8ak uvaZime, Ze aj v jednom aj v druhom
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pripade ide o substitiiciu homogénnej nasytenej (amoniakovej) vntutornej sféry
komplexu, mozno odakéavat, Ze vstup prvého halogénu do tejto sféry (ak aj
v komplexoch mednatych existuje transposobenie) bude na amoniak, ktory
je k nemu v trans-polohe, obdobne vplyvat pri amokomplexe mednatom i
pri amokomplexe platnatom. Z tychto pri¢in mozno odakavat rozdielne vlast-
nosti CuX,(NHj,), pripravenych substiticiou halogénu amoniakom v komple-
xe [CuX,]?~ a substitiiciou amoniaku halogénom v komplexe [Cu(NH;)s]?+.

Z.udajov v experimentalnej dasti o priprave «-formy a A-formy dichloro-
diamitov a dibromodiamatov mednatych, ako aj z prave uvedenych tvah
mozeme teda vyvodit tento zaver: CuCly(NHj), i CuBry(NH,), mozno pripravit
bud substitticiou halogénu amoniakom v tetraacidokomplexnom iéne (Peyro-
nova schéma), alebo substiticiou amoniaku halogénom v homogénnej amonia-
kovej vnutornej sfére komplexného mednatého katiénu (Joérgensenova schéma).

Z porovnania vlastnosti pripravenych latok mozno urobit tieto zavery:

Debyegramy o-CuBry(NH,), a rozpraskovanych ¢&iernozelenych krystalov
CuBr,(NH,), jednoznaéne ukazuji, Ze existuji dve rozdielne formy latky
stechiometrického zloZenia CuBry(NH;),. Ak Debyegram pre «-CuBr,(NH,),
a Debyegram pre éiernozelené krystaly CuBr,(NH,), porovnidme s Debye-
gramom pre f-CuBr,(NH,),, zistujeme, Ze sa posledny len malo 1i§i od Debye-
gramu ziskaného snimanim rozpraskovanych &iernozelenych kryStalov
CuBry(NH,;), (diftznost niektorych &iar pri f-CuBr,(NH;),) a znaéne sa lisi
od Debyegramov pre «-CuBr,(NH,),. Tieto malé rozdiely pravdepodobne
vznikli v dosledku toho, Ze S-CuBry(NHj;), je bud ¢&iastoéne znelisteny neja-
kym produktom rozkladu bromoamomednatého komplexu s vyS$im obsa-
hom amoniaku na dibromodiamat mednaty, alebo je znedisteny «-CuBry(NHj),.
Technika pripravy takéto znedistenie nevyluduje. K otdzke znecistenia
a-CuBr,(NHj), preparatom g-CuBry(NHj), treba poznamenat: Hoci zo ziska-
nych vysledkov sktimania viastnosti a-CuBry,(NHj;), tazko usudzovat na mie-
ru znecistenia tejto modifikdcie, predbeiné pokusy ukazuji. Ze Cistota
a-CuBry(NHj), velmi zavisi od podmienok zrdzania.

K otazke rozdielu «-CuBr,(NH;), a S-CuBry(NH,), treba uviest este toto:
V prvej faze pokusov sme [Cu(NH,)s]X, pripravili bez chladenia preparatu.
Za tychto podmienok rozdiely o-CuBr,(NH,), a p-CuBry(NH,), (najmi ich
Debyegramy) neboli také zrejmé ako za podmienok, ked sme na «-CuBr,(NH,),
posobili amoniakom za suéasného chladenia. Je dost pravdepodobné, ze za
prvych podmienok nevznikol preparit, v ktorom boli vSetky atémy medi
koordinované homogénnou amoniakovou sférou (nizka stabilita [Cu(NH;)e1X,
pri vysSej teplote vznikajacej v dosledku tepelného sfarbenia reakcie
CuX,(NH;), + 4 NH; = [Cu(NH;);]X,), a preto mohla vznikat zmes
a-CuX,(NH;), a f-CuX,(NH,),. Pretoze sme uZ poznali termickt stabilitu
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skimanych preparatov, v druhej faze pokusov sme konverziu [Cu(NH,)s]X,
na f-CuXy(NHj), robili pri vyssej teplote (pri 100 °C) [22].
Rintgenografickym rieSenim $truktiry éiernozelenych krystalov CuBr,(NHj),
F. Hanic [30] zistil, Ze majid $truktiru, v ktorej kazdy atém medi je ob-
klopeny oktaedricky Styrmi atémami brému nachidzajicimi sa v jednej
rovine a dvoma skupinami NH,, ktoré si navzajom v ¢rans-polohe. Brémy
st viazané na med iénovou véazbou. Skutoénost, ze v ¢iernozelenych krystaloch
CuBry(NH,;), nie st izolované molekuly, robi skiimanie vzajomnych vztahov
ligandov zloZitej§im. V kazdom pripade vsak nevyluéuje vzajomny vplyv
nepriamo viazanych atémov v komplexe (ich schopnost substituovat sa, pev-
nost vizby atd.) a tym aj vplyv na mechanizmus reagovania skiimanych latok.

Z Debyegramov pre chloroderivaty zistujeme, Ze aj pri CuCl,(NH,), existuju
dve formy. Krystalicky CuCly(NH;), mé rozdielny Debyegram ako
o-CuCly,(NH,), a nami pripraveny B-CuCly(NHj), (obr. 5, 6, 7). Na rozdiel od
CuBr,(NHj;), pri CuCly(NHjy), sa pomocou Debyegramov nezistila rozdielnost
Struktury o-CuCly(NH;), a S-CuCly(NH,),. Uréité rozdiely zistené skiimanim
inymi metédami (DTA, farba ziskanych roztokov) nie st také jednoznaédné,
aby sa mohlo usudit, ¢ sa v tzv. f-CuCly(NH,), nachadza uréité mnozstvo
CuCl,(NH,), inej struktary, nez akit mé «-CuCl,(NH,),. Z toho vyplyva, %e pri
chloroderivatoch nemézeme jednoznacéne usudit, ¢i mozno tieto latky pripravit
podla schémy Peyronovej a Jorgensenovej tak, aby mali rozdielne vlastnosti.
Analégia rozdielov «-CuBry(NH,), s kryStalickym CuBr,(NH,), (Giernozelené
krystaly) a o-CuCl,(NHj,), s kryStalickym CuCl,(NH,), (krystalicky CuBr,(NHj;),
a CuCly(NH,), st izomorfné [30]) by mohla viest k myslienke, Ze sa mecha-
nizmus pripravy jednotlivych modifikacii bromoderivatov a chloroderivatov
skimanych latok nebude lisit, av§ak Ze nateraz sa nezistili podmienky na pri-
pravu Sistého g-CuCl,(NH,), lisiaceho sa od «-CuCl,(NH,), a totozného s krys-
talickym CuCl,(NH,),.

Z porovnania Debyegramov pre «-CuBr,(NH,), a pre jasnozelené krystaly
vzniknuté premenou z diernozelenych krystalov CuBr,(NH,), pod roztokom
NH,Br sme zistili, Ze ide o totozné Debyegramy, ¢iZe pod tymto roztokom
ide o premenu f-formy na a-formu CuBry(NH,),.

Zo statmografickych merani najzaujimavejsie si tdaje o teplotach, pri
ktorych sa zaéina uvolfiovanie prchavych zloZiek, ako aj poznatok, %e rozklad
tychto latok nenastdva okamzite, ale ma uréitd dobre meratelnt kinetiku.
Zo statmogramov mozno vyéitat, Ze a-forma a f-forma CuCl,(NH,), zadinaji
uvolfiovat prchavé zlozky priblizne pri rovnakej teplote (180 °C), kym «-forma
a f-forma CuBry(NH,), pri rozdielnych teplotich (110 °C a 140 °C). To, Ze
krystalicky CuBr,(NH,), (Ciernozelené krystaly) uvoliiuje prchavé zlozky pri
tej istej teplote ako f-CuBry,(NH,), (140 °C), dobre sihlasi s porovnanim De-
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byegramov tychto latok. Pri porovnani tychto ddajov s idajmi pre diacido-
diamaty platnaté [29] zistujeme, Ze tu existuje uréita zhoda:

zlGdenina teplota rozkladu °C
cis-PtCL(NH,), 228
trans-PtCl,(NH,), 227
cis-PtBr,(NH,), 214
trans-PtBr,(NH,), 230

Chloroderivaty uvolfiuji aj pri medi prchavé zlozky pri vySSej teplote nez
bromoderivaty, pridom pri bromozli¢enindch «-derivdt uvoliiuje prchavé
zlozky pri nizsej teplote nez f-derivat.

Rozdiely krivek DTA pre jednotlivé dvojice len nepriamo nasvedéuju,
ze a-formy a f-formy CuCly(NHj), a CuBry(NH,), st rozdielnymi latkami.

Z reakcie a-formy a f-formy CuBry(NH;), s metylalkoholom jednoznaéne
vyplyva, Ze tieto dve latky maja rozdielne chemické vlastnosti.

Zaver

Vysledky skimania dokazuji nielen to, Ze dichlorodiamét a dibromodiamat
mednaty mozno pripravit podla schém Peyronovho a Jérgensenovho pravidla,
ale aj to, Ze vlastnosti tychto latok zavisia od sposobu ich pripravy. Pritom pri
CuBr,(NH;), sa ziskavaju dibromodiamaty mednaté rozdielnych vlastnosti,
ak sa pripravuju podla Peyronovej a Jorgensenovej schémy. V sthlase s pred-
stavami o transpOsobeni, ak sa CuBry(NH,), pripravuje substiticiou amo-
niaku v homogénnej koordina¢nej amoniakovej sfére brémom, mé sa ziskat
CuBr,(NH;), s amoniakmi v #rans-polohe. Ako z uvedeného vidiet, takato 14at-
ka sa aj ziskala. Nateraz na otdzku moznosti ziskania rozdielnych foriem
CuCl,(NH,), pripravou podla Peyronovej a Jorgensenovej schémy nemozno
jednoznaéne odpovedat.

Blizgie skimanie vlastnosti v8etkych pripravenych latok, najmé zistenie ich
Struktiry umozni jednoznacnejSie odpovedat na otdzku, ¢i rozdiely vo vlast-
nostiach vySSie uvedenych diacidodiaméitov mednatych existuja preto, lebo
ide o izomérne latky.

Dakujeme in%. J. Petrovifovi z Oddelenia anorganickej chémie Chemického ustavu
SAV awnz. V. Kupéikoviz Katedry mineraldgie UK v Bratislave za ochotu pri vyhotoveni
kontrolnych Debyegramov. Osobitne dakujeme za spoluprdcu dr. J. Rosickému z Katedry
anorganickej chémie KU v Prahe, ktory ndm wurobil statmografické merania. Nie meidia
vdaka patri inz. I. Proksovi a E. Chmulikovej, pracovnikom Oddelenia anorganickej
chémie Chemického ustavu SAV v Bratislave, za vyhotovenie kriviek DT A.
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Sthrn

V rameci sledovania platnosti Peyronovho a Jorgensenovho pravidla, ako
aj rieSenia platnosti transpésobenia pri komplexnych zlddenindch mednatych
preskiimala sa otazka moznosti pripravy CuBry(NH,), a CuCly(NH,), substi-
tiiciou halogénu amoniakom v komplexnych iénoch [CuX,]*~ (oznadené ako o)
a substiticiou amoniaku halogénom v homogénnej amoniakovej vntitornej
sfére komplexného mednatého katiénu (oznacené ako f). Zistilo sa, ze tymito
spOsobmi mozno pripravit dichlorodiamat i dibromodiamét mednaty. Dalej sa
pripravil krystalicky CuBr,(NHj), a CuCl,(NHj,),.

Zistilo sa, Ze vlastnosti CuBry(NHj;), zavisia od toho, & tieto latky boli pri-
pravené podla Peyronovej alebo Jorgensenovej schémy, a Ze krystaly ziskané
krystalizaciou CuBry(NH,), z vodného roztoku NH,Br maji vlastnosti ako
B-CuBry(NHj;),. Z analdgie s krystalickym CuBry,(NH;),, ktorému sa vyrieSila
gtruktira, mozno zistit, Ze v f-CuBr,(NH,), st amoniaky v ¢rans-polohe.

Pri CuCl,(NH,),sa tak isto zistila existencia dvoch foriem, priéom sa stanovilo,
7e krystalicky CuCly(NH,), ma int Struktiru nez «-CuCl,(NH,), a 8-CuClL,(NH,),.

Zistilo sa, ze krystalicky #rans-CuBry(NH,), statim pod vodnym roztokom
NH,Br sa meni na o-CuBr,(NH,),.

BOITPOC MPUMEHHUMOCTH IPABIJIA IHENPOHA 1 HIOPTEHCEHA
AT KOMILTERCHBIN COEJIMHEHNI [IBYXBAJIEHTHOU MEIN (I)

1. TAMKO, K. CEPATOPODBA, M. CEPATOP
RKadeapa neopraunuecroii xumuu CroBaukoli Bolcuiell TexHnueckoli wkxoman B Bparticnase
BriBojibt

B pammkax uccieoBauisr 1pUMEHHMOCTH 1paBuiia lleiipona u Hoprencena u perenus
BOTPOCA TPAHCBIMAHMA Yy KOMIIGKCHBIX COC/IHCHHII JIBYXBAJICHTHON MCJIM M3YYeH BOIPOC
BosmoxHocTH npuroroBicHust CuBr,(NH,), 1 CuCl,(NH,), samemicHueM rajoreHa aMMua-
KoM B KoMIuiekcHoIX HoHax [CuX,]*~ (03HaUCHHLIX KaR o) M 3aMCIIEHAEM AMMHAKA Tajo-
I'CHOM B I'OMOTCHHOIT aMMHAauHoii BHyTpeHHell clepe KOMILICKCHOI0 KATHOHA [IBYXBAJICHTHOI
Me;i (03HAUCHHBIX Kak f3). Buiuro oupejiesienno, urto aTumu ¢rocobaMi BO3MOMKHO HPUIOTO-
BUTL Tak JUX;I0PO-/(MaMMHH, Kak M jIMOPOMO-JMaMMHH ;|ByXBajleHTHOII Menu. Jlaunnie Oniix
npurororen kpucramymuecknit CuBr (NH ), 1 CuCL(NH,),.

Bui1o oupejesenno, uro cpoiictBa CuBr,(NH,), 3aBucaT o1 Toro, OLIIIM JIH IPUTOTOB/ICHHLL
o _cxeme lleiipona mam lMopremcena M uTo KpucTain TOMYUCHBI KPHCTAILTH3ALMEI]
CuBr,(NH,;), n3 Bojisoro pactBopa NH,Br umeror csoiicta nar f-CuBr,(NH,),. 1o anasioruu
¢ wpneraaeckum CuBry(NH ), cTpocie KoToporo y»Ke ycTaHOBIEHO, MOMKHO. ompeje-
qnth uto B B-CuBry(NH.), HaxouaTess aMMUAKI B TPAHC-TOOMKCHUH.

V¥ CuCly(NH,), Tose o0HAPYKIIOCH CYIIECTBOBAHIE ABYX BUJOB, PMUCM OLPEC: JIOCh,
uto v wpuerastiieckoro CuCl(NH,), apyroe crpoenne Kak y a- n f-CuClL(NH,),.

Onpe;leaniioen, uro kpierasunieckuii Tpanc-CuBry(NH,), cTossiteM 110j1 BOjHLIM pac-
teopom NH,Br nepexo;nt na «-CuBr,(NH,),.

Hoctymrto B pepasuyio 4. 6. 1958 r.
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FRAGE DER GULTIGKEIT DER PEYRONSCHEN
UND JORGENSENSCHEN REGEL FUR KOMPLEXE
KUPFERVERBINDUNGEN (I)

J. GAZO, K. SERATOROVA, M. SERATOR

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Im Rahmen der Untersuchung der Gultigkeit der Peyronschen und Jérgensenschen
Regel und der Lésung der Frage der Giiltigkeit der Transwirkung bei komplexen Kupfer-
verbindungen wurde die Frage der Moglichkeit der Herstellung von CuBry(NH,), und
CuCly(NH,), durch Substitution des Halogens durch Ammoniak in den komplexen Ionen
[CuX,]?- (bezeichnet als «) und durch Substitution des Ammoniaks durch Halogen in der
homogenen Ammoniak-Innensphire des komplexen Kupferkations (bezeichnet als f)
geprift. Dabei wurde festgestellt, dass es mdglich ist, nach diesen Verfahren sowohl
Diamminkupfer(II)-chlorid, als auch Diamminkupfer(II)-bromid herzustellen. Weiter
wurde kristallisiertes CuBr,(NH,), und CuCl,(NH,), hergestellt.

Es wurde festgestellt, dass die Eigenschaften von CuBr,(NH,), davon abhingig sind,
ob diese Verbindung nach dem Peyronschen oder nach dem Joérgensenschen Schema
hergestellt wurde, und dass jene Kristalle, die durch Kristallisation ven CuBry(NHjy),
aus einer wassrigen NH ,Br-Lésung erhalten wurden, Eigenschaften wie das f-CuBr,(NH;),
aufweisen. Aus der Analogie mit kristallisiertem CuBr,(NH,),, dessen Struktur aufgeklart
wurde, kann die Feststellung getroffen werden, dass sich im f-CuBr,(NH,;), die Ammonia-
ke in trans-Stellung befinden.

Auch bei CuCly(NH,;), wurde die Existenz zweier Formen festgestellt, wobei konstatiert
wurde, dass kristallisiertes CuCly(NH;), eine andere Struktur aufweist, als « und
f-CuCly(NH,),.

Es wurde festgestellt, dass sich kristallisiertes trans-CuBry(NH;), durch Stehen unter
einer wissrigen NH,Br-Losung zu «-CuBr,(NH,;), umwandelt.

In die Redalktion eingelangt den 4. 6. 1958
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