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Vplyv tlaku a teploty na izomerizaciu CuBr,(NH,),

\Va J. GARAJ, J. GAZO
Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Studoval sa vplyv tlaku a teploty na izomerizdciu « a B foriem
CuBr,(NH;),. Zistilo sa, Ze vplyvom tlaku dochddza k prechodu
-CuBr,(NH,), na f-CuBr,(NH,;), a zvysenie teploty urychluje izomerizdciu
v opa¢nom smere.

V priebehu poslednych rokov sa publikovali prace, ktoré opisujil existenciu
rozliénych modifikacii mednatych zlGdenin, ich vzajomnd relativnu stabilitu,
premeny, pripadne ich Struktiru [1—12]. Niektoré prace sa pokusaju tieto
latky a ich vzajomnud premenu teoreticky interpretovat, vychadzajic zo si-
¢asnych predstav o Struktire komplexov prechodnych kovov [13—16]. Doteraz
sa pozorovalo, Ze proces ,izomerizacie” v niektorych pripadoch teplota
urychluje [6—8].

V tejto praci podavame informaciu o vplyve teploty a tlaku na vzajomnud
premenu «-CuBr,(NH;), a f-CuBr,(NH,;), [1], ktoré si jedinym pripadom, ked
pozname Struktiru [2, 3] obidvoch modifikacii komplexu typu CuX,A, (X je
halogén a A je jednofunkény ligand, ktory sa viaze na centralny kov cez atém
dusika).

Priamym podnetom pre toto nase skiimanie bolo zistenie, Ze postupna pre-
mena jednotlivych modifikacii sa pozorovala aj pri inych komplexoch spomi-
naného typu a Ze na tiito premenu vplyvajua tlak a teplota.

Experimentilna dast

Vplyv tlaku a teploty na izomerizéciu tuhych praskovitych ldtok sa sledoval réontgeno-
graficky. Vzorky sa snimkovali na praSskovom difraktografe GON III za rovnakych pod-
mienok: napitie 36 kV, 18 mA, ¢asové konstanta 4, citlivost 500, rychlost ramena 1°/min.
a papiera 1 cm/min. Snimkovalo sa za pouzitia medenej lampy a niklového filtra (Ziarenie
CuKy).

Praskovité latky o-CuBr,(NHj), a tzv. 8-CuBr,(NH,),, pripraveného termickym rozkla-
dom CuBr,(NH,), (ktory je vSak cCiastoéne tiez prechodnym prepardtom; pozri [1, 5]
a dalej), lisovali sa asi 3 minuty pri tlakoch v intervale 120—180 at. Vylisované dosticky
sa pred rontgenografickym skimanim opét rozotreli na prdaSok. Priklad pre difrakéné
praskové snimky zhotovené takymto spdsobom sa uvddza na obr. 2 a 4, kde je len ta éast
difrakéného zdznamu, v ktorej st najvyraznejsie rozdiely medzi jednotlivymi modifika-
ciami dibromo—diamomednatého komplexu [1, 5]. Difrakéné zdznamy obidvoch vzoriek
pred pdsobenim tlaku st na obr. 1 & 3 a po pésobeni tlaku na obr. 2 a 4. (Cistd f-modifiké-
cia CuBr,(NH,), sa ziska len z roztoku krystalizédciou z prostredia NH,Br. V takom pripade
vSak tuhé ldtka obsahuje uréité mnozstvo NH,Br, s ktorym je izomorfnd. Pri priprave na
suchej ceste sa ziska Gistd latka CuBr,(NH,),, avSak ide o tzv. prechodny preparét [5].) Pri
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experimentoch sa pouzili prechodné prepardty, pripravené na suchej ceste podla Jérgen-
senovej schémy [1, 5].

Prechodny prepardt (obr. 3), na ktory sa pdsobilo tlakom po zlisovani a nasnimkovani
(obr. 4), zatavil sa do sklenej ampulky a nechal sa v su$iarni 30 hodin pri teplote 84 °C.
Difrakénd praskové snimka takto tepelne spracovanej latky je na obr. 5.
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Obr. 1. Difrakény zdznam
a-CuBr,(NH,),.

Obr. 2. Difrakény zdznam
«-CuBr,(NH;), po trojminitovom
posobeni tlaku 130 at.

Obr. 3. Difrakény zdznam tzv. pre-
chodného prepardtu CuBry(NHj),.
Obr. 4. Difrakény zdznam prechod-
ného prepardtu po trojmindtovom
posobeni tlaku 130 at.

Obr. 5. Vysledny difrakény zdznam
tlakom spracovanej latky (zdznam
na obr. 4), na ktoru sa pésobilo
30 hodin pri teplote 84 °C.

Vysledky a diskusia

Uz v priebehu samotnej pripravy o a f modifikacie CuBr,(NH,), sa pozoro-
vala existencia tzv. prechodnych preparatov, ktoré nie si mechanickou
zmesou « a f modifikdcii [1, 5]. Zaroven sa pozoroval samovolny prechod
B-CuBr,(NH,), na « modifikdciu toho istého zloZenia [5].

Zistilo sa (obr. 1 az 4), Ze pOsobenim tlaku sa prejavuje opaény proces nez
statim tychto latok priizbovej teplote. Pri lisovani tzv. prechodného preparatu
sa pozoroval prechod smerom k f modifikacii (obr. 3 a 4). AvSak ani pri opako-
vanych pokusoch sa zatial nepodarilo dosiahnut dplny prechod Cdistej
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a-CuBr,(NH;), na ¢ista f modifikaciu (v rdmei citlivosti pouzitej identifikadnej
metédy). Ako vidiet aj na obr. 1 a 2, iSlo vidy len o ¢iastoénia polymorfnu
premenu, ktorej vysledkom je tzv. prechodny preparat. RozSirenie charak-
teristickych maxim (obr. 2 a 4) sa pozorovalo aj pri samovolnej premene
p-CuBr,(NH,),, pripraveného termickym rozkladom CuBr,(NH,),, na « modi-
fikdciu dlhym statim pri izbovej teplote.

Poésobenim teploty na « modifikdciu CuBr,(NH,), sa nepozorovala nijaka
zmena. Udinkom zvySenej teploty na pripraveny (prechodny) f preparat
CuBr(NH,), (obr. 4 a 5) sa nemeni smer premeny modifikdcii, pozorovany pri
izbovej teplote (z § na «). Znaéne sa vSak tento prechod urychluje. Kym pre-
chod kubickej f modifikidcie na monoklinickt « modifikaciu CuBr,(NH;), pri
izbovej teplote trva asi jeden rok [5], zvySenim teploty na 84 °C sa tato doba
skratila priblizne na 30 hodin.

BJAMAHMUE JABJIEHHMA 11 TEMIEPATYPbBI HA M30MEPU3AINIO CuBr,NH,),
f. Tapait, fA. Taxko

Radenpa neoprannyeckoit xumuu CI0BalKOro MOJMTEXHNYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparncaasa

Mayuanoch, BausiHUe JABJIEHUA M TeMIEPaTyphl Ha M30MepHU3aLuio « ¥ f Moguduranuu
CuBr,(NH,),. Hamuu, uro mop neficrBuem maBieHus mpoucxopur nepexop a«-CuBr,(NH,).
B f-CuBr,(NH,)2, a noBuIlIeHse TeMnepaTypsl yCKOPAET N30MepU3aIHI0 B 06paTHOM HallpaBs-
Jneunu.

Prelozila T. Dillingerovd

EINWIRKUNG DES DRUCKES UND DER TEMPERATUR AUF
DIE ISOMERISIERUNG VON CuBr,(NH,),

J. Garaj, J. Gazo

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde der Einflu des Druckes und der Temperatur auf die Isomerisierung der
o- und f-Modifikation von CuBr,(NH;), untersucht. Es konnte festgestellt werden, daf
unter Druckeinflul die Umwandlung von «-CuBr,(NHj), in f-CuBr,(NH,), erfolgt, und
daB3 durch Temperaturerh6hung die Isomerisierung in entgegengesetzter Richtung in
hoherem Mafle beschleunigt wird.

Prelozil M. Liska
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