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z woda nie rozklada sie na chlorek srebra i czterochlorek
platyny, lecz daje kwas dwuhydroksyczterochloroplatynowy,
H,(PtCl1,0) . 4H,0, czyli H,PtCl,(OH),, ktérego sole potasowcowe
zamieniaja sie w cieple i na $wietle na sole kwasu platyno-
wego. Czterochlorek platyny zachowuje sie zatem podobnie
do chlorku zlotowego, przylacza bowiem czasteczke wody,
tworzac kwas dwuzasadowy.

d) Z innych zwiazkéw platyny zasluguje na uwage cyjanek
platynawy, PYCN),. Otrzymuje sie go w postaci z6ltego osadu
przez zadanie roztworu kwasu chloroplatynawego roztworem
cyjanku rteciowego. Rozpuszcza sie on w cyjanowodorze
i w roztworach cyjankow, tworzac sole typu MesPt(CN),, do-
brze krystalizujace i wykazujace wspaniala fluorescencje. Naj-
wazniejsza z tych soli jest eyjanoplatynin baru, BaPt(CN),,
stosowany do uwidoczniania promieni katodowych, roentgenow-
skich oraz promieni o i § pierwiastkow promieniotworezych.

e) Zespolone sole platyny. Platyna wykazuje, podobnie jak
kobalt i chrom, tendencje do tworzenia zespolonych anjondéw
i katjon{)w np:

'n Pt(SO ) ]N(lJ! M
OH \ {Olh Oll
3)‘.’

t Na,, IPt(Cg()_l)gl Na, lub
o), -
(N, (NH,),
[Pt(Nl'ls)G ]Cl‘,. Pt Cl,, [Pt ClL
Cl, Cl,

O zwigzkach zespolonych platyny pomoéwimy obszerniej na
str. 686.

8. PRZEROBKA KRUSZCOW PLATYNOWYCH.

.~ [1) rozpuszcza sie w wodzie kro-
2 '—.E'é lewskiej — pozostalosé Os i iry-
g = do-osm
2 5 | 2) odparowujesiedosuchaw110°
= 27| 3) rozpuszcza w wodzie i zadaje
i NaNO, + Na,CO; w 70° — wytrgcaja sie metale

obce jak Cu, Fe
i inne



II. od-
dziele-

III. oddziele-

nie Rh i Ir

IV. oddzie-
nie Pd i Pt

oddzielenie
Ru od Os

Ve

VI. oddzielenie

VII. oddzielenie

Rh od Ir

Pd od Pt

['l} roztwor traktuje sie
NaOH i Cl, — powstaja OsO, i RuO,,
l ulatniajace sie

i Os

nie Ru

1) roztwér zobojetnia sie HCI
2) nastepnie dodaje sie do nasy-
cenia NaNO, + KClI — wytracaja sie
K Ru(NO,),,
K, (IrCly), K, Ir(NO,),

l) usuwa sie NaCl przez odpa-
rowanie do sucha i zwilzenie
HCI
2) zadaje sie NaOH + HCHO — straca sie Pd 1 Pt

1) pary OsO, i RuO,, powstale
w Il operacji, pochlania sie
przez HCI — powstaje lotny RuCl,
2) roztwor zadaje sie NaOH +
-+ alkohol — straca sie osad
Na,0s0,

['l) osad zadaje sie HCl i mala

iloscia HNO, — powstaje RhCl, i IrCl,
2) traktuje sie woda chlorowa,

poczem dodaje sie NH,CIl do

nasycenia — wylrgca sie

(NH,),IrCl,

3) pozostalo$é zadaje sie

NaOH + HCHO — wytraca sie Rh

1) rozpuszeza sie w wodzie kro-
lewskiej
2) roztwor traktuje sie NO, ktory
redukuje PdCl, na PdCl,
3) zadaje si¢ NH,Cl do nasycenia—s straca sie (NH,), PtCl,
4) przesacz zadaje sie roztwo-
rem Hg(CN), — straca sie Pd(CN),
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9. ZESPOLONE ZWIAZKI PLATYNOWCOW Z AMONJAKIEM
I POKREWNEMI SUBSTANCIJAML

® Platynowce sa jedynemi czlerowartosciowemi pierwiast-
kami, ktére tworza sole zespolone. W zwiazkach tych liczba
koordynacyjna platyny i jej homologéw wynosi 6. Oproécz
czterowartosciowych znajdujemy jeszcze zespolone zwiazki
dwuwartosciowych platynowcow. W zwigzkach tych platynowce
wstepuja zaréwno w sklad zespolonych katjonéw, jak i— zes-
polonych arjonéw, zaleznie od ilosci rodnikéw ujemnych
w zespole. Najbardziej znane sg zespolone zwiazki platyny,
ktore opiszemy ponizej. Zespolone zwiazki innych platynow-
cow posiadaja sklad i wlasnosci podobne do zwiazkéw zespo-
lonych platyny.

ZWIAZKI ZESPOLONE DWUWARTOSCIOWEJS PLATYNY.

% W zwiazkach tych platyna posiada liczbe koordynacyjna 4.
Produktem wyj$ciowym wszystkich tych soli jest t. zw. »s0l
Reisetag czyli chlorek czteroaminoplatynawy, [Pt(NH;),]Cl,. p<

® a) Chlorek czteroaminoplatynawy otrzymuje sie¢ synte-
tycznie przez dzialanie wodnego roziworu amonjaku na chlo-
rek platynawy PtCl,. Wydziela si¢ on z roztworu w postaci
bialych krysztalow i moze by¢ latwo zamieniony na inne sole
tego samego typu przez zwykle reakcje podwéjnej przemiany.
Przez dzialanie wodorotlenkéw metali alkalicznych na chlorek
czteroaminoplatynawy otrzymuje sie wolna zasade:
[PYNH,),)(OH), .

Zamiast amonjaku mozna wprowadzi¢ do opisanych po-
wyzej zwiazkoéw inne zwiazki neutralne o podobnym chara-
kterze, np. hydrazyne, hydroksylamine, tiomocznik i t. p. Ilosé¢
mozliwych oraz otrzymanych i zbadanych zwiazkéw tego ro-
dzaju jest bardzo wielka. \We wszystkich tych zwigzkach pla-
tyna wchodzi w sklad zespolonego dwuwartosciowego katjonu,
ktory zwiazany jest z dwoma jednowartosciowymi anjonami (X).
Ogoélne rownanie dysocjacji tych zwiazkéw jest wiec naste-

PUIACe: 1pyNH,)IX, == [PYNH,)]" +2X' @

B b) Zwiqzki dwuaminoplatynawe. Zwiazek o skladzie
[Pt(NH,),X,] istnieje w dwbéch odmianach, jako zwiazek »cisc
i zwigzek »trans«, zgodnie z dwoma mozliwemi wzorami
strukturalnemi. (¥



(% Zwiazek »cis« powstaje bezposrednio przez polaczenie amon-
jaku z chlorkiem platynawym. Zwiazek »trans« powstaje z opisa-
nego poprzednio chlorku czteroaminoplatynawego, [PYNH,),]CI,
przez odszczepienie amonjaku. Zwiazki te nie sa elektrolitami,

NH, X NH, o L
NH, X X / /

scing ‘iramse

Rys. 184. lzomerja zwigzkéw dwuamino-plutynawych.

t. j. nie dysocjuja w wodzie na jony. Pod dluzszem dziala-
niem wody ulegaja one jednak hydrolizie, przyczem prze-
wodnictwo ich znacznie wzrasta. [¥

® ¢) Zwiqzki jednoaminoplatynawe posiadaja wzoér ogdlny
[Pt(NH,)X;]Me. Powstaja one z chloroplatyninu potasu K,PtCl,
przez odszczepienie chlorku potasu. Dysocjuja, tworzac jedno-
wartosciowy anjon zespolony platyny:

[Pt(NHy)X;]Me — [Pt(NH,)X,]’ + Me".

Sa one zabarwione na kolor pomaranczowy i tak trwale, ze
nawet wodorotlenek potasu nie moze wyprzeé¢ z nich amon-
jaku. B

W zwiazkach tych, podobnie jak w innych zwiazkach
aminowych zespolonych, amonjak moze byé¢ zastapiony przez
inne zwiazki albo rodniki, np. tlenek wegla, etylen it p. Jako
przyklady podajemy:

[PY{CO)CL, ] Me, [Pt(C,H,)CLIK &

d) Kwas chloroplatynawy i chloroplatyniny. Wolny
kwas H,PlCl, otrzymuje si¢ przez rozpuszczanie chlorku pla-
tynawego PtCl, w stezonym kwasie solnym lub odtlenienie
kwasu chloroplatynowego H,PtCl;. Kwas chloroplatynawy ist-
nieje tylko w roztworach, ktére barwi na kolor ciemnopur-
purowy, i tylko w obecno$ci nadmiaru kwasu solnego. W nie-
obecnosci za$ kwasu solnego ulega on hydrolizie, tworzac
oksykwasy: [PtOH)ClJH, i [PtOCLJH,. Sole kwasu chloropla-
tynawego, czyli chloroplatyniny sq ciemno-czerwone, latwo kry-
stalizuja i latwo tez rozpuszczaja sie w wodzie. Otrzymuje sie



je bezposrednio przez odtlenienie chloroplatynianéw w wod-
nym roztworze. [#

% Podobna budowe posiadaja zespolone zwiazki cyjanowe
platyny zwane eyjanoplatyninami. Posiadaja one ogélny wzor:
[Pt(CN),]Me,. Sole te wydzielaja sie z roztworéw w pieknych
krysztalach, odznaczajacych sie silna fluorescencja i fosfores-
cencja. So6l barowa: cyjanoplatynin baru, [PY{{CN),]Ba stosuje
si¢ do przeswietlan promieniami Roentgena, poniewaz fosfo-
ryzuje ona bardzo silnie pod wplywem promieni roentgenow-
skich. Krysztaly tej soli zmieniaja swa barwe w zaleznosci
od kierunku, w jakim sie¢ na nie patrzy: wydaja sie one to
z6lte, to znéw ciemno-niebieskie — zielone lub czerwono-bru-
nalne. [¥

ZWIAZKI ZESPOLONE CZTEROWARTOSCIOWEJ PLATYNY.

(%) Zwiazki te podobne sa ze wzgledu na ich budowe do
zespolonych zwiazkéw chromu i kobaltu (por. str. 573, 652).
Powstaja one przewaznie przez utlenianie zwiazkow zespolonych
dwuwarto$ciowej platyny. Podobnie jak w zwiazkach chromu
i kobaltu, platyna wstepuje w sklad zespolonego /katjonu
wraz z grupami aminowemi albo innemi rodnikami obojetnemi.
W miare tego, jak rodniki obojetne wewnatrz zespolu platy-
nowego zostaja stopniowo zastepowane przez rodniki ujemne
(NO,, CO, i t. p.), zesp6l katjonowy traci powoli swa warto-
Sciowo$¢ i staje sie wreszcie zespolem ujemnym czyli anjo-
nem. Wykazemy to ponizej na gléwnych charakterystycznych
przykladach. @

% a) Wodorotlenek szescioaminoplalynowy, [PYNH,);1(OH),
powstaje z soli o podobnym skladzie przez dzialanie wodoro-
tlenkéw metali i krystalizuje doskonale z wodnego roztworu.
Z soli tego wodorotlenku (bedacego dos$¢ silna zasada) naj-
latwiej jest otrzymaé weglan, [PUNH,);](CO,),. SOl ta powstaje
podczas elektrolizy amonjakalnych roztworéw weglanu amonu
na elektrodach platynowych, przy zastosowaniu pradu zmien-
nego ponizej 0° Jest ona dosé trudnorozpuszczalna i straca
si¢ z roztworu w postaci bialego proszku. Ze wzoru struktu-
ralnego wynika, ze katjon [Pt(NH,),]™ jest czterowartos-
ciowy. ¥

® b) Cateroaminowe zwiqzki platynowe powstaja badz przez



utlenianie czteroaminowych zwiazkéw platyny dwuwartoscio-
wej albo wprost przez dodanie odpowiednich jonéw np.

[Pt(NHy),]" + 2NO, = [Pt(NH,),(NO,),]"
[Pt(NH,),]" + Cl, = [Pt(NH,),(CL,]".

Sole tego typu sa przewaznie biale, tylko nitrosole sa blekitne. [
® ¢) Zwiqzki tréjaminowe. Do tej kategorji zaliczyé nalezy
czterochlorek tréjaminoplatynowy: [Pt(NH,),ClL]Cl. Sél ta po-
wstaje przez utlenienie odpowiedniej soli dwuwarto$ciowej
platyny i odszczepia jednowarto$ciowy zespolony katjon. [
® d) Dwuaminowe zwiqzki platynowe istnieja w dwoch
odmianach: »cis« i »trans:

Cl cl
Cl NH

Cl cl

cime
siranse

Rys. 185. lzomerja zwiazkow dwuamino-platynowych.

Zwiazki te otrzymuje sie przez dodanie rodnikéw ujemnych
do odpowiadajacych im zwiazkéw dwuwartosciowej platyny, np.

[PY(NH,),(NO,),] 4 Br, = [Pt(NH,),(NO,),Br,].

Zwiazki »trans« sa koloru jasno-zoltego, zwiazki »cis« po-
siadaja kolor nieco ciemniejszy. Jak wynika ze wzoréw budo-
wy, zwiazki tego typu nie ulegaja dysocjacji elektrolitycznej
i nie tworza jondéw. Grupy amonjakalne w tych zwiazkach
moga by¢ zastepowane przez pirydyne i inne zasady orga-
niczne, przez alkohole, etery i inne zwiazki. (¥

# e) Jednoaminowe zwiqzki platynowe: [PY{NH;)Cl]Me.
W zwiazkach tych platyna znéw wchodzi w sklad jonu, tym
razem jednak tworzy ona zespolony jednowartosciowy anjon:

[PY(NH;)Cl;]Me —= [Pt(NH,)Cl,]’ + Me'. B4
® [) Przez odjecie ostatniej grupy pozbawiamy zespol jeszcze

jednego ladunku dodatniego i zamieniamy go w anjon dwu-
wartosciowy. Najbardziej znanym przykladem tego rodzaju

J. Zawidzki. Chemja nieorganiczna, t. 11, 1AA
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jest kwas chloroplatynowy, H,PtCl; i jego sole, o ktorych
mowiliSmy juz na str. 683. Kwas ten otrzymuje sie przez
rozpuszczenie platyny w wodzie krolewskiej i przez wyparo-
wanie roztworu. Krystalizuje on z 6-cioma czasteczkami wody
w postaci ciemno-brunatnych hygroskopijnych slupkéow. Wia-
domo, ze tworzy on trudnorozpuszczalne sole z katjonami po-
tasu, rubidu i cezu (str. 106). Podczas dysocjacji powstaje
dwuwarto$ciowy anjon chloroplatynowy:

H,PtCl, = 2H: + (PtCL)". &

% Stopniowa zmiana wartosciowosci zespolonych jonéw pla-
tynowych i ich przejscie od katjonéw do anjondéw ilustruje
bardzo pogladowo zmiana przewodnictwa molarnego tych
zwiazkow,. wywolana przez st()pniowe zastepowanie grup NH,
przez rodniki ujemne. Zaleznos¢ ta pokazana jest na rys. 186,

—» Przewodnictwo czgsteczkowe

a 3 2 1 0 1 2

[PLNH,),] C1, [P‘[E:‘-‘vji.l, |"‘(*m:"|-]|.1, :“l:f,[ﬂ' cl I“'(:ll"'hJ {P"?;f"]l{ (PLCLYK,

Rys. 186. Zaleznosé przewodnictwa molarnego zespolonych soli platynowych
od ladunkn zespolonych jonéw wedlug Wernera.

w ktorym wzdluz osi odcietych wyznaczone zostaly wartoscio-
wosci zespolonych jonéw platyny (dodatnich na lewo od punktu
zerowego, ujemnych zas na prawo od niego), — wzdluz osi
rzednych zas—przewodnictwa czasteczkowe odpowiednich soli.
Z wykresu, podanego na rys. 186, opartego na badaniach kla-
sycznych Wernera, wynika, ze przewodnictwo molarne soli
maleje wraz ze zmniejszeniem wartosciowosci kaljonu. Osiaga
ono minimum woéwczas, gdy wartosciowosé ta spada do zera



(t. j» gdy otrzymujemy zespél obojetny, nie ulegajacy dy-
socjacji), — poczem przewodnictwo wzrasta znéw w miare
wzrostu wartosciowosci zespolu anjonowego. Zespolone sole
platyny i innych platynowcow ilustruja w sposéb bardzo
przekonywujacy teorje wartoSciowosci koordynacyjnej Wer-
nera, ktora omowiliSmy zasadniczo w rozdziale XIII na stro-
nicy 574. (%
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526, 541

Solvay I 365; II 80, 81, 82,
83, 101

Sommerfeld 11 372
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