
z wodą nie rozkłada sie na chlorek srebra i czterochlorek 
platyny, lecz daje kwas dwuhydroksyczterochloroplatynowy, 
H 2 (PtCLO). 4H 2 0 , czyli H 2 PtCl 4 (OH) 2 , którego sole potasowcowe 
zamieniają się w cieple i na świetle na sole kwasu platyno­
wego. Czterochlorek platyny zachowuje się zatem podobnie 
do chlorku złotowego, przyłącza bowiem cząsteczkę wody, 
tworząc kwas dwuzasadowy. 

d) Z innych związków platyny zasługuje na uwagę cyjanek 
piaty nawy, Pt(CN) 2. Otrzymuje się go w postaci żółtego osadu 
przez zadanie roztworu kwasu chloroplatynawego roztworem 
cyjanku rtęciowego. Rozpuszcza się on w cyjanowodorze 
i w roztworach cyjanków, tworząc sole typu Me2Pt(CN)4, do­
brze krystalizujące i wykazujące wspaniałą fluorescencję. Naj­
ważniejszą z tych soli jest cyjanoplatynin baru, BaPt(CN) 4, 
stosowany do uwidoczniania promieni katodowych, roentgenow­
skich oraz promieni a i [3 pierwiastków promieniotwórczych. 

e) Zespolone sole platyny. Platyna wykazuje, podobnie jak 
kobalt i chroni, tendencję do tworzenia zespolonych anjonów 
i katjonów np: 

CL 
Pt 
OH 

H , , Pt(S0 4) 2 N a 2 , 
so 4" CL/ 

Pt H 2 , Pt H 2 

(OH)4 .(OH),. 
(S0 3 )„ 

Pt 
(OH)2 

Pt(NH 3) 6 

N a 2 , Pt(C,0 4) 2 Na 2 lub 

(NH,)/ (NH,), ' 
C l 4 , Pt CL, Pt 

c i 2 C l , 
C l . 

O związkach zespolonych platyny pomówimy obszerniej na 
str. G86. 

8. PRZERÓBKA KRUSZCÓW PLATYNOWYCH. 
1) rozpuszcza się w wodzie kró­

lewskiej —> pozostałość Os i iry-
do-osm 

2) odparowuje się do sucha w 110" 
3) rozpuszcza w wodzie i zadaje 

NaNO, + Na,CO, w 70° —•wytrącają się metale 
obce jak Cu, Fe 
i inne 

<D a 

§ & 
o 



1 3 f l ) roztwór traktuje się 
° .2 „ O ! NaOH i CL, 

N .2 • — 
1 — 1 " 3 C 

• powstają O s 0 4 i R u 0 4 , 
ulatniające się 

i 

.2 
— 
o 

j 3 

CC 

'3 

s> CL, 
' N 

1) roztwór zobojętnia się HC1 
2) następnie dodaje się do nasy­

cenia NaNO, + KCI •wytrącają się 
K 3 Ru(N0 3 ) 6 , 
K 3 ( I rCl 6 ) ,K 3 I r (N0 2 ) 6 

1) usuwa się NaCl przez odpa­
rowanie do sucha i zwilżenie 
HC1 

2) zadaje się NaOH + HCHO —• strąca się Pd i Pt 

-2 O 

1 3 O 

° « 

1) pary O s 0 4 i R u 0 4 , powstałe 
w II operacji, pochłania się 
przez HC1 

2) roztwór zadaje się NaOH + 
+ alkohol 

• powstaje lotny R u C l 3 

strąca się osad 
N a 2 0 s 0 4 

a 
.2 Ł* 
-3 ° 

° fi 

1) osad zadaje się HC1 i małą 
ilością H N 0 3 

2) traktuje się wodą chlorową, 
poczem dodaje się NH,C1 do 
nasycenia 

3) pozostałość zadaje się 
NaOH + HCHO 

powstaje RhCL i l r C L 

•wytrąca się 
(NH 4 ) 2 IrCl 6 

•wytrąca się Rh 

03 

'3 
2 Ł 

*N - 3 
• 3 o 
- O 

O - 3 

i - i ° * 

> 

1) rozpuszcza się w wodzie kró­
lewskiej 

2) roztwór traktuje się NO, który 
redukuje P d C l 4 na P d C l 2 ' 

3) zadaje się NII 4C1 do nasycenia-
4) przesącz zadaje się roztwo­

rem Hg(CN), 

•strąca się (NH 4) 2 P t C l 6 

•strąca się Pd(CN) 2 
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9. ZESPOLONE ZWIĄZKI PLATYNOWCÓW Z AMONJAKIEM 
I POKREWNEMI SUBSTANCJAMI. 

gj Platynowce są jedynemi czlerowartościowemi pierwiast­
kami, które tworzą sole zespolone. W r związkach tych liczba 
koordynacyjna platyny i jej homologów wynosi 6. Oprócz 
czterowartościowych znajdujemy jeszcze zespolone związki 
dwuwartościowych platynowców. W r związkach tych platynowce 
wstępują zarówno w skład zespolonych katjonów, jak i — zes­
polonych anjonów, zależnie od ilości rodników ujemnych 
w zespole. Najbardziej znane są zespolone związki platyny, 
które opiszemy poniżej. Zespolone związki innych platynow­
ców posiadają skład i własności podobne do związków zespo­
lonych platyny, gj 

Z W I Ą Z K I Z E S P O L O N E D W U W A R T O Ś C I O W E J P L A T Y N Y . 

g W r związkach tych platyna posiada liczbę koordynacyjną 4. 
Produktem wyjściowym wszystkich tych soli jest t. zw. »sól 
R e i s e t a « , czyli chlorek czteroaminoplatynawy, [Pt(NH 3 ) 4 ]Cl 2 .g 

g a) Chlorek czteroaminoplatynawy otrzymuje się synte­
tycznie przez działanie wodnego roztworu amonjaku na chlo­
rek platynawy P t C l , . Wydzie la się on z roztworu w postaci 
białych kryształów i może być łatwo zamieniony na inne sole 
tego samego typu przez zwykłe reakcje podwójnej przemiany. 
Przez, działanie wodorotlenków metali alkalicznych na chlorek 
czteroaminoplatynawy otrzymuje się wolną zasadę: 
[Pt(NH 3) 4](OH) 2. g 

g Zamiast amonjaku można wprowadzić do opisanych po­
wyżej związków inne związki neutralne o podobnym chara­
kterze, np. hydrazynę, hydroksylaminę, tiomocznik i t. p. Ilość 
możliwych oraz otrzymanych i zbadanych związków tego ro­
dzaju jest bardzo wielka. W e wszystkich tych związkach pla­
tyna wchodzi w skład zespolonego dwuwartościowego katjonu, 
który związany jest z dwoma jednowartościowymi anjonami (X). 
Ogólne równanie dysocjacji tych związków jest więc nastę-

p u j ^ e : [ P t ( N H 3 ) 4 ] X 2 — [Pt(NH 3) 4]" + 2X' g 

g b) Związki dwuaminoplatynawe. Związek o składzie 
[Pt(NH.,) 2X 2j istnieje w dwóch odmianach, jako związek »cis« 
i związek »trans«, zgodnie z dwoma możliwemi wzorami 
strukturalnemu g 



g Związek »cis« powstaje bezpośrednio przez połączenie amon­
jaku z chlorkiem platynawym. Związek »trans« powstaje z opisa­
nego poprzednio chlorku czteroaminoplatynawego, [Pt(NH 3) 4]Cl 2 

przez odszczepienie amonjaku. Związki te nie są elektrolitami, 

NH, x NH, x 

• c i s . -tran.* 
Rys. 184. Izomerja związków dwuamino-platynawych. 

t. j . nie dysocjują w wodzie na jony. Pod dłuższem działa­
niem wody ulegają one jednak hydrolizie, przyczem prze­
wodnictwo ich znacznie wzrasta, g 

g c) Związki jednoaminoplatynawe posiadają wzór ogólny 
[Pt(NH 3)X 3]Me. Powstają one z chloroplatyninu potasu K , P t C l 4 

przez odszczepienie chlorku potasu. Dysocjują, tworząc jedno-
wartościowy anjon zespolony platyny: 

[Pt(NH,)X,]Me [Pt(NH 3 )X 3 ] ' + Me'. 
Są one zabarwione na kolor pomarańczowy i tak trwałe, że 

nawet wodorotlenek potasu nie może wyprzeć z nich amon­
jaku. g ' 

g W związkach tych, podobnie jak w innych związkach 
aminowych zespolonych, amonjak może być zastąpiony przez 
inne związki albo rodniki, np. tlenek węgla, etylen i t. p. Jako 
przykłady podajemy: 

[Pt(CO)Gl3]Me, [Pt(C 2H 4)Cl 3]K g 

g d) Kwas chlor opłaty nawy i chlor opłat y niny. Wolny 
kwas H 2 P l C l 4 otrzymuje się przez rozpuszczanie chlorku pla-
tynawego P t C l 2 w stężonym kwasie solnym lub odtlenienie 
kwasu chloroplatynowego H 2 P t C l c . Kwas chloroplatynawy ist­
nieje tylko w roztworach, które barwi na kolor cieninopur-
purowy, i tylko w obecności nadmiaru kwasu solnego. W nie­
obecności zaś kwasu solnego ulega on hydrolizie, tworząc 
oksykwasy: [Pt(01I)Gl3]H2 i [PtOGl 2]II 2 . Sole kwasu chloropla-
tynawego, czyli chloroplatyniny są ciemno-czerwone, łatwo kry­
stalizują i łatwo też rozpuszczają się w wodzie. Otrzymuje się 
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je bezpośrednio przez odtlenienie chloroplatynianów w wod­
nym roztworze, g 

g Podobną budowę posiadają zespolone związki cyjanowe 
platyny zwane cyjanoplatyninanii. Posiadają one ogólny wzór: 
[Pt(GN)4]Me2. Sole te wydzielają się z roztworów w pięknych 
kryształach, odznaczających się silną fluorescencją i fosfores-
cencją. Sól barowa: cyjanoplatynin baru, [Pt(CN)4]Ba stosuje 
się do prześwietlań promieniami Roentgena, ponieważ fosfo­
ryzuje ona bardzo silnie pod wpływem promieni roentgenow­
skich. Kryształy tej soli zmieniają swą barwę w zależności 
od kierunku, w jakim się na nie patrzy: wydają się one to 
żółte, to znów ciemno-niebieskie — zielone lub czerwono-bru-
natne. g 

Z W I Ą Z K I Z E S P O L O N E C Z T E R O W A R T O Ś C I O W E J P L A T Y N Y . 

g Związki te podobne są ze względu na ich budowę do 
zespolonych związków chromu i kobaltu (por. str. 573, 652). 
Powstają one przeważnie przez utlenianie związków zespolonych 
dwuwartościowej platyny. Podobnie jak w związkach chromu 
i kobaltu, platyna wstępuje w skład zespolonego katjonu 
wraz z grupami aminowemi albo innemi rodnikami obojętne/ni. 
W miarę tego, jak rodniki obojętne wewnątrz zespołu platy­
nowego zostają stopniowo zastępowane przez rodniki ujemne 
(N0 2 , C 0 3 i t. p.), zespół katjonowy traci powoli swą warto­
ściowość i staje się wreszcie zespołem ujemnym czyli anjo-
nem. Wykażemy to poniżej na głównych charakterystycznych 
przykładach, g 

g a) Wodorotlenek sześcioaminoplatynowy, [Pt(NH 3) 6](OH) 4 

powstaje z soli o podobnym składzie przez działanie wodoro­
tlenków metali i krystalizuje doskonale z wodnego roztworu. 
Z soli tego wodorotlenku (będącego dość silną zasadą) naj­
łatwiej jest otrzymać węglan, [Pt(NH 3) 6](C0 3) 2 . Sól ta powstaje 
podczas elektrolizy amonjakalnych roztworów węglanu amonu 
na elektrodach platynowych, przy zastosowaniu prądu zmien­
nego poniżej 0°. Jest ona dość trudnorozpuszczalna i strąca 
się z roztworu w postaci białego proszku. Ze wzoru struktu­
ralnego wynika, że katjon [Pt(NII3)0]"** jest czterowartoś-
ciowy. g] 

g b) Czteroaminowe związki platynowe powstają bądź przez 
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utlenianie czteroaminowych związków platyny dwuwartościo­
we j albo wprost przez dodanie odpowiednich jonów np. 

[Pt(NH3)4r + 2 N 0 2 = [Pt(NH 3 ) 4 (N0 2 ) 2 ]" 
[Pt(NH 3) 4]" + C l 2 = [Pt(NII3)4(Gl2r. 

Sole tego typu są przeważnie białe, tylko nitrosole są błękitne, gj 
g c) Związki trój aminowe. Do tej kategorji zaliczyć należy 

czterochlorek trójaminoplatynowy: [Pt(NH 3 ) 3 Cl 3 ]Cl. Sól ta po­
wstaje przez utlenienie odpowiedniej soli dwuwartościowej 
platyny i odszczepia jednowartościowy zespolony katjon. g 

g d) Dwuaminowe związki platynowe istnieją w dwóch 
odmianach: »cis« i »trans«: 

c i 

N H , 

Cl 

Cl 

Cl 

Cl Cl 

Rys 185. Izomerja związków dwuamino-platynowych. 

Związki te otrzymuje się przez dodanie rodników ujemnych 
do odpowiadających im związków dwuwartościowej platyny, np. 

[Pt(NH : !) 2(N0 2) 2] + Br 2 = [Pt(NH 3 ) 2 (N0 2 ) 2 Br 2 ] . 

Związki »trans« są koloru jasno-żółtego, związki »cis« po­
siadają kolor nieco ciemniejszy. Jak wynika ze wzorów budo­
wy, związki tego typu nie ulegają dysocjacji elektrolitycznej 
i nie tworzą jonów. Grupy amonjakalne w tych związkach 
mogą być zastępowane przez pirydynę i inne zasady orga­
niczne, przez alkohole, etery i inne związki, g 

g e) Jednoaminowe związki platynowe: [Pt(NH 3)Gl 5]Me. 
W związkach tych platyna znów wchodzi w skład jonu, tym 
razem jednak tworzy ona zespolony jednowartościowy anjon: 

[Pt(NH 3)Cl 5]Me r r £ [Pt(NH,)Cl&]' + Me' , g 

j*] /) Przez odjęcie ostatniej grupy pozbawiamy zespół jeszcze 
jednego ładunku dodatniego i zamieniamy go w anjon dwu-
wartościowy. Najbardziej znanym przykładem tego rodzaju 

J . Z a w i c l z k i . C h e m j a n i e o r g a n i c z n a , t. II. 



690 

jest kwas chlor opłaty nowy, I I 2 PtCl 6 i jego sole, o których 
mówiliśmy już na str. 683. Kwas ten otrzymuje się przez 
rozpuszczenie platyny w wodzie królewskiej i przez wyparo­
wanie roztworu. Krystalizuje on z 6-cioma cząsteczkami wody 
w postaci ciemno-brunatnych hygroskopijnych słupków. W i a ­
domo, że tworzy on trudnorozpuszczalne sole z katjonami po­
tasu, rubidu i cezu (str. 106). Podczas dysocjacji powstaje 
dwuwartościowy anjon chloroplatynowy: 

H , P t C l 6 = 2 i r + (PtCl 6 ) " . El 

[*) Stopniowa zmiana wartościowości zespolonych jonów pla­
tynowych i ich przejście od katjonów do anjonów ilustruje 
bardzo poglądowo zmiana przewodnictwa molarnego tych 
związków, wywołana przez stopniowe zastępowanie grup N H 3 

przez rodniki ujemne. Zależność ta pokazana jest na rys. 186, 

vo
 c
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[ r t ( N H , | . ] C l ( [ P t < £ H . > > ] c i , [ 1 ' t < ^ ' ) « ] c i , [ ^ g f ^ j C l [ f g f ^ ] [ P t r x " ' ] K (PtCI.)K, 

Rys. 186. Zależność przewodnictwa molarnego zespolonych soli platynowych 
od Jadunku zespolonych jonów według W e r n e r a . 

w którym wzdłuż osi odciętych wyznaczone zostały wartościo­
wości zespolonych jonów platyny (dodatnich na lewo od punktu 
zerowego, ujemnych zaś na prawo od niego), - wzdłuż osi 
rzędnych zaś — przewodnictwa cząsteczkowe odpowiednich soli. 
Z wykresu, podanego na rys. 186, opartego na badaniach kla­
sycznych W e r n e r a , wynika, że przewodnictwo molarne soli 
maleje wraz ze zmniejszeniem wartościowości katjonu. Osiąga 
ono m i n i m u m wówczas, gdy wartościowość ta spada do zera 



(t. j . gdy otrzymujemy zespół obojętny, nie ulegający dy­
socjacji), — poczem przewodnictwo wzrasta znów w miarę 
wzrostu wartościowości zespołu anjonowego. Zespolone sole 
platyny i innych platynowców ilustrują w sposób bardzo 
przekonywujący teorję wartościowości koordynacyjnej W e r ­
n e r a , którą omówiliśmy zasadniczo w rozdziale XIII na stro­
nicy 574. (g 
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