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Es wurde versucht, das hydratierte Pt(IV)-Ion aus Hy(PtClg)6H,O mittelst
~ Fallung mit AgClO; und mit Hg(ClO;),, sowie durch Auflosung der Komplexe
Ky[Pt(CH)l x HyO- und Hy(PiClg)6 H,O in Perchlorsdure herzustellen. Zu diesem
Zwecke wurden die Absorptionsspektren .beider letzteren Verbindungen, die in
Perchlorsiure verschiedener Konzentration aufgelést waren, ausgemessen. Als eine
annehmbahre Bezugskurve kann das Absorptionsspektrum der in Perchlorsaure
der Konzentration 5,972 Mol aufgeldsten H,(PtClg)6H,O angesehen werden.

Einleitung

Mehrere Verfasser haben darauf hingewiesen, daB die Kenntnis des
Absorptionsspektrums des hydratierten Metallions — als Bezugsspektrums —
zur Erkldrung der Lichtabsorption der Komplexe des betreffenden Metalls
notwendig ist [1,2]. Zu diesem Zweck haben aber die erwidhnten Verfasser
die Spektren der Chlorid-Salze ausgemessen. Es treten Schwierigkeiten bei
Herstellung des hydratierten Pt-lons auf, dessen Spektrum als Bezugsspek-
trum zur Erkldrung der zahlreichen Versuchsdaten notwendig ist. In der vor-
liegenden Arbeit werden die Untersuchungen des Verfassers iiber die Her-
stellung des hydratierten Pt-lons besprochen

Experimentelles

Im allgemeinen kann die Herstellung des hydratierten lons bei den
Platinmetallen auf zwei Wegen durchgefiihrt werden:

a) Man lost den Metall in einer Sdure oder in Konigswasser auf und
dann werden mehrfache Krlstalllslerungen unter Eindampfen in Perchlorsiure
durchgefiihrt, oder

b) eine einfachere Verbindung des Metalls (MeO,) wird in Perchlorsiure
aufgelost und dann kristallisiert.

Man kann auch versuchen, die koordinierten lonen eines Komplexes
des Metalls mit Wassermolekeln auszutauschen.
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Wird das metallische Platin in Konigswasser aufgeldst, und die Losung
in Perchlorsidure wiederholt eingedampft, so erhilt man einen rétlich braunen
Niederschlag. Dieses Produkt ist Pt. ClO,nH,0, das in Wasser und Athyl—
alkohol unldsbar ist.

ProsT [3] hat PtOz -Hydrat in konzentrierter Perchlorsiure aufgelost
und ebenfalls einen rotlich braunen Niederschlag erhalten, dessen Analyse
eine Verbindung der Zusammensetzung Pt,ClO, 15H,0 ausgewiesen hat.
Auch dieses Produkt ist in Wasser und Alkohol unlosbar. Die hier erwidhn-
ten Verfahren fiihren also nicht zur Herstellung des hydratierten Pt-lons.

Als Komplex, scheint der leicht zugéngliche Stoff Hy(PtCls)6 H,O ein
geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung des hydratierten lons zu sein.
-~ Zwei Moglichkeiten konnten auch hier als durchfithrbar angesehen werden:

a) Die koordinierten Chloridionen mit Hilfe eines solchen Metalls
auszuféllen, der imstande ist, sie auch aus der Koordinationszone entfernen,

b) das Perchlorat-lon in einer solchen Menge zu verwenden, in der es
die koordinierten Ionen aus ihren Stellen hinausdrdngen kann.

Das Niederschlagen der Chlorid-lonen mittelst AgClO, erfolgt auch bei .
Erwarmung nicht, weil die folgende Reaktion — analog der Reaktion mit
AgNO; — vor sich geht [4]:

Hy(P{Cl,) + 2 AgCIO, — Agy(PtCly) -+ 2 HCIO, .

Nach lingerer Zeit oder mfolge eines Kochens verwandelt sich das Pro-
dukt, unter Aufnahme zweier W_a_lssermolekeln: '

Ag(PIC1,) +2H,0 = H,[PtCI(OH).] +- 2 AgC.

Es konnte auch versucht werden, die- Fallung mit Hilfe von Hg(ClO,),
durchzufiihren. Man kann aber auf solche Weise die lonen aus der Koordi-
‘nation ebenfalls nicht entfernen. Das auftretende Reaktionsprodukt ist namlich
Hg(PtCls), das — wenn man es stehen 1aBt — sich in die Verbindungen
PtCl, und HgCl, umwandelt. Wird das System erwéirmt so scheidet sich
metallisches Platin aus.

Es gibt noch eine weitere Moghchkelt man kann n&mlich das Chlorid-
Ion aus der Verbindung Hy(PtCl))6H,0 mit Hilfe von Perchlorsiure - ver-
driangen. Zwecks Untersuchung dieses Verfahrens wurden die Absorptions-
spektren dieser Verbindung, in konzentrierter Salzsdure, in Wasser und in
Perchlorsdure aufgelost, ausgemessen. Im letzteren Falle — entsprechend der
verwendeten Konzentration — stand die Menge des ‘Perchlorat-lons zu der
des Chlorid-Ions (bezogen auf das Platin) im Verhéltnis von sechs zu sechshun-
_.dert. Ein so groBer Uberfluf der verwendeten Menge des Perchlorat-lons scheint
zur Entfernung des Chlorid-lons geeignet zu sein. Die Resultate der dies-
beziiglichen Versuche sind in Fig.1 zu sehen, wobei die Kurve 1 das Ab-
sorptionsspektrum der in Perchlorsdure der Konzentration von 5,972 Mol
kalt aufgelosten Verbindung H«(PtCls)6H,O zeigt. Die Lagen der gefun-
denen Banden sind mit denen der Banden des Spektrums der Losung des-
selben Stoffes in cc. Salzsidure (Fig. 1, Kurve 2) identisch- In beiden Féllen
findet man b-Banden bei 455 und 365 mu. Der loge-Wert verdndert sich
bei 455 mu von 1,34 auf 1,66. Die Elektroneniibersprungsbande des Chloro-
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_komplexes befindet sich bei 263 mu; diese Bande ist in dem aufgenommenen
Spektrum nach dem Ultravioletten verschoben und in groBem MaBe breiter
geworden. Ahnliches konnte auch bei der Aufnahme des Spektrums der in
Wasser gelosten Verbindung Hy(PtClg)6H,O beziiglich der Lagen der Banden
konstatiert werden (Fig. 1, Kurve 3). In diesem Falle trat aber eine kleine
Hohenverminderung sowohl der Bande bei 455 mg als auch der Elekironen-
iibersprungsbande auf. Nachdem die Verbindung Hy(PtCl;)6H,O in Perchlor-
sdure der Konzentration von 5,972 Mol gekocht wurde, entstand eine Losung,
deren Absorptionsspektrum sich als eine strukturlose Resonanzkurve erwies.
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Fig. 1. Kurve 1.: Hy(PtCl))6H,0 in 5,972 m HCIO,; Kurve 2.: in 11,14 m HCI; Kurve 3.:
im Wasser; Kurve 4.: gekocht in 5,972 m HCIO,. .

Dieses Resonanzspekirum kann wahrscheinlich als eine Folge des Auftretens
eines Komplexes betrachtet werden, der Metallionen m1t verschiedener Wer-
tigkeit enthalt.

Als geeignetes Ausgangsmaterlal zur Herstellung hydratierter lonen, kann
auch die Verbindung K, [Pt(OH)x H:O angesehen werden. Auf Grund dieser
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Uberlegung hat-der Verfasser das Absorptionsspektrum der erwdhnten Ver-
bindung in Wasser und in Perchlorsdure ausgemessen. Im Falle der verwen-
deten Konzentration stand die Menge der OH-lonen zu der der Perchlorat-
lonen im Verhiltnis von sechs zu sechstausend. Diese Konzentration des
Perchlorat-Ions scheint geniigend zur Verdrangung der koordinierien lonen zu
sein. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. Die Kurve 1 zeigt
das Absorptionsspektrum der in Wasser gelosten Verbindung K,[Pt(OH)s] x H,O.
Die zwei »-Banden sind bei 510 bzw. 390 my zu finden. Aufier diesen
erhalten wir-auch zwei verschmolzene Interkombinationsbanden, deren Echt-
heit jedoch — mit Riicksicht ihrer Hohe — noch bestreitbar ist. Es tritt eine

Bande auch bei 1600 mu auf, deren Ursprung auf Grund der jetzigen - .

Versuchsdaten noch nicht erklart werden kann. Kurve 2 zeigt das Absorptions-
spektrum der in kalter Perchlorsaure gelosten Verbindung. Im Sichtbaren und
Ultravioletten tritt keine Bande auf, bei 1600 mg findet man "dagegen eine
Bande, deren Ursprung noch ebenfalls ungekldrt ist. Ein beinahe identisches
Spektrum erhidlt man, wenn die Verbindung in siedender Perchlorsdure auf-
gelost wird (Fig. 2, Kurve 3). Bei Herstellung der letztgenannten Losung
konnte das Auftrefen eines Nlederschlages merklicher Menge beobachtet
werden.
Die Kurve 4 in Fig. 2 stellt das Absorptxonsspektrum von [Pt(NHg)G]4+
. dar, das als ein Bezugsspektrum betrachtet werden kann. In dieser Verbin-
dung sind die Unterschalen im Falle' einer kovalenten Bindung, entsprechend
der Ausbildung der Molekelbahnen, in Oktaeder-Ordnung gefiillt und sie
sind als abgeschlossen zu betrachten. Die Bindung in dem jetzt erwdhnten
Komplex stellt also im Vergleich zu den Verbindungen Hy(PtCl;)6 H,O und
K [Pt(OH);} x H,O den entgegengesetzten Grenzfall dar. .

“ Theoretisches

Man soll bei: den hydratierten lonen mit d°- Elektronen im Falle der
Symmetrie O, aus der Aufspaltung des Grundterms °D eine b-Bande erhalten
[5]. In den Spektren der Komplexe Hy(PtCl))6H,0 und Ko[Pt(OH)dx H,O,
die in Perchlorsaure verschiedener Konzentration gelost wurden, traten 1mmer
mehrere b-Banden auf.

Beziiglich des Co(lll)-lons, das ebenfalls eine Elektronenkonfiguration
¢’ hat, fiihrte' ORGEL [6] Berechnungen durch und -konstatierte, dafi eine
Moglichkeit der Termiiberschneidung bei deém hydratierten lon besteht.
So soll der unterste Aufspaltungsunterterm des hoher liegenden '/-Terms
unter die Aufspaltungsunterterme des Grundterms °D des Gasions komimen.
Dieser Effekt kommt aber nur im Falle eines Kraftfeldes geniigender Inten-
sitdt vor. Wollen wir die Termiiberschneidung — als eine Moglichkeit —

-auch in den hoheren Perioden der Ubergangselemente (in Ermangelung kon-
kreter Berechnungen auf Grund der Analogie) in Betracht ziehen, so kénnen
die auftretenden Banden in den erwihnten Spekiren des Pt(IV)-lons erklart
werden. Somit sollen wir im: Falle eines Termes '/ und der Symmetrie. O,
zwei b-Banden erhalten, und diese Banden erscheinen in der Tat in den
Absorptionsspektren. Im Falle des Komplexes Hy(PtCl;)6 H.O liegen die
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b-Banden bei 455 und 360 mg und die letztere ist schon inflexionsartig, was
auf den Anfang der Ausblldung der Elektroneniibersprungsbande hinweist.

Bei der Verbindung KQ[Pt(OH)o]xHaO sind schon die b-Banden nicht so gut
ausgeprégt als bei dem vorigen Komplex, ihre Anwesenheit kann aber bei
510 und 390 my beobachtet werden. ‘
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Fig. 2. Kurve 1.: K[Pt(OH)s] x H,O im Wasser; Kurve 2.: in 5972 m HCIO,; Kurve 3.:
. gekocht in 5,972 m HCIO,; Kurve 4. [Pt(NH3)6](SO4)’ im Wasser.

- In den Spektren beider Komplexe erhdlt man bei log'e=3 auch breite’
Elektroneniibersprungsbanden. .

Obwohl die Versuchsergebnisse die Herstellung des hydratierten lons
von Pt(1V) nicht beweisen, doch kann das in 5,972 molarer Perchlorsdure
ausgemessene Spektrum des Komplexes Hy(PtCls) 6 H,O als ein annehmbares
Bezugsspektrum angesehen werden.



LICHTABSORPTION DES HYDRATIERTEN Pt-IONS 33

Bei. den Versuchen dieser Arbeit wurde ein fabrikmaBiges Priparat p. a. des Kom-
plexes Hy(PtClg) 6H,0O verwendet; die Verbindung K,[Pt(OH)s]xH,O wurde. nach der
Arbeit [7] und die Verbindung [Pt(NH3)(,](SO4)=, nach der Methode von GILDENGERSCHEL [8]
hergestellt.

Die Messungen wurden mit Hilfe eines Beckmanschen Quarz- Spektralphotome(ers
DU, unter Anwendung von Kiivetten der Dicke. 10,00, 1,00 und 0,1 ¢m durchgefuhrt

* %k ok

Ich mochte Herrn Prof Dr. A. Kiss, der meine Arbeit leitete und
forderte, meinen besten Dank aussprechen.
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