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O NIEHTAMINHAX IIJTATUHBLI

IL 1 UEPHAEDB, B. C. OPJIOBA, I. A. HASAPOBA, H. T. RY3HEILLOB

HaeTuTyT oénweii u neopramueckoii xumun uM. H. C. KypraroBa Arajiemuu Haye CCCP
MockBa

Kmace nenmramMiwHOB 4erHIpexBasIeHTHOH IJIATHHBL OTKPHITHIT B 1915 rouy
JI. AL HUyraesnM mocae ero emepra (1922 r.) mourn ne mpnsnexan
BHUMaHUASA lCCIIemoBaTeel.

B1931rogy M. JI. Hepuses u A. H. ®emgoposa cuxresnposamr
ciosuple negramunsl En(NH,),CIPtX, (rne En = NH, CH, CH, NH,, a X
KHCJIOTHBI® OCTATKU) HCXO[A 13 TpaHc-reTpaMunos Titma En(NH,),CLPtX,.

H. N. Yepusepsim ObLTa IOKAa3aHa BO3MOKHOCTH IIOJIYYEHIs IEHTAMIIHOB
Uyraesa ucxopna us couu tuma I'po-rpanc-muxaop-rerpaminos (NH,),CLPtX,.
B oGoux cayvyaax 6s1a o0Hapy;KeHa Jerkas OTIeNIAEeMOCTs OJHOI0 aMMHaKa
OeHTAMHHOB IIPH B3aUMOJEHCTBHU ¢ KHCIOTAMI ¢ LMEPEeXOJOM B TPaHC-TETpa-
MHHEL T. €. OBIJIO YCTAHOBJIEHO POJACTBO TPAHC-TETPAMHHOB C HEHTAMIHAMI,
BEIpaskaloneecss B 00paTUMOCTH HX Iepexoja ApPYr B ppyra. B paGore A. M.
PyOurumTeii na Obuto fokasamo obpa3oBanne COeNMHEHHA MEMHKLY XIOPH-
mamu comut I'po u Uyraesa. ITo coegmHene UHTEPECHO TeM, 9YTO B HeM IPOSB-
JNAIOTCH XHMHUECKIE CHJIBI Y?Ke TPeThero HOPAAKa, HO MPOSBIAIOTCA ITH CHIIB
MIPUMEPHO, TaK JKe KaK M OOBIYHBIE CHIIBI KOMIJIEKCO00Pa30BaHs.

Msr npepupuusian padoTy MO MCCAEHOBAHMIO HONOEHTAMIHOB IIPeCIeTys iBe
menu: mpomoipkuTh pabory JI. A. Uyraesa monydmBmero TMAPOKCO, XIIOp
1 OpOM HEeHTAMIIbI, & TAKIKe OIPENeINTh MOJI0KeHNe oA B PALY TPAHCBIMAA-
HUA [JIA Kiacca MOAIEHTAMUHOB,

Hecomuerno, uro JI. A. Uyraes npoOoBai IOJIydYHTh HOANEHTAMHUHEI, HO
BCTPETHJI SKCIOEpHMEeHTaJbHbIe 3aTpy[HeHus: Ha 9ToM myTd. IlpudmnnOoil aToMy
MOTJIO GBITH HJUIT MAJIOe M 04eHb Gosbimoe TpaHcBIuAHMe yopxa. [Ipi Mamom
TPAHCBIMAHAM MOJBl [OJKHEL OBIIH BeCTH ce0f KaK I'MAPOKCHIEL B YeTHIPEeX-
BaJeHTHOII ITaTHHe. lI3BecTHO, YTO TaKue THUIPOKCAJIE B TeKCATHIPOKCO-
KHMCJIOTe M TPAHCAMTHIPOKCO COEJIIHEHMAX lie 3aMelaloTcsd, ecjil HX He Iepe-
BOIMTE M3 'HIPOKCO B aKBO-PopMy. B cirydgae BEICOKOr0 TPaHCBINAHAA PEAKIHA
3aMeLIeHIs [(eJIaeTCsI JIETKO MPOTEKAIoleil, HO OHA IIPOMCXOAHUT 00paTHMO
1 PaBHOBECHO, IIOAYMHAACH OOIINM 3aKOHAM PaBHOBECHIL B TOM 9HCIIE Il BAKOHY
meficTBYIOMMX Mace. A 9TO 3HAYMT, YTO IJIs CABHTA PABHOBECHSA B CTOPOHY
o6pa3oBaHisA IIEHTAMHHOB CJEeAyeT YMEHbIIMTh KOHIEHTPANUIO TaJIOTeHHNIOB,
o0JIaaiolmx BEIPAKEeHHOM TeHIEHOHell BCTaBaTh BO BHYTPEHHIOW cfepy Iiia-
THHBI HE3aBUCHMO OT €€ BaJIeHTHOTO COCTOSAHUA. B ONIB3y BTOPOIT BO3MOMKHOCTH
— HaJIMYHs Y UONA HOBHIMEHHOH TPAHCAKTHBHOCTI — TOBOPUI (aKT JIETKOro
0o0pa3oBauns HOANOB M3 COOTBETCTBEHHEIX XJIOPHIOB I OPOMHU/IOB IIPH BO3/IEli-
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CTBUIl HA HIX HOJMJAMH IEJIOYHBIX METAJI0B. TaK CIIBbHO ORpPAIIEHHBIH JIHO/-
rerpamuit (IV) smerxo Bo3HHKaer Kak M3 TeTPAMUIUOB, TaK I M3 LEHTAMUHOB
wratAusl. Taxoe Berymsenme cpasy ABYX 3amecrnreseil mourit Bcerga o6osua-
yaer HaJuMe TPAHCBIMAHHA Y BXOJAIICTO ajjieHja ubo mepBolil anieHy, BCTy-
IUBIIHIT BO BHYTpEIHYI0 cepy oOjeryaer BCTYIUIelye BTOPOTO ILyTeM »0cial-
JIeHMsI« CBA3M B TpaHcmmosokennit. OJHako CHCTeMATHYECKOTO MCCIIe[OBAHIA
AHOATETPAMIIHOB B 9TOM HAIIPaBIICHHI, IOBUIIMOMY, He CYIIECTBYeT ¥ MBI
IpesKjie BCEro MCCIIeIoBall Ipomeces obmena y Tpancrerpamitnos. Oxasanocs,
YTO Bce 0OpaTHMBle PEAKIMI 3aMelleHus He IPUBONAT K U30MepH3aLMI B IJC-
TEeTPaMHHBI TaK KaK Bce HOCTYIHbIe HaM CMEINaHHbIe TaJloTeH-TeTpaMIHBI I Ta-
JIOTEHTHPOKCO IIPON3BOJHEE [TOBOJBHO JIEFKO BOCGTAHABIIMBAIOTCA [0 CONEH
I ocuoBanmsi P e it 3 e (rerpaMuua [BYyXBaJeHTHOIl OJATHHEL), 4TO SIBIAETCS
JOCTATOYHBIM J[{OKA3areIhCTBOM TPAHCCTPOSHWS OTHX TETPAMHHOB YeTHIpeX-
BaJIEHTHOII mIaTUHEL. UTO [(MTaJoTeH TeTpaMUHBl YeTHPeXBaJICHTHOM IJIaTHHEL
00MEHHBAIOT TOJIBKO O/[IH I'aJIoTeH OBIJIO IOKA3aHO0 LY TeM OCaMACHU A TaJIOTCHOB
13 pacTBOpa TeTPAaMHHOB JIANKCOM, B3ATHIM B KOJMYECTBE JOCTATOYHOM MIIS
OCaK[IeHUA BCEeX TaJIOTEHOB, BXONALIMX B COCTAB COeNUHEHMA. Y TEeTPaMITHOB
¢ pasHBIMU TaJIOTEHaMi BeceTjia ocakjaercsa Oosee JieTKuil TajloreH, HeCMOTPHA
11a ero GOJIBIIYIO PACTBOPHMOCTE, a GoJiee TAMKEJIBII 0CTaBaJICA HEe 3aTPOHYTHIM.
JTO ABIeHME YiKe HAOJIIONANOCh Y TPMAMIHOB COJIEPIKALIMX CXONHEIE KOOPIU-
HatH (2, 3). OHO ompenensAer HOPSAAOK TPAHCBIIAHNA — OCTAIOIINIICA raJoreH
IIMeeT TPAHCAKTUBHOCTH GOjiee BHICOKYIO UeM OCakgaloLuiics. ¥ Tex jke TpH-
aMUHOB I JItaMUIHOB IPU COBMECTHOI KPHCTANIN3aLMH TUTATOTeHOB ¢ Pa3HBIMU
rajoreHaMu IIPOMCXOIMIIO HeoOpaTHMoe 00pa30BaHIe CMEIMaHHOI0 TajloTeHH A
IO peaKIui:

(NH,),X,Pt(NOy), + (NH,),J,Pt(NOy), - 2(NH,) ,XJPt(NOy),

CoBMmecTHafg KPUCTAJUIN3AIIA HUTPATOB M AHXJ0p, M pubpoMm, nubpom
M [UUON M AMXJIOPAMUOJ TeTPAMHHOB HpKMBena K 00pasoBaHMIO CMEINAHHBIX
raJIOTeHTeTPAMUHOB HUY9eM He OTIHMYAIOIMXCs OT OJIYyYeHHHIX IIyTeM BO3Jeii-
CTBUS COOTBETCTBEHHBIMI TajlOTeHaMH HA TaJoreH THAPOKCO IPOM3BONHELE.
BospeiicTpie 10HOB rajioreloB Ha XJIOp, OpOM M 4O NEHTAMHUHBI TaK JKe
OPUBENIO K IOJYyYeHHWIO TOKAeCTBEHHHIX CMEMAaHHEIX TajioreH TeTPaMHHOB.
Hsomepusanun He HAaBGIIONANOCH HIl pa3y M BHIXOLA P BCEX THX PEAKIIHAX
6piM oweHb xopomumu. [locToiiHO 3amedaHms, UTO OHBIT TOAYYEHHS MO~
THAPOKCOTETPAMITHA IIyTeM COBMECTHON KPHCTAIIA3aIuK JUAEOA-TeTPaMIHA
€ DUTU/IPOKCO TeTPAMHHOM He IIPMBeJ K pe3yjbTaTy HeCMOTPA HA TO, YTO HOJ-
TH[IPOKCO TeTPaMHH COeJWHeHue OYeHb YyCTOHIMBOEe, He OOHApY’KIBalouee
HMKAKOM TEHJEHIMN K pacmafy Ha AUWUOJ II NUTHAPOKCO coemumueHud. OrcyT-
CTBHC PeaKINH 00MEeHa Y TUTHAPOKCO TeTpaMuHa JOKA3bIBaeT, 9TO IPH AeHCTBUI
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JAica Ha AMHon (Au6poM I NHXIIOpP) IPOH3BONHEIE, PEAKIMsA TedeT M0 ypaBHe-
HAIO:

(NH,),X,Pt(NO,), + AgNO, + H,0 - (NH,),XOHPt(NO,), + AgX, -+ HNO,.
a He II0 ypaBHeHmo:

(NH,),X,Pt(NO,), + 2 AgNO, + 2H,0 » (NH,),(OH),Pt(NO,), + 2 AgX + 2 HNO,

¢ HOCJefyIomuM OOMEHOM IUTHJPOKCOTeTPAMUHA ¢ HAUTAJIOTEH TeTPAMHHOM.
Peaxnum obMeHa y OurajioreH TeTpPaMIHOB, HaONIONEHHBIE HAMH [OKAa3HBAIOT,
Ha Hall B3IJIAJ, y#e OKOHYATeIbHO CYIeCTBOBAaHHE Y WMOAa TPAHCBIASAHIA,
BeJIMYUHY KOTOPOTO JOKa3blBaeT HOBeJeHie MOAIeHTAMIHOB, M3yIeHHOe HaMU
I 3TON Ielnn.

HopmentaMuHEL He TOJIBKO IPOUCXOJAT M3 TPAHC-TETPAMIHOB M IEPEXOIAT
B HUX IIPDH JeHCTBHH TaJIOTEHOBOJAOPOAHEIX KICIOT H UX COJIeH, HO Hepexox
3TOT COBEPINACTCSA C HCKIIOYNTEIIBHOMN JIETKOCTHIO. B KUCIIOM milm HeATpaIbHOM
pacTBOpe HeJIb3A HOIYYUTH IaJoreHOBONOPORHEIX coell noanentamuaa. Ilomy-
YyeHIe HHTPATOB WM Cynb(PaTOB MOJHEHTAMIHA B IPHCYTCTBAH MOHOB rajore-
HOB B YHCTOM BHUJIE TAKKe HEBO3MOKHO.

Wnrepecuo, aro gaske mod (Topa He ABIASTCA MCKIIOYEHNEM; OpPH NEHCTBHH
IJIaBHKOBOM KHCIIOTH i ee cosedr (KF) Ha comm mopmeHTaMHHA [IOBOJIBHO
JIeTKO monydaerca nopgrop-rerpamni. DaKT 5TOT OYEHH 3aMedaTesIeH, TaK KaK
(TOpPMIE! IIATHHEL 0YeHb JIETKO TMAPONA3YIOTCA B BOAHHIX PacTBOPAX.

151 momyyeHns cosieil mofIeHTaMITHA HEOOXOANMO OTCYTCTBHE HMIIH CHIBHOE
YMeHbIIeHHe KOHIEeHTPAaIuU MOHOB TaJIOTeH0B B pacTBOpe. JTO ABIAETCA efHH-
CTBEHHEIM ¥ COBEPIIEHHO KOCTATOYHHIM YCJIOBHEM ycCIeXa OIEITA H30JIHPOBAHNA
coeguHeHnH monmenTaMuHa. IIHOra ynaercs m30IXpOBATL COSNNHEHNA aMHIO0-
TEeTPAMEHOBOTO THOA: TaK OpH HeMCTBAHM aMMiaKka Ia HOA-OpOM-TeTpaMmH-
O6pommp momyuaerca ocamok cocraBa (NH,),NH,JPtBrOH, HO 2T0 HECKONBKO
HeoOBIYHOE coefmHeHNe IPH MOAKHCIIEHHU MEePeXOomuT B coln HMox-OGpoM-Terpa-
muna mwiatuesl. CylecTBOBaHME 3TOT0 COENMHEHWs B INEIOYHOM PacTBOpE
yOemuiIo Hac B TOM, YTO PEAKIMA ¢ aMMHAKOM TPOMCXOAHT W B NPHCYTCTBAM
HOHOB TaJIOTeHOB 6e3 06g3aTeNbHOr0 HAJINYMA KapboHaTo, HUTPATO H CYIb(aTo
HOHOB, PONEL KOTOPHIX CBOJMTCA TOJABKO K OCaKIeHHI0 06pa3oBaBIIErOCH MOJ-
NMeHTAMHHA, & e YCKOPEeHMIO peaKmuy BHEJpPeHMd aMMHAKa BO BHYTPEHHIOIO
cdepy. Tomy e yCIOBIIO — OTCYTCTBHS HOHOB TajloreHa B PacTBOPE — COOTBET-
cTByer u cmnocol mosydenns uox n Opom menTammHOB ncxofsa us Ky[Pt(NO,)sJ]
ocymecrsnennsiii JI. A, Hasaposoit Onamnoxasasna, 94To IPH AINTEIb-
HOM JIEHCTBMH aMMHAKa BO3MOKEH II€PeXOf MeHTAHHTPOMON-IaTeaTa B MOJ-
meHTaMuH. MeKIy mpodYuM, IIyTeM 3TOIl peaKmul MOA-IEeHTaMUIH OB IOJIydYeH
BIIEPBHIE M OJHOBPEMEHHO OBIIO IOKA3aHO MaJjioe TPAHCBIMAHAE HATPOTPYIIIHI,
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TAaK KAK IIPYU 3aMETIIOM ee TPAHCBIMAHUI JOJ/KeH ObL1 OBITH BOBHHKHYTE WOJI-
HHTPO-TETPAMHUH.

Ha mnoBbimenHyio ODpOYHOCTH CBA3M MOJ—IIJIAaTHHA YKa3biBaeT OTCYTCTBIE
3aMETHOTO Iepexoja HMOJIEeHTAMMHOB B I'MPOKCONCHTAMHHEL IpK AeCTBUN Ha
HUX IIeJI0Yeif ¥ BOJBI. ITOT Hepexoji OYeHb XapaKTepeH JJIA XJOPIeHTaMMHOB.

B nacrosmee Bpems u cmocof JI. A. Hazaposoii u MeTox oIy 4eHIIss HUTPATOB
THJPOKCO-TETPaMUHOB U3 I'aJIOTEHUO0B IyTeM B3aNMMOJeICTBU A ¢ JIAIHCOM HaMI
0cTaBIIeH M HeoOXONMMOCTIOH I KeH e KOHIIeHTPAI[MI TaJIOTeHOB I0CTHIaeTCs 11y -
TEM OCaK[eHNA KapOoHaTa HOAXJIOP MilM HoAOpoM-TeTpamMiHa feiicTBieM Ha Opo-
MMCTBIE CONIM JTHX TeTPaMiHOB KapGoHatoM aMMoOHHsA. Maso pacTBOPIMMELI
xapOonar TerpaMuHa JIETKO OTMBIBaeTCS OT M30BITKA rajoreda BOJOI u TpH
nociregyomeil o0paboTke M30LITKOM aMMHaKa B IPHCYTCTBIK HOBOJ HeGOMIL-
moii mopmuu KapOoHara aMMOHUA AaeT MOANEHTAMHH ¢ XOPOIIMM BBIXOJOM.
ITo cBOMM XMMMYECKHMM CBOICTBaM MOJIIEHTAMIH CXO[eH ¢ XJI0p, OpOM 1 THAPO-
KCO NeHTaMUHAMM, HO JaeT HepacTBOPMMEII B Bojie cyibaT 1 KapboHaT 1 Xopo-
mo pactBopumsli uutpar. Ilpm ocropomuom pmeiicTBum memoun (KOH umn
NaOH) na pacTBOpE HHTpPaTa MOXKHO TIOJIYYUTH APKOMKEJTHIH OCaTOK aMHUAO-
TeTpaMMHa N0 YypaBHEHUIO:

(NH,),JPt(NO,),.H,0 + KOH - (NH,),NH,JPt(NO,), + KNO, + 2 H,0

B u365ITKe 1EII04R 3TOT OCAaOK PacTBOpsAeTCS (TaKoe 3Ke sABJIeHNe JAI0T i 0CTaJIb-
sele nenramiusl); pH pacrsopa (0,001 M) amupgorerpamnua = 8,4 (pH H,0 =
= 6,1).

(Qusuyeckne CBONHCTBaA BCeX IOJTYyYEeHHBIX COeJMHEHHI TAa0T MOJIHYIO yBepeH-
HOCTh B HX MHAMBHAYAJIBHOCTH. Bce OHM IpeKpacHO KPHCTANIH3YIOTCH, IMEIOT
BeJIIYMHBl 3JEKTPOIPOBOAHOCTH B IPefesaX XapaKTepHHX IA HX (Gopmyan
CTPOEHMs, MAaTHUTHEIE CBOICTBA TAaK 7KC He IIOKA3HIBAIOT aHOMAJMI M, HAKOHeI,
MX I[BeTa IPU Nepexofie OT AUOA-TeTPAMIHA K NOJ-IIEHTAMIHY MEHAETCH COBEPEH-
HO IIOCJIeZOBATEJIbHO B 3aBICHMOCTH OT COCTaBa MONHONW KooppuuaTel. [lumon
TeTPaMHIH IIOYTH YepPHEIH, noj OpoM TeMHO-OYpBIi, HOX XJIOp OpaHIKEeBHIH, MOJ
THAPOKCO 3KENTHI, a cyabpaT Mo meHTaMuHa OeIsiil.

IToxkanyit caMbIM JTI0GOIBITHEIM CBOICTEOM, YHMCJIEHHO BHIPa{AIOU[MM HOPHA-
JIOK BCJIMYMHEL TPAHCBIAMAHMA rajloreHoB ABjsAercA BennmuuHa pH ¢ Hecomuen-
HOCTBIO NOKA3HIBAIOIIAA IOBHIIEHIEe TPAHCBIMAHUAA HOMA 110 CPABHEHHIO C T'H-
JPOKCO TPYHIOH, XJOpoM u OGpoMoM. ‘

Msr mpounsBenu moBOMBHO Gombmioe umcsio ompepmesnenmii pH u3 koropmix
cIefyeT, 4To IpH 3aMeHe XJIopa Ha OpoM I jjajiee Ha HOJ IPOUCXONUT 3aMEeTHOe
vmenbmenue pH. IIpuunHa storo »mopkucnsomero neicTsusa« Gpoma m mopa
HaM elle He BOOJIHe ficHa. flcHO ofHO, YTO 0HO 3aBHCUT OT BEIMYAHEI TPAHCBIIHA-
HMA, KOTOpOe cKa3piBaeTcsa OO0 Ha Ipejesie THAPONHN3a TPAHC 3aMECTHTEJNA,
nn60 Ha YBENMYEHHH CKOPOCTH OTLIEIUIEHHS IPOTOHOB OT aMMHAYHBIX IPYII.
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Ilocnenuss BOSMOKHOCTL HAaM KajkeTcs 0oilee BEPOATHOMH, TAK KAK MOIKUCIIE-
HI€ IPOUCXOJUT ¥ B TOM cJIyyae KOTja TPauc 3aMecTuTeseM sBISETCHA IHApPO-
xemst. OROHuYaTeNIBHOE pemieHne BOIpPOCA HOTPedyeT JOBOIBHO [IIMTEIBHOM
ONEITHOI IpoBepku. TpeTha BO3MOMKUOCTB, THAPOJIN3 TajoreHa TeMm 6osee
Jerxuii yem GoJbIe TPAMCBIMAHIE TajloreHa, KakeTrcs HaM MaJloBEpPOATHBHIM.

AHTHIION MOl IO BENNYMHE TPAUCRINAHAA — HUTPOrpymna — Gwuta neere-
OBAHA HAMM B TOM € HANpaBIeHui. SICHO, YTO TPAHC HUTPOXITOPHMABI ML
HHTPOTHAPOKCO-TETPAMMHBL IPH BO3MAEICTBMII HAa HUX BOJHOIO aMMMaKa He
MOIVIM JlaTh ¥ He fpajiu HurporextammuoB. Hyxuo Opito Hailtu mpyroit myTs
cuiTe3a HUTPONCHTAMWHOB, 4To i OBuI0 cxestano JI. A. Hazaposoit. Opun u3
Hac noxasad, uro npu geiicteinu HNO,; na (NH;),Pt(NO,), monyyaercsa romy6oe
coegunenne, coctaBa um crpoerud (NH;),NO .NO,Pt(NO,),. ITo coenuuenue
B Helirpanbiiom pactBope nepexomut B (NH;),(NO,),Pt(NO,), viie 6ecuserHoe
1 BlIOMIE ycToifunBoe. [leiicTBue BOAHOro aMMilaKa Ha 3TO 1IOCIIEeiHEee AMHUTPO-
COCIlMHeHHE He Jaj0 IMKaKoro peayibrata. ['omy6oit HMTpPO30 HHTpAT
opu  AelficTBUM aMMHAKa IEPeXOfMT B TeTPaMHH JBYXBAJIGHTHOI ILTaTHMEL
(NH,),Pt(NO,),.

Ha ocmoBammyi ortux payHBIX, OAHAKO, HEJL3sA OBIJIO ¢ HECOMHEHHOCTBIO
YTBepK[AaTh, YTO TOJNYDOE COCAMHEHHEe ABJSEeTcs HHUTPO30-HUTPATOM, a He
coeqHeHneM XOTd Obl ¢ PasIMyHo HOCTPOSHUBIMI 1IMTPO-TPYIIIAMH, T. €. ¢ KO-
opaounaroit ONO—Pt—NO, obnanaromeii pasHpMy CBA3AMI ¢ IIATMHOI, OZHOI
KUCJIOPOXHOIL, a Jipyroil — asoruoit. Hecomuenuo ObIIO TONBKO, YTO COMHeE-
BaTLCA B HAJMHYMIL ABYX AMaMHAYHEIX KOOPAMHAT He OBIIO HIKAKIX OCHOBaHHIH.
XOoTA HUTPO30-HHTPOCTPOEHIE COMII Kasajloch 0oiee BePOSTHHIM, HO OBIIO
OYeHEL JKeNaTeIbHO WaK-TO cro moxrBepauth. IlcciemoBaB Gomee moxpoOHO
CII0COOBI IOMYYEHIA B WHCTOM Buie IuTposouurpara J1. \. Hasapoma opmo-
BpeMEHIIO pemnIa u 3ajayy ornpejenedns ero crpoenns. OuHa Iokasana, yTo
Upil AeilcTBMI HA PAacTBOP HATPO3OHHTPATa, OXJAMAEHHOI A0 -+5°, Kpenxkoi
COTAHOI KUCJOTOII MOKHO 3aMECTHTh BO BHyTpeHHell cdepe HUTPATO TPYIIY
xiaopom i moayuuth coemineine (NH,),NOCIPtCl, 3senenoBaro romy0oro
nsera, i3 Koroporo ocakpeuieM kpenxoit HNO, MOKHO HOJIYYHTE M HUTPAT
atoro murposoxmopuga cocraa NOCI(NH;),Pt(NO;), Toxe romydoro usera.
Ouenn uurepecto, YTO TPaUCHINAHME HHTPOZOIPYIIBI, XapaKTePHOe IS ABY X~
BaJIeyTHOH IJTaTMHEBL He OYeHD CHIILHO MEHAeTCS HpPM Nepexofie K COCAMHCHMAM
yerplpexBasienTHoil. IIpir BsammopelicTBHM ¢ JIANICOM HHTPO30XJIOPHJ OCAHL-
maer OYeHb JIETKO BeCcTh HAJIMUIUEBII XJIOp BHeImHec(epHHI I BHYTPUC(EePHEIII,
00pasys HHTPATOHUTPOIOHNIT PAT, BRIIAAAIOMMIT B BH/IC XapaKTePHOTO roaydoro
coepuaennda. TaxkmM 06pa3oM MOKHO 00paTHMO 3aMEHHATh HUTPATO IPYNILY Ha
XJIOp, YeM ¢ HEeCOMHEHHOCTBIO JOKa3aTh KaK CTPOEHUe HUTPO3OHMTpaTa, Tak
M HaJYHe TPAaHCBIIAHKA y HUTpo3o rpynnsl. Hmrposoxmopum 1 BATPO30-
HIITPAT MOYKHO IEPEeBEeCTH B HATPO300POMII, IOBTOPAIONIMI ¢BOIiCTBA XJI0pHIA
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¢ HeOONBIMIMM BapHalusaMi. BEjiese sl OpOMHCTass COJb I HUTPAT 3CJIEHOBATO
/KEJITOBATOro IBera. Bee HUTPO30-cOCHUMHEHNA [iaMarHATHE. ['eomerpuyeckoe
¢TpOeHHEe HHTPO3OHUTPATA HCKJIIOYAeT BO3MOMKHOCTH

NH, 3;03 NH MOHOMOJIEKYJIAPHOIl peaKIuix Llepexofia B H3OMePHOe
ST /7% JuuuTpo BOSJATERNE, Yie IPEREEPIRING yoroim-

2 Ha'/ 7 BOe K BO3JelicTBMIO aMMHaKa = pPa30daBiICHNBIX
| NH, KicIIoT. BuMoneKxynsapHas peaknud, CCTeCTBEHHO, MO-

JKeT IpUBecTH K 00pa3oBaHMIO cojiell HUTPO-HMTpATa,
HETPOTHAPOKCOTETpaMyuHa (B pesyJibraTe IIpefiBapUTeNIbIor0 THAPOIN3a HUTPO-
30-HMTpaTa) M, HAKOHEIN, ecJ BECTM PeaKIuio HpH cJIaboM HarpeBaHMH, TO
MO;RHO IIONYUMTH M JurHnTpo-rerpamMus. 113 mocieguero coejpiuenusa mpu Blau-
MOJIeIICTBIM ¢ BOAHBIM aMMMAKOM HaM Il YHaJIoch 1130JHPOBATh HHAMBHI/LYalb-
HBIX IIPOAYKTOB peakiii. HparkoBpemennoe jelicrBue aMMuaka Ipu Harpepa-
HIDL HEe IPOMBBONMT HUKAKOIO [EeMCTBMA, a OYeHb [JIMTEJILHOe HarpeBaHue
¢ BOJLIBIM aMMHAKOM 00pasyer HepasuenbuyIo cMech mpoayKkToB. IIpn nefictBuu
CYXOTo aMMMaKa IpH KOMHATHOI TeMieparype u pasiennu 6 arMocdep yiaaocs
nonyuyurs Hurpornenramuu. CpoiicTBa ero orasaiMch OMIAKUMH K TajlOTeH-
IIleHTaMi HAM, OH [aeT HepacTBOPUMEIH cyabar u Kapbouart, pacTBOPMMBEIi
Hutpar. leiicTBie KPenKoil cOAAHOIT KICIOTH He IPUBOAUT IIepPexoify B TerTpa-
MMH, a j[@aeT B I'VIaBHOI Macce cladajia IeHTaMUHXJIOPHI, T. €. H3-3a Majoro
TPAHCBIUIAHNA HUTPOTPYIIE NPOMCXOMUT ee 3amelnenue ua xiuop. Ilomywenne
JHHHTPO-TETpaMHHA M HITPOIEGHTAMMHA MMeeT IIPHHIOUIMAIBHYIO BayKHOCTD,
Tak KaK, OTCYTCTBMC PEARLUH ¢ aMMMAKOM M HUTPO-TPYILOH Yy TpaHC-HATPO-
raJIOTeHTeTPAMIHOB 1l MOKeT yKe OBITH HCTONKOBAHO KaK CJENCTBHE HEeYCTOM-
UMBOCTI AMHHTPOTCTPAMIIHA M HUTpOLENTaMUHA, 4 He KaK CJefCTBHC TPaHC-
pauanng. Oba Tiuna coejuHenuil BOOTHE YCTOHYMBBI M HpPHYMHA TPYHRHOCTCH
MX IOJYYeHIsI JIKHT TOJBKO B MaJOM TPAICBIHAHHUN HUTPOTPYLOEL H Oolee
HH B 4eM jipyroM. JIi0G0NBITHO, 4TO HITPOHUTPAT IPH B3AHMMOREHCTBMIL C CYXAM
aMMHAKOM [1aJl He IeHTAaMIH, a TeKcaMHH ¥ yJIOBUThL oOpa3soBaHile HUTPATO-
neHTaMHHA, 0Opa3oBaHIe KOTOPOTO JOIKHO OBUIO OB IPOM30IiTH — HaM He
yraazock. Orasaloch BO3MOMKHBIM BBIIEIMTH XOPOINO PACTBOPUMEIL B Boe
xaopup nurpounrpara gopmyast NO,NO,(NH;),PtCl, , cymecrBoBaHiie KoToporo
YKa3BIBaeT Ha MOBHIIIEHHYIO IPOYHOCTH CBSA3H HHTPATOrPYNNHl (HaXONALICHCH
B TPaHC-TIOJIOACHII K HUTPOTPYNIeE) ¢ ITIaTHHOM.

OueHb BO3MOKHO, 9TO HPH AEHCTBUM CYXOTO aMMHAKa IDOMCXOHMT CHAYaja
obpasoBanie HUTpPaTONEHTAMIINA, KOTOPHIL #ajee OBICTPO IEPeXOJHT B reKca-
MEH.

Haxrouelr, comecrnoc H. T. IRy 3 e 11 0 B B M MBI HaYasu uccjeg0BaHue
OpOM H 10Jf HEHTAMIIIOB, COICPIKALIMX OfUH STHIIEHAWAMIHOBHIN MUK COCTaBa
En(NH;),XPtY;, rne En = NH, CH, CH,.NH,; X = ramnoren, Y =
= KHCJOTHHII ocTaToK. IIpim mx cHHTe3e MBI CTOJNIKHYJNCH AJIA MOX I OTYACTH
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1A OPOM IIEHTAMUHOB C TeMM K€ CAMBIMM 3aTPYIHEHUAMH, YTO U IJIA MeHTa-
MHHOB HE COep;KalliX IUKIa. PanmoHaIbHEIM METONOM IOJIydeHUs OKa3aliCa
MeTOJ, B3aUMOMEHCTBAA C aMMHAKOM TPAHC-THAPOKCOrAJIOTeH-TeTPAMITHOB IIO
YpPaBHEHHIO:

En(NH,),XOHPtY, + NH, - En(NH,),XPtY,

IMosyuens TaKKe n AUOHKINYecKHe IeHTaMuHEL coctaBa En,NH, XPtY, tem sxe
caMbeIM cmoco6om. IloBuauMoOMy, METOR DOIydYeHHs TajloreH NEHTAMHHOB 4Yepe3
TpaHc-TaJoreHrH/POKCOTEeTPAaMIHEL ABIAETCHA O0LUIMM. JTAIEH{NaMUHOBLe IIeH-
TaMHHBI, COJepKallye OAUH NNKJI He O0HADPYKUJIN CXOLCTBA IO CBOMM HOHHBIM
peaxkmuaAM ¢ TalloreH M TuapokcomeHTamMuHamy. Hanuume nByX IMKIIOB Takike
HIYero He U3MEHUJIO B 3TOM OTHOIIEHNY W AMATHIICHTAJIOTeH HeHTAMIHEI TAKIKe
He [aI0T HepacTBOPHMEIX CYyJbaToB ¥ KapOOHATOB.

UccnepoBanne Ipopomxaercs u HOAPOOHEIE [JAaHHEE SKCIEPHMEHTATILHOTO
xapakrepa OynyT omy6iukoBaHsl B fHypHale HEOpPTaHHYECKOH XHMUH.

BoiBopp!

1 HccnepoBano pmeiicTBue aMMmaKa Ha TPaHC-IUATAJIOTeHO, CMEIMAHHEIE IH-
TajoreHo M MON-THAPOKco-reTpaMuubl. [lokasaHo, 9TO TOJIBKO MOA-THAPOKCO-
TeTpaMUHHBl II€PeXOAAT B UUCTHE COJH MOANEHTAMUHA.

2. VopmenTaMuHbl MOKHO IONYYHTH IPA [EHCTBAN aMMHaKa Ha KaJueBEe
COJIM MOJ| TMIeHTAHUTPOIJIATeaTa.

3. MonmenraMiHEI Py AeHCTBUM IaJIOTEHOBOJOPORHBIX KHCJIOT OYeHb JIETKO
IepexofsT B AATAJIOTeH-TeTPAMIHEL TPAaHC CTPOEHNA.

4. Tpauc purajioreH TeTpaMHMHEI, COfeprKallie pasHble TaJoreHH, IepexoaaT
B CMEMIaHHBIE [ATAJOTeH-TETPAMUHBL IIPA COBMECTHOI KpHCTAJUIN3aNMH IO
YPaBHEHHIO:

(NH,) X,Pt(NOy), + (NHj),Y,Pt(NO,), - 2 (NH,) XYPt(NO,),

0. Peaxmus ara gaer xopomii BEIXOX ¥ HeoOpaTHMa.

6. HMurmppoxco TerpamMuHbl He faloT obMeHa maKe ¢ HHOATETPaMHHAMH.

7. A3oTHOKHCJIO0Ee cepefpo ocaKmaer TOJIBKO ONUH TajoreH M3 ABYX HAaXO-
pAmnxcsa B BHyTpeHHell cdepe TerpamMmHOB. [IIA cMEIIAaHHEIX AHTAJIOTEHHIOB
ocajkaaeTcd Bcerfa rajioTeH MeHbIIero aTOMHOTO Beca.

8. Bce atm (arTh yKa3pBAIOT Ha HAJMYMEe Y HOAA IOBHIIEHHOIO TPAHC-
BIMAHAA.

9. CpoiicTBa coJieil MOJ-IeHTaMIHA CXOIHEI CO CBOMCTBAME COJel OpoM I XJI0p-
DeHTaMuHa.

10. Ilo Benmunue pH muTparoB rajoreH COegMHEHMI MOKHO HANACATH PAN
TPAHCBIMAHUA:

OH <Cl<Br <J
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11. Tpynuoctn cunTeda coseil HOANEHTaMAHA IPOMCXOAAT HCKIIIOYATEIHHO
w3-3a GOJBIIOTO TPAHCBIAAHUA HOJA.

12. Hanmumume nukia B TaJIOT€H NMEHTAMHHAX HE MEHSAeT MX XHMHAYECKOIro
moBefieHNA. Y IAKIMYeCKAX DEHTAMIHOB ICYe3aeT CXONCTBO C COiAMHA Oapms
M CBUHIA.

13. Harpo-neaTaMmHEl MOTYyT OBITH HOJIYYEHEl TONBKO AelicTBmeM aMMHaKa
(cyxoro) mpu 6 arm. Ha TBepALIH AMHUTPO-TETPAMHH HHTDAT.

14. AMMuaK HHTpPO-IIEHTAMHHOB YCTOHYAB I JelicTBMEe COMAHON KHCIOTHI
NpPABOAMT K 00pa30BaHMIO XJIOPIEHTAMAHA.

15. [ToxasaHo crpoeHmne roxyGoro TpaHC-HHTPO30-HHTpaTa, IyTeM oOpaT:-
MOTO 3aMeIIeHHs XJI0POM HATPATO-IPYHIEL ¥ IONYyIeHHs OpOM-HATPO30 COENH-
HEeHH.

16. B geTsipexBasieHTHOI mIaTHHE HATPO30-IpyHoIa 00HAPYIKHEBAeT BEICOKOE
TPAaHCBIAAHUE.

17. Hatpo3o coenuueHusi, DOTyYeHHEIE HAME NAAMATHUTHEL.

18. HurponuTpat npm geiicTBHA CyXOTO aMMHAKa IIOf NaBJIeHHEeM HepexoquT
B TEKCaMITH.

PLATIN(IV)-PENTAMMINE

I. I. TSCHERNAJEW, W. S. ORLOWA, L. A. NASAROWA, N. T. KUSNETZOW

Institut fur allgemeine und anorganische Chemie, Akademie der Wissenschaften der
UdSSR, Moskau

Zusammenfassung

1. Es wurde die Wirkung von Ammoniak auf #rans-Dihalogeno-, Dihalogeno- und
Jodo-hydroxo-tetrammin-derivate des vierwertigen Platins untersucht. Es wurde festge-
stellt, dass nur Jodo-bydroxo-tetrammin-platin(IV)-salze in reine Jodo-pentammin-pla-
tin(IV)-salze {ibergehen.

2. Jodo-pentammin-platin(IV)-salze werden durch Wirkung von Ammoniak auf
Kaliumsalz des Jodo-pentanitro-platinat(IV) gewonnen.

3. Jodo-pentammin-platin(IV)-salze gehen unter Wirkung von Halogenwasserstoff-
sduren leicht in ¢rans-Dihalogeno-tetrammin-platin(IV)-salze {iber.

4. trans-Dihalogeno-tetrammin-platin(IV)-salze, enthaltende verschiedene Halogene,
gehen bei gleichzeitiger Kristallisation in gefnisehte Dihalogeno-tetrammin-platin (IV)-
-salze laut Gleichung:

(NH,),X,Pt(NO,), + (NH,),Y,Pt(NOy), —— 2(NH,),XYPt(NO),

tiber.

5. Die Reaktion ergibt guten Ertrag und ist nicht reversibel.

6. Dihydroxo-tetrammin-platin(IV)-salze treten nicht in Austauschreaktionen, selbst
mit Dijodo-tetrammin-platin(IV)-salzen ein.

7. Silbernitrat bildet einen Niederschlag nur aus einem von zwei Halogenen, die isch in
der inneren Koordinationssphire der Tetrammin-derivate befinden. Von den Misch-Di-
halogenderivaten schligt sich immer das Halogen von geringerem Atomgewicht nieder.
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8. Alle diese Erscheinungen weisen darauf hin, dass Jod einen erhéhten trans-Effelt
besitzt.

9. Jodo-tetrammin-platin(IV)-salze haben #hnliche Eigenschaften wie Bromo- und
Chloro-pentammin-platin(IV)-salze.

10. Mit Hinsicht auf die Grosse des pH der Nitrate der Halogenverbindungen kénnen
Liganden gemiss ihren ¢rans-Effekts in folgende Reihe zusammengestellt werden:

OH <Cl <Br <J

11. Schwierigkeiten bei der Synthese der Jodo-pentammin-platin(IV)-salze sind
ausschliesslich des trans-Effekts von Jod zuzuschreiben.

12. Die Existenz eines Zyklus in den Halogeno-pentammin-platin(IV)-salzen #ndert
nicht ihre chemischen Eigenschaften. Bei zyklischen Pentamminderivaten verschwindet
die Ahnlichkeit mit Baryum- und Blei-Salzen.

13. Nitro-pentammin-platin(IV)-salze kénnen nur durch die Einwirkung von Ammo-
niak auf festes Dinitro-tetrammin-platin(IV)-nitrat, bei einem Uberdruck von 6 Atm,
gewonnen werden.

14. Amoniak ist in den Nitro-pentammin-platin(IV)-salzen bestandig; Salzséure
bewirkt die Bildung des Chloro-pentammin-platin(IV)-salzes.

15. Die Struktur des blauen #rans-Nitroso-nitrato-platin(IV)-salzes hat sich bestiitigt
u. zw. einerseits durch reversible Substitution der Nitrat-Gruppe durch Chlor, anderer-
seits durch die Bildung der Bromo-nitroso-Verbindungen.

16. Die Nitroso-Gruppe in den Platin(IV)-komplexen weist einen hohen trans-Effekt
aus.

17. Nitroso-Verbindungen, die hergestellt wurden, sind diamagnetisch.

18. Unter der Wirkung von Ammoniak bei Uberdruck auf Nitro-nitrato-platin(IV)-sal-
ze entstehen Hexammin-platin(IV)-salze.

O PENTAMODERIVATOCH PLATINY

1. I. CERNAJEV, V. 8. ORLOVA, L. A. NAZAROVA, N. T. KUZNECOV
Ustav vieobecnej a anorganickej chémie Akadémie vied SSSR, Moskva
Suhrn

1. Skiimal sa tiéinok amoniaku na frans-dihalogeno-, zmiesané dihalogeno- a jodo-hy-
droxo-tetramoderivaty Stvormocnej platiny. Zistilo sa, Ze iba jodo-hydroxo-tetramopla-
ti¢ité soli prechadzaju v €isté soli jodo-pentamoplatiéité.

2. Soli jodo-pentamoplatiité moZno pripravit uéinkom amoniaku na jodo-pentani-
troplatiitan draselny.

3. Jodo-pentamoplatitité soli téinkom halogenovodikovych kyselin velmi Iahko pre-
chadzaju na trans-dihalogeno-tetramoplatiéité soli.

4. trans-Dihalogeno-tetramoplatidité soli, obsahujtce rozliéné halogény, prechadzaji
za sufasnej krystalizdcie v zmieSané soli dihalogeno-tetramoplati¢ité podla rovnice

(NH,),X,Pt(NO,), + (NH,),Y,Pt(NO;), — 2 (NH;),XYPt(NO,),

5. Reakcia prebieha s dobrym vytaZlkom a je nevratné.
6. Soli dihydroxo-tetramoplatiéité nevstupuji do vymennej reakcie ani so solami
dijodo-tetramoplatiéitymi.
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7. Dusiénan strieborny zréZa len jeden halogén z dvoch, ktoré si vo vnatornej koordi-
nacnej sfére tetramoderivétov. V pripade zmieSanych dihalogenidov sa zrédZa vidy halo-
gén s menSou atémovou vahou.

8. Vetky tieto skutoCnosti poukazuju na to, Ze jéd prejavuje zvySenu trans-aktivitu.

9. Soli jodo-pentamoplatiéité maji obdobné vlastnosti ako soli bromo-pentamoplati-
¢ité a chloro-pentamoplatiéité.

10. Podla hodnoty pH dusiénanov halogenozltiéenin mozno ligandy zostavit podla ich
-trans-aktivity do tohto radu:

OH <Cl <Br <J

11. Takosti pri syntéze jodo-pentamoplatiditych soli st spésobené vyludne viadsou
trans-aktivitou jédu.

12. Existencia cyklu- v soliach halogeno-pentamoplatiitych nemeni ich chemické
vlastnosti. V pripade cyklickych pentamoderividtov mizne zhoda so solami barnatymi
a olovnatymi.

13. Soli nitro-pentamoplatiité mozno pripravit len iéinkom amoniaku (suchého) pri
tlaku 6 atm na tuhy dusiénan dinitro-tetramoplatiéity.

14. Amoniak v soliach nitro-pentamoplatiditych je staly; téinkom kyseliny solnej sa
tvori sol chloro-pentamoplaticita.

15. Potvrdila sa Struktdra modrej soli t¢rans-nitrozo-nitrétoplatiéitej, a to jednak
vratnou substitiiciou nitrato-skupiny chlérom, jednak pripravou bromo-nitrozo-zluéenin.

16. Nitrozo-skupina v platiéitych komplexoch prejavuje vysoku trans-aktivitu.

17. Nitrozo-zliéeniny, ktoré sme pripra,vlli, st diamagnetické.

18. Usinkom suchého amoniaku pod tlakom na soli nitro-nitratoplatiéité vznikajt soli
hexamoplatiGité.



