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СМЕШАННЫЕ ТИОСУЛЬФАТНО-ТИОМОЧЕВИННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
ДВУХВАЛЕНТНОЙ ПЛАТИНЫ

(Представлено академиком Н. С. Курнаковым 15 III 1910)

Пользуясь тем обстоятельством, что тиосульфат и тиомочевина с исклю
чительной легкостью могут замещать большинство внутрисферных заме
стителей, была предпринята попытка выделить такие соединения двух
валентной платины. Исходным продуктом во всех приведенных ниже синте
зах служил хлорплатинит калия.

[Pt(SG(NH2)2)2S2O3]. Точные навески K2[PtCl4]—1 г и Na2S2O35H2O— 
—0,5976 г были растворены в отдельности в минимальном количестве 
воды. После того как приготовленные растворы были слиты и тщательно 
перемешаны, последние оставались в плотно закрытой колбочке около 
3 час. при комнатной температуре. Платинитный тон раствора при этом 
только слегка ослаб. Между взятыми продуктами, как это уже было 
рассмотрено ранее, произошло взаимодействие по уравнению:

K2[PtCl4] +Na2S2O3 -> K2[PtS2O3Gl2] + 2NaGl.

Исходя из стереохимических соображений, полученное вещество может 
иметь только цис-строение:
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где групца S2O3 занимает два координационных места и присоединяется 
к центральному атому платины замкнутым циклом.

К полученному указанным способом раствору был прилит раствор 
тиомочевины (2 мол.)—0,3664 г. Очень быстро после этого исходный тон 
раствора изменился в соломенно-желтый. Вслед за изменением окраски 
раствора последний начинает мутнеть, и из него [выделяется объемистый 
творожистый осадок светложелтого цвета. Последнее обстоятельство 
является результатом замещения оставшихся внутрисферных хлоров 
молекулами тиомочевины по уравнению:

SC(NaH)a

K2[PtS2O3Cl2+2SC(NH2)2-> +2КС1.

SC(N2H)2
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лизуется р тгп РУДН° Раств0Рим в воде. Полученный продукт кристал- 

ОО анализу Эф"Р“м » «“«У^нный ори 105" продукт

Найдено: Pt 42,38%; 42,68%; 42,46; S27.52- “>7630/. N11 ч.0/
Вычислено для [Pt(SC(NH2)a)sS2O3]: ’ Pt 42,4^ 8 27,^^

1 г При полУчении этого вещества к раствопу
1 г K2[PtCl4] добавлялся сначала раствор тиомочевины—0 4RRZ ? г г РУ 
мгновенно при этом раствор меняет свой тон иТз негІ Г™ 
кристаллический продукт оранжевого цвета по реакции” ВЫДеляется

K2[ptC14]+2SG(NH3)2->[Pt(SC(NH2)2)2Cl2]+2KCl.

им ™ “• С- Кдаакоиым (■),

Г SC(NH2)2 Cl -I 
Pt

L ci sc(n2h)3 J

ющими связь с платиной ,cpU атім мота всо^ °с>’пю™-

первой молекулы тиомочевины спаду ппяплтт оэтому вступление

будет обладать сильным транс-влиянием взаимодеиствуЮщИй амин 
07мГи?рТМ° ТЭКЖе °™етить интересный факт влияния эффекта Бьеп

ЭТО, резко ™щее Та = Яв“
принять во внимание большой раста понятным’ если
ствующими ионами в случае тиосульфат Р ™™™ МвЖДУ взаим°ДВЙ- 
представляются так: тиосульфата. В ионном виде обе реакции

[PtCl4]=+S20y и [PLC14]=+SC(NH2)2.
вЧЯт™Т Э™ буД6Т показано в Дальнейшем, положение будет обратное если 
X ХоноТ ТИ°СуЛЬФаТа И тиомочевины будет проис^одиЛ комплекс 

это^в^^л ЙСЯ оранжевый продукт является плохо растворимым и по-
У бочку с осадком приливается раствор тиосульфата—0 5976 г 
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Уже при комнатной температуре оранжевый осадок постепенно раство
ряется, а раствор становится более желтым, и из него выделяется 
лимонно-желтый кристаллический осадок. Под микроскопом кристаллы 
представляются веретенообразной формы. Осадок этот также трудно раство
рим в воде. Образование этого продукта происходило в две стадии:

1. Растворение осадка:

[Pt(SC(NH2)2)2Cl2]+Na2S2O3-»Na[Pt(Sc(NH2)2)2S2O3Cl]+NaCl.

2. Продукт этот очень нестойкий, так как связь хлора сильно ослаб
лена транс-влиянием группы S2O3, поэтому легко происходит гидратация 
по месту хлора:

Na[Pt(SG(NH2)2)2S2O3Cl]+H2O->[Pt(SC(N»2)2)2H2OS2O3]+NaCl.

Реакция в этом направлении доходит до конца, так как получающееся 
соединение является очень мало растворимым. Воздушно-сухое вещество 
соответствует составу [Pt(SC(NH2)2)2H2OS2O3]2H2O.

Можно получить продукт этого же состава, если к раствору К PtCl 
прилить смесь тиосульфата и тиомочевины, взятых в этих же количествен
ных соотношениях. В этом случае ход процесса является совершенно 
аналогичным, но в осадок промежуточная форма не выделяется. Через 
очень короткий промежуток времени после тщательного перемешивания 
слитых растворов происходит выделение описанного продукта. Осадок7 
тщательно отмытый водой, спиртом, эфиром и высушенный при 105°? 
соответствовал безводной форме. Продукт этот является гигроскопичным’ 
так как, будучи оставлен на воздухе, поглощает 2 молекулы воды. Анализ, 
обезвоженной формы соответствовал:

Найдено: Pt 40,93%; 40,83%; S27,04%; 27 13%
Вычислено для [Pt(SC(NH2)2)2H2OS2O3]: Pt 40,88%; S 26,85%.

Выделенным соединениям можно, таким образом, придать, исходя 
из методов их получения, следующее строение:

"о S SC(NH2)2’

_О О SC(N2H)2

Г SC(N2H2) s2o3 п
2 Pt

_ Н2О SC(N2H)2 _

В первом из них молекулы тиомочевины находятся в цис-положении,— 
это пока единственный случай нейтральной комплексной молекулы подоб
ного типа. Во втором соединении молекулы тиомочевины расположены 
в транс-положении.

[Pt(SC(NH2)2)3S2O3.] Продукт этого состава получается, если на 
раствор K2PtCl4— 1 г после его обработки тиосульфатом—0,5976 г подей
ствовать раствором тиомочевины, исходя из трех молекул—0,55 г. В этом 
случае слегка ослабленный взаимодействием с тиосульфатом платинитный 
тон исходного раствора очень скоро (1—2 мин.) начинает желтеть, и из 
постепенно мутнеющего раствора выпадает желтоватый творожистый 
осадок. Осадок этот, оставленный в маточном растворе на непродол
жительное время, закристаллизовывается. Под микроскопом—продолго
ватые призмочки, собранные в виде плодов каштана. Маточный раствор 
остается слегка желтоватого цвета. Выход продукта, как и в предыдущих
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случаях, близко подходит к 100% от взятой платины. Отмытый и высу
шенный осадок при 105° до постоянного веса соответствовал при анализе: 

Найдено: Pt 36,65%; 36,58%; 8 30,31%; N 15,39%.
Вычислено для [Pt(SC(NH2)2)8S2O8]; Pt 36,44%; S 29,92%; N 15,69%-

гпД^/лт^с2^?2^2^^^^ Вещество это является димером
[Vt(oC(lN H2)2)3o2U3J и получается при тех же количественных соотношениях 
взаимодействующих продуктов. Действие их на хлороплатинит калия 
производится в обратном порядке. Навески берутся из расчета следующих 
соотношении: K2PtCl4+3SG(NH2)2+Na2S2O35H2O. К раствору хлоропла
тинита калия приливается растворенная в небольшом количестве воды 
тиомочевина, сразу же выделяется оранжевый осадок [Pt(SG(NH ) ) Cl 1 
маточный раствор остается желтого цвета за счет образовавшейся в раство
ре тетратиомочевинной формы [Pt(SC(NH2)2)4]Cl2. Соединения эти образо
вались по уравнению: г

2Ka[PtCl4]+6SC(NH2W^

К продуктам взаимодействия хлороплатинита калия с тиомочевиной 
добавляется навеска тиосульфата и в таком состоянии оставляется на 

бане. Взаимодействие тиосульфата будет происходить только 
с [Pt(&C(WH2)2Ci2J по месту атомов хлора в этом соединении. Относительно 
содержания этого продукта, образовавшегося из половины, взятой для 
реакции платины, тиосульфата будет приходиться двойное количество 
В результате этого будет происходить полное растворение оранжевого 
осадка, в составе которого атомы хлора будут замещаться группами SO" 
по уравнению: 2 3

lpt(SC(NH2)a)2Cl2]+2NaaSaO3->Naa[P^^^

Продукт этого замещения представляет собой электролит, содержащий 
комплексный анион, и последний будет немедленно реагировать по мере 
образования с находящейся в растворе солью [Pt(SC(NH ) ) 1С1 по урав
нению: 2/2/4J 2 JF

Na2[Pt(SC(NH2)2)2(S2O3)2]4-[PW
-> [Pt(SC(NH2)2)2(S2O3)2] [Pt(SC(NH2)a)4]+2NaCl.

По окончании реакции маточный раствор становится совершенно бес
цветным, что указывает на практическую нерастворимость полученного 
соединения и полноту выхода.

Тщательно отмытый осадок, высушенный при 105°, представляет собой 
мелкокристаллический продукт золотисто-желтого цвета. Анализ его дал:

Найдено: Pt 36,40%; 36,26%; 36,32%.
Вычислено для [Pt(SC(NH2)2)2(S2O3)2][Pt(SC(NH2)2)4]: Pt 36,44%.

K2[Pt(SG(NH2)2)2(S2O3)2]. Соединение этого состава получалось как 
промежуточный продукт при рассмотренной выше реакции. Оно может 
быть выделено, если исходить из соотношения продуктов реакции: К PtCl 
(1 мол.)—2 г; Na2S2O35H2O. (2 мол.)—2,38 г и тиомочевины ( 2 мол.)—■ 
0,734 г. К раствору хлороплатинита калия добавляется раствор смеси тио
сульфата и тиомочевины и тщательно перемешивается. Очень скоро пла- 
тинитный тон раствора исчезает, и последний становится яркожелтым. 
Это явилось следствием реакции, протекающей по уравнению:

KaPtCl4+2Na3S2O3+2SC(NHa)2^Naa[Pt(SC(N^
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Испытание полученного раствора показало: спирт высаживает светло- 
желтую маслянистую жидкость, прекрасно растворимую в воду которая 
при медленном испарении под крепкой серной кислотой закриста’ллизовы- 
вается. Продукт этот близко подходит по составу к

Na2[Pt(SG(NH2)2)2(S2O3)2]6H2O

и при стоянии на воздухе расплывается.
Водный раствор, выделенный спиртом маслянистой жидкости, при взаи

модействии с растворами солей [Pt(SG(NH2)2)4]Cl2 и [Pt(NH3)4]Gl2 сразу же 
образует кристаллические, трудно растворимые в воде соединения. В пер
вом случае образуется аналог соединения, рассмотренного выше. Во втором 
двойная соль более светлого тона, получающаяся по уравнению реакции:

Na2[Pt(SG(NH2)2)2(S2O3)2]+[Pt(NH3)4]Cl2^[Pt(SC(NH2)2)2(S2O3).].
• Pt(NH3)4]+2NaGl.

В случае если к исходному раствору предварительно добавить неболь
шое количество KG1 и после тщательного взбалтывания прилить через 
некоторое время этилового спирта, то выделяется из раствора светло- 
желтый, порошкообразный продукт калийной формы, очень хорошо 
растворимый в воде. Перекристаллизованный несколько раз для очищения 
от возможных примесей хлоридов, высушенный до постоянного веса 
продукт этот при анализе содержал:

Найдено: Pt 30,26%; 30,19%; S 29,91%; 29,79%; К 12,31%.
Вычислено для K2[Pt(SC(NH2)2)2(S2O3)2]: Pt 30,04%; S 29,59%; К 12,03%.

Анион K2[Pt(SC(NH2)2)2(S2O3)2] и подобных ему соединений в согласии 
формах- Бе₽Нера должен существовать в двух изомерных (цис- и транс-)

SC (NH2)2 s2o3 q 
Pt

SC (NH3)2 S2O3 _ 
цис-форма

и K2
SC (NH2)2 s,o3 1

Pt
S2O3 sc (NH2)2_ 

транс-форма
Из сказанного выше с очевидностью вытекает, что выделенное соеди

нение представляет транс-изомер. Были предприняты, пока оказавшиеся 
безуспешными, попытки получения этого соединения цис-конфигурации 
Исследования в этом направлении продолжаются. ’

Институт общей и неорганической химии 
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