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Summary. The pyrolysis of 1- and 2-nitropropane highly diluted in Ar has been studied in
shock waves at temperatures 915 K < T < 1200 K and total gas concentrations 7 - 1078 mol cm—2
< [Ar] < 1.5+10~% mol cm—3. The reactions behind the shock waves have been followed by
recording light absorption-time profiles of the decomposing molecules and the produced NO,.
Under the conditions of the experiments, the primary reaction step in both cases is the C—N bond
fission:

1—CH,NOy(+ M) = #—C;H, + NO,(+M) k = 2.3 -10% exp (—55 kcal mol-1/RT) s-1
2—C,H,NO,(+ M) — 1 —CgH, + NO,(+M) k = 2.4 -105 exp (—54 kcal mol-}/RT) s1
(first order rate constants k measured at concentrations of [Ar] ~ 10~% mol cm—3).

At these concentrations the reactions are near to the high pressure limit. By varying the Ar-
concentrations over one order of magnitude, only a slight pressure dependence was found. Reac-
tion mechanisms which account for NO, removal are discussed.

Einleitung. — Die thermischen Zerfallsreaktionen von Nitromethan [1] bzw.
Nitrodthan [2] unter Stosswellenbedingungen waren Gegenstand vorangegangener
Untersuchungen. In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse unserer Stoss-
wellenexperimente zur Pyrolyse von 1- und 2-Nitropropan behandelt. Bisher wurden
diese Reaktionen in Strémungssystemen oder statischen Systemen untersucht [3-
10]. Vorwiegend wurde bei diesen Arbeiten eine «Fiinf-Zentren-Eliminierung» von
salpetriger Sdure (HONO) als primére Zerfallsreaktion angesehen, d. h.

C,H,NO, > C;H,+ HONO

Gestiitzt wurde diese Annahme meistens durch den Nachweis von C;Hg im Mas-
senspektrum oder Gas-Chromatogramm der Reaktionsprodukte. Dariiber hinaus
wurden niedrige Aktivierungsenergien und Vorfaktoren beobachtet. Die unter ver-
schiedenen experimentellen Bedingungen recht unterschiedlich gefundenen Produkte
[4-9] scheinen auf einen Einfluss von radikalischen Reaktionen hinzuweisen [6] [10],
so dass auch eine Beteiligung der C-N-Bindungsbruchreaktionen diskutiert wird
4] 9.

Mit Anwendung der Stosswellenmethode ergibt sich die Méglichkeit, hochver-
diinnte Nitropropan-Trigergasgemische schnell und homogen aufzuheizen. Anhand
der Analyse von Lichtabsorptionen kénnen dann die Konzentrationsprofile der zer-
fallenden Ausgangssubstanz und entstehender Produkte wihrend der Reaktion ver-
folgt werden. Auf diese Weise ist es moglich, zu direkteren Aussagen {iber Primdir-
prozesse zu gelangen.
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Experimentelle Bedingungen. - Ausfithrlich wurde unsere Stosswellemmcthode und ihre
experimentellen Méglichkeiten in den vorangegangenen Arbeiten dieser Reihe beschrieben [1-2].
‘Wie bei den fritheren Untersuchungen wurden Messungen sowohl hinter einfallenden wie reflek-
tierten Stosswellen vorgenommen. Es wurden Gesamtkonzentrationen von 7 -10—% mol cm™3
< [Ar] < 1,5-10* mol cm~3 bei Temperaturen von 915 K < T < 1200 K verwendet. Der
Gehalt der Reaktionsgemische an den Nitropropanen lag zwischen 0,008 und 0,39, der Trager-
gaskonzentration. Als Versuchssubstanz wurde von der Fa. Fluka bezogenes 1—C,H,NO, bzw.
2—CzH,NO, nach fraktionierter Destillation verwandt; es wurden Verunreinigungen von < 5%,
festgestellt, die wahrscheinlich von isomeren Verbindungen herrithren. Eine weitergehende Auf-
bereitung erwies sich nicht als notwendig wegen des vernachlassigbar klcinen Einflusses der Verun-
reinigungen auf die Experimente mit hochverdiinnten Reaktionsgemischen.

Ergebnisse. — a) 7-Nitropropan. Die Konzentrations-Profile von 1-C,H,NO, wur-
den tiber Lichtabsorption bei 2 = 230 nm beobachtet. Auf dhnliche Weise wie bei den
niederen Nitroparaffinen vergrossert sich der Absorptionskoeffizient ¢ des 1-C;H,NO,
bei 230 nm, d. h. auf der langwelligen Flanke des Absorptionskontinuums, erheblich
mit zunehmender Temperatur. Die Werte des dekadischen Absorptionskoeffizienten
wurden bestimmt zu £(600 K) ~ 1,5 - 10%; (800 K) ~ 3,5 - 102; £(1000 K) ~ 5 - 10%;
£(1100 K) =~ 5,8 - 102 dm? mol-! cm~. Die Wellenlinge 1 = 230 nm konnte wegen der
guten Nachweisempfindlichkeit besonders vorteilhaft zur Beobachtung der 1-C H,-
NO,-Abnahme hinter den Stosswellen benutzt werden. Die aufgezeichneten Konzen-
trationsprofile konnten bei niedrigen 1-C;H,NO,-Anfangskonzentrationen stets ent-
sprechend einem Zeitgesetz erster Ordnung

A1-C,H,NO,Jjdt = —k[1-C4H,NOy]

dargestellt werden. Bei héheren Relativkonzentrationen (> 0,05%, 1-C;H,NO,) und
Temperaturen iiber 1100 K wurde bei dieser Wellenldnge eine zusitzliche iberlagerte
Absorption von ca. 2-69%, des Anfangswertes festgestellt, die zu Ende der Reaktion
nicht verschwand. Inwiefern dieser Umstand auf Verunreinigungen oder Produkt-
bildung in Folgereaktionen zuriickzufiihren ist, kann nur schwer entschieden werden.
Bei entsprechender Korrektur der Nullinie liefern diese Experimente Zerfallskon-
stanten, die sich ohne systematische Abweichungen in das Bild der bei den niedrigen
1-C4H,NO,-Konzentrationen erhaltenen Werte einfiigen. Somit lisst sich feststellen,
dass die vorgenommene Variation im 1-C;H,NO,-Gehalt der Reaktionsgemische selbst
um einen Faktor 30 noch ohne Einwirkung auf die beobachteten Zerfallskonstanten
blieben. Die erhaltenen Zerfallskonstanten 1. Ordnung k sind in Fig. 1 dargestellt. Die
Konstanten bei hohen Ar-Konzentrationen {[Ar] ~ 10~% mol cm?) konnen durch den
Ausdruck k = 2,3 - 10'5 exp (—55 kcal mol=/RT) s—! wiedergegeben werden. Bei
Gesamtkonzentrationen von 7 -10-% < [Ar] < 2-10~% mol ¢m—% machte sich bei
hohen Temperaturen eine schwache Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten (s. Fig. 1) bemerkbar. Es ergab sich z. B. bei 1115 K, dass k([Ar] = 1,5 - 10—
bis 3 + 10-% mol cm~?) etwa um einen Faktor 1,5 kleiner ist als k ([Ar] ~ 10~* mol
cm3). Eine Anderung in der Aktivierungsenergie konnte bei der vorgenommenen
Variation von [Ar] um etwa eine Gréssenordnung nicht festgestellt werden. Bei den
Wellenlingen A = 405 nm, A = 545 nm und meistens 1 = 436 nm wurden die Kon-
zentrations-Zeit-Profile von NO, aufgenommen; die Temperaturabhingigkeit der
jeweiligen Absorptionskoeffizienten wurde bereits besprochen (s. [1]). Die aufgezeich-
neten Profile zeigen, dass mit dem Einsetzen des Zerfalls die Bildung von NO, erfolgt.
Die Konzentration von NO, erreicht einen Maximalwert und verringert sich dann
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stindig. Der Anfangsteil bis in die Nihe des Maximums liefert das Ergebnis, dass
die Menge an gebildetem NO, gleich ist der Menge des bis dahin zerfallenen 1-C;H,NO,.
Zur Beschreibung der experimentellen NO,-Profile konnte mit guter Genauigkeit

das Zeitgesetz d[NO,/dt = k[1-C,H,NO,] — ken[NO,]?
genommen werden. Im Temperaturbereich von 1100 K bis 1200 K ergab sich ein

praktisch konstanter Wert von etwa kegr = 2 - 1013 cm® mol-? s, Eine Beeinflus-
sung der kegs von der 1-CgH,NO,- oder Ar-Konzentration wurde nicht gefunden.
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Fig. 1. Geschwindigheilskonstanien 1. Ordnung Fig. 2. Geschwindigheitskonstanten 1. Ovdnung
ki([A7]) fiir den 1 —C H,NOy-Zerfall ko ([A¥)) fity den 2—C3H,NOy-Zevfall
(@): [Ar] >~ 10~¢*molcm™3, (®): [Ar} ~ 10~* mol cm~3,
{): [Ar] ~ 1,5-10"% mol cm—3 (3): [Ar] ~ 105 mol cm—3

Man kann vermuten (s. Diskussion), dass als Ursache fiir die NO,-Abnahme vor-
wiegend dessen Reaktion mit CHg-Radikalen verantwortlich ist, wobei diese als
Folge des unter den Reaktionsbedingungen schnellen unimolekularen Zerfalls von
n-Propylradikalen hauptsichlich in CHg und C,H, entstiinden [6]. Zur Uberpriifung
dieser Annahme wurden Experimente unternommen, bei denen in der einfallenden
Stosswelle bereits vollstindiger Zerfall des 1-C;H,NO, eintritt. Die dann hinter den
reflektierten Wellen erhaltenen Absorptionssignale entsprachen bei vergleichbaren
Bedingungen denen, die in analogen Experimenten beim C,H;NO,-Zerfall [2] beob-
achtet wurden. Die Héhe der Absorption ist mit der mdglichen Menge an C,H, zu ver-
einbaren. Wie in [2] beschrieben, wurde auch hier versucht, iiber Absorption im
Wellenldngenbereich zwischen 300 nm und 400 nm Hinweise fiir eine Bildung von
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HONO zu erhalten. Es ergaben sich jedoch keine Anhaltspunkte fiir ein Auftreten
dieser Verbindung.

b) 2-Nitropropan. Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse zum Zerfall von
2-Nitropropan glichen weitgehend den fiir das 1-Nitropropan Beschriebenen. Die
Beobachtungswellenlinge fiir das 2-C;H,NO, war ebenfalls 230 nm mit Absorptions-
koeffizienten von £(900 K) ~ 5,0 - 102 und £(1100 K) ~ 7,5 - 102 dm?® mol-?! cm™1.
Mit zunehmenden 4 nimmt ¢ monoton ab. Im gesamten Konzentrationsbereich an
2-C4H,NO, erfolgte der Zerfall wieder nach 1. Ordnung, wobei bei den héchsten
wieder ein konstanter Absorptionsrest von 5-10%, der Anfangsabsorption aufgezeich-
net wurde. Die Zerfallskonstanten erster Ordnung sind in Fig. 2 dargestellt. Bei
[Ar] ~ 104 mol cm~? wurde im Bereich 920 << T < 1120 K eine Geschwindigkeits-
konstante k = 2,4 - 10'% exp (—54 kcal mol-}/RT) s~ gefunden: Bei T ~ 1100 K
zeigte sich eine schwache Druckabhingigkeit; die Werte von k fiir [Ar] ~ 10-% mol
cm~3 lagen etwa um einen Faktor 2 tiefer als die bei [Ar] ~ 10-% mol cm3.

Wie beim 2-C4H,NO,, ist in der Anfangsphase des Zerfalls die Massenbilanz:
zerfallenes 2-C;H,NO, = gebildetes NO, erfiillt. Verschieden vom 1-C;H,NO, konnte
jedoch der Verbrauch des NO, weder durch ein Zeitgesetz zweiter Ordnung (— Kest
[NO,1%) noch durch ein Zeitgesetz erster Ordnung (— kest[NO,]) befriedigend darge-
stellt werden. Auf mogliche Ursachen dieses Verhaltens wird in der Diskussion ein-
gegangen,

Diskussion. — a) Primdrer Zerfallsschritt. Als primérer Zerfallsschritt der beiden
untersuchten Nitropropane kommen die einfachen C-N-Bindungsbruch-Reaktionen

1-CyH,NO,(4+ M) > n-CyH, + NOy(+M) AHY = 57,8 + 3 kcal mol-? [11-13] 1Y)
und
2-C,H,NOy(+ M) —+ i-CoH, 4+ NO,(+M) AHY = 58,5 + 3 kcal mol-1 [11-13] (2)

bzw. die HONO-Eliminierungsreaktionen

1-CoH,NO,(+M) > C;H, + HONO(+ M) AHY ~ 21 4 3 keal mol-1 [11-13] 3)
und
2-CyH,NOy(+ M) - C;H, + HONO(+ M) AHS ~ 17 + 3 keal mol-1 {11-13] @)

in Frage. In unseren Experimenten wurden Aktivierungsenergien nahe den AHg-
Werten fiir Reaktion (1) und (2) beobachtet. Weiter war in der Anfangsphase der
Reaktion stets die Massenbilanz

[CaH7N02]t =0 [C3H7N02]t = [Noz]t

mit befriedigender Genauigkeit erfiillt. Damit kann unter unseren Bedingungen eine
nennenswerte Beteiligung der HONO-Eliminierungsreaktionen (3) und (4) praktisch
ausgeschlossen und statt dessen ein Vorwiegen des C-N-Bingundsbruchs als Priméir-
schritt als sicher angesehen werden.

Sollte bei tieferen Temperaturen (T ~ 700 K) tatsichlich die Eliminierung mit
einer Geschwindigkeitskonstante von k ~ 10134 exp (—47,7 kcal mol~}/RT) s—! fiir
das 1-CgH,NO, (siehe [10]) geschwindigkeitsbestimmend gewesen sein, so hitte eine
Extrapolation zu unseren Temperaturen ungefdhr eine Groéssenordnung niedrigere
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Geschwindigkeitskonstanten als beobachtet ergeben. Hingegen lassen sich die Hoch-
temperatur- und Tieftemperaturmessungen sehr wohl mit einem einzigen, dem Bin-
dungsbruch-Mechanismus, erkliren (siehe Fig. 3). Bei Annahme, dass bei tiefen Tem-
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Fig. 3. Geschwindigheitskonstanten 1. Ovdnung des 1—C,H,NO,-Zerfalls vesglichen mit Zexvfallskon-
stanten aus Experimenten in Stromungssystemen odey statischen Systemen
Dabei sind: (A): Ref. [4]; (m): Ref. [5]; (v): Ref. [6]; (®): Ref. [7]; (x): k; ([Ar] ~ 10-¢ mol
cm™3), diese Arbeit :

peraturen die Zerfallskonstante nur durch den primiren Schritt und nicht durch
Folgeprozesse bestimmt gewesen wire, erhielte man (bei Verwendung von k{° bei
1100 K, s. unten) als gemeinsame Geschwindigkeitskonstante im Bereich 600-1200 K
einen Wert von etwa 10%5,% exp (— 54,2 kcal mol—1/RT) s—%. Dabei kann eine Beteili-
gung von Radikalreaktionen mit moglicher Beschleunigung der Zerfallsreaktion bei
tiefen Temperaturen jedoch nicht sicher ausgeschlossen werden, so dass dieser inter-
polierte Wert der Geschwindigkeitskonstanten nur eine untere Grenze der Aktivie-
rungsenergie angibt. Die Messungen aus [7] weichen weit von den iibrigen ab, ent-
weder weil sie weit im fall-off-Bereich der unimolekularen Reaktion ausgefiihrt wur-
den oder aus anderen Griinden. Fiir den Zerfall von 1-C;H,NO, scheinen uns damit
auch bei Temperaturen um 700 K keine Argumente zugunsten einer iiberwiegenden
HONO-Eliminierung vorzuliegen. Argumente, die sich auf die ohnehin verwickelte
Zusammensetzung der Endprodukte stiitzen, diirften im vorliegenden Falle sehr
zweifelhaft sein. Fiir den Zerfall von 2-Nitropropan fithrt der Vergleich unserer
Messungen mit den Tieftemperatur-Experimenten [4] [7-8] [10] zu ganz dhnlichen
Schlussfolgerungen. Zu einem &hnlichen Schluss gegen eine Eliminierungsreaktion
waren wir bei unserer Untersuchung des C,H;NO,-Zerfalls gelangt [2].

Die schwache Druckabhingigkeit, die in unseren Experimenten fiir beide Zerfalls-
reaktionen beobachtet wurde, zeigt, dass sich die Reaktion unter unseren Bedingun-
gen recht nahe dem Hochdruck-Grenzbereich befindet. Da die Ubergangskurve



1696 HerveTrica CHimIca AcTa — Vol. 56, Fasc. 5 (1973) — Nr. 166

zwischen Niederdruck- und Hochidruck-Grenzbereich fiir eine Molekel dieser Grosse
(s = 33) sehr breit ist, kann die gesamte Ubergangskurve experimentell praktisch
nicht untersucht werden. Um zu entscheiden, wie weit unsere Messungen noch vom
Hochdruckbereich entfernt waren, haben wir wie in fritheren Fillen eine doppelt
reduzierte fall-off-Kurve berechnet. Dazu wurde der Einfachheit halber die fall-off-
Kurve der Kasselschen Theorie verwendet und die effektive Zahl der Oszillatoren
Sett(T) aus der Zustandssumme Q(T) der inneren Freiheitsgrade berechnet [1-2].
Fir beide Nitropropane wurden die folgenden Schwingungen verwendet [1-2] [13-
15]: »; cm—: Kohlenwasserstoff-Teil: 2960 (7), 1420 (4), 1300 (5), 1130 (3), 1060 (2),
900, 800, 750, 370, 300; NO,-Teil: 1560, 1380, 900, 625, 610, 475; hinzu kommt eine
nahezu {reie innere Rotation um die C-N-Bindung. Fiir 1100 K ist Seg(T) ~ 12,5;
Fig. 4 zeigt die zugehérige fall-off-Kurve, Die Gestalt der doppeltreduzierten Uber-
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¥ig. 4. Berechnete fall-off-Kuvve fiiv den Zevfall von C;H,NO, bei T = 1100 K mit See(T) = 12,5

gangskurven, log (k/ke) gegen log (ko/keo) (ko wire fiir jeden Druck die Niederdruck-
Grenzkonstante), ist relativ unempfindlich gegen Unsicherheiten von Segp. Der dem
Niederdruckbereich niher liegende Teil wird durch das aus der Zustandssumme berech-
nete Setr(T) sicher besser beschrieben als der dem Hochdruckbereich niher liegende
Teil, fiir den mehr die Energieabhingigkeit der spezifischen Geschwindigkeitskonstan-
ten k(E) massgeblich ist. Trotzdem diirfte die Unsicherheit in unserer doppeltreduzier-
ten fall-off-Kurve unerheblich sein. Der experimentell beobachtete schwache Aufstieg
von k(1100 K) um einen Faktor 1,5-2 zwischen [Ar] = 10~% mol cm~? und 10-4mol cm=3
lokalisiert den Druck unserer Experimente bei einem reduzierten Druck entsprechend
etwa log (ky/keo) >~ + 4 in Fig. 4 (fiir [Ar] = 1,5 - 10~* mol cm~3). Damit l4sst sich
der Hochdruckgrenzwert ko zu etwa einem Faktor 1,3-1,4 hoher als k([Ar] = 10-¢
mol cm~3) festlegen. Als extrapolierter Hochdruckgrenzwert ergibt sich damit fiir
1-CgH,NO,

k$® ~ 3,2 -10% exp (— 55 kcal mol™!/RT) s—!
und fiir 2-C;H,NO,

kg® ~ 3,35 - 10 exp (— 54 kcal mol-1/RT) s—1

Obgleich eine Extrapolation zum Niederdruckbereich fiir die Nitropropane nicht
mehr verldsslich vorgenommen werden kann, ldsst der Vergleich unserer Experimente
mit Abb. 4 die «Mitte des Ubergangsbereiches» k, = ko, bei 1100 K bei etwa [Ar] ~
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1,5 - 108 mot ¢cm~3 und kY (1100 K) ~ [Ar] - 2,5 - 10** cm?® mol-! s~ £ [Ar] - 10%,°
exp (—AH)/R - 1100 K} cm3 mol-! s=! vermuten. Es muss betont werden, dass dies
wegen des begrenzten Beobachtungsintervalls nahe der Hochdruckgrenze nur noch
eine grobe Abschitzung darstellt. Verglichen mit dem Nitromethan und Nitrodthan
zeigt sich so mit zunehmender Oszillatorenzahl die zu erwartende Verschiebung der
Mitte des Ubergangsbereiches zu niedrigeren Drucken und die Erhéhung des pri-
exponentiellen Faktors von k,. Im Gegensatz dazu dndert sich der priexponentielle
Faktor von ke nur wenig.

b) Folgereaktionen. Die thermische Dissoziation des primiren Zerfallsproduktes
NO, ist bei den vorliegenden Bedingungen sehr langsam [16]. Deshalb ist der experi-
mentell beobachtete Verbrauch Folgereaktionen zwischen NO, und den primidr ent-
standenen Alkylradikalen oder deren Zerfallsprodukte zuzuschreiben. Fiir den Zerfall

n-C,H,(+ M) — C,H, + CHy(+ M) (5}
— CHe+ H(+M) (6)

wird die Abspaltung von CH, als wahrscheinlichster Weg angesehen [10] [13] {17].
Da bei den vorliegenden NO,-Konzentrationen die Folgereaktion

CH,+ NO, -~ CH,0+ NO (7)

viel langsamer als der Zerfall von n-C,H, abliuft {1 [10] [13] [17], wird in diesem
Falle der Abbau von NO, durch Reaktion (7) bestimmt. Aus dem Reaktionsmecha-
nismus (1), (5) und (7) ergibt sich mit Annahme quasistationirer #»-C;H,-Konzentra-
tionen ein Zeitgesetz dINO,J/dt = I [1-CoH,NO,] — k,[NOJ2.

Das beobachtete Zeitgesetz entspricht dieser Gleichung. Die beobachtete Ge-
schwindigkeitskonstante ket = 2 - 1018 cm3 mol-! s~1 stimmt auch gut mit unserem
frither aus dem Zerfall von CH,NO, bei etwa 1100 K abgeleiteten Wert von k, =
1,3-10% cm?® mol—! s~ iiberein. Eine Beteiligung der Dissoziation von #-CzH, zu
C;H; + H konnte wegen der schnellen Reaktion

H+ NO, > OH+ NO ®)

eine geringfiigige Anderung der Interpretation von kess bewirken.

Fiir den Zerfall
1-CoH, (+ M) — C;Hg+ H(+ M) &)

— CH, + CHy(+M) (10)

kann der Reaktionsweg (10) praktisch ausgeschlossen werden [10] [13]. Die Reaktion
(9) ist um mindestens eine Gréssenordnung langsamer als Reaktion (5). Aus diesem
Grunde war die Bildung von H-Atomen in Reaktion (9) und der Verbrauch iiber
Reaktion (8) unter unseren Bedingungen offenbar vergleichbar schnell. Als Konsequenz
ergab sich ein NO,-Abbau nach einer Reaktionsordnung zwischen 1 und 2. Deshalb
konnte unter diesen Bedingungen der Einfluss von Reaktion (8) oder (9) nicht ein-
wandfrei getrennt werden. Im vergleichbaren C,H;NO,-System war der Zerfall von
C,H;-Radikalen, der um etwa eine weitere Gréssenordnung langsamer als Reaktion
(9} ablduft [2], der geschwindigkeitsbestimmende Prozess des NOj-Abbaus. Ent-
sprechend wurde hier ein NO,-Abbau nach 1. Ordnung in NO, beobachtet. Folge-

107
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reaktionen der Produkte aus Reaktion (7) und (8) scheinen keinen weiteren Einfluss
auf die beobachteten Nitropropan- und NO,-Profile gehabt zu haben.

Wir danken dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen For-
schung sehr herzlich fir die grossziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten.
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167. Komplexone XLVI. EDTA-Komplexe des Pt(II)-Ions mit
und ohne einzdhnige Fremdliganden

von Hans Stiinzi und Giorgio Anderegg

Laboratorium fiir Anorganische Chemie,
Eidg. Technische Hochschule, Zirich

(10. 1V, 73)

Summary. The formation of complexes between Pt(II)EDTA?%*- and Ht, OH-, Cl-, Br-,
SCN-, CN- and NH, was investigated using pH and UV.-spectrophotometric measurements at
ionic strength 1.0 and 25°. The existence of the following species could be proved (charges are
omitted) : HpPt(EDTA) (0 < p < 3), P{EDTA)X (X = OH, NH;,, Cl, Br, I, SCN), HPt(EDTA)X
(1 = p < 3; X = Cl, Br) and HPt{EDTA)Cl,. They have been characterised by spectral data as
well as with equilibrium constants. The different modes of attachment of EDTA are discussed.

1. Einleitung. — Busch & Bailar [1] haben erstmals eine Pt(II)-EDTA-Verbindung
rein isoliert: Die gelbe, kristalline Substanz H,PtYCl,-5H,0, wobei Y (EDTA) das
4fach negativ geladene Anion der Athylendiamintetraessigsiure bedeutet. Die beiden
am Platin gebundenen Chloridionen liessen sich in rascher Reaktion mit Silberionen





