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Die Festk6rperelektronenspektren sowie die Infrarotspektren 
(im Bereieh 4000--100 em -1) der Verbindungen [Zn(NH3)4]- 
PtC14 und [Cd(NHs)4]PtC14 werden gemessen und kurz be- 
sproehen. 

Spectroscopic Investigation o] Tetramminzinc and Tetrammin-  
cadmium Tetrachloroplatinates ( I $ ) 

The reflectance-electronic and IR-spectra of solid 
[Zn(NI-Is)4]PtC14 and [Cd(NI-Is)4]PtC14 are measured and 
briefly discussed. 

Obwohl [Zn(NHs)4]PtC14 und [Cd(NHs)4]PtC14 sehorl seit langer Zeit 
bekannt  sind (vgl. z. B. 1) wurden sic bis heute noeh nicht n/~her unter- 
sueht. Als Teil unserer Untersuehungen verschiedener Amminmetall-  
komplexe habml wir jetzt  such diese beiden Komplexverbindungen her- 
gestellt und spektroskopiseh untersueht. 

I. E l e k t r o n e n s p e k t r e n  

Da beide Salze in Wasser und anderen gebrauchliche~ L6sungs- 
mitteln praktiseh unlSslich sind, haben wit die Elektronenspektren der 
FestkSrper (Reflexionsspektren) aufgenommen und untersucht. Zum 
Vergleich haben wir such das Spektrum einer wagrigen KePtC14-LSsung 
sowie das K2PtCl4-Festk6rperspektrum gemessen. Die Ergebnisse sind 
aus Tab. 1 zu entnehmen. 

Die Ergebnisse in L6sung stimmen gut mit  denjenigen iiberein, welehe 
schon friiher andere Autoren erhalten haben 2, 3. Die Spektren der Fest- 

a Gmelins tIandbuch der ar~organisehen Chemie; Syst. Nr. 68, Platin, 
Teil C, S. 294 und 298 (1940). 

2 j .  Chatt, G. A .  Gamlen und L. E.  Orgel, J. chem. Soc. 1958, 486. 
3 C. K .  Jorgensen, ,,Absorption Spectra and Chemical Bonding in 

Complexes", Pergamon Press 1962. 
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Tabelle 1. E l e k t r o n e n s p e k t r e n  e iniger  T e t r a c h l o r o p l a t i n a t e ( I I )  
/ ,  

Verbindung Bandenlage (m ~x) 

PtCl~--L6sung ~ 550 467 387 328 ~ 265 228 216 
[Cd(NIts)4]PtCia --- ~ 480 390 ~ 325 280 245 - -  
[Zn(NI~a)4]PtCI4 - -  ~ 480 395 320 ~ 270 237 - -  
K2PtC14 - -  ~490 390 345 ~ 270 240 - -  

k6rper sind erwartungsgem/iB, und wie es oft bei Reflexionsspektren vor- 
kommt, aicht so gut ausgepr~gt und definiert wie die Absorptions- 
spektren in L5sung; die Banden sind breiter und die Schulter 6frets nur 
ganz schwaeh angedeutet. 

Die Spektren der Festk6rper stimmen aber ira wesentliehen gut 
iiberein. Alle beobaehtetert Banden sind l~berg/tngem im PtC142--Ion 
zuzuschreiben (vgl. 2), da [Cd(NHa)4] 9-+ und [Zn(NHa)4] 2+ keine Banden 
im siehtbaren und nahea UV aufweisea a. 

II .  I R - S p e k t r e n  

Sowohl die Schwingungen yon PtC14 u- wie uuch diejenigen der zwei 
TetramminmctM1-Kationen sind im wesentlichen gut bekaant 5, 6. Vor 
kurzem haben wir aueh fiber die mSgliche Lage der Cd--N- und Za- -N-  
Schwingungen, fiber welche noeh wenig bekanat is~, bcrichtet ~, und auch 
die noch nicht ganz sichere Zuordnung der beiden IR-aktiven Deforma- 
tionsschwingungen des PtC142--Ions wurde kfirzlich durch IR- und 
l~aman-Messungen an EinkristMlen definitiv gekl~rt s. 

Aus Tab. 2 sind die Ergebnisse unserer Ii~-Messungen im Bereich 
zwischen 4000 und 400 cm-i  zu entnehmen. Alle beobachteten Banden 
liegen im Erwartungsbereich. Interessant ist, dab die ~s(NHa)-Schwin- 
gung bei beiden Verbindungen deutlich aufspaltet; &hnliche Auf- 
spaltungea haben wir uuch bei anderen AmminmetMlkomplexen beob- 
achtet v. Die ~s(NHs)-Schwingung spaltet dagegen nur beim Cd-Salz auf. 

Wie erwartet, liegt die p(NHa) (,,rocking")-Schwingung des Zn-Salzes 
bei hSherer Frequenz Ms die entsprechende Schwingung beim Cd-Salz; 
beide Werte liegen abet bedeutend niedriger als diejenigen, die bei den 
analogen Salzen yon Oxoanionen gemessen wurden 7. 

a A.  B.  P .  Lever, ,,Inorganic Electronic Spectroscopy", Elsevier 1968. 
5 H.  Siebert, ,,Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der 

Anorganischen Chemic", Springer. 1966. 
K .  Nalcamoto, ,,Infrared spectra of inorganic and coordination Com- 

pounds", J. Wiley 1963. 
A.  Mgller,  I .  BOschen und E. J .  Baran, Z. anorg, allgem. Chem., im 

Druek. 
s D. M .  Adams  und D. C. Newton, J. Chem. Soc. 1969 A, 2998. 
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Tabdle 2. h l f r a r o t s p e k t r e n  im ]3ere ich  z w i s c h e n  4000 urxd400 cm 1 

[Cd(NH3)4]PtC14 [Zn(NHa)a]PtC14 Zuordnung 

~3aao I ~3alo[ ~33oo} 

~3235j 
1599 s t}  
1582 st 1607 st 8~s(NHs) 
1193 st} 1263 st} 
1170 sst 1273 sst 8s(NHa) 
625 sst 687 sst 9(N~3) 
459 ss - -  ? 
- -  430(?) ss v (Zn- -~  T) 

sbr = sehr breit, nicht gut deti~liert; sst = sehr stark; st = stark; 
ss ~ sehr schwach. 

Die Metal l --St ickstoff-Valenzschwingungen konnten leider nicht  
eindeutig festgelegt werden. Beim [Zn(NHs)4]PtCI4 ist bei 430 cm -1 eine 
sehr schwache B~nde zu sehen, die m6glicherweise dieser Schwingnng 
zuzuschreiben ist; beim Cd-Salz ist eine sehr schwache Bande bei 
390 cm -1 zu beobachten,  die dana  wahrscheinlich auch der Cd- -N-  
Valmlzschwingung zuzuordnen w/~re. Die Verh~tltnisse erscheinen 
durchaus verst~tndlich, da beim [Zn(NIt3)4J(Mn04)2 die v (Zn- -N)  bei 
435 mid die ~ (Cd--N)  beim [Cd(NHs)4](Mr~Oa)2 bei 380 cm -1 gefunden 
wurden. Bei den entsprechenden Perrhen~ten liegt ~ die v (Zn--N)  b~i 
425 nnd  die ~ (Cd--N) bei 375 cm -1. 

I m  Bereich unter  400 cm -1 sind die Schwingungen der PtC142-- 
Gruppe sowie die 8 (M N) zu erwarten. Fiir K2PtC14 wurden vier Ban- 
den bei 325, 193, 175 nnd  106 cm -1 gemessen, die wie folgt zugeordnet  
wurdeng: die erste bei 325 cm -1 ist die asymmetrische Pt--C1 (Eu)- 
Valenzschwingung ; die Banden  bei 193 und 175 sind zwei Deformations- 
schwingungen, die erste ist die ebene (,,in plane") (Eu)-  und die andere 
ist die nicht  ebene (,,out of plane") (A~u)-Schwingung (vgl. auchS); die 
vierte Bande wurde einer Git terschwingung zugeschrieben. 

Unsere Ergebnisse in diesem Bereich sind ~us Tub. 3 zu entnehmen.  
Die nicht  ebene Deformationsschwingung ist in beiden Verbindungen 
nur  ganz schwach zu erkennen. Die 3 (M--N)-Schwingungen,  die ziemlich 
schwach seill dtirften, fallen h6chst wahrscheinlich mit  PtC142--Banden 
zusammen.  Sie sollten n/imlich beim Cd-Salz ira Bereich 160--180 cm -1 
und  beim Zn-S~Iz bei ungef. 190 cm -1 auftretmlL 10 

9 A .  Sabat ini ,  L.  Sacconi  und V. Scchettino, Inorg. Chem. 3, 1775 (1964). 
lO Z. Bgschen, Staatsexamer~arbeit, GS~tingen 1970. 
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Tabelle 3. Infrarotspektren im Bereich zwischen 400 und i00 cm -I 

[Cd(NH3)4]PtC14 [Zn(NH~)a]PtC14 Zuordnung 

390 (?) ss - -  ~(Cd--I~) 
320 sst 328 sst ~as(Pt--C1) 
200 sst 194 sst ~-PtCI 4 ,,in plane" 
165 (?) ss 172(?) ss ~-PtCI4 ,,out of plane" 

140 
120 ss 122 ss Gitterschw. (?) 

sst = sehr stark;  ss ~ sehr schwach. 

Experimenteller Teil 

Herstellung der Substanzen: Aus Hexachloroplatins~ure wurde zuerst 
K2PtCI6 hergestellt 11 und dieses mittcls Hydrazinsulfat  zu K2PtCI4 
reduziert ~2. Das so erhaltene Kaliumsalz wurde mit  verd. ammoniakal.  
[Cd (NI-I3) 4] 2+- lind [Zn(NHa)4]2+-L6sungen versetzt, wobei das 
[Cd(l~Ha)aJPtC14 als ziegelrotes bzw. das [Zn(NI-I3)4JPtCla als rotgelbes Pulver 
ausf/i]it. Die durch eine G4-Fri t te  filtrierten mikrokristall inen Pulver wurden 
mit  Athanol  und Ather gewaschen und getrocknet.  [Cd(NHa)a]PtC14 erwies 
sich Ms bedeutend weniger stabfl als die entsprechende Zn-Verbindung. Die 
Reinheit  der Substanzen wurde analytisch gepriift;  P t  wurde mit  Thio- 
phenol gef~llt la, Stickstoff durch Elementaranalyse best immt und Zn bzw. 
Cd komplexometrisch mit  Athylendiamintetraessigs~ure t i t r ier t  la. 

Messung der Spelctren: Die l~eflexionsspektren wurden gegcn MgO als 
Weiss-Standard mit  einem PQl~ II-Zeiss-Ger~t (Remissionszusatz RA2) ge- 
mcssen. Die Spektren in LSsung wurden mit  einem Beckman DK2-Spektral-  
photometer  aufgenommen. Die IR~Spektren wurden an Nujolsuspensionen 
der FestkSrper gemessen; dabei wurde ein Perkin Elmer 221 (ira Bereich 
4000--400) sowie t in  Beckman I R  11 (400--100 cm -1) benutzt .  

H e r r n  Prof.  Dr.  P. J.  Aymonino danke  ich fiir seine grol~zfigige Unte r -  
s t i i tzung und  sein Interesse.  

Diese Arbe i t  wurde  durch  einen K o n t r a k t  der  Un ive r s idad  Naciona]  
de La  Pl~t~ sowie du tch  Unters t f i t zung  des Consejo Naciona l  de Inves t i -  
gaciones Cientffic~s y T4cnicas de la Repf ibl ica  Argen t ina  ermSglicht .  

11 Inorganic Syntheses, Band 2, S. 247. McGraw Hill, 1946. 
12 G. Brauer, , ,Handbuch der Pr~parat iven Anorgunischen Chemic", 

S tu t tgar t  1960. 
la .K. Kodama, ,,1E[ethods oi Quanti ta t ive Inorganic Analysis",  Wiley, 

1963. 
1~ Y.  Bermejo Martinez und A. Prieto Bauzd, ,,Aplicaciones Anallt icas 

del AEDT y Similares", Santiago de Compostela, 1960. 


