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INTRODUCCION

En 1880, L. Pitkin (1) comunicé la existencia de una serie
de clorobromoplatinatos de potasio, Clnpr(6_n)PtK2 (con n = en-
tero), formados por cristalizacién a partir de soluciones acuo-
sas con contenidos definidos y diferentes de las sales potési-
cas de los écidos cloro~ y bromoplatinico.

Il autor de este trabajo afirmd que los productos as{ obte-
nidos no son mezclas, "puesto que un compuesto particular puede
ser obtenido por diferentes modos de preparacién y porque de-
terminaciones de solubilidad dan valores constantes".

En 1927, R. Klement (2) obtuvo "tetraclzrodibromoplatinato

de potasio, Cl‘BrthKz", por accién del bromo sobre el cloro-
platinito de potasio:
014PtK2 . Br2 = Cl4Br2PtK2

A. Miolati (3) habi{e recurrido anteriormente a este método
de preparacidn.

Por otra parte, el otro de los "diferentes modos de prepara-
cidn" a que glude L. Pitkin es el que asimismo le permitid ob-
tener "Cl,Br Pt.z" y "Cl1,Br,PtK," mediante les reacciones:

472 2774 2
2 BrX (+C1lH) + Cl4Pt = Cl4Br2PtK2 (+C1H) y
ClGPtK2 + 4 Brk = ClzBr4PtK2 + 4 C1K,

éste 1ltims también emplemda por L. Pigeon.(4)

A eptes.comunicaciones afirmatives de la existencia de clo-
robromopletinatos de potasio Clnﬁr(s_n)Pth. con n = entero,
cebe agreger una comunicacién de A. Miolati (3). En ella afirma
que le conductividad iénioca molar del "Cl4Br2PtK2" resulta a-
preciablemente mayor que la del ClsPtK2 0 la del BrGPtKZ.

Por otra parte, C. H. Herty (5) sostiene, en 1896, que el
hecho invocado por L. Pitkin, como demostrativo de la existen~
cia de clorobromoplatinatos de potasio como especies quimicas

definidas (en su acepcién més estricta) no puede aceptarse sin
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la comprobacién directa de la constancia de la relacién Cl : Br.
En efecto, las desviaciones del contenido en Pt, respecto del
teérico son, segin el mismo Pitkin, de hasta 1 %. No basta, pues,
la sola determinacién de Pt que hace Pitkin.

Los anélisis de loe sucesivos productos de cristalizeoién ob-

tenidos en la concentraciédn de une solucién de "Cl,Br PtK,"s Do

472
eJ., preparade segin las indicaciones de Pitkin:
ClGPtHg + 2 BrK = Cl4BréPtK2 + 2 ClH
arrojeron resultados representebles por les férmulas:
014"2Br1’58PtK2 (producto de la primera cristalizacidn)
014,llBr1,89PtK2 (producto de le segunda cristalizacidn)

C14,788%2, 227K
y esi osurre también con los productoe obtenidos a partir de

(producto de la tercere cristalizaecién)

otra composicidn.
Los resultados obtenidos por Herty lo llevaron, desde luego, &
afirmar que la serie de substancias preparadas por Pitkin son

mezclas isomorfas y no verdaderas combinaciones gquimicas.

PROPOSITO

La finalidad del presente trebajJo es le de decidir definiti-
vamente los siguientes puntos:

1¢) Si existen compuestos definidos ClnBr(G_n)Pth con n =
entero, al estado oristalino, y iones [(ClnBr(6_n))Pt]=, de las
mismas carecteristicas, en solucidn acuosaj

2°) En el caso de que ello no ocurra, decidir =i ClsPth y
BrGPth son o no miscibles percielmente o en toda proporeidn,
al estado sblido.

Les posibilidades son las siguientes:

1-) comp. def. ClnBr(s_n)PtK2

mezclas isomorfes con miscibil. total
2°) comp. no def. [(Cl,Br)6Pt]K2 con miscibil. parciel

megclas ClGP‘tK2 + BrsP'tK2



-3 -

PARTZ EXPERIMENTAL

" FUNDAMENTOS

3Z1 probleme fué encarsdo recurriendo, en primer término, a de-
terminaciones conductimétricas de solucionee acuosaes y después,

gl andlisis roentgenogrifico de diversas mmestras cristelines.

METODLU CORDUCTIMETRICO

Puede imaginarse un experimento basado en la determinacidn de
les sucesivas conductividades eléctricas £ de una solucidén que o-
riginalmente contiene C16PtK2 ¥ ClH (como fuente de iones g para
prevenir las hidrélisis del tipo

XGPtK? + H.OH::::XSOHP‘I:K2 + XH )

Yy & la cual se va agregando, en pequeflas porciones por vez,

solucidén de BrK (p. ej. una solucidn de concentracién empirice
tal que 3 8§ 6 ml de ella son estequiométricamente suficientes pa-
ra producir la substitucidédn de la totalided del Cl del anién com-
plejo de 100 ml de solucidn). Se obtendria as{ une sucesidn de
puntos en un gréfico x/ml solucidn BrK.agregados 6 #/moles Brk a-

gregados por cada mol de ClsPtK " inicielmente presente, gue en el

2
caso:
a) de que la reaccidn: ClgPiK, + 6 Brk = r PtK, + 6 ClK se

realice en it soio pas0, sera una recta (sl se desprecia la dilu-~

eién producida por el agregedo de 3 6 6 ml de rsaotivo a 100 ml
de solucién inicial)j

b, de gme la re=ceidn proceda en etspas, con la substitucidn
mediante sucesivos Atomos de Br provenientes del BrK agregedo y
la consiguiente formacidén de todos o algunos de los compuestose
intermedios CInBr(G-n)PtKQ (o de los iones correspondientes),

puede ser una l{inea guebrada con codos correspondientes a los

compuestos formados; lo seré en el caso de que éstos existan y de

que la conductividad iénica del anién complejo no sea préctica-
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mente aditiva respecto de los elementos y particuleridades es-
tructurales (éstas supuestas de valores constantes); los valo-
ree extrafdos de la literatura (6) indican que el punto corres-
pondiente al compuesto sobre cuye existencie se ha insistido

més, el "Cl,Br

4772
(ver gréfico N° 1);

Pth". no quedaré elineado con los extremos

¢) de que las posibles reacciones sean tan lentas que en las
condiciones experimentales no se verifiquen en un gredo sensi-

ble, en cuyo caso resultaré también una recta.

METODO ROENTGENOGRAFICO
Se basa en el anélisis de muestras cristelinas preparadas
con el residuo seco de soluciones que contienen cantidades va-

riadeas y conocidas de C16PtK2 y BrGPtK . Las proporciones mola-

2
res ClGPtK : BrsPtK o sean les atémicas Cl : Br son las co~

rreapondieites a Clngr(s_n)Pth con n = entero y también con
n ¥ entero.

Se obtienen, a partir de ellas, une serie de diagrames Debye
-Scherrer.

Con el fin de interpretar, cuelli y cuantitetivamente, los
resultados experimentales a que pueds arriberse, se consignen a
¢ ontinuaoién los posibles aspectos de los diagrames que cabe
esperer a priori.

a) En el cago de la existencia de compuestos definidos

(C1_3Br Pt)K, con n = entero:

n (6-n) 2

diagremas simples, probeblemente correspondientes el mismo
tipo de estructura de Cl PtK, é de Br PtK, (ver Note 1) de 1{-

6
neas nitides y de posicién intermedis entre lues correspondien-

tes a diches substencias, para les muestres en que la relacién
atémica C1 : Br een : 6 = n con n = enteros

e

diegramas dobles, en que cada par de lineas vecinas, niti-
das, corresponde a las respectivas lineas de los dos compuestos

con n = entero, vecinos, para les muestras en que no se cumplen
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dichas releciones atdmicas.

b) En el caso de la existencia de mezcles isomorfas
[(Cl,Br)sPt)Kzz

diagramas simples, correspondientee al mismo tipo de estruc~
tura de ClsPtxz
de posicidén intermedim entre las correspondientes de ClGPtK2 y

y de 1{neas més o menos nitidas (ver Nota 2) y

BrsPth. de acuerdo o no con clertes leyes aditivas (ver Nota

3) para la constente &, para les muestras en gue la miscibili-

dad es totai;
eventualmente, diasgrames dJdobles, anélogos. en que cada par

de l{neas vecinas, nftides, corresponde & las respectivas 1{-
neas de las dos soluciones saturadas, para las muestras en gue
la relecién Cl : Br no permita une solubilidad reciproca total.

¢) En el caso de inmiscibilidad total gmezclas simplemente

mecanicas de ClL PtK, y BrsPth):

disgramas dobles, semejantes entre s5i y coincidentes con las
lineas correspondientes a ClsPth y BrsPtKg, pare todaes las

miestras.

Nots 1. Ambas substancias cristaligzan en el tipo Ill’ del
sisteme cibico, que corresponde al grupo espacial Og. El1 cubo
elementel es de caras centradas.

Los velores conocidos de la constante a, son los siguientes:

CLPtE,: 997  U.he (7)
3,64 U.a. (8)
9,725 U.A. (9)
Br P8E,t 10,35 + 0,05 U.A. (10)

Los datos de las correspondientes densidades (aprox. 3,5 g/c3
y 4,6 3/03) permiten establecer que por cubo elemental hay 4 &a-
tomos de Pt, 8 de X y 24 de halbgeno.

Para el "Cl4Br2PtK2" ge consigna una densidad de 3,826 g/o3
(2).

Nota 2. En estos casos, en cada momento .e la evaporacidn,

la composicidn del sélido de fondo en equilibrio con la solu-
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cién saturede difiere de la del sdlido en solucién. La del
primero resulta mids cercana a la del componente puro menos
goluble.

Sin embargo, la difusidén en los cristales puede rsducir
y anular estzs inhomogeneidad.

Nota 3. Traténdose de cristales pertenecientes al eis-
tema clbico, la constante reticuler & de los sucesivos com-
puestos intermedios puede cumplir la ley de H. Grimm y K.
Herzfeld:

n-1l _ e, Bl gl
a =%% 272
en que: al y 32 son las cons.antes & correspondientes,
en este caso, & ClsPtK2 y Br6?tK2, respectivamente;
R ALY las fracciones molares correspondientes

en la muestra analizadag
n es un valor constante para ocada sisteme, de
manera que para n = 2, resulte la ley de Vegard (11):
& = 8,0, + 2,C, .

Barth y Iunde (12) han encontrado que en algunos casos
no se cumple estrictamente ni la regla de Vegard ni ain la
férmule de Herzfeld-Grimm.

H. 0tt (13) ha discutido ampliamente y en forma general
el especto de los diagramas de cristales mixtos y aleacio-

nes.

RESULTADOS

METODO CONDUCTIMETRICO
Las l{neas 0-2a-6ab, 0-2b-6ab y O0-2¢~6c del grafico N° 1
resultan, respectivemente, de ocdloulos basados en les hipd-
tesis a), b) y ¢) desarrollades en las pag. 3 y 4. Los cédl-
culos fueron realizedos teniendo en cuenta las concentra-
ciones exactas de las soluciones empleadas y la variacidén

de lae conductividades idnicas molaroa.Ampn funcién de las
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diluciones. Para ello se construyé un gréfico, basado en da-
tos provenientes de las fuentes bibliograficas que se indican
més adelante (6).

Se realizaron laes interpolaciones y extrapolaciones nece-
sarias pera referir los datos a las condiciones experimenta-
les (diluciones y temperatura = 22 °C).

La curva superior ex el gréfico N° 1 representa los valo-
res experimentales obtenidos. Las correcciones de Z, no rea-
lizedas, para referirla a 22 °C no afectarian sensitlemente
la ocurva obtenide, como pudo verificerse por célculo a partir
de detos experimenteles obtenidos en ensayos auxiliares.

La experiencia se realizd del modo siguiente:

A 100,0 ml de solucidén M/4000 (£=1,004) de Cl,PtX, én ClH
0,0005 M (£=1,087) se agreg$, gote a gota, solucién Ce Brk
0,05 M (f=1,004). Simulténeamente se lef{en, en un aparato
Philoscop, las resistencias que la solucidn resultante ofre-
cia al pasaje de la corriente en une o0élula electrolitica en
que L/S = 0,303 c-1 y se anotaban las temperatures.

Todo el material volumétrico, soluoiones e instrumentos
de medida fueron previamente calibreados.

De acuerdo con las concentraciones de las soluciones em-
pleadas, se deduce que cada 0,500 ml de solucién de 3rX agre-~
gade a 100,0 ml de solucidn de ClGPtK corresponde al agrega-
do de 1 mol de 3rK por mol de C'lsPtK2

A menos del error experimentel (estimedo en 1 a 2 % para

inicialmente presente.

valores asislados), la l{nea resultante representada es una
recte (se hicieron las correcciones correspondientes a la di-
lucidn introducide por el esgregedo de solucidn de BrX), en
que los velores de £ resultaron mayores y aeproximadamente
proporcionales a los previastos.

Este resultado obliga a dirigir la atencidn a loe siguien=-
tes inconvenientes y causes de error:

e) La posibilidad de que los valores hasta ashora determi-
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nados de les conductividades molares de los complejos se ha~
llen afectados® por errores de importanocia, p. ej. debidos a la
hidrélisisg

b) Le contaminacién por el vidrio de los frascos, etc., que
puede ser relativamente importante dades las bajas conductivi-
dades que hubo de medir;

¢) EZ1 largo tiempo necesario para que lasg reacciones espe-~

redes lleguen e completarse ¢ & alcangzar su equilibrio.

En vista de que no habf{e ningune segurided de obtener re-
sultados decisivos para la resolucién del problema planteado,
se pasé a realizar el tribajo experimental por el método

roentgenogréfico.

ZT0D0 ROENTGEZNOGRAFICO
Mastras cristalines:

Se prepa.$ Cl _PtXK, por disolucién ds Pt metdlico, purifica-
do, en agua regi;, e;pulsién de N03H con ClH, y precipitecién
ocon ClK. Se 1lavé con ague y alcohol etflico y se secd a bafio
marie con agua en ebullicidn.

Bl Breotk, fué preparado por atague de Pt metalico, purifi-
cado, con bromo disuelto en Adcido bromhidrico y precipitacién
con Br¥. Se lo lavé v secd de le misme manersa que el Cl PtK,.

Con centidades pesadas de ClsPth y BrsPth 8e preperaron
mestras, por disolucién total en agua caliente y evaporacidn
a peco sobrs bafio maria en ebullicicn.

las mestras para el analisis por rayos X son los productos
de moliende, en mortero de agata, ée cada uno de los productos
precedentes. Fueron introducidos, de modo de Iormar una masa
compactae, en tubos de papel celofén, de alrededor de 1 mm de
diémetro intexrmo, fabricedos de la manera corriente. Las com~

posiciones de estas muestras, Nos. 1 & 13, son las siguientes:
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Muestra N° Relecidén etémice Cl:Br
1l 6 1 0
2 5149 : 0,51
3 5 : 1
4 4,72 . 1,28
5 4 . 2
6 3,63 : 2,37
T 3 : 3
8 2,54 : 3,46
9 2 ¢ 4
10 1,50 3 4,50
11 1 t 5
12 0,61 : 5,39
13 0 1 6

Con en fin de observar si la molienda en comin de una megcla
simplemente mecénice de Cl PtK, y Br Pta, produce la difusién
reciprocz « le temperatura ambiente, val comd lo comuniod Ve-
gard (11) para el sistema ClX - Brk, se prepard une muestrs con
estas caracteri{sticas. Se la molid durante 10 minutos en morte-
ro de &gata y se expuso durante 4 horas.

Diagremas Debye-Scherrer:

Los diegramas fueron obtenidos todos en una cémara "univer-
sal” de 5 om de redio (1 om sobre la pelicula = 5°,733 de semi~
gvertura de cono v énguls de 3regg).

El anticatodo era, en todos los casos, de Co y, en las opor-
tunidedes en gue se lo empled, el filtro fué de Sxido de hierro,
para impresionar con radiecibn I (AE“ = 1,78529 U.A.).

Adn sin filtro, no hubo inconvenien%es paera la perfecta ob-~
servacién de las impresiones producidas por los mAximos de in-
terferencie debidos a esta rediacién, en vresencia de las de la
Kp ()K = 1,61744 U.A.)

Las &oordenadas al centro, sobre las pelicules, fueron deter-
minades sobre los negativos, toméndose como valores los corres-
pondientes al centro del trazo correaspondiente a cade mAximo.

No se intrddujeron correcciones por didmetro del tubito de

muestra, ni por contraccién de le pelicula.

Para determinar'los valores exactos de las constantes reticu-



lares a de CJ.GPtxz y Br Pth 86 prepararon otras 4o mies~
tras con aendas mezgcles de estas substancias con ClRa.

En el cuadro que se inserta a continuaecién se dan algu-
nos de los valores medidos sovre cada pelicula y les carac=
texisticas de le exposicidn {tiesmpo, tensibén, intensidad y

filtro):



26'0T T9'OT oL‘oT

.b& 39

08'6 06 16‘6 86'6 0‘OT _

L$'6 ¥9°6 696 SL'6 T8‘6 | To'0T GEoT TYOT
92'6  ¥E'6  T1'6  Pr'6  6¥'6 656 | 89°6 ¥8'6  18'6 966  ¥0°OT
6T'6 62°6 of‘'6 9’6 T¥'6 8¥6 | 096 LL'6 T8‘6 88°'6 66°6
L6'g 20°6 90‘6 60‘'6 91'6 26 €€'6 T¥'6 06°6 ¥s'6 09°6 996
gs‘g €98 Ll9'8 TL'S 9L‘8 288 ! ¥6'8 00°'6 0T‘6 LT‘6 ¢e2'6
LE'g v £¥'g  o0s'gs  ¥s‘g  65°8 69°8 98'g 06°'8 G6'g

TLL 9Ll LL'L  €8°'L  68°L
L¥'L 6¥'L YL gS'L  €£9°L
G2l

gt‘L AAdR =) AFA 06'L €6°L 96¢L gs‘L 9¢L
L
T'L
0*L GO*L 60°L TT*L 9T'L o02‘L
L*9
¥'9
€¢9

m
GT*L BT*L 22*L 92'L 63'L tE'L 0
¢g‘9 68°9 26°‘9 ¥6'9 L6‘9 2oL | 0

o

gy'y 06'Y 26'v  9ctv  9c'v L&'V 29t  €9'v  L9'% g9‘t TL'Y €L‘Y
go‘t 60'Y TT'Y eT'Y EtT'Y ST'Y 6Ty o2'v 22'v e2't g2'vt 62'Y
L6t 864t 66°¢€ TO'Y €0°'vY 90‘tv 60'F TT'Y E€T°P GT'v LT'Y BT‘Y
66°'¢ $9¢¢ G9'¢ 89¢¢t 69°¢ TL'E §L‘E 12241 GL'E LL'E gL't 8¢ 28¢¢

LL'9 T8'9 ¥8'9 Lg'9 68‘9 €6°9
769 L6'9  T9'9 €9'9 99'9 OL*9 L'9 9 18°9 ¥8°‘9 68‘9 06'9 G6°9
€2'9 92'9 Lz'9 T£‘9 | 2
6T'9 LT'9 02*9 €2'9 G2'9 . 143 ov*9 9¥'9 g¥'9  TS*9
.Ao 2 o
i
|

(W0 ue) oxjued T8 SVPVUSPIOO)H

62t gzt og‘e €e'e geee LE'S gt ‘¢t
PT'E  QTE  LT*E 8T‘E 6Tt o2‘t AL TS AL S Y A4 Le'E
20'¢€ 20t to‘t 10043 Go‘¢t 90°'¢ 0¢¢€ oT't oT't €T'C 6Tt L1'€
¢g'2z 98'2c 98'Zz 68‘C 064z
€Ltz vL'e LL'2 0g‘e
gs‘e €92 L9*2 89‘c 89‘c
84T G8*'T 88°¢T
09°T 09°'T T9°'T €9't 69T L9°'T g9°'T
1ARS GP't _
ou ou ou mm ou ou .woﬁ ou T8 T8 T8 T8 T8 ORWmWM ............. N
ot or oT oT oT o T ot ot L L L L (VYw) pepyemesur
2 e g 8 s 8 ez 8 e 2 ¥ g€ o (A¥)vevemel
4 ¥ ¥ ¥ ¥ oy 9 ¥ 9 9 9 9 (8q) 4naoﬂa
ag + 10 / 10
o T19' T 0$'tT z  ¥s'e £ €9'¢ vooeL'y S 6¥°S 9  sotmgye ugroosag

€T Y I 0T 6 Q L 9 q 4 € c T , o BI}SeNy



Estos valores permiten caloular las semisberturas | (en
que } s igual el éngulo de Bregg correspondiente) de las
superficies odnicas de mixime intensided sucesivas.

Por tables (14) se calculan shora las distancias d entre
plencs de &tomos:
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Los sucesivos valores de h2 + k2 + :I.2 son tales que, milti-
plicadas las 4 por sus correspondientes {hz + k2

+ 12 reprodu-
oen, coa la aproximacidén esperada de acuerdo con el haecho de no

haberse efectusdo las correcciones indicedas anteriormente, las
sucesivas g:
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Como se ve, los valores de las a tienden, cade uno, & un
1{mite para = 90°.
S¢ consignan, el pie del cuadro, las medies aritmétiocas
de las & (sin corregir) de los plenos de hz + k? + 12 de 72
a 91.
Une representacifén gréfice de las & (sin corregir) en
funcidén de las fracciones atémices
__c
Cl + Br

0 sea de las molares
CléPtK2

ClsP‘tK2 + BrsPth

tiene el aspecto representado en el gréfico N° 2.

La ultima columne de cada uno de los cuadros anteriores da
loe simbolos de las caras cuyas distencias, entre cada dos
plenoe sucesivos, es la correspondiente 4 consignada en el

primero de ellos.
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CONCLUSIONES

1 sietema estudiado es una megzola isomorfa.
No se¢ observé zona de inmiscibilidad.

Se comprucba el cumplimiento de lz= ley de Vegard.

Il ensayc realizado no permite observar una difusién reci-
proca entre criesteles de ClsP'tK2 y BrsPtK2 por simple contac-
t¢ ¢ temyeratura ambiente.

Las determinaciones de la constante reticular a dan los
sigulentes resultados:

8016P1:K2 = 9,74 VA
= 10,27 U.A.

2 Ysths Rtk
/

e'Brs PtX
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