
5 .  des entsprecliendeo - - ---o-inetIiylphcnglhy~l~azons. .\ngew. Sbst. 
0.2139 g. !JoI.-(+e\v. 694. I~ntsprc~~henti  0.3215.i g lialiunisnlz. XoI.-Gc\v. 
722.1. 

CS1 H 4 1 0 1 0 N ~  I<. Her. I< 5.40. ( X .  l i  5.63. Differenz: + 0.22. 
Yci.br:tudit: 5.9 cciii I\;tli~:tnge obiger linnzentration. 

488. Lothar Wohler und F. Martin: Das Platintrioxyd, 
eine neue Oxydationsstufe des Platins. 

[Mittt*ilung nus  (Icm Chcni. Institut der Tcclin. IIoclischule I<arlsrulie.] 
(Jlingcgangcn am 13. .lugust 1909.:1 

1111 Gegensatz zii den plntinihnlichen .\letallen Osmium, Ruthenium 
1111t l  Iridiunr sind mrrk\\.iirciiger\\feise von cleni Gebrauchsniaterial  des 
C'lienlikers, tleui Plntin, li6liere Osydationsstufen als die des  Il ioxyds,  
I'tOn, nicht l~ekann t .  

I!er l\-eg zti dem hijhereti Oxyd der iibrigen Platinnietalle war 
bisher meist de r  eiues oxydierenden Schmelzens von alknlischern Di- 
osyd. Bei den hohen Zersetzuiigstemperaturen de r  niederen Oxyde  
dieser Afctalle, z. 13. des  Iridiumtliosydes, das erst  oberhalb 80O0 
zii dissoziieren beginnt., und bei 1 100° ers t  die Sanerstofftension von 
eiuer Atmosphiire erreicht I), v a r  eine solche Ijarstellungsneise iniig- 
lich. Alkalihaltiges Tr ioxyd des Iritliii~iis war tlaher sognr durch  direkte 
Osydat ion  von alkalihaltigein Il ioxyd mit Luftsnuerstofl Y O U  L. W o  h l e r  
und W i t z n i a i i n ' )  erhalteu worden. 

Beim vie1 leichter zersetzlichen Plntindioxyd, PtOa, war dagegen 
nuch bei Gegenwart von Alkali  nie eine freiwillige Weiteroxydntion 
z u  einem 1iBheren Oxyd beobachtet worden. Schmelzversuche zwecks 
Oxydation von Dioxyd oder Metall, die B e r z e l i u s ,  D u d l e y  und 
J i i r g e n s e n  nusfiihrten, ergaben immer  n u r  ein Os?.dntionsprodukt, 
das nicht eininal den Sauerstoffgehalt des  Dioxyds aufwies. Die  niedrige 
%ersetzungsteniperatur des  bestandigsten Platinosyds,  des Dioxyds, das 
bei 500 O schnn eiuen hoheren Snuerstoffdruck als eine Atmosphare 
besitzt'), beuimmt jede dussiclit,  durch  kr i f t ige  Osydat ion  im oxy- 
dierenden SchrnelzfluB zu einem hoheren Platinoxyd 211 ltommen. 
Osydat ions~-ersuche  einer stark alkalischen Plntiridiosydliisung mit 
leicht zersetzlichen Oxydationsmitteln, wie unterchlorigsaurein Natrium 

') 1,. W i h l e r  nnd W i t z n i a n n ,  Ztsch-. f. Elektrochcin. 14, 99 [1908]. 
?) Ztschr. i. anorgan. Clieni. 87, 347 [I90S]. 
3, Vergl. L. W d h l c r ,  Ztschr. f. anorgan. Chem. 40, 450 [1904]. 
'1 I,. W d h l c r  und P r e p ,  Ztschr. f .  Elclitroch~ni. 16, 135 [1909]. 



oder Chl~rl inlk,  die wir z\\ischen 100-1 50° anstellten, waren el)enfalls 
erf:)lglos. 

Da bi%licAr Anzeichen von drr I'sistenz eiiies solchen hiiheren Ox)-- 
des durch freiwillige Osydntiou n i A t  vorliegeu, so lieB sich voraussehen, 
daB bei gewiilinlicher Temperntur seine Tension den Pnrtialdruck des 
atmosphiirisalien SnuerstofIs iibersteigt. Eine Darstellung des gesuchteu 
Osycls tiiufJte deshalb vor nllein unter hoheni Sauerstoffdruck und 
IJei ritijgliclist niedriger Tenilirratur erfolgen. Da der zunehniende 
SauerstofFgelirrlt die Aciclitiit der Osyde steigert, so niuOte, \vie liei 
den erwihnten Versuchen ani 1ridiuriitrii)syd gezeigt vurde, Alkalitiit 
der Bildring des gesuchten ( h y d e s  giinstig sein. Uem ersteu Faktor 
lie6 sicli :mi zweckmiil3igsteu entsprechen durch A n  wendung Yon 
Sz.uerstoff ii i i  I~ntstehungszustande, wie er auodisch bei der Blektro- 
lyse wiilirigrr Liisungen auftritt, die durcli Kiihlring nuf nieciriger Teui- 
peratur gehalten werden konnen. Den 1"aktor der Alkalitiit niuBte 
man berucksichtigen linter AusschluIj von I<omplikationen durch  Neben- 
rektionen, welche Verunreinigungeu des Produkts hervorrufen konnten, 
so daW Chloridkomplese (Hz P t  C16 z. B.) als Ausgangsmaterial zu ver- 
meiden waren. 

Dementsprechend wurde frisch gewonnenes, weiRes 1 ) i o x y d h y -  
d r a t ,  aus einer stark alkalischen Liisung eines Diosydaalzes durch 
Kochen und EingieBen in Essigssure hergestellt, nach gutern Auswascheu 
in * / l - n .  Ralilauge wieder g e l i d  und die gelbe Liisung dann unter 
Kijhlung a n o d i s  c h e r  0 x y  d n t i o  u untermorfen. 

Als Auode diente eine tiegelfiirmige Elektrode von 50 qcin Ober- 
fliiche, die in die Losung eintauchte. Als Kathode ragte ein Platim- 
draht in eine Lauge doppeltnormnler Konzentration, welche sich in 
einer Tonzelle als Diaphragms befand. Die nuodische Norrnalstron~- 
dichte betrug 3 Amp. bei einer Elektrodenspannung \-on 3.5 Volt. 

Bald nach dem Reginn der Elektrolyse zeigte die Anode eine Ver- 
iinderung ihrer Oberfliiche. Der 3Tetallglanz war verschwiinden, rind 
ein goldgliinzender Uberzug bedeckte dns Aletall. Die Stronistiirlie 
blieb ron Begirin der Elektrolyse rollst5ndig konstant, so da6  der 
oxydische Niederschlag lceinen heinnienden ~bergnngs~iders tniI t1  
bildet. Bei fortgesetzt.em Stroindurchgang begann ein allmahliches Ab-  
bliittern des anodischen Beschlages, der in Form dunner, seidengliinzen- 
der Bliittchen in der Losung schwamm nnd durch seinen Glnnz  den 
Eindruck krystallinischer Beschaffenheit erweckt,e. Die mikroskopisclie 
Untersuchung iiberzeugte jedoch ron den1 amorphen Charakter des 
Niederschlags, der seiu sonderbares Schillern eben seiner Bliittchen- 
bescbaffenheit verdankt. 

Nachdem durch langere Elektrolyse sich die Fallung angereicllert 
hatte, wurde nnch griindlichem duswaschen yon der alkalischeu Mutter- 
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h u g e  die Substanz, die auf dem Filter eine gelbgrune Farbe zeigte, 
direkt nalJ durch Erhitzen im Teclu-Ofen im Kohlens%urestrom, wie 
andere Platinoxyde I ) ,  analysiert. 

D a  durch die Stromwarme infolge Temperatursteigeriinfi schon 
eine betrachtlicbe Zersetzung des erhaltenen Oxyds wahrend der Dar- 
stellung stattfand, so erwies es sich notwendig'), die gauze Elektro- 
lysenfliissigkeit in Eis-Salz-hiischung zu stellen. Die Stroniwarme 
wurde so vollkommen dadurch abgeleitet; dat3 die Temperntur der 
Anodenflussigkeit nicht iiber O o  stieg. War der Niederschlag der voii 
der Anode ahrollenden Hautchen auf einem Filter gesammelt und unter 
bestandiger Eiskuhlung auch mit Eiswasser ausgewaschen, so ergab 
das Analysenresultat vieler Versuche, daB bei sorgIaltiger Kuhlung das 
Produkt ste:s den gleichen Sauerstoffgehalt besitzt, und zwar dem 
theoretisch berechneten der Verbindung PtGa, dem P l a t i n t r i o x y d ,  
en tspricht. 

Met. Pt. g 02 010 0 2  g K20 010 & O  
0.1235 0.0309 19.74 0.0302 11.62 
0.0389 0.0095 19.64 0.~31895 11.20 
0.0707 0.01 75 19.76 0.0178 12.09. 

Pt03. Ber. 02 19.77. 
3 € ' $ 0 3 . 1 \ ' 2 0 .  K2O 11.42. 

Das direkte Produkt der Elektrolyse ist also, wie es vorauszu- 
sehen war, nicbt das freie Platintrioxyd, sondern ein hlknlisalz des- 
selben. Ob eine Adsorptionsverbindung niit Slkali vorliegt, wie beim 
Eridiumtrioxyd, sei dahingestellt. Doch scheint der jeweils konstante, 
uiit Wnsser nicht entfernbare Alkaligehalt mehr auf eine stijchiome- 
trische Bildung des Alkalis hinzuweisen, da die gefundene Zusammen- 
setzung der einfachen Forniel 3 PtO3 .K2 0 eines swuren I<aliumplatinats 
en tspricht. 

D a s  f r e i e  P l a t i n t r i o s y d .  
Die aus alkalihaltigen Losungen ausgefailten Oxyde des Platins 

enthalten stets einen durch ihren aciden Charakter bedingteu Alkali- 
gehalt, der ihnen durch Rehandlung mit Wasser nicht zu entziehen 
ist. Mit verdiinnten Sauren gelingt dies jedoch sehr leicht, indem die 
freien saureahnlichen Oxydhydrate des Platins sich bilden. 

Auch aus dem nlkalihaltigen Prodrikt der anodischen Dioxyd- 
Oxydation lie6 sich so das freie Platintrioxyd erhalten. Dazu wurde 
der gut ausgewaschene Niederschlag in eiskalter I/z-n. Essigsanre 

') I,. W o h l e r ,  Ztschr. f .  anorgan. Chem. 40, 426 [1904]. 
'j Vcrgl.Einzelheiten u n d  tlas arisfiihrliche Analyseniiiaterial bei F.Mart in ,  

Dissertation (l\'ai,lsruhc 1909). 
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suspcndiert. Es zeigte sich sofort ein krasser Farbenumschlag von 
gelbgrun in ein tombakahnliches Rotbraun, ohne da13 dabei die 
Blattchenstruktur zerstort wurde. Nach dem Auswaschen der Saure 
ergab die Analyse, da13 das Produkt vollkommen alkalifrei geworden 
war, allerdings nicht ohne geringe Zersetzung des Oxyds trotz sorg- 
faltiger Kuhlung. Der Sauerstoffgehalt betrug nur  18.2 und 18.33 Ole, 
anstatt wie fur P t  0, berechnet, 19.77 o / o .  

M'ie daraus hervorgeht, ist das Platintrioxyd eine au13erst leicht 
sich zersetzende Substanz, was sich auch an der dauernden Sauerstoff- 
entwicklung der Suspension deutlich erkennen 1a13t. Durch Analyse 
wurde seine Zersetzlichkeit beim Stehenlassen unter Wasser bei Zimmer- 
temperatur rerfolgt. Allerdings hatte sich der Sauerstoffgehalt bei einem 
Versuch, sowohl mit alkalihaltigem als auch rnit alkalifreiem PrHparat, 
nach 4 Wochen keineswegs quantitativ bis zum Dioxydgehalt (14.1 O/O) 

vermindert. Die rapide Zersetzung zu Anfang wird rnit der Zeit immer 
langsnmer nnd 1a13t die allmahliche Bildung einer festen Losung iiber- 
schiissigen Trioxyds in dem Zersetzungsprodukt, dem Dioxydhydrat, 
oder umgekehrt rermuten, wodurch die Sauerstofftension sinkt, die 
Bestandigkeit z7inirnmt. Immerhin lie13 sich die Zersetzung des Tri- 
oxyds bis zur Halfte verfolgen als deutlicher Beweis seiner Unbe- 
stilndigkeit. 

Gefunden wurden nach 4 Wochen in der alkalischen Suspension 
17.4 bezw. in der sauren Suspension 16.3OlO 0 2 ;  vorher 19.7Oi0. Ganz 
iihnlichen Zerfall zeigte ein in1 Exsiccator eingetrocknetes Produkt 
nach 3 Wochen; namlich nur  noch 16.6Oio 0 2 .  

Ob bei dieser freiwilligen Zersetzung des Trioxyds die Oxydations- 
stufe funfwertigen Platins entsteht auf dem Wege zum festgestellten 
rierwertigen, lilDt sich nicht entscheiden, weil es jedenfalls ebenso un- 
hestandig ist, mie das Oxyd des sechswertigen Platins; denn wie er- 
wahnt, ist es bieher niemals gelungen, durch direkte Oxydation selbst 
von alkalihaltigem Dioxyd iiber den Sauerstoffgehalt des Dioxyds 
hinauszukommen. 

Verdiinnte Sauren, wie ?il-n. Schwefel- und Salpeterslure, und 
ebenso Essigsiiure, lassen Platintrioxyd vollkommen unvergndert, nur 
verdunnte ?/l-n.Snlzsiiure lost es trage unter Chlorentwicklung. Schwef- 
ligsaurel8sung wirkt ehenfalls losend unter nildung eines farblosen 
Kompleses, wahrend rnit anderen Reduktionsmitteln, wie rnit schwefel- 
saurem Eisenritriol, fur kurze Zeit Losung, alsbald aber Reduktion zu 
scbwarzem Mohr eintritt. Konzentrierte Salzsaure liist Trioxyd rasch 
unter heftiger Chlorentwicklung, konzentrierte Schwefel- und Salpeter- 
saure nur langsam und erst in der Hitze vollkommen unter vorange- 
gnngener Zersetzung zu Dioxyd. 
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13eini geliiiclen 1':rliitzen des feuchten Osyds  wird der Sauerstoff 
schiiell n n t l  vollstiindig bis zu r  DioxJ-dstufe abgegebeu, \Yobpi die 
Farhe i n  dns belinnnte Gelb des best5udigeren Diosyd1iydr:its iiber- 
geht, das erst bei hiiherer 'l'eniperntur neben Wasserdariipf Saurrstoff 
ent\\ickelt I ) .  

I)n die I':sistenz von Platintriosytl an hoheu Snuerstoffdruck ge- 
biiiitlen ist, s.2 war starlte O s y d a t i o n s f i i h i g k e i t  bei ilini zu yer- 
muten. Auflillig tritt diese vor alleni i m  Verhalten gegen Salzsiiiire 
ziitnge. Sclion i n  der Eiskalte zeigt es iiiit verdiinnter Salzsiiure ir i -  
teiisiven Chlorgeruch. Aus .Todkaliumlijsung wird schon in neiitraler 
Losiirig, vollltoinnien iii saurer Liisung, Jod abgeschieden, niit Chloro- 
foriii nacliweisbnr. Gegeu andere oxydierbare Agenzieu verhjilt sich 
dns Triosyd iu der IZalte merkwurdig iutnkt. Alkohol und EssigsHure 
werdeii iiicht yeriindert, die Osydationsgesch\\.indi~keit in der IZiilte 
ist zii gering, beiiii schwxchen Erwarnien aber ent\vickelt sic11 der 
Sauerstoff des l'riosytls nls solcher. Heini Kochen freilich tritt Osy- 
dntion der organischen Substarizen ein, welcbe aber der Wirkung des 
eutdnutlerien 1)iosyds zu dnuken ist, \vie fruher beschrieben wurde '). 

Verkwiirdig ist, auch das Terlialten des Triosyds gegen H y d r o -  
p e r o s y d .  \Vird dns alknlilinltige E l e k t r ~ ~ l ~ s , t . r i ~ ~ r o ~ ~ i i l t t  bei 0 0  niit eiuer 
dreiprozentigeu skurefreieu Liisuiig Yon Hydroperosyd iibergossen, so 
tritt derselbe Farbenuuischlag ein, der bei der Behaudlung mit Saureu 
zii beohnchten ist, aber keine S:trierstoffent\vickl~in~ ails dem Hydro- 
perosyd. Dernentsprechend zeigte auch clas Prodiikt nachher noch 
gennu den fruheren Snrierstoffgehalt voii Platiiitriosyd, n u r  der Alkali- 
gelialt war durch diese Ikliaiidlung mit Hydroperosyd, \vie es sclioii 
die E'arbeuveriinderung schlieflen Leg, stark verinindert wordeu, auf 
7.8'/0 anstntt der vorher vorhaudeuen 11.42 KnO. Plntintriosytl 
wird also yon Hydropersyd iiicht reduziert, desseu Wirkurig besteht 
letliglich i n  einer partiellen Alkalientzieliiiug, iiifolge seiner schwach 
sauren Eigenschnften. Die leiclite Abgabe von Alkali schon au Siiureii 
rniniiiinler Stiirke bei Oo,  ebenso wie der verdunnten Essigssure, ist 
selir auffallend, da sonst Alkali den Platinosyden fest auhaftet. Ir i-  
cliuiiitriusyd 3, l tnnn sogar mit verdiinnter Schwefelsiiure z. B. stuuden- 
lang auf dem Wasserbadc erwirmt werden, ohne de13 ihm seiu Alkali 
z u  eutziehen wire.  Die Empfindlichkeit gegen Siiure ist judessen i n  
der feiuen Verteilung der Hlkt,tchen des Platintrioxycls begruudet, die 
bei niedriger Temperatur entstanden sind. 

... 

I )  I,. \ V O h l e r ,  Ztsclii,. f. miorgan. Clicm. 40, 445 [1901]. 
2, I,. \ \7b l i le r ,  Ztscllv. f .  :illorgni1. Clieni. 40, 413 [1901]. 
3) 1,. \\-a 11 111 I' i i i i d  I V i  t z 1 1 1  :I I I  11, Ztsclir. f.  ancqy i i .  Clieni. 67, 349 [1905]. 



Xacli dicsen Versuchen iat tlas Platintriosyd also nicht etwa eiii 

Peroxyd, wie es bei der kat:ilytischen Zersetzung des IIydroperosyds n i t  
groBer Geschwiudiglteit als Zwischeuprodukt mach der Annahnie VOII 

C. 1 < n g l e r  und L. W i i h l e r ' )  rntsteht, uiid dadurch den kntalytischen 
Zerfnll des  Ilydroperox~-ds bedingt. Dns war aber nuch nicht bei 
einem eleE;trolytisch-hiiodiscIi entstehenden Osyd zii erwarten, desseii 
Bildung nicht clurch niolek ularen Sauerstoff, sondern untcr dern 1)ruck 
atomistischen Sauerstoffs entstnntlen ist,, wodurch nienids I'erosyde 
sic11 bilden. Auch die Osydntion von Snlzsiiure in groBer Verdiinnung 
zeigt, dalJ 1'l:ttintrioxyd analog den iibrigen, anodisch entstehenden 
hbhereii Oxytlen, \vie 13leisuperoxyd, Rfangmdiosyd, M'isrnut- uritl 
Nickelsuperoxyd ein normnlcs Polyosyd oder Superosyd cles Platiiis, 

seine Iionstitution denientsprechend 0 = Pt:$ nrit~sechswertigern Platin 

ist. Es ist als An h y d r i d  der P l a t i n s a u r e  anzusprechen, sein Al- 
kalisalz als Platinat zu bezeichnen, entsprechend der allgenieinen Nonien- 
klatur der Eisen-Platin-Groppe. Bisher hat man diese Rezeichnung 
irrtumlich den1 D i o s y d h y d r a t  d e s  P l a t i n s  und seinen S a l z e n  ge- 
geben 2 ) ,  die ninn niinniehr richtig p l a t i n i g e  S a u r e  bezw. P l a t i n i t e  
nennen mug. 

Durch die an dern Platintrioxyd gefundeneu Eigenschaften er- 
klaren sich eine Anzahl Erscheinungen friiherer Beobachtung. K o h 1- 
r a u s c  h") fand, dab bei der Elektrolyse YOU waBriger Platintetra- 
chloridlosung die Anode einen osydischen Heschlag zeigte. H a b e  r 
und G r i 3 b e r g  ') beobachteten, da13 anodisch polarisiertes Platin gegen 
saures Jodkal ium unter Jodabscheidung reagiert, und I,. W o h l e r  9 fand, 
daB diese Reaktion infolge Bildung eines Oxyds statt. bat. C. Mar ie ' ; )  
konnte da.bei sogar a n  der Oberflache die gelbe Oxydhaut auf dem 
Metall wahrnehmen, die niit einer salzsituren Jodkaliurnlijsung unter 
Jodabscheidung reagierte. Seine Annahme, dab das durch konzentr. 
Salpetersaure und andere Oxydationsmittel nus Platinmohr entstandene 
Oxyd dieselbe Substanz ist, wie sie anodisch erhnlten werden kann, 
ist indesseo unrichtig, weil letzteres, wie fruher gezeigt wurde, init 
Salzsaure kein Cblor entwickelt u n d  daher keiu Triosyd, sondern Di- 

I )  Ztschr. f .  anorgan. Clieni. 29, 1.5 [l902]. 
2, Bcl l i i , *c i ,  At t i  It .  A ( m t l .  (lei 1,iiictSi I toiu:~ (5)  12, 11, 635 [1903]. 
3, JYictlciii.  41iii. 63, 430 [1897]. 
4, Ztsclir. f. nuorgan. Cheni. 18, 40 [189S]. 
5, fl;ibilit;itiorissOI1.ift, Kirlsiwlr,~ 1901, 35. 
G, CoiriI)t. rciitl. 125, 117 [1907]; 146, 475 [I9091 
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oxyd ') ist. Auch wir konnten in I/l-n. Schwefelsaure und in 'il-n. 
Natronlauge nach ca. 30-stiindiger Elektrolyse auf der Platinanode 
deutlich gelbe Uberziige erhalten, die niit Jodkalium Jodabscheidung 
erkennen lieBen. Diese Eigenschaft und die Art der Entstehung des 
Oxyds bestatigen daher, daB das Oxyd, das bei anodischer Beladung 
von Platin entsteht, das oben beschriebene Trioxyd ist. 

Ohne Zweifel ist das Platintrioxyd daher auch das Oxyd, dem 
R u e r  ') die anodische PassivitLt des Platins zuschreibt als Folge eines 
anodischen Uberzuges ", den er in schwefelsaurer Liisung erhielt. 
Denn dieser entsteht unter denselben Bedingungen und zeigt gegen 
Schwefligsaure und Ferrosulfat dieselben Eigenschaften, wie das Tri- 
oxyd, nur mag R u e r  infolge der Spuren, die e r  gehabt hat, eine deut- 
liche Reduktion des Oxyds d x c h  Ferrosulfat zu hletall nicht wahr- 
genommen haben. R u e r s  Annahme'), daB in Schwefelsaure ver- 
schiedener Konzentration sich verschiedene Oxyde bilden, verschieden 
durch ihre wechselnde Loslichkeit, erledigt sich durch die von 
L. W 6 h l e  r 5, am Dioxyd ausfiihrlich beschriebene Erscheinung des 
Alterns, die sich durch krassen Unterschied in der Loslichkeit Bu13ert. 

Ebenfalls durch Bildung von Trioxyd ist die anodische Passivitat, 
d. h. Unaufloslichkeit des Platins, in Cyankaliumliisung zu erklaren G), 

indem die schiitzende Osyddecke des Trioxyds, das sich in Cyankalium 
unliislich erweist, eine Aufliisung des Platins verhindert, die sonst 
ohne StromeinfluB unter Wasserstoffentmricklung iufolge Komplex- 
bildung stattfindet. 

Versuche iiber die katalytische Wirkung des neuen Oxyds, wie 
aie friiher von dem einen von uns i, mit den bis dahin bekannten 
Oxyden des Platins, Palladiums und Iridiums angestellt wurden, mit 
dem Effekt, da13 ihre Zwischenbildung bei der katalytischen Oxydation 
nicht in Betracht kommen kann, lieBen sich bei der Zersetzlichkeit 
des Platintrioxyds nicht ausfuliren. Bilden sich aber nur Spuren von 
Platintrioxyd oberflacblich in  fester Liisung des Platins, wie es fur 
kleine Mengen adsorbierter Stoffe nach 1,. W o h l e r  $) anzunehmen und 
BUS vorstehenden Versuchen uber die allmiihlich abnehmende Ge- 

l )  Ubrigens ist tlic Brobnc*l~tiu!g C. Mnrics, daB Platin Init Oxyda- 
tionsinitte1:i wic Snlpetcrsilire sic-,i osydicrt, sclion friilier son  c l c ~  cincn von 
iins beolm.:litet und quantitativ nxltersiicht worden (L. Wi; h l e r ,  dime Be- 
richte 36, 3494 [1903]). 

') Ztsvlir. f.  E l c k t ~ ~ ~ l i r m .  11, 674 [1905]. 9 1':licntl:i 14, 309 [1908]. 
') KIwii(1;t 14, 633 [19OS]. 
6, L e h l n n c ,  Lchrbuch t l .  E.ektrochrnl., 4. Aiifl. [1907], S. 261. 
?) Dicx I3erichtc 39, 3538 [1906]. 
$) Ztwlir. f. plrysik. Cliem. 62, 670 [1908]. 

!) Ztscllr. f. :tiiorg:tii. Cheni. 40, 435 [1904]. 
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schwindigkeit der freiwiligen Zersetzung von Triosyd zu Dioxyd wahr- 
scheinlich wird, so stellt diese Oberflachenlosung in geeigueter Kon- 
zentration den Grenzzustand dar zwischen eben noch existenzfahigern 
Oxyd und oxydationsfahigstem Sauerstoff und kiinute dadurch viel- 
leicht die Ursache der Platinkatalyse in1 Kontaktprozeg sein. Denn 
die Bildung solch unbestandigen Oxyds i n  fester Oberflachenlosung 
ist iu  seinen Eigenschaften und dern Effekt, wie friiher I) betont wurde, 
gleichhedeutend mit einer ausviahlenden oder spezifischen Adsorption 
des I'latins ftir Sauerstoff3, die dann eben durch jene Osydbildung 
hervorgerufen wird. Gleichzeitig vermittelt diese Anschauung einer 
oberflachlichen Losung von wenig Triosyd in viel Metal1 die Annahme 
einer stochiornetrisch zusamrnengesetzten Oxyddecke mit der An- 
schauung von M u t h m a n n  und F r a u n b e r g e r 3 )  von einer festen 
Losung von Sauerstoffgas in metallischem Platin. 

489. 0. Hi n s b e r g  : Einige Bemerkungen iiber Dihgdroazine. 
(Eiogegangen am 11. August 1909.) 

[n einer unliingst erschienenen Ahhandlung heschreiben F,r e u n  d 
und R i c h a r d ' )  das durch Einwirkung von Benzy1magnes i :um-  
c h l o r i d  auf F l a v i  n d u l i n  entstehende N-Phenyl-u-benzyldihydro- 
phenanthrophenazin (I) als gelbe, rot gefarbte Salze liefernde Ver- 
bindung, welche beim Erhitzen in die farblose symrnetrische Form (11) 
nmgelagert wird. 
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Dieser Befund steht - wie F r e u n d  und R i c h a r d  bemerkenT- 
in einem gewissen Widerspruch zu den Resultaten einer fruheren 
____ - 

1) Ztschr. f. physik. Chem. 62, 672 [1905]. 
2, B o c l e i i j t c i n ,  e1)entln 60, 43 [1907]. 
3) Ztschr. f. physiltal. Chcm. 53, 112 [1905], lkfcr. 
4, Diese Berichte 42, 1101 [19OS]. 




