
0.168 g Sbst.: 0.4559 g COz, 0.102 g HzO. - 0.17G2 g Sbst.: 13.7 CCIII 

N (17O, 759 mm). 
C19Hso02Nz. lkr. C 74.02, €1 6.19, N 9.09. 

Gcf. B 74.01, 2 6.79, 9.04. 

Technologisches Institat der Universitat B e r l i n .  

576. Lothar Wohler und F. Martin: Die Oxydationsstufe 
dreiwertigen Platins. 

[I. Mitteilong, aus dein Chem. Institiit der Techn. IIochschule in Karlsruhc.] 
(Eingegnngen am 11. Oktober 1909.) 

Wahrend vom Iridium, Ruthenium, Osniium uncl Rhodiuui schoii 
lange die Osydatiousstufe des dreiwertigen i\letalls bekannt ist, die 
Toni Pslladiuni durch L. M'ohler  u n d  F. 1Mart.in') jiingst gefunderi 
und untersucht wurde, war iiber ihre Existenz beim Platin bis vor 
kurzeni nicht mehr als eine Vermutung von Magniis?) bekannt, wel- 
cher nach Ertiitzen von Platinclilcr\v:isserstoffsk~re aiif 220--250° mit 
Wasser eine dunkelrote Bufliisung beltnm - 1% Cll ist unloslich -, 
in welcher er .PtCI, nls Protliikt der Dissoziation yon PtC1, ver- 
ni utete. 

B e r z e l i  u s  3, versuchte erfolgloa, Platinsesquioxyd herzustellen 
durcli Erhitzen von I'lntinpulver mit Salpeter iind Knli. Seine Pro- 
dukte entliielt~n iiiiuier melir Snuerstoff, als dein Sesquioxyd zultommt ; 
er  kam zii dem Scli!uB, dn13 Sesquioxyd nicht erhiiltlich ist, seiu 
Osyd nur eiii Geriiisch yon Osyt lu l ,  PtO,  und Dioxyd, PtO2, war. 
D u d l e y :  ') ~ ' ln t i i i sesquiosydh~cl ra t ,  Ptr 0 3 . 1 3 2 0 ,  diirch Schmelzen von 
Platinschwanim wit ITntriiinisuperosyd iiiid Behand1ur:g cler Schmelze 
init Wasser, Kssigskure rind Schwefelsaure erhnlten, envies sich nnch 
L. W i i h l e r " )  :ils I> iosyd ,  desseu Snuerstoffgehnlt voii D u d l e y  infolge 
:inrichtiger Annlyseriruetl~otle zu nietlrig beatimmt war. Dissoziations- 
versuche yon Pla:iiitliosyd I;) lieferteii scliliel3lich dns wichtige Resul- 
ta t ,  daI3 Sesquioxyd , wenigstens wnsserfrei , ein instabileres Produkt, 
aJ. h. ein solches niit hiilierer Sauerstofttension nla Iliosyd ist, so daB 
seine Darstellung aus dieseni, und bei der grol3en Ssuerstofftension 
dieses letzteren wahrscheiulich iiberhnupt, ausgeschlossen ist. 

') Ztschr. f. anorgan. Chcni. 57, 395 [190S]. 
2, B e r z c l i i i ~  Lehrbuch, Y. Bull., Bd. 3, S. 971 [lSU]. 

j) %i.-c.lir. f .  nnorgau. Cliem. 40, 423 [1001]. 
') L. \\-Cnhler i t .  F r c y ,  Ztwlir. f. I:l(~kti.ochcm. 15, 129 [1909]. 

Jahrb. 9, 110 [1830]. ') 4nicr. Cheni. Joui~n. 23, 59 [1902] 
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Jiingst ist es indessen B l o n d e l ' )  gelungen, zur Sesqiiistufe und 
auch zuni Sesquiosydhydrat zu gelangen durch Reduktion einer Auf- 
losung vou Dioxydhydrat in Scliwefelsaure mit Osalsaure. Durch 
sehr unistiindliche und langwierige Operationen erhielt er gelbe Kry- 
stnlle der Formel Pt, 0, . 3  Sot .  €12 SO,. 11.51LO. Aus dieser S u l  
fatoplatinsesyiiioxydsaure erhielt er durch Boclien nit Natron clas 
Sesquiosyd mit geringen Mengen Alkali verunreinigt als braunen Nie- 
derschlag. Beim Versuch, RUS dem Osyd niit Salzsaure das Sesqui- 
clilorid zii erhalten, entstanden nur  acluivalente Slengen Chloriir und 
Chlorid, so daf3 ein Chlorid der Sesiuireihe nicht esistenzfaliig er- 
schien. 

1. D a s  P l a t i n s e s q u i c h l o r i d ,  PtCI,. 
Die Cliloride tier Jliosyd- uritl Oxydulstufe .des Platins, P t  CIA 

kind P t  GI?, sind gut definierte, leicht zugiingliche') Verbindungen, die 
als Ausgangsrnaterialien z u r  13rreichung der zwischen ihnen liegendeii 
Mittelstufe gut geeignet schienen. Da iiber 200' PtCla an der Luft in 
Platinchloriir, Pt  Cl?, iibergeht, wurde bei nu r  16Oo in1 KohlensHurestronr 
Platintetrachlorid dissoziiert. Erst nach mehreren Tagen aber lief3 
sich durch titrirnetrische Sestimmung des entnickelten Chlors die Zu- 
sanrmensetzung von Sesyuichlorid fiir den Riickstand feststellen. Die 
Ilissoziation ging indessen ohne merlilichen Knickpoiikt der Chlor- 
eut\~~ickl~ings-%eitliurve iiber die Zusatnmensetzung von Sesqriichlorid 
hinaus, arich \\:tr tier Riiclcstand nicht einheitlich. Aus dew Produkt lie13 
sich niiriilich init kalteni Wasser nocli Tetrachlorid, P t  CL, herauslGsen, 
trotzdem bereits gelbgriines, in Wasser unliisliches Platitxlilorur, P t  CI?, 
gebildet war. Die Anwendung der statischeo LuFtpiiEferniethode ziir 
Hestimmung de r  Chlortension nach L. W o h l e r  und P l i i d d e n i a n n 3 )  
yersagte, (In bei W O O  selbst nach 8 Tageu noch keiii Gleichgewicht 
erhalten werden ltonnte. Zur  Erhiihung der Geschwindigkeit wurde 
daher bei hiiherer Teniperatur und deslialb im Chlorstrome die I)isso- 
zixtion be\virkt, und zu r  1':rlrennuiig einer bestandigen Zwischenstufe 
zwischen Plntintetrachlorid iintl seinerii beltauuten Zersetzungsprodulit 
I'tC1, die Zeitlcrirve der Zersetzung ron  Pt  CL bei lconstanter Tempe- 
rntur, ebenso die der I3ildung des Ch1orier~ngs~)rodi ik~s von I'latin- 
cliloriir, Pt CIS, aufgenoninien. Erst oberhal5 4750 wird Platintetra- 
chlorid in einer Clilor-htniosph5re zersetzt. I ) a z u  stellten wir fest, daC, 
1'1:itincIiloriir erst oberhalb 400° irii Chlorstroine sein Gewicht. unl-er- 
iiiidert 1813t, so da13 die Bestiindigl<eitszolie yon Sesquichlorid in einer 

1) Aiin. chim. pliys. [S] 6, 111 [1905]. 
2) Zt.Clll .  f .  l ~ ~ c l ~ t ~ o c l l c l I l .  18, 770 [1909j. 

Diese Bcriclite 41, iO3 [ISOS]. 
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Chloratmoq~hiire zwischen 275O und 400° liegen miil3te. Rostbraunes, 
fein gepulvertes Platintetrachloritl, P t  Clr, wurde daher in einem grolien 
rtengenszylinder, auf (lessen Boden die gewogene Substanz in eiuem 
Kose-Tiege l  sich befand, in trocknem und gut vou SalzsHure be- 
freitem Chlor i i n  .\Ietnllbatl a u f  390° erliitzt. hlit zunehniender JXs- 
sacmiationsdnuer verniinderte sicli die Clrloral)nahnie, u n d  deutliche 
Konvergenz tles Gewicl~t~verlustes gegen Nul l  zeigte sich mit der An- 
niiherung rler Zusainniensetzung des I~issozint ious~~rodrtkts  :in den Ses- 
qnicliloridwert, tler nacli 10  Sturiden erreicht u:ir rind konstant hlieb I). 

Das Hotbraun war in Schwnrzgriiii iibergegxngen, so dalJ die Sub- 
stn i iz  genau \vie Plntinmohr nriss:tli. ISie Analyse des Itiickstandes 
ergab den Wert fur Sesquicliloritl, I’t CIS. 

0.2646 Sbst.: 0.0941 CI. - 0.4512 fi Sbst.: 0.1702 g C1. 
I’tCI,. Bey. CI ‘35.31. Gef. C1 35.56, 35.36. 

War das I’l~tins~sc~iiicliloricl yon Tetrachlorid nus nls  Gleichge- 
\\.iChtSphasl erreichbar, so mu8te es bei derselben Teniperntur auch 
voii der Chloriirseite durch Chlornufnahme zu  erhnlteu sein. So wurde  
Plntinchlorlir iin Chlorstrouie arif :$90-400° erhitzt und durch Wigling 
die Gewicbtszrinahnie bestiniiiit. \Vie scl~ou nnch kurzer Zeit drr 
Augenschein durch die besondere dunkle Fnrbe des Produkts lehrte, 
hatte sicli die Uniwnndluiig vollzogen. Nacli sechsstiindigem Erhitzen 
zeigte die Analyse 34.64 “/o Chlor, nach weiteren 5 Stunden 35.45 O l 0  

- bei einein andereii Versuch 35.44 O i 0  -, urn alstlnnn mit dieseni 
fast theoretischen Wert fiir PtCla - 35.31 o/o - konstant z u  bleiben. 

Dieser letzten Methode tler Plntiiisesquichloritl-Darstellunt: gebuhrt 
vo r  der nnderen durcli Zersetzung vou Platiutetrachlorid der Vorzrig. 
Einmnl geht die Chlorierung besser und sclineller vonstatten, untl zuiu 
nnderen ist (Ins Ausgangsprodukt, das Platinchloriir, vie1 einfacher 
darzusteilen als PtCl,. Man Inncht es nni  besten nach der nlten, schori 
von  B e r z e l i u  s angegebenen Metliode durch JSrliitzen voii IVasser- 
stoffplatinchlorid auf den1 Santlbad auf cn. ‘?50-300” unter stkndigem 
TjmriiIiren und Zerkleinern der Ilasse, bis dns Entn.eichen von Chlor 
a u fge hij rt I-, n t. 

Das Sequichlorid ist 
ein iinhezu scliwnrzes, etwas ins Griine gehendes Pulver, deutlich unter- 
schieden yon der rotbrauiien Farbe des Diosydchlorids und de r  grlb- 
griinen des Osydrilchlorids. Farbe und charakteristischer Chlordruck 
zeigen seine Iligenschaften an .  Ein weiteres von den beiden andereri 
Plntinch1ori:len unterscheidendes Alerlinial ist sein Verlialten gegru 
Wasser. Tetrachloritl ist selbst in kaltem Wasser spirlend liislicli, 

E i g e  11 5 c h af t e  n d e s S e s (1 ii i c h 1 o r  i d s. 

’) Einzelheitcii in 11” M n I’ t i n Disertation, Ihlsrulie 19119. 



Platinchloriir selbst beim Kochen unliislicb, wie eine fettige Substauz, 
die mit Wasser schwer henetzbar ist,'). ])as Sescluichlorid steht in 
der hfitte. Mit kaltem Wasser tritt zwar  erst nacli Tagen geringe 
Liisiing mit allmablicher Gelbfarbiing des Wassers eiu. hIit kocheu- 
dem Wasser wird es indessen snfort gelost unter Bildung einer tief 
braunroten Lijsiing, welche wie diejenige des Tet,rachlorids sauer 
rengiert, so da6, \vie dort die Saure HzPtC140 entsteht, hier die 
nnaloge Sesquirerbindung Hz P t  CI3O anzunelimen sein diirfte. Ferner 
tritt beini Kochen rr i i t  Wasser eine teilweise hydrolytische Spnltung 
xu eineni Osychlorid und Salzsiiure ein,  ganz Lhiilicli, wie i n  einer 
wiiflrigen Liisuug des Tetrachlorids. 

Selbst in konzeutrierter Salzsaure ist das Sesqriichlorid bei Zini- 
niertemperatrir fast ganz  unl0slich. Erst  beim Erwiirnien tritt rnsche 
Tiisiing linter Gelbfiirbung der 1"lussiglieit ein, die aber nu r  rielir eiii 
Gemisch von Wasserstoffplatiricliloriir und -chlorid enthglt, \vie es 
alinlich B l o n d  e l  beim Auflijseri seines Sescluiosyds in Salzsiiure be- 
obnchtete. n e r  SesciLiios?-d-~liaral~t~r der niiflrigen Liisung ist ver- 
sc~hwunden; es  13Dt sich aus ilir durcb Einwirkung von Alkali nicht 
riirlir eirilieitliches Sesqiiiosydhydrat gewinnen, vielmehr fiillt eiii 
schwnrzgrniies (;emisch von Oxydiil- und Piosydhydrat  aus. Auch 
das schwnrzgriine Sesciriichlorid selbst ist n m  dieser Snlzsiureliisuiig 
drirch Biiitlnnipfen nirlit wieder regenerierbar, wie dies nus seiner 
\v;ifirigeii Aiiflijsung nnch ilirem Eindarnpfen iiri V : i k i i u n i ,  zun3chst 
bei GO' und dnnnch auf looo, noch miiglich ist. Platintetrachlorid ist 
nuf diese JYeise aus seiner v46rigen Liisiing niclit regenerierbar , es 
hiilt sein Wnsser 1 iel fester ge1)uiiden. Zur vollstiintiigen Eritwasse- 
rung ist bei ihni eine Teniperntur iiber 200° erforderlich, bei welcher 
es, \vie obhn ariseinantler gesetzt, bereits zerfiillt, n u r  in einer Chlor- 
ntmosphiire bestiindig ist. 

]lie drei Chloride des Platins Iialten diis  \\':tsser also niit ver- 
scliiedzner Teusiou gebunden, die beini Chlor(ir, v i e  seine rollkoinmene 
Uiiliisliclilteit, in Wasser zeigt, ihren lileitjsten Wert  hat,  bei deni 
hygroskopischen und linter starker Erwiirmung lijslichen 'letrachlorid 
sehr grol3 ist ,  vdirerid das Sescluichloritl daz\vischeu stelit. I h s e  
Verbindiingen der Chloride mit J\-as.aer sirid so stnrke Siiiiren ~ (In13 
eine korizentrierte Liisuug voii Platintetrachlorid i i i  M-:isser dns Filter 
zerstijrt, ilhiilich konzeiitrierter Yalzs%ure. I,ie Verniutuug ergiht sich 
danach, (la6 die Siiure tles Platiiitet,rachlorids, die man nnch der Aiif- 
findung der Platinsiiure P t  0, Hp ?) als Tetrach1orpl:~tiiiigesiiure zu be- 

- -. 

I )  B e r z e l i u s ,  Lehrl~uch, V. AuEl., Bd. 3, 971 [1545]. 
2, L. Wij l i ler  und F. M a r t i n ,  diese Bwic'ite 42, 3326 [190!)]. 
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zeichiien hat ocler besser nach W ern  e r  ’) als letrnclilorplatesaure, 
die griiflte Aciditat, die Sesqiiiverbindung, die Trichlorplatisiiiire 
82 P t  Cb  0 eiiie geringere und die Bichlorplatosaure Hz P t  ClaO die 
lileinste besitzt, ganz analog den T’erhaltnissen hei den Osydhydrateu, 
wo das frisch gefallte Oxydulhydrat n u r  geringe acide Eigenschaften 
zeigt, und daher auch schncll xtlterta 2), wkhrend das saureahnliche 
Diosydhydrat als solches gut bestandig ist. 

So ut~loslich iibrigens auch das Sesquichlorid in kaltem Wasser 
rind selbst konzentrierter Salzsiiure ist, so iiberraschend schnell lost 
es sich ebenso, \vie das yiel schwerer losliche Platiucblorur infolge 
Komplexbildung in einer wa13rigeri Jodkaliumlosung z u  einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit. Das sonstige Terhalten des Plnt.intrichlorids 
kommt dern der beiden anderen Chloride nahe. Es reduziert sich wie 
diese beirn Daruberleiten von Wasserstoff schon in der Kalte uuter 
Salzsaurebildung, wird in  wafiriger Losung von Alkohol unter Alde- 
hydbildung bis ZLI Metall reduziert und zeigt ein Verhalten gegen 
Siiuren und Rnsen, wie es eineni zwischen Tetra- und 1)ichlorid 
liege~iden Chlorid zukommt. 

2 .  D as P l a  t i n  s e  s q 1 1  i o s y (111 y d ra t .  
Reim Eiu tragen des schwnrzgriinen Platiiisescluichlorids i n  kochende 

Sodnlosung eutsteht zuerst eiue t r a m r o t e ,  kcilloidal aussehende Lo- 
suiig, die sehr rasch eineu dunltelbraiinen Niederschlag nusfallen lafJt, 
grtintlverschiedeii in seinem Aussehen von hellgelbem Dioxydhydrat nls 
auch von schwarzem Oxydulhydrat. Derselbe wurde, wie bei den 
anderen Plntinosyden iiblich, zuerst mehrere Xale niit Soda zur voll- 
stiindigen Urnwandlung bnsischer Chloride u n d  dnnn noch ziir Resei- 
tigurig yon Alkali kurz niit sch~~,eEelsiiiirelinltigeni Wasser gekocht uiid 
schliefilich niit reiuem Wasser genaschen. Die malytische Bestim- 
111i11~g ergab in mehreren Yersnchen reines Seslluioxydliydrat. 

0.2132 g Sbst.: 0.2615 g 0. - 0.2005 g Sbst.: 0.0244 g 0. 
PtzO,. L(w. 0 10.97. Gcf. 0 10.93, 10.S5. 

Dic Analyse dcr Oxyde p c h a h  nacli der r o n  L. Wiihler3)  augegc- 
lienen ~Iethotlc. Dic C)syde wurden mcist iiall in eincm SchiIt’chen zur Ana- 
lyaa qebracht, d:imit luau fiir alle Flille vor Zereetzung lJeini Troclcncn sicher 
wnr. Die Rercchnung geschali so, cia13 dcr Snuer~toffgelinlt auf die Sumnie 
des analytisch festgestelltcn Platins und Sauerstoffs bczogcn wurde. 

Sesquiosydhydrat kann aus Trichlorid nuch dadurch gewonnen 
werden, da13 man es in starke Kalilauge 1 : 1 eintrligt. Zuerst fallen 

9 Neuere Anschauungen S. 13 [1905]. 
?) L. W o h l e r ,  Ztschr. fiir anurgan. Chem. 40, 1’25 [1904]. 
3, I,. W u h l e r ,  Ztschr. fhr anorgan. Chcm. 40, 436 [1904]. 
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dabei braune Flocken nus, die sich, allerdings trage, in der Lauge 
durc l  Aniitzung z u  eineni Hydrosol wieder x u  losen scheinen. S b e r  
selllst Kocben tler alknlischen Fliissigkeit kaun keine ganz klare Lii- 
sung erzeugen, \vie sie bei clw Hbnlichen Platindiosycl-Darstellung ent- 
steht, wohl eine Folge seiner erwahnten geringeren Aciditiit. Gieljt 
nian jene braungelbe, nbgekuhlte I i i s ~ i u g  in verdiinnt.e, kalte Essig- 
Giiire, so erliklt nian eine rehbraune OxydbyclratfHllung, die nach 
niehrfacheni Dekantiereu iind Auskochen mit Wasser sich als chlor- 
nnd nlkalifrei erweist. Die Ai:nlyse lieferte nur hier etwas hohere 
Sauerstofherte - 11.45 und 11.62 O10,  statt 10.97 '/o 02 - infolge einer 
geritgen Oxydation cles Sescpiosyds in alkalischer Losung, d:i Alkali 
(lie Oxydation saurer Osyde begunstigt - es sei dnzu an das ann- 
loge J'erhalten von Palladiumsesquiosy~l und -dioxyd I) ,  \vie an Iri- 
tliuni- ?) u u d  I'latintrioxyd 3, erinnert. 

Einen weiteren Weg zur  Dnrstellung yon Platinsesquiosyd liel3 die 
13eol)nclitting L. IY ii h l e r s  erwarten, wonach sich Platinosydulbydrat 
i n  wHiQriger Liisung a n d  nls Paste auf dem JVasserbade meist bis zum 
Sauerstoffgebalt von Sesquiasyd oxydiert und erst bei noch hoherer 
1en:peratur tiieseri M'ert iiberscbreitet. Dnbei liiljt sich voraussageu, 
clalj j e  wasseriirnier dns Oxydul ist, uni so oxytlationsfihiger wird 
es sein. \\-asserfreies Platinoxyd ti1 spaltet, sich freiwillig, wie L. 
W o h l e r  und P r e y  5, bewieseu hnben, infolge seiner leichten Oxydier- 
barkeit in Diosyd i i i i d  >letall. Osydulhydrat zerfiillt dagegen nicht 
niehr freiwillig in PIntin und Diosydhydrnt, \vie wir jiingst gezeigt 
Iinben '). I n  i;'bereinstimmung daniit gelnug es, trotz zweitiigigen 
Durchleitens ron  Sauerstoff durch eine im Iiochen gehaltene walhige 
Suspension von Osydul,  den Sauerstoffgebalt Y O U  7.6','0 n u r  bis zii X.So/o, 
iiicbt his zur Sesyuioxyd-%usamiriensetziing 10.97n,'o z u  steigern. Selbst 
ini Autoklaven bei 40° Atm. Sauerstoffdruck tinter Wasser von 125' 
wurde in 10 Stunden nur SnuerstofE bis zii 10.lo/o aufgenoninien, also 
nicht vollstindig die %iisnniniensetzung yon Sesquioxyd erreicht. Dns 
O s y d  hatte nher dabei die tiefscliwarze Farbe gegen die brauiie umge- 
tauscht. Osydr~tivn von getrocknetem Oxydrilhydrat lieferte allerdings 
ini  JSiriklang niit I,. TI-iiblers frhheren Ergehnissen bei 150--160° 
liohere Sauerstoffgehnlte, doch schreitet, unnaffiillig die 0xyclat.ion dabei 

, ?  

1) L. \Vijhlcr und F. M a r t i n ,  Ztsrhr. tiir anorgan. C1i .m.  57,405 [19OS]. 
?) 1,. \VijIi lerund I V i t z ~ i n n n ,  Ztsclir. f i i r a n o r p n  C 1 1 ~ ~ i i i .  87, 314 [ISOS]. 
:I) Diese 1:crichte $2, &!G [1900]. 
4) ~labilitntiotissclirift Iiar~lsrulie 1901, S. 91. 
") Zeitschr. fiir BlektrocJ.eiti. 15, 129 [1909]. 
") I%entla 16, i9l [190!)]. 
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weiter ZII Iliosyd I). Dieses Resultat w a r  zii erirnrterl, tln jn friihere 
J'ersiiche, deqiiiosytl  bei hoherer Teniperatiir herzustellen, gesclieitert 
sind. 

E ig e 11 s c  11 nf t e 1 1  d e s S e s i j  I I  i o s y d 11 y cl rayes.  

Seine Parbe ist bi-xiiu, ~ v e i i t i  :iiich der Toil nicht so st:irk vari- 
iert rnit \vechselnder rlnrstellii ngs\veise \vie beini I~ioxydliydrnt 2, :ils 
1; I I  n 1i tio 11 s P in es J\.a sserge h:i It e s. as b e i Z i I 11 nr ert em 1) rr:i t I I r ge fa1 1 te 
()s>-tl ist obiie %weifel \v:isserreicher iiiid t leshnlb Iielll~rniiii.  Diircli 
Koche~i  niit Sotln geht es i n  tlns dunkler gefarbte (,ls?-tlhydrnt niit 
fieringerern J\-nssergeh:ilt iiber, troclinet a i i f  tlrm 1Vnsrerb;itJ z i i  eirieiii 
tiefdunkelbrniineri s:intlig~n Pulrer eiri i i n t l  wird bei liiiiiereiii Erhitzeli 
uuter weitereni U'asservcrlust sclilielJlich tiefsch\\:~rz. 

Ch:irakteristiscli fiir tl:is L5escluiox)d ist seine Sestiiniligkeit gegeii 
Sauerstoff nuch beiin Xocheri, so tlnB seine I):irstellii~ig olilie 1,uft- 
niisschluB v~rgenoniiiien \vertleii l i : ~ ~ i i ,  nnders als bei 0 x 1  tliiili~iirnt, 
zugleich rin Beweis fiir die 1Sinlieitliclilieit tlrs erli:iltenen Osytls u n t l  
gegen die Vermtitiiug, dnB es  eine ~i~~iii t i i t iIr~111:ire Jliicliiiiig ~ 0 1 1  

O s y t l u l  u n i l  Dioxyd sein kiinrite. So wurde eiii friscsli grfi i l l tes i i i id 

:iiisge\rnschenes Sesc~uios~-t l I i~t l ra t  riin tlieoretisclier %iisnriiinrrisetz~in~ 
(10.91 "ill 0 )  1 0  Strinden lniig i n  IV er siispei;tIiert i i r i t ~  unter kr:iftigeiii 
.Durchlriten rot1 S:irierstoff ni i f  I~ i~ i~ l i te i i i~~ern t i i r  grli:iltei,, ci1111r tI;il,\ 
O x y t l a t i o i i  eintrat. Der  S:iiier~iolf~eli:ilt war t le rh r lb r  \\ ir i-orlier 

Friihere L~issozintiorisver.~ii~~lie n i i i  Dioxytl linberi gezei;t, dnOSesiliii- 
osyd nls solcliea n u s  J)ioxycl tliircli :ll)spnltiing r o i i  S:tuerstoif iiiclit 
eritstelit. I Y i j l i l e r  iiiicl Yrey:;) strllteii frbt, t lnfi  \veii.r I)ios!tl i i i i  

Y ~ I ~ I I L I I I I  langsnui his zu eiiier ~ ~ ~ ~ : i ~ i i t i i e t i ~ e t z i i r i ~ ,  die n ~ i c l i  iiber tler- 
jeuigeii voii Sesqitiosyd lie$, zersrtzt \vird, :tiis tleiii Dissozintioir- 
prod t i  k t trot zd e ni h c  11 on e i i i  r g ro!j e JI e I I  ge 111 et.n 1 I i sc h r n 1'1 :it i li s I i i i t  
Kiinigswnsser Iier:iiislcisbnr war, i n  \velclierii tlir lit~cli erliitzteii Or?-tle 
uiildslich siiitl, tler Iiiickstnntl ; h e r  eineii Snuerstoffge1i:ilt aiiftvies, tler 
z\visc.lieii tleiii rot1 Sesili io sy t l  tind I)ios)-d lag. Reines desquius~-tl  
PtyOJ ist t ldier \vie reinrs Platiiiosytliil PtO iiiclit esistei zfiiliig, tiiir 

nls t e~ i~ i r~ i i .~ve rn i i i~ t l e r , l de  feste Liisuiig i n  iit)erscliiissi~eiii Diosytl, 
\vie hie diircli ( l e n  8:iuer~toffgrlinlt tlrs osytlisclirn 1)isscizi~itionsriicli- 
stnutles ge'keuiizeicliriet ist. JVelthes tlieser wnsserfreien Osxde d i r  
hiillerr 'l'eiihioii behitzt, o b  aiis Sestiiiiosytl nl jo  Osytl i i l  rntsteht. otler 

(1CJ.87 "00). 
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dieses priniir in Sesquioxyd und  Metall zerfallt, l aa t  sich aus dem 
Verhalten des Sesquioxydhydrates nicht entnehmen. Aus den friiheren 
Dissoziationsversuchen ') war nicht mehr zu erkennen, als daB Platin- 
.dioxydhydrat sich schon gegen 3000 zu einem niederen Oxydhydrat 
zersetzt, wahrend aus der Tension der wasserfreien Oxyde infolge 
abnorm groljer Reaktionsverzogerungen sich nicht mehr iiber das 
Verhaltnis ihrer Sauerstoffdrucke anssagen IaBt, als da13 bei ihrer 
Zersetzungstemperatur nur Dioxyd und die besagten festen T,osungen 
des  unbestandigen Sesqnioxyds und Oxyduls sich auffinden liel3en. 

Eine Sonderstellung dem Dioxy-d gegenuber nimmt also das Platin- 
sesquioxyd bloB im wasserfreien Zustande eiu., Als Hpdrat steht es 
i n  seinen Eigenschaften zwischen Dioxyd und Oxvdul. Eine Loslich- 
keit in  Lauge, selbst wenu frisch gefallt, ist uur bei starker Kon- 
zentration der Lauge z u  bemerken, wahrend weif3es Dioxydhpdrat 
schon mit ?Il-n. Natronlauge gut in Losung geht, das schwarze Oxydul 
aber  in konzentriertester Lauge so gut wie unloslich ist. 

2 / 1 - n .  Schwefelsaure IaBt Sesquioxyd unverandert, u n d  erst kon- 
zentrierte wirkt liisend. 2 / l - n .  Salpetersaure ist gerade so wirkungs- 
ios, und erst beim Kochen und Eindampfen tritt partielle Liisung ein, 
wobei die Farbe des Ungelosten heller wird und sein Sauerstoffgehalt 
steigt (bei einem Versuch von 10.9 auf ll.SO/,), also teilweise Oxy- 
dation zii Dioxyd eintritt. 

Nur  gegen Salzsaure zeigt das Sesquioxyd ebenso wie das Osyd 
des  zwei- und vierwertigen Platins eine ausnehmend leichte Loslich- 
keit infolge des groBen Energiegewinnes durch Komplexbildung. Wie 
eingangs erwghnt, zerfallt dabei der zu erwartende Platinsesqui- 
chlorid-Komplex in gquivalente Mengen von Platinchlorid- und Platin- 
chloriirchlorwasserstoffsaure. Durch einen kleinen Kunstgriff gelang es 
uns aber, den Zerfall zu verhindern und den Koniplex zu erhalten; er 
sol1 mit seinern merkwiirdigen Verhalten in einer weiteren Abhandlung 
beschrieben werden. Auch gegen Wasserstoffsuperoxyd ~ e r l i a l t  sich 
Sesquioxydhydrnt wie eine Mittelstufe. E s  eutwickelt lebhaft Sauer- 
stoff, fast wie Oxydulhydrat, aber verschieden von dem kauin ein- 
virkenden Diosydbydrat. 

I) L. W o h l e r ,  Ztschr.f. anorgan. Chem. 40, 415 [1904] untl 1,. W i i h l  c r  
und Frey,  Ztschr. f.  Elektrochem. 16, 134 [1909]. 




