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und ibre Abkiommlinge, die in die Handbiicher?!) der anorganischen
Clemie mit mehr oder weniger deutlich ausgesprochenem Zweifel aui-
genommen worden sind, lassen sich- somit aul Salze des dreiwertigen
Jods zurtckiithren, wodurch die anscheinende Mannigfaltiglkeit der
Jodoxyde auf ein natirliches Maf} gebracht wird. Ganz neuerdings
will freitich M. M. 1. Muir?®) den Korper J; Oy als Oxyd des vier-
wertigen Jods, J0O,, aufgelallt wissen, ohuve dafiir einen vollgiltigen
Beweis zu erbringen. Dall dreiwertiges Jod als Kation Salze bilden
kanp, 1aBlt sich an den bekannten organischen Verbindungen Phenyl-
jodidehlorid, Jodosobenzolacetat, Jodosobenzoesiture, Diphenyljodinium-
bhydroxyd u. a. leicht erkennen.
Basel, Oktober 1909,  Universitiitslaboratorium 1.

595, Lothar Wohler und F. Martin:
Die Oxydationsstufe dreiwertigen Platins.

[1l. Mitteilung®). aus dem Chem. Iustitut der Techn. Hochscliule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 138. Oktober 1909.)

Iy

3. Der Chloridkomplex des Platinsesquioxyds.

Das 1n der ersten Abhandlung beschriebene Verhalten von Ses-
quichloridl sowohl als auch von Sesquioxydhydrat gegen Salzsiure, d. h.
ihre Losung unter Zerfall in die benachbarte Dicxyd- und Oxydul-
stufe, machten es von vornherein wahrscheinlich, daf} die Komplex-
verbindung des Trichlorids mit Salzsiiure unbestindig ist. Gehéren
doch gerade die Komplexverbindungen der langbekannten Platinchlo-
ride PtCl; und PtCly mit Salzsiure oder Alkalichlorid zu den best-
bekannten Verbindungen des Platins, ohne dall bei der Reduktion vou
komplexem Dioxydchlorid zu Chloriir oder der Oxydation von Chloriir
zu Tetrachlorid sich die mittlere Sesquistufe durch besondere Eigen-
schaften angezeigt hitte.

Die Reduktion von Platinchlorwasserstoffsiiure vollziekt sich aller-
dings nur in der Hitze, ist also wohl iiberhaupt nicht geeignet zum:
Nachweis der gesuchten Mittelstde. Zur Verminderung der Zer-
sezzungsgeschwindigkeit wurde daher unter Liskiithlung eine Lasung
von Kaliumplatinchloriir mit ungeniigenden Mengen Clhlorwasser
von 0% oxydiert in der Absicht, das Kaliumsalz des komplexen Ses-

) Vegl 2. B. Friedheim, Bd. [, Abt. 2, S. 344.

2) Ckem. Zentralbl, 1909, II, 174.

3 Lrste Mirteilang, Diese Bevichte 42, 3958 [1909].



yuichlorids als Fillung zu erhalten. Mit welcher Vorsicht aber auch
gearbeitet wurde, es entstand immer der wohlbekannte und in deut-
lich erkennbaren gelben Oktaedern krystallisierende Niederschlag des
der Dioxydreihe angehdrigen unlislichen Tetrachloriddoppelsalzes
K, PtCls, wihrend die rote Lisung noch unveriindertes Oxydulsalz
enthielt. Mit steigendem Atomgewicht der Alkalikomponente wird die
Lislichkeit der komplexen Platinsalze geringer. Da aber auch Rubi-
diwmplatineliloriic, Rb,PtCly, kein besseres Resultat ergab, so wurde
derselbe Versnch mit Caesiumplatinehloriir, Cs PtOly ) ansgeftilirt,
das sich aber nur wenig in Wasser 18st, so dafl bei 0° nur eine ver-
diinnte Lisung anwendbar war, aber nun in der Tat mit dem ge-
wiinschten Ergebnis. Bei Zusatz von eiskaltem Chlorwasser in kleinen
Purtionen entstand zuniichst eine neunartige, dunkelgrine Fillung,
die erst hel weiterer Chloreinwirkung in die bei den vorigen Ver-
suchen erhaltene gelbe [Fillung dberging, wie sie die Caesiumplatin-
chloriirlssung, selbst mit wenig Chlor, bei Zimwmertemperatur oder
gar noch hitherer Temperatur liefert. Die Losung von Cs; PtCly, die
man daher zur Vermeidung weitergehender Oxydation im Uberschiulf
anwendet, stellt man sich am besten aus einer durch Reduktion von
Wasserstofiplatinchlorid, H, PtCls, mittels schwefliger Siure erhaltenen
konzentrierten Chlorirlisung durch Zugabe von Chlorcaesium, Absaugen
und Wiederaufldsen der fleischroten Krystallmasse dar.

Der dunkelgriine Krystallbrei wurde schnell unter stindiger Iiis-
kiithlung abgesangt, mit Eiswasser das losliche Platinsalz ausgewaschen
und sofort mit Alkohol und Ather das Wasser entfernt. Die Substanz
hatte alsdann, unter dem Mikroskop betrachtet, ein einheitliches
Aussehen und zwar zeigte sie dem Tetrachloriddoppelsalz, dem
Caesiumchloroplatinat dhnliche regulare Krystalle.

Bei der Analyse des gewonneunen Salzes war die Leichtfliichtig-
keit des Caesiumchlorids beim (lithen zu beriicksichtigen, denn die Kom-
Plexsalze zersetzen sich in Luft oder in Wasserstoff, anders als die freien
Chloride, erst beim Glithen. Durch Zusatz von Oxalsiiure wird aber die
Zersetzungstemperatur so erniedrigt, dal das Salz, ohne Caesiumchlorid
zu verfliichtigen, im Wasserstoffstrom erhitzt werden kann, wobei das an
Platin gebundeve Chlor als Salzsiiure unter Hinterlassung von Metall
und Caesinmeblorid sich verflitchtigt. Der Gewichtsverlust beim ganz
gelinden Glithen ergibt also direkt das an Platin gebundene Chlor und
damit die Oxydaticnsstufe. Aus dem Glithriickstande von Platin und
Caesiumchlorid ist letzteres mit Wasser auswaschbar und das Platin
dann direliter Wagung zugiinglich. Die Berechuung wurde so aus-
gefibrt, dall das an Platin gebundene Chlor auf die Summe von letz-
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terem und Platinmetall bezogeu wurde, der Caesiumchlorid-(iehalt da-
gegen auf die gesamte angewandte Menge (Analyse 1 und’2).

List man iibrigens nasses Sesquioxydhydrat in gut gekiihlter
Salzsiiure bel (egenwart von Caesiumchlorid, so erhilt man ebenfalls
das dunlkelgriine, einbeitlich krystallisierende Sesquichloriddoppel-
salz, nur in viel feineren Krystallen, indem die primér entstehende
komplexe Siure HzPtCls mit Chlorcaesium als unlosliches Salz ausfilit
und dadurch an ihrer Zersetzung behindert wird (3).

Avngewandt met. Platin - fliichtig CsCl 2/ Cl 2/, Cs
0.5364 0.1648 0.0988 0.2728 37.40 50.85 (1)
0.2667 0.0829 0.0491 0.1347 37.18 50.56  (2)
0.6609 0.2214 0.1302 0.3093 57.03 46.80 (3)

Cs: PtCls. Ber. Cl 85.31. C:Cl 52.78.

Alle Analysen zeigten, so oft sie auch ausgelithrt wurden, und
obwohl die Brauchbarkeit des Analysenweges an bekanoten Salzeo
gepriift worden war?), etwas zu viel Chlor, d. h. zu viel Glithverlust
in Wasserstoff und zu wenig Caesiumehlorid.  Dies wird verstindlich,
wenn man sich der hydrolytischen Spaltung des Platinchlorids er-
innert., durch welche die Bestimmung des Kalinms als Kaliumplatio-
chlorid insofern feblerhaft wird, als mau die gefundener Werte
K. PtCl; mit einvem empirisch bestimmten Faktor multiplizieren muf3,
um richtige Resultate fir Kalium und Platin zu erhalten, weil neben
dem normalen Salz Ky PtCls noch ein Kirper der Formel KHPtCl; (OH)
ausfiillt.  Spaltet sich nun HzPtCls hydrolytisch analog, so wird mit
dem eigentlichen Caesiumplatinsesquichlorid, Cs;PtCl;, auch das Pro-
dukt der 1Tydrolyse auslallen. Tatsdchlich zeigt auch das krystalli-
nische Dulver, wenn es in einem Rohr erhitzt wird, kurz vor der
Zersetzung Wasserbildung. Wenn daher dus komplexe Caesiumsalz
des Sesquichlorids nicht so vollstindig rein ausfillt, wie uns das
friilher?) hei der Darstellung der analogen Verbindung der neuen Ses-
guistufe des Palladinms gelang, sv ist es durch seine charakte-
ristische griineFarbe doch sehr geeignet, aul einfache
Weise die dreiwertige Sesquistufe des Platins nachzu-

weisen ),

) s. Martins Dissertation.

2) Ztschr. Iiir aporgan. Chem. 57, 409 [1908].

%) Nachdem jetat charakteristische Verbindungen von vier Wertigkeits-
stufen des Platins bekannt sind, wird man sich zweckmillig, zumindest fir
die Systematik, der Wernerschen Nomenklaturvorschlige hedienen, so dall
H,PtCl,, H.P:Cl;, HaPtCls, HsPtOs bezw. heillen Tetrachlorplatosiure,
Pentachlorplatisiure, Hexachlorplatesiure und schlieBlich Platonsiure.
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Auf eine dritte Art liBt sich das komplexe Salz noch dadurch
gewinnen, dafl man die eiskalte wilrige Losung von Platinsesqui-
chlorid, PtCl;, mit Chlorcaesiumlésung versetzt. Die reguliren
Krystalle sind allerdings viel kleiner als sie aus der sehr verdiinnten
(aestumplatinchloriirlosung durch Chlorwasser erbiltlich waren. Auch sie
zersetzten sich wie jene an feuchter Luft zu doppelbrechendem Chloriir,
C% PtCly, und enthalten infolge hydrolytischer Spaltung des Sesqui-
chlorids in witBriger Losung Verunreinigungen, wie die Analysen er-
kennen lassen'). Da wir Zhuliche Verhiltnisse bei der analogen
Fillung einer willrigen Lisung von Platintetrachlorid in Wasser mit
Chlorcaesium feststellten, niimlich immer einen zu geringen Chlorgehalt
mit betriichtlichemn Mangel an Chlorcaesium, und zwar niehr bei 0° als
hei hoherer Temperatur, so ist bei beiden Niederschligen zu schlief3en,
daf) neben dem reinen Doppelsalz noch eine verunreinigende Substanz
zugegen ist, die kein Caesiumchlorid, dafiir aber einen fliichtigen Be-
standteil enthiilt, der leichter als Chlor ist. Nun zeigen diese Nieder-
schlige beim Dariiberleiten von Wasserstoft schon in der Kiilte etwas
teduktion unter Salzsiiure-Enrwicklung und Erwiirmung, was wohl die
freien Chloride des Platins, nicht aber die Komplexsalze tun. Dies
1Bt auf die Mitfillung von Platinoxychlorid schlieBen, und tatsich-
lich haben Dittenberger und Dietz?) aus Uberlihrungsversuchen «n
witlrigen Platintetrachloridlésungen den Schlufl gezogen, das beim
Losen von Platinchlorid in Wasser die primir entstehende Siure
11; PtCl, O unter Bildung eines Oxychlorids PtCl. O sich zersetat, so-
dal auch bei der Losung vor Trichlorid in Wasser ein ihnliches Oxy-
produkt vorhanden sein wird, das bei der Ausfiillung des komplexen
Caesiumsalzes die beobachtete Verunreinigung bedingt.

Die freie Platinsesc¢uichlorid-chlorwasserstoffsiure,
11, PtCls, zu gewinnen, ist wie sich hiernach vorausselhen lief, nicht
moglich. leitet man in gekiihlte Ha PtCli nur wenig Blasen Chlor ein,
su kann man zwar durch sofortige Zugabe von Chlorcaesium die gebildete
Sesquistufe durch Fillung des bekanuten griinen Doppelsalzes nachwei-
sen, bevor ihre Zersetzung eintritt. Nach der bekannten Stufenregel ent-
steht zuerst die komplexe Sesquichloridsiiure H.PtCl;, und durch die
tiefe Temperatur ist dabei die Geschwindigkeit ihrer Zersetzung sehr
verringert; aber schon nach einigen Minuten ist sie zerfallen und in
der Liisung nicht mebr nachweisbar. Auch beim Ldsen von Sesqui-
oxydhydrat in Salzsiiure unter starker Kiihlung wird bei Gegenwart
von Caesiumchlorid das priméir entstehende Wasserstoffplatinsesqui-
chlorid ohne Zersetzung in das unlésliche Caesiumsalz ubergeliihrt,

D F. Martins Dissertation. %) Wiedem. Ann. 68, 857, 1899.
263°



withrend bei nachtriglichem Zusatz von Chlorcaesium zu der salz-
sauren Sesquilosung immer bereits die Anzeichen eines mehr oder
weniger weitgehenden Zerfalls in Gestalt des doppeltbrechenden
Spaltproduktes Cs: PtCle zu beobachten sind.

Das Caesiumplatinsesquichlorid, im Sinne von Werners No-
menklaturvorschlag das Cisiumpentachlorplatiat, ist schon durch seine
auffallig dunkelgriine Ifarbe im Vergleich zum Rosa und hellen Gelb der
Mono- und Dioxydsalze in seiner Sonderstellung gekennzeichnet. Als
Haupteigenschaft, die seine frithere Auffindung verhinderte, zeigt es
mit der ihm zugrunde liegenden Siure gemeinsam die grofle Neigung,
in die beiden Seitenstufen zu zerfallen. Legt man uater das Mikro-
skop ein feuchtes Priiparat, das frisch dargestellt reguliire und zwar
deutliche erkennbare Oktaeder mit Wiirfelfliichen darstellt, so kaun
man nach kurzer Zeit schon doppeltbrechende Stellen erkennen des
durch Zerfall entstehenden Casiumplatinchloriirs, Cs: PtCli. Wird es
in Wasser schwach erwirmt, so verschwindet die griine Farbe sofort
und macht der gelben des unlislichen Tetrachloridkomplexes Platz,
withrend die Losung durch Chloritrdoppelsalz sich gelbrot firbt.

Noch eine auffallende interessante Eigenschait zeigt die sonder-
bare Substanz. Sie ist aullerordentlich empfindlich gegen Sonnenlicht,
das sofortige Umlagerung in die zwei Seitenstufen, das Chlorir und
Chloridsalz, hervorruft, sodafl sich diese Ligenschaft vielleicht in der
Photographie zur Reproduktion verwenden lafl. Die Herstellung des
Sesquisalzes mull daher auch im Dunkeln oder bei Abendlicht ge-
schehen, direktes Sonnenlicht ist zu vermeiden, weil sich sonst die
oberste Schicht sofort braun firbt, nach geniigend langem Exponieren
die grine Farbe ganz verschwindet. Das Licht beschleunigt also den
langsam verlaufenden Zerfallprozel3 betriichtlich,

Ganz dhnlich verhilt sich das Sesquichloriddoppelsalz beim Fr-
hitzen. Seine charakteristische Farbe verschwindet uater Spaltung in
die zwel extremen Oxydationsstufen ohne natiirlich beim Erkalten
wiederzukehren. Haltbar ist das Caesiumplatinsesquichlorid infolge-
dessen nur im Dunkeln und in trockenem Zustande und uvicht unbe-
grenzt lange.

Gelegentlich der Beschreibung des analogen Palladium-Kom-
plexes hatten wir?) die Vermutuog ausgesprochen, dafl seine vielleicht
noch mehr auffallende griinschwarze Farbe im Vergleich zum car-
moisinroten Salz des vierwertigen und dem gelben des zweiwertigen
Palladiums der Ausdruck seiver leichten freiwilligen Spaltung in diese
zwel Seitenstufen sel, die nicht der gewihnliehen Mittels:uleneigenschaft

Y Ztschr. anorg. Chem. 57, 412 [1905].
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entspricht und daher seine Sonderstellung bedingt. Nachdem indessen
auch das freie Sesquichlorid des Platins PtCl; in seiner Farbe ebenso
sehr abweicht von den Seitenstufen — vom Palladium ist das freie
Sesquichlorid nicht bekannt — obwohl es auch energetisch sich als
gewdhnliche Mittelstufe darstellt, d. h. aus den zwel Seitenstufen sich
bildet, mull dieser Grund fiir die eigenartige Firbung fallen ge-
lassen werden. Line Anderung des Molekulargewichts bietet sich
zwar als Ursache der auffallenden Férbung, 148t sich aber mangels ge-
eigneter Losungsmittel versuchlich nicht nachweisen.

4. Bestindigkeit der Verbindungen in der Sesquioxydreihe.

Die Verbindungen der Stufe des dreiwertigen Platins sind durch
den Wechsel ihrer Beziehungen zueinander ausgezeichnet je nach dem
oxydischen, oxydhydratischen, chloridischen oder komplexchloridischen
Charakter derselben. Gerade das Sesquioxyd selbst zeigt diesen
Wechsel markant. Wiahrend Dissoziationsversucke mit Dioxyd- und
Sesquioxydhydrat bewiesen, daB das wasserfreie Sesquioxyd freiwillig
zerfillt, also unbestindig ist, ist das Hydrat an sich durchaus bestindig
uud auch beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine kochende Sus-
pension bleibt es im Sauerstofigehalt unverindert. Anders liegen die
Verhiltnisse bei den Chlorverbindungen der Sesquistufe. Tetrachiorid
hat einen Chlordruck von 1 Atm. bei 275% Trichlorid erst bei einer
um 100° héheren Temperatur, wihrend Dichlorid im Chlorstrom sich
erst bhei Rotglut zersetzt. Demnach liegt die Dissoziations-Druck-
temperaturkurve des Trichlorids etwas tiefer als diejenige des Tetra-
chlorids, aber wesentlich hoher, als die des Platinchloriirs. Seine
Spaltung in die Seitenstufen, wie bei dem wasserfreien Oxyd ist also
ausgeschlossen und die Darstellung der Mittelstufe dadurch ermdglicht?).

Beim Lésen in Wasser, d. h. bei der Hydratisierung des Tri-
chlorids, vermutlich zu der Siure H:PtCl; O, erleidet die Bestindig-
keit keine auffallende Anderung, denn wie beschrieben, kanu diese
wiflrige Losung zur Gewinnung des komplexen Caesiumsalzes, sowie
zur Sesquioxyd-Darstellung durch Alkali verwendet werden. Das Hy-
dratationsprodukt steht wie das Sesquichlorid zwischen der entsprechén-
den Verbindung der Dioxydreihe, HaPtCl,O, und der Dichlorplato-
siure, HyPtCl, O. Sie spaltet sich also nicht in diese ihr nichst-
stehenden Stufen und mufl sich potwendigerweise daher aus ihnen

1) Uber diese allgemeine Druckbeziehung der chemischen Mittelstufe zu
den Seitenstufen bei der Dissoziation und das abweichende Verhiltnis der
elektrochemischen Potentialmessungen ihrer Elementarbildung und -zersetzung
siche Martins Dissertat., Karlsruhe 1909; vergl. auch die Notiz Ztschr. f. Elek-
trochem. 15, 792 [1909].



bilden, wie auch der Versuch zeigt. Zwar ist es nicht miglich, reines
H.PtCl; O als Ausgangssubstanz herzustellen, da Platinchloriir in
Wasser nur unter Druck 16slich ist und sich dabei in Platin und die
entsprechende Dioxydverbindung spaltet’). Reduziert man dagegen
eine willrige Lésung von Platintetrachlorid mit Schwefligsiure, so
entsteht aus dem bekannten Hydratationsprodukt des ersteren, «ler
Siaure HaPtCl O, das Chloriirhvdrat, und es ist deutlich erkennbar,
dafl beim Zusammenbringen dieser reduzierten Lodsung mit eiver
willlrigen Losung des Tetrachlorids sich die dazwischen liegende Ses-
quistufe bildet, leicht nachweisbar durch die Bildung der charakte-
ristischen grinen Fillung mit Caesiumchlorid. Natirlich entsteht
auch bei der Reduktion des freien Platintetrachlorids in wiliriger
Losung zuerst dreiwertiges Platin, durch denselben Niederschlag nach-
weisbar.

Eine Umkehrung der Beziehungen tritt jedock durch Komplex-
bildung mit Salzsiiure oder Alkalichlorid ein. War das freie Chlorid
bestiindig, daber aus den Seitenstufen herzustellen, so ist der Sesqui-
chloridkomplex Pt Cli” durch spontanen leichten Zerfall in dieselben
charakterisiert. Dadurch ist die frele Siure II3PtCl; nur voriber-
geheud bestiindig, das entsprechende Kalium- und Rubidiumsalz un-
zuginglich, und das schwerst losliche Caesiumsalz nur unter le-
stimmten Vorsichtsmalregeln zu bekommen. Diese grofie Zerfalls-
tension zeigt den bedeutenden Gewinn an freier Lnergie an bei der
Spaltung in die Seitenstufen. Das Salz der komplexen Sesquistufe
besitzt also im Gegensatz zu den freien Chloriden einen holeren
Chlordruck als das Komplexsalz des vier- und zweiwertigen Platins.

Diese leichte Umkehrbarkzit der energetischen Beziehungen durch
Prozesse, die an und fiir sich von geringer inergieiinderung begleitet
sind, wie aie der Komplexbildung oder Iydratation, wird verstindlich,
wenn man in Betracht zieht, dall man es mit den Verbindungen eines
Edelmetalls zu tun hat, bei dem also die Bildung der Oxyde und
Chloride selbst mit so geringem Lnergieumsatz verkniipft ist, daf
durch die scheinbar unbedeutenden Vorgange der Ilydratation oder
Komplexbildung weitgehende Verschiebungen bis zu Umkebrungen in
dem Verhaltnis ihrer Bestiindigkeit stattfinden Lkinnen?). ks ist da-

U L. Wohler und IY. Martin, Ztschr. £ Elektrochem. 15, 791 [190].

?) Dazu gehort z. B, auch die Erscheinung des Alterns von manclien
amorphen, wasserreichen Oxydhydraten, durch ungewéhnliche Verminderung
der Reaktionsfihigkeit gekennzeichnet und nur durch freiwilligen Wasserver-
lust bedingt, wihrend die wasserfreien Oxyde sich freiwillig hydratisieren bis
zu einem bestindigen Hydrat mittleren Wassergehalts (Ztschr. f. Elektro-
chem. 15, 773 [19097).
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her zu erwarten, daf solche Anderungen insbesondere bei den Ydel-
metallen anzutreffen sind.

So haben L. Wahler und Witzmann?!) nachgewiesen, dal
wohl Iridiumsesynioxydhydrat bestindig ist, das freie Oxyd Irs O
jedoch freiwillig zerfillt. Bei Untersuchungen fiber die Sesquioxyd-
verbindungen des Palladiums?) zeigte sich ebenfalls, daB, ganz #hn-
lich wie hei Platin, wasserhaltiges Palladiumtrichlorid beziiglich seines
Chlordrucks zwischen Dichlorid und Tetrachlorid steht, aus beiden daher
darstellbar ist, daf} dagegen umgekehrt der zugehirige Komplex PdCls"
mit Leichtigkeit sich in die extremen Stufen PdCL” und PdCly" zer-
legt, aus diesen also nicht entstehen kann. Auch die bekannte Um-
lagerung von Platinjodir in Metall und Platinjodid im Vergleich zum
bestiindigen Platinchloriir gehért zu dieser Art von Umkehrungen der
Bestiindigkeit infolge geringer Auderung des Lnergieinhaits durch lir-
satz des Chlors durch Jod.

Analoge Drscheinungen finden sich beim Quecksilber wieder.
Aus Quecksilber und Sublimat entsteht bekanntlich unlésliches Ka-
lomel. In umgekehrter Richtuug aber geht die Reaktion, wenn mit
Chlornatrium Komplexbildung eingetreten ist: das Chloriirsalz spaltet
sich dann in wiillriger Ldésung in metallisches Quecksilber und das
komplexe Chloridsalz (HgaCl;.2NaCl —» HgCL.2NaCl + Hg). Als
letztes sei noch auf das Geldcehloriir (AuCl) hingewiesen, das unter
Bildung von metallischem Gold in Goldeblorid AuCly iibergeht,
wihrend die entsprechende Komplexverbindung mit Chlorkaliom voll-
stindig stabil ist.

Wie eine starke Verschiebung des Gleichgewichss einer Reaktion
infolge Komplex- oder Hydratbildung in diesen Fillen bewirkt wird, so
ist sie auch zu erwarten durch Temperatureinflu, und zwar wieder
um so mehr. je geringer der Austausch freier Knergiz beim Vorgang
selbst ist, also gerade bei den Edelmetallen. Bose?) hat jiingst
qualitativ einige Reaktionen, welche dies allgemeine Prinzip bestiitigen,
mitgeteilt; so den starken Einflull geringer Temperaturinderung auf das
erwihote Gleichgewicht: 3 AuCl = AuCls +24u. Ahnliches wurde
am Silber in wiifiriger Losung beobachtet: Ag '+ Ag(met) == Agy.
Die Unmdiglichkeit aber, in der Schmelze von Silbernitrat und Metall
die analoge Bildung von Subnitrat zu verwirklichen, vermutet Bose
mit Recht bedingt durch den Mangel an Wasser bei dieser Anordnung.

) Ztschr. §. Elekirochem. 14, 101 [1908].
% Wahler und Martin, Ztsehr. I. anorgan. Chem. 37, 411 {1908].
3) Ztschr. & Elektrochem. 14, 83, 314 [1908].



Nach den olen beschriebenen Tatsacheu ist kein Zweifel, dal} hier
Ivdratation das Gleichgewicht in der Richtung der Bestindigkeit von
Subnitrat verschiebt. Ist doch wenigsteus am Silbersubfluorid?) nach-
gewiesen, dafl ohne Ilydratation die Reaktion gerade umgekehrt ver-
Liuft, wie von Bose in verdiinnter wiliriger Lisung am Nitrat ge-
funden wurde, niimlich so, dall das System bei Zimmertemperatur in
der Richtung der Bildung von Subhaloid verschoben ist: Agl + Ag
—> AgeF, bei annahernd 100° aber umgekehrt liegt. Bei den Sub-
haloiden des unedleren Calciums aber fanden L. Wéhler und Rode-
wald?) die Verschiebung der Systembestindigkeit nach der Seite der
Mittelstufe zu erst durch starke Temperatursteigerung.

Ddas von Bose beobachtete Gleichgewicht Pt* " + Pt==2Pt""
scheint der von uns festgestellten Tatsache®) zu widersprechen, wo-
nach Platinchloréir in wifiriger Lésung beim Erhitzen auf 1200 Me-
tullfolie abscheidet, doch ist dies sehr wohl mit obigem Gleichgewicht
vereinbar in der Beschriinkung, dafl in der Hitze wie in der Kilte
das Gleichgewicht nach der Richtung der Zersetzung von zweiwertigem
Platin sehr verschoben ist, so daB pur Spuren vou Platinchloriir auch
bei 100° bestindig sind, die daler hei Zimmertemperatur auch nur
Spuren voun metallischem Platin  wieder abscheiden konneun, wie das
eben von Bose beschrieben ist. In salzsaurer Loésung?') dagegen ist,
wie wir zeigten, das Gleichgewicht infolge des beschriebenen Ein-
flusses der Komplexbildung nach der Seite der Bildung von zwei-
wertigem  Platin  verschoben, so dafl auch dort nur Spuren von
metallischem Platin  selbst in der Kiilte entstehen kdnnen, deren
Menge alsdann  durch Temperaturverschiebung sich ebenfalls etwas

andern wird.

H 1. Wahler und Rodewald, Ztschr. f. anorgan. Chem. 61, 65 [1909).

2} Ebenda 20, 90. 3y Ztschr. f. Elektrochem. 15, 791 [1909].

1) Es ist nicht zu ersehen, ob Bose neutrales Platinchlorid oder HyPtClg
angewendet hut. in weleh letzterem Fall bei Zersetzung Salzsiiare sich bilder.





