
I I I I C I  ihre Abk~~niii i l inge,  die i n  die Ilnntlbiiclier I )  tler nnorgaiiisc*hen 
C’Ieniie ntit Iiiehr oder weniger deiitlich nusgesprocheneni %weifel auf- 
grnoninien wortleii siittl, lassen sicli- ssniit nuf Salze des tlreiwertigen 
J i t  Is z r i r i: ck f ii 11 re ii , \v ocl ti rch tl i  e ii n sch ei n e it d e JI an 11 igfa ltig k ei t d e r 
.Iiidoxyde :inF ein iiati rliches bI;il3 gebrncht \ \ i d .  Ganz nerierdings 
wi l l  freil:ch 11. M. I;. 31irir2) tieii Kiirper .J2 O4 :\Is ( ) s y t l  des Tier- 
wertigen Jotls,  . I (  4, aufgefalit en, ohne dafi i r  rinen yollgiiltigeu 
B e w k  211 erbringen. 1)aIJ t i  re iwrr t iqes  ,Jod als Iiation Salze bilden 
l i n n u ,  l i l i t  sich a n  deli beknnnten orgnnischen 1-erbindnngen Pheuyl- 
jotlidchlorid, .Jod(,sobenzolacetnt, .lodosobeuzoeuiirire, Diphrii~ljotlitiiii~ii- 
11) drosyd 1 1 .  :I. leicht rrliennen. 

13 n a e 1. 0ktol)er  1 )Oil. Uni\-ersit~itslnl ,ornt~iri~ii i i  1. 

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

[ I  I .  Mit te i luug~).  at13 d t ~ i t i  Cliein. liistitrit tler ‘I’eclin. €IucIiscliulc I<ai~lslulie.] 

~ I ~ i i i g e g a ~ ~ c i i  ; in1  1s. 0kto l )e r  1909.) 

:3. 1) e r C h 1 o r  id li o nt p l e  s d e s 1’1 a t  i n s e  s (1 11 i o x y cl s. 

I.):IS i n  der ersten i lbhsnd lung  beschriebene Verhalten yon Ses- 
qriichlori~l so \vol~ l  als auch roil Sesqiiioxydhydrat gegen Salzsiiure, d.  h.  
ihre I i s u n g  unter Zerfall in  die bennchbarte Diosyd- und Oxydril- 
strife, machteri es yon ~ o r n h e r e i n  wnhrscheinlich, dafi die Komples- 
verbindung des l‘richlorids niit SalzsHure unbestandig ist. Gehiiren 
tlot.11 gernde die I(oni1)lexverbindungen der Isngbe liannten Platinchlo- 
ride PtClr  und I’tClc mit Salzsaure oder Allcalichlorid z u  den best- 
1)ekaiinten Yerbindungen des Platins, ohne da13 bei der Redul-t‘ \ ion YO11 

koniplexeni Diosydchlorid zir Chloriir oder der Osydation von Chloriir 
zii Tetrnchlorid sich die initt,lere Seslluistufe durch besoiidere Eigen- 
srliaften sngezeigt hiitte. 

Die Redokt,ion y o n  Platincltlorwasserstoffs~Lire vollzieht sich aller- 
(lings nur  in tler Hitze, ist also wohl iiberhaupt nicht geeignet Zuni 
K:ichweis der gesiichten Mittelstfie. Zur Yerniiuderung der Zer- 
ae:zungjgescli\~iiidigkeit wurde daher unter Iliskiihlung eine Losung 
yon I< a1 i u iii 1) 1 n t i  n c h l o r  ii r mit ungenugenden AIengen C 11 l o r  tv a s >  e r 
1-011 0’ osydiert i n  der Absicht, das Knlinnisnlz des kornplesen Ses- 

~- 

I )  Ymgl. x. fi. Yrie~l l ie in i ,  l id .  I ,  ;\IJt. 2,  S. 3-14, 
*) Cleni. Zeiitralhl. 1909, 11, 174. 
’) l’rst,. JTittt~iluirg, Ditw B(.i.icIiti. 42, 3955 [1909] 
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ilriicliloritls nls E'iillung z i i  erhalteu. Nit  welcher Voriicht nber arich 
genrbeitet \r'nrtle, es eritstnnd itnnier tler wolilbelinnllte rind in deiit- 
I i c h e rk e n ti ba r en gel lien 0 k t a60 ern 1i ry s tall is i e re ti tl e S i etl e rschl ng  ( I  es 
rler Diospdreihe arigebiirigeu unliislichen Tetrnc:liloritldo~i~elsalzes 
1\, PtC;&, \viihrend die rote Liisung nocli unveriiiitlertes 0sytlrils:ilx 
rnthielt. Jlit. steigentleni Atotiige\viclit tlrr Allinli l ioiri~~i~iirrl te wiril (lie 
1 ,iislich It ei t der ko n i  plesen I'la ti t i  salze geri nger . 1):i n ber nricli Ru I I I-  

~ I i u i i i ~ ~ I n t i u t : l ~ I c ~ r u r ,  R h ?  I't GI,, liein hesseres Resriltnt ergab,  so wur(le 
tirrselbe Versiich nii t  Cn e s i  11 m1) Ia t i i ic l i  I o r i i  r :  (',? I ' t  ( 1 4 ,  aiisgefulirt, 
(1:~s sicIi nber iiur wenig i i i  IVnsser liist, so t l a B  bri 0' niir eiiie v(tr- 
clr ini i te Iriisiing ;Inweritlb;ir w a r ,  :iber n n n  i n  tler 'I'at init deiri ge- 
~ v ~ i n s c l r t e ~ i  Ihgebnis. IZei Ziisatz y o n  eisknlteni Glilor\rnsser i n  kleinrii 
Portionen entstaricl zuniichst etne neunrtige, d c inkelgr i i r ie  Filluiig, 
die erst lwi weitt'rer (~l i iorei i i \ r i r~i i i ig  i i i  (lie I)ei tien yorigen Ver- 
suciien erlinlteiie gelbe Killting ulierging , wie s i e  (lie Cnesiumplatiii- 
cliloriirliisring, selbst niit wenig Clilor,  Oei %imiiierteniper:rt.ur otler 
gar  iiocli liiiherer 'I'wiper:itrir liefert. IXr T,iisung yon Csz Pt CI,, die 
iiinri tlnher zur  Yeruieidiing weitergeltentler Osydntion in1 OberscliuII 
:in\vendet, stellt inn t i  sicli n n i  hesten nus einer durch Reduktion yon 
~~'l'asserstoffplntinchlt~ritl, 112 I't,Cls, niittels sch\vefliger SHure erhnlteireii 
Iionzentrierten Chlor:irliisiing durch Zugabe ron  Chlorcnesiunr, Absnugrn 
rind Wiederniifliisen der Fleiscbroten I~rystnllniasse tlnr. 

11 er (1  u 11 k elgr ii I I  e I< ry s t n 1 I b rei w ii rde sc h n el 1 i i  n t e r s t ii t i d iger 1: is- 
kiililung abgesnrigt, mit liiswnsser dns llisliche Plntiris:ilz nirsgewnschen 
rind sofort mit Alltohol rind d t h e r  clns Wasser entfernt. Die Sribstanz 
hntte nlstlann, tinter deni Jliltroskop betrachtet, ein e i u h e i t l i c h e s  
Ausselien untl z w n r  zeigte sie dem Tetrachloritldol,pels~lz , drill  

Cnesiumchli)roi)l3tillnt iihnliche r e  gu 1 a r e  Rryst:dle. 
I3ei tler Analpse des gewonneuen Snlzes war die Leichtfliiclitig- 

keit des Caesiuniclilorids beiin Gliihen zu beriicksichtigen, denn die Koiri- 

1)lexsnlze zersetzen sich in T,rift oder in Wxsserstoff, anders als die freien 
Cliloritle, erst Oeim Gliilien. 1)urch Ztisntz ron Osnlsiiure wirtl aber die 
%ersetziitijisteniperatur so eruiedrigt, tlafi dns Salz, ohrie Cnesirimchloritl 
xu  ~erFliichtigeu, ini \I.Tnsserstoffst,roiii erhitzt. wertlen knnn, wobei dns : i n  

Platin gebiiuderie Chlor nls Sxlzsiliire linter Hinterlnssung von Met;rlL 
i i n t l  C:iesiiimciiloritl sicli vrrfliichtigt. Der  (;ewicIitsverlrist beitn g:inz 
gelinden Gliihen ergibt :ilso direkt (Ins an Plntin gebondene Chlor nntl 
tlnniit, die Osydaticnsstufe. Aus dent Gliihriickstande von Platin r i n d  
Caesiuriichlorid ist letzteres niit Wasser :ius\raschbnr i i n t l  tl:is Plntin 
t l n n n  direliter WYigiing zugiinglich. Die Berecliriirug \ v d e  so nus- 

gefiihrt, daW dns an Platin gebrintlene Chlor arrf die Srimine von letz- 
Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  "3 
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tereiii iiucl 1’latiiiiliet:tll bezogeii wurde, der Caesiunichlorid-( :elinlt dn- 
gegen nuf die gesanite angewandte l l enge  (Analyse 1 tiutl’  2 ) .  

I i i s t  ni:i i i  iibrigens iiasses Sesquiosydtiydrat  in gilt gekiihlter 
Salzsiure bei <;egenwnrt von Caesiuniclilorid, so e r h i l t  innn eben falls 
d:is dunkelg.riIne, einheitlich krystallisierende S e  s (1 u i  c h l o r i d d o p  p e l  - 
s n l z ,  niir in  i.iel feinereri I irystnllen) indeni die primiir entsteheude 
komplese  Siiure Hs  P t  C I S  niit Chlorcaesiiini xls unliisliclies Snlz ausfiillt 
untl dnclurch :in ih rer  Zersetzuiig beliindert v i r d  (3). 

.\ugc\vandt i.iut. l’latin fliictitig Cs C1 0 ’ 0  CI *,”) c s  C’I 
0.5361 0.1648 0.098s 0.2723 57.40 50.85 (1) 
0.2667 0.0S29 0.0491 0. I347 37.1 8 50.56 (2) 
0.G609 0.2214 0.130:2 0.3093 37.03 4630  (3) 

Cs.PtClj. Rw. C I  35.31. CrCl 52.78. 

Alle Annlyseii zeigteii , so oft sie :iuch aosgefiihrt wurden ,  uirtl 
ctb\yt)hl  die Bmuchbnrke i t  tles Analyaenweges an belinnuten S d z e u  
gepriift worden w i r l ) )  e t m s  zu vie1 Clilor, cl. 11. z i i  vie1 Cliihverli id 
i l l  Wnsserstoff iind zii  weriig C:nesiumchlorid. ]lies wircl veratHndlicli, 
\Venn niaii sich der Iiydrolytischen S p l t i i n g  des Pl.itinchlorids er- 
innrr t .  durch  welche d ie  Bes t i rnn~u i~g  tles Ii:iliiinis als Kaliurnplatiu- 
cilli~riti insofern fehlerhnft w i d ,  nls iiinu die gefundeuen Wer te  
K z P t C l ~  iiiit eineni ernpirisch bestininiten Fxktur  niultipliziereri rnu8 ,  
i i in r iclt ige Resultate fur Iinliurn untl Plntin zti  erhalteti, weil nebeii 
cIr111 norinalen Salz  K? PtClG noch ein Iiiirper der 170rmel k ’ m t  CIS (OIIj 
aiisfiillt. Spaltet  sicli nun 112PtC1, iiydrolytisch analog, so wird niit 
d ~ n i  rigentlichen Caesiunipl:~tinsesc~iiichlnrid, Csr P t  CL,) auch das  Pro- 
tliikt der l lydro lyse  ;iusf:illen. Tats5chlicli zeigt arich d n s  lirystnlli- 
nisclie l’ulver, wenn es in eineni Kohr erhit.zt w i rd ,  kiirz w r  d e r  
Zersetzirng Wasserbilduog. \Venn tl:iher d a s  konrplexe (’:iesiuiiis:ilz 
drs Sescjiiichlorids ~ i i c h t  so vollst indig r r in  :irisfjllt, n i e  uns  dxs 
friilier ’) Ibei d e r  Darstellung der :in:tlogen Verbintlung der neuen Ses- 
cliiist,ofe ties Pn1l:idiiinis gelang, so ist, es t l u r i ~ h  s e i n e  c h a r x l i t e -  
r i s t i s c l i e  g r i i n e  F a r b e  d o c h  s e h r  geei::.net, niif e i n f n c l i r  
\Vei s e (1 i e  n a c h  z i i  - 
\ y e i s e n  ‘I). 

t l  r e i w e r  t i  g e  S e s ( l  ii i s t I I  f e (1 e 1’1:i t i n  s 

1) s. L1lnrt.in.s Dissertation. 
2) Ztschr. liir morgan. Cheni. 67, 409 [19OS]. 
3) N:ichdem jetzt charaktcristische Yerbindiingeii YOU v i e r  I V e r t i g l i e i t s -  

s t  ti fen cles Platins bekannt sind, w i d  ni:io sich zwedmiiiI$ig) zumintlest fiir 
die  Systcinatik, der Werne r schcn  Noiiienkl:IturvorschInge bcdienen) .so dal.l 
Hs Pt  CI,, 111 Pr CIS, I12 Pt C16, 112 Pt 0 4  bezn.. heiWen Tetiachlorplatoj~ure, 
PcntachlorplatisHuI.e, Weznclilorplatcs~ure und schliel3lich l’latonsbure. 
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.\uf eine dritte Art liillt sich das lconrplexe Salz noch dadurch 
gpwinnen, dnll man die eiskalte wiihige Losung yon P l a t i n  s e s q u i -  
c l i l o r i d ,  PtCl,, i n i t  C h l o r c a e s i u m l i i s u n g  versetzt. Die regularen 
I<rystalle sind allerdings vie1 kleiner als sie ails der sehr verdiinnten 
t~nesiumplntinchloriirlijsung durch Chlorwnsser erbiiltlich waren. Anch sie 
zrrsetzten sich wie jene a n  feuchter Luft zu doppelbrechendern Chloriir, 
C.szPtClr, iind enthnlten infolge hydrolytischer Spaltung des Sesqui- 
clrlorida i n  wiillriger Losung Verunreinigungen, wie die Analj-sen er- 
kennen I;issen I) .  L)s wir Bhriliche Verhaltnisse bei ader nnalogeu 
l.'iillung einer wiiOrigen Lijsung von f ' l n t i o t e t r a c h l o r i d  in M'asser niit 
Chlorcaesinni feststellten, niinilich irnrner einen z i i  geringeii Chlorgehalt 
tilit, hetriichtliclieiu ,\Inngel an Cltlorcaesium, u n d  zwar niehr bei Oo als 
I)ei hoherer Teniperatur, so ist bei beiden NiederschlKgen x u  schliel3en, 
t l a B  neben dem reinen Doppelsnlz noch eine veruureinigende Substnnz 
zrigegen ist, die Itein Caesiumchlorid, tlafiir aber einen fluchtigen Re- 
st:indt.eil enthiilt, der leichter d s  Chlor ist. Nun zeigen diese Nieder- 
srhliige bpim Dnriiberleiten v:)n WasserstofE schon in tler Kiilte etwas 
I<ptlriktion iinter Sslzsiiure-l':nrwicklung und l ~ r w ~ i r m u n g ,  was wohl die 
freien Chloride des Plntins, nicht aber die IZoniplessnlze tun. Dies 
liifit a r i f  die XIitfLllung von P l a t i n o s y c h l o r i d  scllliellen, iind tats$&- 
lich liaben D i t t e n b e r g e r  lint1 D i e t z ' )  nus i; 'berfiihrunjisversu,~Iie~ ;ti1 

AyiiBrigen Plntiritetrachloritllo.~uugen den SCLIIIIJ gezcigrn, (Ins beiln 
1,iiseii yon Plntinchlorid in IVasser  (lie priiniir entsteheude Siiure 
I IpPtClr  0 Linter Rilrlring eines Oxychlorids Pt CI, 0 sich zersetzt, so- 
tlali awl1 bei dcr 1,iisang voc Trichlorid in Wasser ein iilinlicbes Osy- 
1)rodiikt \-orhanden sein wird, das bei der Ausfiillung ties komplesen 
Caesirinisnlzes die beohachtete Verunreinigung I)ediitgt. 

Die f r e i e  P I  a t i n s e s c L n  i c h l o r i c l - c l i l o r w n s s e r s t o f f s a u r e ,  
J12PtC'I,, zii gewinnen, ist v i e  sicli Iiiernach wrnusselren liell, nicht 
~iiiiglicli. 1,eitet man in gekiihlte ILPt Clr nur wenig Rlasen Chlor eiii, 
so kitnu man %war durch sofortige Zngnbe von Chlorcaesinni die gebildete 
Ersquistiife diirch FHllung des hekaniiten griinen Doppelsalzes nachwei- 
hen, beror ihre Zersetzuug eintritt. Kach der belimnten Sttifenregel ent- 
steht znerst, die koniplese Sesquicliloritlshure 1 1 2  1% CIS, und durch die 
tiefe Teiriperntur ist dabei die Geschwindigkeit ilirer Zersetzring sehr 
verringert; nber schon nach einigen Alinuten ist sie zerfallen und in 
der Listing nicht mehr nactweisbar. Arich beini I&en yon Sesqui- 
t,sydhydrat i n  Salzsiiure unter starker Ki ih lung  wird bei Gegenwart 
yon Caesiumclilorid das priniiir entstehende ~~nsserst.offl)latinsesqui- 
chloritl ohne Zersetzung in das nnlosliche Caesiumsalz Cibergefuhrt, 
. . . .~ 

') I:. 3 l a r t i n b  Dissertation. *) W iedem. Ann. 68, 857, 1899. 
263 
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wiihreiid bei n: ichtr i igl icher i i  Zusntz voi i  Chlorcnesiiiiii z i i  de r  s:ilz- 
snure i i  Sesquiliisung iniiiier Oereits tlie Anzeichen eiries iiiehr oder 
weniger weitgehenden Zerfnlls i n  Cestnlt des d o  p p  e l  t b r e c h  e n d  e n 
Ppnltproduktes Cs, Pt,Clr Z I I  heohacliteii sincl. 

D n s  C:ie si II inpl a t i II s e s q  ti icli 1 o r i d ,  i i i i  Sin i ie  v o i i  \V e r ii e r s  So- 
iiienlt1:tturvorschl:ig d:is Ciisiuiii~ieiitat:lilor~~lnti;lt ,  ist sclion d u r c h  seiiie 
niiffiillig duiilielgriine 1:nrbe i r i i  \7ergleicli z i i i i i  Rosa iind hellen (;ell) (Ier 
X l ~ i i ~ i -  iiiid I)ioxyclsnlze i i i  seiner Suritlerstt.Ilung gekeiinzeiclinet. Als 
Haiiptcigensclinft, die seine friiliere Auflindiiiig ~er l i inderte ,  zeigt es 
iiiit der  i l i in  ziigrriiide liegeotlen Siiure geiiieiiis~iiii die groLle Keigiiiig, 
i i i  tlie beiden Seiteiistufeii zit zerf:illen. I,?@ n i n n  iviter tlas l l i k r o -  
sli01) ein feuchtes Priipnrat, d;is friscli tlnrge>tellt regiiliire u i i d  Z\v:ir 

tl  e I I t lich e e rk e n ri b n re 0 k t net1 e r iii  it 11. ii r f el f I ii c 1 i c I I  d n rs t e I I t, so k a I I n 
riinn nnch kurzer Zeit schon d o l ~ l i e l t b r e c l i e n t l r  Stelleii erkeniien tles 
tliircli Zerf:ill eutstehetideii ~ ~ ~ i s i u n r ~ ~ l n t i u c l i l o r i i r s ,  Ca? P t  Glr .  1Yird es  
i n  1l-asser sclin nch erwarmt., so verscli\vintlet die gri' ne I'arbe sofurt 
iiiid irincht tier gelben des iiuliislichen l ' e t r n r h ~ o r j d k o i n ~ ~ ~ e s e s  Platz, 
wiihrend die Iks i iug drirch C1iloriirclo~~~irls:ilz sicli grlbrot fiirbt. 

Noch eiiie aiiffalleride interessnnte 1Sigensch:ift zeigt die soiitlrr- 
linre Substnnz. Sie ist auBerortlentlich enil)fintllicli gegen Soni ie i i l i c l i  t., 
d:ts s ~ f o r t i g e  C'nilngerurig iii die zwei Seiteiistufen, t ins Chlorur un t l  
Chloridsnlz, hervorriift, sodnlJ sicli diese Eigenschnft vielleiclit i n  d e r  
1'h o tog rn 1) hie z 11 L' Rep rod i i  Ii t i I )  II v e r w  e n d e ii lii B. 1) i e Hers tell 11 11 g d es  
Sescjuisilzes niufi (laher :iuch iiii Dunkeln oder bei Abeiitllicht ge- 
schehen, tlirelites Sonnenlicht ist ZII ver~iieitlen, weil sic11 soiist tlie 
oberste Schicht sofort braun fiirbt, nncli geriiigend laiigeiii Esponieren 
tlie griiiie E'nrbe ganz verschwiudet. Dns Liclit besclileuiiigt also den 
langsniii verlnufendeii Zerf:illprozefi betriichtlich. 

iihnlicli verhslt sicli dns  Sesqiiicliloridtiol,pelsalz beirii 1: r -  
11 i t z e n .  Seiiie chnrakteristische Pnrbe verscliwindet m t e r  Spnltiiiig i i i  

tlie zwei estrenieii O?rytlatiorisstiifeii oliiie natiirlicli heiiii Erlinlteil 
wiederzukehren. IInlt.l)nr ist das ~~nesiuriipl;itinsescjriichlorici iufolge- 
desseii uiir i n i  1)iinkelu und in  trocke~ieiii Zustande iind uiclit uribe- 
grenzt Innge. 

(;elegeutlicli tler Beschreibuiig des au:ilogen I ' a l l n d i u n i - I ~ o i i i -  
plexes liatteu n i r  ') die Verrnutiing ausgesprochen, dnC, seine vielleiclit 
noch rrrelir nuffnllende griioscliw:irze Ynrlle iin Vergleicli zum car- 
moisinroten Snlz tles vierwertigeii u r i r l  tlerii gelbeii des z\veiwertipen 
Pallndiiiins der Aiisdruck seiner leicliteii frei\villigen Spaltiing i r i  diese 
zwei Seitenstiifeu sei, die nicht der gewiilirilielien ~l i t te ls~ufeneigenschaft  

( ; n i i z  

I) Ztschr. anorg. Chem. 57, 412 [190S] 
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entspricht und daher seine Sonderstellung bedingt. Nachdem indessen 
auch das freie Sesquichlorid des Platins P t  C13 in seiner Farbe ebenso 
sehr abyeicht v o n  den Seitenstufen - vom Palladium ist das freie 
Sesquichlorid nicht bekannt - obwohl es auch energetisch sich als 
gewohnliche hlittelstufe darstellt, d. h. nus den zwei Seitenstufen sich 
bildet, mu13 dieser Grund f u r  die eigenartige Farbung fallen ge- 
lassen werden. Eine Anderung des Molekulargewichts bietet sich 
z n a r  als Uraache der auffallenden Farbung, Iaat sich aber mangels ge- 
eigneter 1,oisungsmittel versuchlich nicht nachweisen. 

4. H e s t a n d i g k e i t  d e r  V e r b i n d u n g e n  i n  d e r  S e s q a i o x y d r e i h e .  
Die Verbindungen der Stufe des dreiwertigen Platins sind durch 

den Wechsel ihrer Beziehungen zueinander ausgezeichnet je nach den1 
osydischen, oxydhydratischen, chloridischen oder koniplexchloridischen 
Charakter derselben. Gerade das Sesquioxyd selbst zeigt diesen 
Wechsel marltant. Wahrend DissoziatioosversucLe mit Dioxyd- und 
Sesquioxydhydrat bewiesen, daB das wasserfreie Sesquioxyd freiwillig 
zerfallt, also unbestiiudig ist, ist das H y d  r a t  an sich durchaus bestandig 
u u d  auch beim Durchleiten von Sauerstoff durch eine kochende Sus- 
pension bleibt es im Sanerstnffgehalt unverandert. Andera liegen die 
Verhaltnisse bei den C h l o r  verbindungen der Sesquistufe. Tetrachlorid 
hat einen Chlordruck von 1 Atm. bei 2750, Trichlorid erst bei einer 
uni 100° hiiheren Temperat,ur, wihrend Dichlorid in Cblorstrom sich 
erst hei Rotglut zersetzt. Deuiuach liegt die Dissoziations-Druck- 
temperaturkurve des T richlorids etwas tiefer als diejenige des Tetra- 
chlorids, aber wesentlich hiiher, als die des Platinchloriirs. Seine 
Spaltung i n  die Seitenstufen, wie bei dem wasserfreien Oxyd ist also 
ausgeschlossen und die Darstellung der Mittelstufe dadurch ermiiglicht I ) .  

Reim Losen in Wasser, d. h. bei der Hydratisierung des Tri- 
chlorids, vermutlicb zu der Saure H2 PtCl3 0, erleidet die Bestandig- 
keit keine anffallende Anderung, denn wie beschrieben, kanu diese 
wiiarige Losung zur Gewinnung des komplexen Caesiumsalzes, sowie 
zur Eesquioxyd-Darstellung durch Alkali verwendet werden. Das Hy- 
dratationsprodukt steht wie das Sesquichlorid zwischen der entsprechen- 
den Verbindung der Dioxydreihe, HnPtC14 0, und der Dichlorplato- 
sCure, H2PtCl2 0. Sie spaltet sich also nicht in diese ihr nachst- 
stebenden Stufen und mu13 sich notwendigerweise daher aus ihnen 

1) Uber diest, allgemeine Druckbeziehung der chemischen Mittelatufc zu 
deli Seitenstufen bei der Dissoziation und das abweichendc Verliiltnis der 
elektmchemischen Potentialmessungen ihrer Elementarbildung und -zersetzung 
siehe X a r  t i n s  Dissertat., Knrlsnthe 1909; vergl. auch die Notiz Ztschr. f. Elek- 
trochtm. 15, 792 [1909]. 
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bilden, \vie aucli der Versuch zeigt. Zwar is: es  uizht iiiiiglit!h, reirlrs 
II?PtClz 0 als Ausgangssubstariz lierzustellen, da P1:itinchloriir i i i  

IVnsser n u r  unter Drlick liislich ist u n t l  sic.11 dt:bei i n  l’htin iiiid tiie 
entsprechrnde 1)iosydverbintlung spaltet’). Retliiziert rnan  tlngegrii 
eiiie wiiWrige I~iisiing w i i  Platinteti:iclilc,rld riiit Scliwefligsiiire, 30 

entbtelit :ius deni bekaniiten ~l~d:~nt : i t~ ic i i~~- l , r l , t l l tk t  des erstereii, (Irr 
Sailre IT? Pt  Cl, 0, dns Chloriirliydrxt, un t l  es ist drutlicli erkeniil):ir, 
da8 beini Zusnniriieubringeii dieser reduzierteu Liisung init eitirr 
wiilJrigen Liisiing drs ?‘etr:ichlorids sich die daz\vischen liegentle Aes- 
qiiistufe bildet, Ieiclit, unchweisbnr durch (lie P,ildi~rig tler clinrnkte- 
ristischen griirien Piillung mit Caesiiinichlorid. S:itiirlich eiit,stelit 
:I t i  ch bei tle r Red 11 k t i o ii d es f reie i i  P1:i t in  t e t rnc 1 1  1 o ri d s in \ \  ii I), r ige r 
Los i i  n g z t i  era t t l  reiw e r t ige s 1’1 n t i n , d n rc 11 d e n sel be n S i ed e rsc b 1 ti g n :I c 11 - 
\ye i s I )  a r . 

Kine Urn k e  Iir u n  g tler 15eziehungen tritt jedock t-liircli Koni l~ lrs -  
hildung mit Salzsiiure otler Alkalichlorid ein. ’Cl’nr tins freie Chlorid 
hestiiiidig, tlaher a i i s  den Seitenstiifeu herziistellen, so ist der SescIiii- 
clilorit1kor:iples P t  CIS’’ tlurch spontniieii leichten Zerfnll i n  dieselben 
c4iarakteri3iert. I>:itliirch ist die freie Siiiire 1 1 2  Pt,Clj n i i r  voriiber- 
geheud bestiindig, das entsprccliende Tinliuni- u nd Iiubidiunisnlz i i n -  

ziigkuglich, und das schn.er>t liisliclie Cne-iiinis:ilz niir linter lie- 

stinirnten GorsichtsmalJreKeIn z i i  belioiiiriieii. I)iese grol3e Zerfalli- 
tensioii zeigt den bedeutendeii Gewinii an freier Energie an bei tier 
Spnltring i u  die Seiteirstiifen. L)as S:ilz der Itoniplexeu Sesquistiife 
besitzt also ini Gegensatz zii den f r e i e  n Chioriden einen liijheren 
Chlordruck als tlns I<oiiiplexsnlz des vier- uod zweiwertigen Platins. 

X e s e  leiclite Umkehrb:irk?it der energetischen Beziehuugen diirch 
Prozesse, die an r i n d  fiir sich voii geriuger 1l:nergielntleriing begleitet 
aiud, wie die tler I<oinplexbiltliiug oder I1 ydratatiou, wird ~erstiiudlic~h, 
weun marl i n  Betracht zieht, d:tO inan es niit den V‘erbinduugen eines 
l d e l m e t a l l s  zii tiiii hat, bei drin also die Bilduug der Oxyde i i i l c l  

Chloride selbst niit so geringeni Energieumsatz verkuiipft ibt, d:iQ 
durch  die scheinbar unbedeutenden Vorgange der Hydratation otler 
I\omplexbilduug weitgeheude Verschiebungeu bis zii Umkebruugeu i n  
dern Verhiiltnis ihrer Bestiiiidigkeit stnt.tfinden Iiiinneu ?). 1:s ist (la- 

~ ~- 

I )  I,. Wi ih l c r  u n d  I?. Xiartin,  Ztschr. f .  Elektrochem. 15, 791 [190’)]. 
*) Uazu gehbrt z. B. auch die Erscheiuung des Alterns von niai~clit~n 

axnorplien, masscrrcichen Oxydliy~lrateu, tlurch ungcwohnliche Verniinclerung 
der Iteaktiorsfiihigkeit gekennzeichnet und nur tlurcli freiwilligen Wasserver- 
lust bedingt, wahrencl die wnsserfreien O x y l c  sich freiwillig hydistisieren bis 
zu rinem bestintligen Hydrnt niittleren \Vassergeli:dts (Ztsclrr. f .  Elektro- 
chem. 16, 773 [1909r 
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her  zii rr\v:irteii, tl:ili solche iiideruiigen inslwsondere bei tleii l<tlrl- 
iriet:illen niizritreffeii sind. 

So hnheii L. W i i h l e r  iiutl W i t z m a n  II l) nnchgebvieseu, t1:tIJ 
wolil I r id  i 1 1  ni sesc~i r ios~dh~dr : i t  bestiindig ist, tlas freie Osyd Ir? ( ) 3  

jedoch frriwillig zerfiillt,. Bei Untersuchnngeii uber die Sesqiiiosyd- 
verbintliirigen des I’:illadiiinis ’) zeigte sich ebenfnlls, d:tfl, ganz A h n -  
lich wie liri Plntiii, wnssrrhaltiges P:~llndiiimtriclilorid beziiglich seines 
Clilordrricks zwisclien J)ichloricl iind Tet,r:iclilorid steht,: aus beitlen daher 
tl:wstellbnr i > t ,  tlaU dngegen r~iiigeliel~rt der zugehiirige l iomples  PtlC‘,15” 
mit Leichtigkeit sich i n  die estremen Stiifen PdGl.,” und PdCls” zer- 
legt, atis clieseu :ilso nicht entstelieii kann. Aiich die 1)eli:innte Uni-  
lngerring yon Platinjodiir i n  Metall i ind I’latiiijotlicl llii Vergleich z i i m  
bestiindigeii P1;ttiiichloriir gehort, zii dieser Art von Umlieliriingen tler 
l~est5ntligkeit iufolge geriuger Aiitlerung ties ICnergieiriliaits tlrirch I;r- 
satz  des Chlors clurcli .Jod. 

Ann1og.c l<rscheiiiuugen fiiitlen sich beini Q U  e c  k s i  1 b e r  wieder. 
Aiis Qiiecksilber urid Siibliiiint rutstelit bekaniitlich iinlosliches Ka- 
lomel. I n  unigekelirter Richtilug aber geht die Realition, wenti mit 
Chlorriatririiii T\onrplesbildiing eiugetreten ist.: das Cliloriirsnlz spultet 
sich daiin in w5higer  1,osring i n  rlietallisches Quecksilber und tlas 
komplrse Cliloridsalz ( € I @  Cl? . 2  XaC1 -P HgC1,. 2 NaC1 + Hg). A l s  
lrtztes sei iioch nu[ dns Gc,ldchloriir (AiiCI)  hingewiesen, tlas linter 
l3ildnng \.on metdlisclieni Gold in Goldchlorid Au iibergelit, 
\v a h  re n d d ie r ii ts pr  ec 11 en de I< oiii 131 e s Y er bin d ri 11 g in it C h 1 or 1i a I i u 111 v ~111- 
stiindig stnhil ist. 

Wir eiiie stnrlie Verscbiebuiig des (;ieichgewicli:s einer Reaktion 
infolge Koniples- oder IIyclrz.tbiltlung i n  diesen Fdlen bewirkt wird, so 
ist sie niirli  z i i  ermnrten drirch l e n i p e r x t , u r e i n f l u L 3 ,  iind zwnr wieder 
uni so niehr. je geringer der Austausch freier Energie beini Vorgnug 
s e l h t  ist, also geratle bei deri Edelnietnllen. U o s e  hat jiirigst 
(lualitativ einige Keaktioneu, welche dies nllgemeine Prinzip h t i i t i g e n ,  
niit.geteilt; so den starlien ICinflulS geringer Teniperntriri’nderung nuf d: ts  
erwiiIinte CIricIige\vicIit: 3 A ~ C I  + ~ i i  C I S  + 2.iti. AhnIicIies wurtie 
ar i i  S i l b e r  in  wiifiriger I,Bjlitig beobnchtet: Ag“+ lig (met) =+ Agz’. 
Die Unniiiglichkeit :rlirr, i n  tier Schnielze von Silbernitrat tint1 Metal1 
die analoge Rildung von Subnitrat zii verwirltlichen: veriiiiitet 13 o s e  
mit Reclit bedingt durcli den AIangel an Wasser Iiei di.ser Anordnnng. 
- .-. ~- 

’) Ztscln. f .  Elekfi~ocliem. 14, 101 [1908]. 
2) Wi‘ihler untl M:irtiii, Ztschr. f. xnorg:in. Chciii. 57, 411 [I!JOS]. 
3, Ztschr. f .  Elektrochcm. 14, 85, 314 [1908]. 
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K:icli (leu O I J ~ I I  bescliriebeiieu 'Y:~tsaclirii ixt Itriii %\veifel, d:iI3 hier 
I I !- d r:i ta t.i ( 1  i i  d:r s C; 1 ei r 11 ge w i c I i t i 11 d er 1: ir li t r i  n g d e r 13 eh t ii 11 t l  i g I i  ei t \- o i i 
S i i b 11 it r:r t r erst  h iebt . Is t, tl o c 11 we 11 i g st e I i s  n 111 I; i 11) ers I i b f l I I u rid ') 11 a (, 11 - 
ge\\iesen, tlnfS oline IIytlrntntiou tlir Ke:tktion ger:rde riingekehrt rer-  
l:iuTt, \vie \-ou B o s e  i i i  rerdiiiinter wiiflriger Ii isung am Piitrat ge- 
friiitlen w u r ~ l e ,  niiiiilich so, d:iO tlas Systeiil bpi %irnmertemperatur i n  
d e r  Richtung der 13ilduiig y o n  Subh:iloid versclioben ist: A g F  + &g 
-F AgzF, 13ei den Srib- 
hnloiden des unedleren Cnlciuiris nher fariden L. Wii I i  1 e r und  It o t l  e - 
w :I Id ') tlie Yerscliiebung cter S?-steiiibestiindiglieit iiacIi der Seite der 
Nittrlstiife zir erat (lurch s t n r k e  Tein~~er~itrirsteigerurlg. 

2 Pt  ' ' 
scheint der  r n i i  i l l is  festgestellten Tatsaclie ") Z I I  \vitlerspreclien, KO- 

n:tcli I~ l : i t i i~~~l~lor i i r  i n  lviifjriger L6siiiig briiii Erliitzen a r i f  120° Me- 
tallfolie nbsclieirlet, tloch ist dies selir w o h l  iiiit ohigem C;Iricllge\vicht. 
vrreiiibnr i r i  tlcr 13escl~riinliuug, daIJ i n  tier Hitze \vie i i i  tier TCiilte 
tlas Glrichgec.icht nach  der 1:icbtring tler % e 1 t z  11 II g r o n  zweiwertigeiii 
Plntin selir rerscliobeu iat, so dafi utir Spurrii r o i i  Pl:itinchloriir :~ucl i  
br i  100° bestandig sirid, tlie d:ilier I)ei %iiirni~rteri~per:it~ir :Litch uiir 
Spuren vou iiietallischeiii Plntiu wieder :tbscI~eitleii liiiuneii, \vie c l a b  

ehen \-on B o s e  beschrieben ist. 111 snlzsxurer J463urig ') dagegen ist, 
wie Irir zeigten, das Gleicligriviclit iirfolge des brschriebeneu Eiii- 
flusses der I ioni~)lesbi ldui~g nnch der Seite der J3ild u i i g  vou zivei- 
wertigeiu I'I:<.tiri rerschobeu, so tl:tl!, such dort niir S p u r e  II Y O U  

iiietnllisclleiii Platin selbst iii der I<iilt,e entstehen konneii, dereri 
Meuge alsdnrin tlrircli Teiii l~erati irrerscIlieb~rii~ sicli ebrnfnlls etwns 
iiiideru w i d .  

bei aiiiidlieriid 1OOO abe r  urripltelirt liegt.. 

] ) a s  yo11 13ose beobnchtete Gleichgrwicht Pt ' ' ' ' + Pt  

- 

1) 1.. \ \ ' i ihler und I ~ o d e \ v : r l t l ,  Ztsclrr. f.  anorgan. Cheni. 61, 65 [1909]. 
?) El,cnd:i 20, 90. 
') Es i h t  iiicht zu  erseheii, ob U o s e  neutrales Platiii(~h1orid oder ILl'tCh 

angeweiidet lizt. in  welcl~ letztercxii Fall Lei %er..etzung Salzs;iuw sic11 bilder. 

3) Ztschr. f. Elektrochem. 16, 791 [1909]. 




