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endeter Elektrolyse machte man die Anoden-Flussigkeit mit Alkalihydroxyd 
stark alkalisch, gab Anilin hinzu und sauerte mit konz. Sa lzsaure  stark 
an. Es fie1 ein roter, in feinen Nadelchen krystallisierender Niederschlag aus, 
der, aus Methanol umkrystallisiert, bei 140O (unkorr.) und, aus salzsaure- 
haltigem khylalkohol umgelost, bei 1760 (unkorr.) schmolz, also aus s alz- 
s a u r e m Glut  ac  o n a Id e h y d - d i an  il bestand. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstutzung der Notgemeinschaf  t 
d e r  Deutschen  Wissenschaf t  ausgefiihrt, der fur die Bereitstellung der 
Mittel verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 

335. Lothar  Wohler ,  K. Ewald und H. G. Kral l :  
Die Sulfide, Selenide und Telluride der sechs Platinmetalle. 

(Eingegangen am 30.  September 1933.) 
Die bequeme Darstellung der Chloride der Platinmetalle aus den 

Komponenten bei Anwendung besonders fein verteilten Metalls l) zusammen 
mit der leichten Gewinnung der Oxyde  der Platinmetalle aus diesen Chloriden 
und Sauerstoff2) fiihrte zum gleichen Erfolg auch bei der Gewinnung der 
Brsenide der Platinmetalle3). Sie wurde nun auch Grundlage fur die new 
Gewinnung von bekannten und fiir die Darstellung neuer Sul f ide ,  Sele- 
n ide  und Tel lur ide  der sechs Metalle der Platingruppe. Uber die Dar- 
stellung von Seleniden und Telluriden dieser Metalle auf trocknem Wege 
liegen noch kaum Versuche vor, wahrend die zahlreichen Angaben uber 
Sulfide teilweise einander widersprechen, in anderen Fallen die Ausgangs- 
Materialien nicht in der wiinschenswerten Reinheit vorgelegen haben. 
So weit aber diese binaren Verbindungen in neuester Zeit in den Kreis der 
Retrachtungen gezogen wurden, ermangeln sie meist der chemischen oder 
gar analytischen Kennzeichnung und sind grofitenteils nur unter den1 Ge- 
sichtspunkt der rontgen-analytischen Krystallbau-Forschung hergestellt 
worden. 

Zur D ars te l lung  von Sulfiden, Seleniden und Telluriden stehen grund- 
satzlich zwei Wege zur Verfiigung : I) Nasses Verfahren, durch Einwirkung 
von H,S, bzw. H,Se oder H,Te, auf die betreffenden Metallsalz-Losungen, 
wie dies von den meisten Forschern bisher angewandt wurde. 2) Trockenes 
Verfahren, durch unmittelbares Zusammenschmelzen der Koniponenten. 
Dieses Verfahren bietet, in1 indifferenten Gas ausgefiihrt, vor jeneni den 
Vorzug, daI3 Reaktionen etwa durch Hydrolyse oder gar Oxydation nicht 
auftreten konnen. Ungiinstig wirkt dagegen, daI3 sich die Reaktion im 
heterogenen System Metall-Metalloiddanipf vollzieht, somit quantitativ 
nur langsam verlaufen wird, wie dies schon von I,. Wohler  und K. Ewa ld  
(1. c.) bei den Arseniden der Platinmetalle gezeigt wurde. Es wurde Abhilfe 
dagegen dadurch geschaffen, da13 man hier - wie dort schon - anstatt 
der Metallpulver ihre Chloride anwandte, weil nunmehr der Metalloiddanipf 

l) I,. U-iihler 11. S. S t r e i c h e r ,  B. 46, 1j7;  ~1913~;. 
2, L. TVi;hler 11. S. S t r e i c h e r ,  B. 46, 1721 [1913!; I,. W o h l e r  11. W. N u l l e r ,  

Ztschr. anorgan. Chem. 149, 134 [19.3~!; I,. XVohler 11. I’h. E a l z ,  Ztschr. anorgaii. Chem. 

:j) I,. Woli ler  11. K. F. -1. E w a l d ,  Ztsclir. anorgan. Chem. 199, 57 [1931;. 
139, 213 119241. 
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gleichsam auf das Metal1 im Zustande des Entstehens mid dadurch bedingter 
feinster Verteilung einwirken kann. 

Al lgemeine  M e t h o d i k :  Die Platinnietalle bzw. deren Chloride 
werden mit einem grooen UberschuB iiber die der Reaktion: 2 MeC1, - & -  

2 S, + = 2 MeS, + x S,Cl, (S = Metalloid) entsprechenden Metalloid- 
nienge hinaus innig verrieben und das Geniisch im Porzellan-Schiffchen 
im Kohlensame-Strom bis zur eintretenden Reaktion erhitzt, die beim Selen 
durch das sich leicht kondensierende Selenchloriir, beim Tellur durch Auf- 
treten einer homogenen Schmelze gekennzeichnet ist. Nach dem Erkalten 
wmde die gepulverte Schmelze erneut mit Metalloid verrieben und das Ge- 
niisch in ein Rohrchen aus schwer schmelzbarem (Supremax-)Glas ein- 
gefiillt, dieses mit Stickstoff ausgeblasen und an der Wasserstrahl-Pumpe 
evakuiert und abgeschmolzen. Das Erhitzen der Rohrchen geschah im elektri- 
schen Ofen mit eingeschobenem Stahlrohr, uni den Ofen bei etwa eintreten- 
den Explosionen durch die oft heftige Reaktion vor Beschadigung zu schiitzen. 
Die Temperatur-Messung erfolgte durch ein Platin-Platin-Rhodium-Element , 
desseri Lotstelle sich in der Mitte des Ofens befand. Xach beendeter Ver- 
suchsdauer IieB man das Rohrchen in1 Ofen erkalten, der Inhalt wurde ge- 
pulvert und gebeutelt. Bei den Schwefel-T'ersuchen wurde das Gemisch 
von Chlorid und Schwefel so  f o r  t in das Einschmelzrohrchen eingefiillt, 
weil sich zeigte, daB der Schwefel im indifferenten Gas abdestilliert, ohne 
rnit dem Chlorid zu reagieren. 

Die Beseitigung des Uberschusses an Metalloid aus der erhaltenen 
Verbindung 1aBt sich entweder durch Abdestillieren desselben im indifferenten 
Gas oder aber durch Losungsmittel bewerkstelligen. Die erste Methode ist 
insofern nachteilig, als hierbei die Verbindungen mit den1 hochsten Metalloid- 
Gehalt schon bei relativ niedriger Temperatnr zersetzt werden. Bleibt man 
aber andererseits noch unter dieser niedrigen Zersetzungs-Temperatur in1 
indifferenten Gas, so wird die Destillations-Geschwindigkeit so gering, daB 
es Wochen dauert, bis das iiberschiissige Metalloid verdanipft ist, so daB 
dieser Weg verlassen wurde. 

Bei der Darstellung der Sulfide wurde der iiberschiissige S c h w e f e 1 
durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff entfernt, doch geniigt diese Be- 
handlung nieist nicht, da  der in wechselnden Mengen - krystallisiert und 
amorph - vorhandene Schwefel-UberschuB auf diese Weise nicht vollig 
beseitigt werden kann. Aus diesem Grunde wurde das mit Schwefelkohlenstoff 
estrahierte Produkt noch mit 5-proz. Schwefelnatrium-Losung ausgekocht, 
auf einen Glasfritten-Tiegel abgesaugt, rnit Wasser, verd. Salzsaure, Alkohol 
und Ather gewaschen und bei 1300 im CO,-Stronie getrocknet. 

Die Entfernung iiberschiissigen S e  lens  erfolgte durch Auskochen der 
gepulverten und gebeutelten Schmelze niit heiBer 0.5-n. KCN-Losung. 
Das freie Selen wird dabei schnell unter I3ildung von leicht loslichem Seleno- 
cyankalium gelost. Der Riickstand wird - wie beim Schwefel - niit 
Wasser, verd. Salzsaure, Alkohol und Ather gewaschen und bei 13oO ini 
CO,-Strom getrocknet. 

Bei den Telltiriden wurde das iiberschiissige T e  l l u r  durch Auskochen 
der gepulverten und gebeutelten Schmelze rnit 2-n. HNO, gelost. Da das 
hierbei gebildete Tellurdioxyd schwer loslich ist, wurde nach beendigter 
Oxydation die Salpetersaure dekantiert und durch verd. Galilauge das Dioxyd 
als Kaliumtellurit leicht gelost . Der Ruckstand wurde abgesaugt , wieder 
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mit Wasser, verd. Salzsaure, Alkohol und ather gewaschen und bei 130O 
getrocknet. Da die Telluride des Osmiums und Palladiums selbst von verd. 
Salpetersaure langsam angegriffen werden, befreit man diese Telluride von 
dem iiberschiissigen Tellur durch Xuskochen mit 10-n. Kalilauge bis Zuni 
Verschwinden der Rotfarbung, die ein sehr empfindliches Zeichen fur das 
Vorhandensein kleinster Mengen freien Tellurs ist. Die Behandlung des 
Ruckstandes ist die gleiche wie bei den anderen Telluriden. 

Bei Anwendung von Metalloid-fherschul3 wird man immer die Ver- 
bindungen mit dem bei der Reaktions-Temperatur bestandigen hochsten 
Metalloid-Gehalt erhalten. Zur Feststellung bestandiger niedriger  Wertig- 
keitsstufen diente der i so therme Abbau der dargestellten hoheren  Ver-  
b indungen durch Erhitzen ini indifferenten Gas bei bestimmten Tempe- 
raturen bis zur Erreichung eines Haltepunktes im Metalloid-Verlust. Solche 
Abbau-Versuche wurden unternommen im Stickstoff- und Wasserstoff- 
Stroni. Da alle dargestellten Verbindungen bei hiiherer Temperatur aul3erst 
sauerstoff-empfindlich sind, ist besonders bei Anwendung von Stickstoff 
auf seine Reinigung von Sauerstoff Bedacht zu nehmen. Sie erfolgte nach 
den Angaben von I,. Moser4). 

Als spezielle Darstellungsweise fur manche Sulf ide wurde ferner auch 
die Einwirkung von trocknem Schwefelwasserstoff auf die Platinmetall- 
chloride bei hoheren Ternperaturen angewandt. Will man hier zu brauch- 
baren Ergebnissen gelangen, ist aber ein vollig wasserstoff-freier Schwefel- 
wasserstoff erforderlich, um eine Reduktion des Chlorides ohne gleichzeitige 
Schwefelung auszuschalten, da Metall mit Schwefelwasserstoff zumeist 
wenig reagiert. Die Darstellung des reinen Schwefelwasserstoffes erfolgte 
wiederum nach den Angaben von I,. Moser (1. c.) durch Zersetzung T - O ~  

Calciumsulfid mit verd. Salzsaure. 

A u s g an  g s ni a t e r i a 1 i e n. 
I r i d ium : Das als Schmelzklumpen vorliegende Metall wurde mit Zirik 

legiert. Nach dem Losen des Zinks wurde das graue Metallpulver durch 
wechselseitiges Chlorieren und Reduzieren nach I,. Wohler  und S. S t r e i che r  
(1. c.) in olivgriines Trichlorid IrCl, von feinster Verteilung iibergefiihrt. 

Rhodium:  Graues Rhodium-Pulver wurde nach I,. Wiihler und 
W. Miiller5) durch wechselseitiges Chlorieren und Reduzieren in fein wr- 
teiltes ziegelrotes Trichlorid RhC1, ubergefuhrt. 

Ru then ium:  Ein von der Firma Heraeus  geliefertes wasser-losliches 
Trichlorid wurde durch Erwarmen im Chlorstrom auf 130O getrocknet. Aus 
Ruthenium und Chlor wurde auch RuC1, nach I,. Wiihler und Ph. Balzh) 
bei etwa booo erhalten. 

0 s m i u m : Wegen der leichten Fliichtigkeit der Chloride des Osmiums 
kanr man hier nur mit dem Metall selbst arbeiten. Dieser Nachteil gleicht 
sich aber durch seine aufierordentliche Reaktionsfahigkeit aus. Als Aus- 
gangsmaterial stand gefalltes, fein verteiltes Osmium zur Verfiigung, das 
zuvor durch schwaches Erwarmen im Wasserstoffstrom von teilweise ge- 
bildeten Oxyden befreit wurde. 

4 )  I,. Moser ,  Reindarstellung ron  Gasen (Stuttgart, 1920). 
j) J,. Wiihler u.  W. Xi i l le r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 149, 12.j [192.j; 

6, I,. Wohler  u.  Ph. B a l z ,  Ztschr. anorgan. Chem. 139, 411 j19241. 
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P1 a t i n  : Platinchlorwasserstoffsaure wurde ini Chlorstrom auf 360° 
erhitzt, wobei nach I,. Wohler  ur:d S. St re i che r  (1. c.) das Platintetra- 
chlorid PtCl, entsteht, aus welchern fiir spater zu beschreibende Versuche 
Tveiterhin das Dichlorid PtCl, durch Erhitzen auf 450' dargestellt wurde. 

P a l l a d i u m :  Metallisches Palladium wurde in Konigswasser gelost, 
die Salpetersaure durch mehrnialiges Abrauchen mit Salzsaure vertrieben 
und der Riickstand irn Chlorstrom bei 130O getrocknet. Ilas so erhaltene 
Palladiumchloriir stellt ein granatrotes Pulver dar. 

Schwefe l .  Se l en .  Te l lu r :  Es wurde ein von K a h l b a u m  geliefertes, 
reinstes Schwefel-Praparat angewandt, das sich ohne Riickstand verfliich- 
tigen lief3. Die Reinigung des kauflichen Selens erfolgte nach der Methode 
yon Hugot ') ,  die des kauflichen Tellurs nach den Angaben von Klein 
und Morels). 

I r id  iu  ni t r i s e len id ,  IrSe,, u n  d I r i d iumdis  e len i d ,  IrSe,. 
Wird fein verteiltes I r i d i u m  niit Selen-t'berschul3 in beschriebener 

TVeise ini eyakuierten Rohrchen 48 Stdn. auf 300° erhitzt und das iiber- 
schiissige Selen ini Stickstoffstrom bei 300° abdestilliert, so zeigt sich nur 
unvollkommene Selenierung. Erhitzt man aber Iridiumtrichlorid mit iiber- 
schiissigem Selen auf Gooo ini Stickstoff- oder C0,-Strom - die Kondensation 
\-on Selenchloriir an den kalteren Rohrteilen zeigt den Reaktions-Beginn - 
und erhitzt das Produkt weiter his zur Gewichtskonstanz auf 400O zur 
I'erfliichtigung freien Selens, so erhalt man das Diselenid IrSe,. 

Zur Analyse wurde Lei .=,ooo in1 Sauerstoff das ScC )2 ahsublimiert, das verhleibende, 
teilweise osydierte Iridium nach dem \-erdranpen cles Sauerstoffs durch CO, mi t  LVasser- 
stoff reduxiert. 

IrSe,. Ber. I r  54.93. (kf. I r  .jq.g,i, 54.98. 

Behandelt nixti aber dxs Produkt des Erhitzens h i  600" in] evakuierten Einschmelz- 
riihrchen hei q.joo erneut niit Selen lint1 entfernt den vl,erschuW niit heiWer KCX-Losung, 
so t r i t t  ~-ollkomniene Selenierung zii IrSe, ein. 

IrSe,,. I k r .  Ir 44,S.j. 1;ef. I r  t4.9.;. 44.90, +l.Sz. 

Im CO,-Strom Ii iUt  man es crknlten. 

Das nun leicht in quantitativer Reaktion darstellbare Triselenid zersetzt 
sich bei 400u in1 Wasserstoff zu Diselenid. Gewichtskonstanz trat nach 
j j j  Stdn. ein. Es hatte noch einen Iridium-Gehalt von 54.82 (yo, der dem 
f i i r  IrSe, berechneten m n  54.93 7; I r  entspricht, wahrend beim Erhitzen 
auf jooo ini W'asserstoffstrom schnelle Zersetzung zu Metal1 erfolgt, ohne 
da13 aber als Zwischenstufe das Monoselenid IrSe zii beobachten ist. Zuni 
gleichen Ergebnis fiihrten mehrere, zur Besclileunigung bei Goo0 und 700O 
ausgefuhrte Abbau-Versuche ini C0,-Stroni. 

I r i d i u m t  r i se len id  stellt ein grauschwarzes, fein krystallisiertes Pulver 
dar. Es ist bestandig gegen verd. und konz. Sauren, nur von Kiinigswasser 
wird es nach langeni Kochen spurenweise xngegriffen. 

Das I r id iumdise len id  zeigt in seiner Bestandigkeit die gleichen 
Eigenschaften. 

'\ l I u g o t ,  -Inn. Chim.  Phys. [7! 21, ,<4 [ I ~ o o ] .  
a )  K l e i n  11. M o r e l ,  .inn. Chim. Phys. ;6] 3, SI L188jj. 

106* 
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I r i d i u m  t r i t e l lu r  i d ,  IrTe,, u n  d I r i d i u m  d i t e l lu r  i d , IrTe,. 
Das Gemisch des Chlorides  IrC1, mit iiberschiissigem Tel lur  wurde 

zunachst durch Erwarnien im 0 , -S t rom auf 750° zur Reaktion gebracht, 
dann in beschriebener Weise erceut m,it 'I'ellm im evakuierten Rohrchen 
bei 700° nachbehandelt iind von iiberschiissigem Tellur mit HNO, befreit. 
Die An a 1 yse  der Tellurverbindungen kann nicht durch Osydation erfolgen, 
da das hierbei entstehende Tellurdioxyd nicht fliichtig ist. Sie wurde durch 
vorsichtiges Zersetzen des Tellurides im Chlorstrome unter Bildung von 
leicht fliichtigem Tellurtetrachlorid bewerkstelligt. Das zuriickbleibende 
Metallchlorid wurde im Wasserstoffstrom zu Metall reduziert und dieses 
nach den1 Erkalten im C0,-Strom ausgewogen. 

Ir'l'e+. Ber. I r  <,i.,j,j. ( k f .  I r  ,3.<.80, ,33,66, .<i.,jo. 

In  Analogie zu den Seleniden wurde das Tr i t e l lu r id  bei 6ooo im Wasser- 
stoffstrom dem Abbau unterzogen, wobei entsprechend dem Diselenid 
ein Di t e l lu r id  IrTe, erhalten werden konnte. 

Ir'l'ez. Iler. I r  4.3.09. (:cf. I r  13.1; .  43.16. 

I r id  iu  m t r  i t e l lu  r id  ist dunkelgrau, krystallin. Verd. und konz. 
hfineralsauren lassen es unverandert. Koiiigswasser greift in der Rake 
kauni an, in der Warme dagegen last es langsam, aber quantitativ. I h s  
Di t e l lu r id  verhalt sich entsprechend. 

I r i d i u m t r i s u l f i d ,  IrS3, -d i su l f id ,  I&, u n d  -monosul f id ,  IrS. 
Das Gemisch von I r id iun i t r i ch lo r id  und Schwefel  wurde im 

evakuierten Einschmelzrohr auf Teniperaturen oberhalb 6oo0 erhitzt, da 
zahlreiche Versuche zeigten, dal3 das Trichlorid bei niederer Temperatur 
noch nicht vollig durchreagiert. Der Extraktion init Schwefelkohlenstoff 
hat eine Nachbehandlung init verd. Schwefelnatrium-losung zu folgen, 
die nun auch den amorphen Schwefel unter Bildung von Polysulfid - leicht 
erkennbar an der Gelbfarbung der 1,iisung - entfernt. Durch Oxydation 
im Sauerstoffstrom wird das Sulfid bestimint. 

IrS3. Iler. I r  06.75. ( k f .  I r  60.79, 66.81, 66.72. 

Die Binwirkung von trocknem Schwefelwasserstoff auf Iridiumtri- 
chlorid bewirkt erst oberhalb 600° schnell und quantitativ Sulfid-I3ildung, 
aber nicht etwa Ir2S3, sondern IrS2. 

Ber. I r  fur 1r2S3 80.06, fur IrS, 75.07. Gef. I r  75.06, 7 5 . 1 5 ,  7 . j . 1 ~ .  

Es scheint daher das Iridium in seiner 4-wertigen Form am bestan- 
digsten zu sein, wie auch sonst sich zeigt : MI2, IrIJ4, IrSe,, IrTe, usw. Xuch 
das Sesquioxyd Ir,03 selbst ist nicht bestandig, und wo es entstehen sollte, 
erscheint IrO, neben Metall; es zerfallt also in die beiden Seitenstufen g ) .  

Versuche, aucli frisch rednziertes Iridiun-Metall durch Erhitzen im Schwefelwass<r- 
stoffstrom zur Keaktion xu bringen, waren niclit yon Pkfolg. Man erhiclt nnr  I'rodukte 
mi t  hG1icri.n und wechselnden Iridium-Geh:iltcti : 86.89 yo und 9.3.0~ O o  I r .  

Zur Auffindung niederer bestandiger Zwischenstufen wurden zunachst 
Abbauversuche iin Wasserstoffstroiii unternommen. 1)ie \'ersuche in1 
?'emperatur-Inter~rall von 250 -600~ zeigten aber, daU je nach der gewahlten 
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Temperatur mehr oder minder raschcr Abbau zu Metall und Schwefelwasser- 
stoff erfolgt, ohne da13 man eine andere Zwischenstufe feststellen konnte. 
Von groRereni Erfolge waren die Abbau-Versuche im Stickstoffstrom, da 
nunrnehr keine Reaktion des Sulfid-Schwefels eintrat. Es zeigte sich, da13 
sowohl das Disulfid wie das Trisulfid bei 7000 in ein bestandiges Mono-  
sulf  i d  i i b e r g e f ~ r t  werden kiinnen, wahrend oberhalb 750' auch dieses 
langsani zu Metall zerfallt. 

IrS. Ber. I r  Sj .80 .  ( k f .  rr 86.09, X. j .97,  S,j . jo.  

Das Tr isulf i d  IrS, stellt ein grauschwarzes, feinkrystallines Pulver 
dar, das gegen verd. mid konz. Mineralsauren, sowie gegen Konigswasser 
bestandig ist. Das D i s u l f i d  IrS, ist hellgrau und gleicht in seiner Restandig- 
keit dem T r i s u l f i d .  Das Monosul f id  IrS ist ebenfalls hellgrau und sonst 
nicht von den beiden anderen Sulfiden verschieden. 

K h o d i u m p e n t a s e l e n i d ,  Rh,Se,. 
Eiiie Selenr-erbindung des Rhodiums ist bislang noch nicht bekannt. 

Zur I)arstelluiig wurde das Gemisch des Chlor ides  niit iiberschiissigem 
Selen durch Iirhitzen im C@,-Strom auf God ziir Reaktion gebracht und 
im evakuierten RinschluBrohrchefi niit erneuteni Selen-cberschul3 bei Gooo 
nachbehandelt. 1)ie Analyse erfolgte, wie beiiii Iridium beschrieben, durch 
Osydation im Sauerstoffstroni. 

I lcr .  R1i iiir KIiSc.:, , j o . z z ,  f i i r  I<li2Se5 ,< +,m. (:ef. Kh ,i.l, 33, ,<4 .04 .  

Die Zahlen entsprechen also der Verbindung Rh,Se,. Nachbehandlungs- 
T'ersuche ini I':inscliiiielzriihrchen ziir Erhiihung des Selen-Gehalts bei 6ooo 
und tiefer und einer ITersuchs-l)auer his zii 95 Stdn. zeigten, da13 der Selen- 
Gehalt unverandert bleibt. 

R h o  d iuii ipen t a se  leii i d ,  Rh,Se,, ist grauschwarz, mikrokrystallin 
und bestandig gegeii verd. und konz. Mineralsauren. Kiinigswasser greift 
selbst nach langer Einwirkungsdauer nur spurenweise an. Die Versuche, 
eiii niederes Selenid durch Sbbau im Stickstoff darzustellen, blieben erfolglos. 
I111 Teniperatur-InterVal1 von Goo- 7000 erfolgte Abbau zu Metall, ohne 
da13 man einen Alnlialtspuiikt fiir eine Zwischenstufe gewinnen konnte. 

I< h o d i u  iiid i t e 11 11 r id , KhTe,. 
Rhodiunitelluride sind bislang nicht bekannt. Die Darstellung des 

Tellurides erfolgte in der ausgefiihrten Weise, die Analyse durch rorsichtiges 
Erhitzen im Chlorstroni. 

1<li're2. Ber. R h  zX.7.j. ( k f .  IZh I S . S ~ ,  28.79. 

Eigenartigerweise entsteht hier das Ditellurid, wahrend die beim Selen 
erreichte j-wertige Stufe nicht erhalten werden konnte. €3 wurden zwar 
Versuche iinternoiimen, uni dmch langere Einwirkungs-Dauer vielleicht 
den Tellur-Gehalt x u  erhijheli, doch zeigte sich selbst nach 93 Stdn. keine 
Mehraufnahnie. 

R h o d i u i i i d i t e l l u r i d ,  RhTe,, ist ein silberglanzendes, krystallines 
Pulver. Unter den1 Xnokular-Mikroskop laat sich 4-zahlige Symmetrie 
erkennen. Verd. und konz. Mineralsauren sind ohne €&flu13 auf das Di- 
tellurid, wiihrend Kiinigswasser beini Erwarmen rasch lost. 
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Rhodiunipentasulf  i d ,  Rh,S,. 
Die Darstellung des Rhodiumsulfides erfolgte wieder aus dem Chlorid 

RhC1, mit iiberschiissigem S c hwe f e 1 im Einschmelzrohrchen bei wenig 
oberhalb 6000. Die Analyse geschah durch Osydation im Sauerstoff. 

Rer. Rh fur Rh,S, 56.22, fur  KhS,  j1.b9. Gef. Kh .jl.O,j, j j . g j ,  j ,j . .<.j.  

Auch zahlreiche weitere Versuche zeigten solche streuenden Werte, 
liegen aber in ihrem Schwefel-Gehalt sanitlich iiber dem des Rh2S5, ohne 
darin deni Trisulfid nahe zu kommen. Versuche, durch Nachbehandehi 
bei 300-5000 - bis zit 168 Stdn. dauernd - ein hoheres Sulfid zu erhalten, 
waren ohne Erfolg. Auch die Erhohung der P\'a,S-Konzentration bis zit 
20% - zur besseren Ikewirkung - anderte an den Ergebnissen nichts. 
Es war somit anzunehmen, daW die iiber das Rh,S5 hinaus gebundene Schwefel- 
Menge vielleicht in einer Art fester Losung vorliegt, wie es auch beim Pyrit 
der Fall ist. Das Sulfid wurde daher zunachst 1.j Min. auf 450' in1 C0,- 
Strom erhitzt und ergab in der Tat nitr 56.1 j Rh in guter Ubereinstinimung 
mit deni fiir Rh,S, berechneten Wert. Uni aber die Unabhangigkeit dieser 
Werte von der Erhitzungs-Dauer festzustellen, wurde diese in einer Versuchs- 
Reihe von 15 Min. auf 3 Stdn. gesteigert. Die Werte blieben aber konstant: 
j5.99, 56.04, 56.18 yo Rh. Selbst bei 500' entsprechen nach einer Dauer 
von 2 Stdn. die erhaltenen Werte noch genau dem Rh,S,. 

Das Rhod iumpen tasu l f id ,  Rh,S,, ist dunkelgrau, krystallin und 
absolut bestandig gegeri verd. mid konz. Mineralsauren, selbst gegen Konigs- 
wasser . 

R u t h  e ii iu  i n  d is e 1 en i d , Ruse,. 
Ein analytisch definiertes Selenid des Rutheniunis liegt bislang nicht 

\-or. Tho massen lo) erhielt zwar ein Diselenid aus den genau abgewogenen 
Mengen der Komponenten, untersuchte aber dasselbe nur rontgenographisch 
auf seine Krystall-Struktur ohne irgendwelche analytische Kennzeichnung. 
IVir stellten das Selenid in beschriebener Weise dar aus dein Ru then ium-  
t r ich lor id  und iiberschiissigem Selen. Die h a l y s e  erfolgte durch Osy- 
dation im Sauerstoff. 

RuSe,. Uer. Ku 39.10. ( k f .  IZu 39.06, 39.1s. 

Rutheniumdiselenid ist grauschwarz, gut krystallisiert, bestandig gegen 
verd. und konz. Mineralsauren. dagegen greift Konigswasser nach langerem 
Einwirken in der Hitze in geringern MaBe an. 

R u t  hen  iuiiidi t ellu r id ,  RuTe,. 
Ein wobldefiniertes Rutbeniunitellurid ist bislang ebenfalls nicht be- 

kannt. Thomassen (1. c.) synthetisierte zum gleichen Zwecke zwar auch 
ein Ditellurid am den genau abgewogenen Mengen der Komponenten, auch 
hier aber ohne Angabe analytischer Daten. Die Darstellung erfolgte durch 
uns wieder aus dern Chlorid RuCl, und iiberschiissigem Tel lur ,  die Be- 
stimmung des Tellurs im Chlorstrom. 

Rule , .  Ber. Ku  4. . jo .  (:ef. Kn zS'.j6, 2 3 . 5 2 .  

Das Rutheniunid i te l lur id  ist blaugrau, krystallin. k-erd. und konz. 
Mineralsauren lassen es unverandert, dagegen lost Konigswasser leicht 
beim Erwarmen. 

lo)  I,. ' l 'hornassen, Ztsclir. physikal. Chem. (B) 2, 349 :19q:, 4, 27.3 [19~9:. 
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T h o m a s s e n  (1. c.) gibt  fur das Ditellurid irrtiimlicli einen Schmelzpunkt zw-ischeri 
100 und Gooo an. E r  wiirde wahrscheinlich durch das Eutektikum von Ditellurid und 
Metall vorgetiuscht, cia  T h o m a s s e n  rollige Metalloid-Aufnahme nicht erreichte. 

R u t  hen  iumdisulf i d ,  RuS,. 
Auf trockneiii Wege ist die Sulfurierung des Rutheniums bislang noch 

nicht versucht worden (s. unt.). Die Versuche waren insofern etwas schwierig, 
als es nicht gelang, das Gemisch von Rutheniumchlorid und Schwefel im eva- 
kuierten Rohrchen direkt zu erhitzen, ohne da13 es bei Temperaturen ober- 
halb 400° explodierte. Es wurde daher das Chlorid zunachst durch Erhitzen 
im Schwefelwasserstoff-Strom zur Reaktion gebracht. Der Riickstand erst 
wurde dann mit Schwefel-UberschuB ini evakuierten Rohrchen in beschriebe- 
ner Weise erhitzt. Bei der Analyse durch Oxydation wird iibrigens das 
Ruthenium quantitativ in das Dioxyd RuO, iibergefiihrt, wahrend der 
Schwefel sich zu einein Gemisch von SO, und SO, osydiert. 

KuS,. Ber. Ru 61.33. (ief. Ru 61.31, GI. , ;? .  

Versuche, durch langere Einwirkungs-Dauer hoher sulfurierte Produkte 
darzustellen, waren erfolglos, wiihrend auf nassem Wege das Trisulfid mehr- 
fach erhalten wurde, was allerdings auch nicht ohne Widerspruch blieb. 

In trocknem Schwefelwasserstoff-Strorn wird RuC1, nicht zu Ru,S,, 
sondern zu RuS,. Die Reaktion war aber auch hier so heftig, daB ein Teil der 
Substanz aus dein Schiff geschleudert wurde. Manchmal war sogar eine Feuer- 
Erscheinung wahrnehmbar. 

RuS,. Ber. Ku 01..<3. Gef. Ku 61 .32 ,  61.37. 

Beim isotherinen Abbau zeigte sich Rutheniumdisulfid auBerordentlich 
bestandig, denn erst oberhalb 10000 beginnt merklicher Zerfall und zwar - 
wie vorauszusehen - zu Metall mit konstanter Geschwindigkeit, ohne daB 
eine bestandige Zwischenstufe erkennbar ware. Nach Beendigung der vor- 
liegenden Versuche erschien eine l'eroffentlichung von R. J uza  und 
W. Meyer'l) iiber tensiinetrische Messungen am RuS,, welche diese Be- 
obachtung bestiitigen. Sie errechneten auch aus den Zersetzungs-Drucken 
die Bildungswarme des Disulfides, welche die des Pyrits noch iibertrifft. 
Dadurch werden sowohl die Explosionen des Chlorid-Schwefel-Gemisches 
als auch die iiberaus heftige Reaktion des Trichlorides im Schwefelwasser- 
stoff-Stroni verstBndlich. Auch J u z a  und Meyer (1. c.) fanden beim tensi- 
metrischen Abbau des Disulfides keine bestandige Mittelstufe. Das R u t h e  - 
niumdisu l f id ,  RuS2, ist ein hellgraues, deutlich krystallines Produkt, 
welches gegen verd. und konz. Mineralsattren, sowie Konigswasser absolut 
bestandig ist. 

0 s  miu nidise len id ,  OsSe,. 
Bereits bekannt ist nur das Diselenid, das Thomassen wiederuni 

(1. c.) zur Feststellung der Krystall-Struktur am den Komponenten erhielt, 
ohne es zu analysieren. Er macht aber weiterhin auf Grund der rontgeno- 
graphischen Feststellungen wahrscheinlich, daB auch hier eine Zwischen- 
stufe bis zuin Metall nicht bestiindig ist. 

11) I<. J u z a  11. \I-, X e y e r ,  Ztsclir. anorgan. Chem. 213, 2;-; :1933', s. a. Ztschr. 
angew. Chem. 46, 582 [1933j. 



I 646 W o h l e r ,  E ' w a l d ,  K r a l l :  Die Xulfide, Xelenide Uahrg. 66 

Wie schon friiher benierkt, gelangte hier das Metall selbst zur Reaktion . 
Die h a l y s e  des Osmiumselenides kann nicht durch Oxydation im Sauer- 
stoffstrom geschehen, da das Osniiuni als Tetroxyd sich verfliichtigt. Eine 
Analyse auf nassein Wege durch Zersetzen mit rauch. HNO,, Abdestillieren 
des gebildeten OsO, in alkohol. Kali und Reduktion des gebildeten Kalium- 
osmiats z u  Osmiumdioxyd ist nicht zu empfehlen, da, wie Ruff  und B o r n e -  
mann1,) zeigten, die Abscheidang des Dioxydes nicht quantitativ erfolgt, 
weil ein Teil des Osniiums kolloidal in Losung bleibt und sich trotz wieder- 
holter Fallung der Analyse entzieht. Dagegen fanden wir, da13 sich das 
Osmiumselenid durch P:rhitzen in1 Wasserstoffstroni auf 750° leicht und 
quantitativ zersetzen lafit. I)as Selen tri t t  g roknte i l s  als Selenwasserstoff 
aus, doch entstehen daraus sekundar auch kleinere Mengen freien Selens. 
Man lafit im Wasserstoff erkalten, yerd.rangt diesen durch CO, und v-agt 
das Metall. 

OsSe,. Ber. 0 s  .54..3,3. (;cf. 0 s  5s+..j,j, ,3+61. 

Ein hijheres Selenid, in -1nalogie zu den bestandigen hiiheren Osyden 
OsO, und OsO,, haben wir trotz langerer Einwirkungsdauer nicht finden 
konnen. O s m i u m d i s e l e n i d ,  OsSe,, ist hellgrau und krystallin. Es wird 
von konz. HNO, (d = 1.3) langsain. schnell dagegen von rauchender (d = 1.53) 
nnd von Konigswasser in der \I?irme gelost, wahrend die anderen Mineral- 
sauren, sowie Alkalien es unverandert lassen. 

0 s m i u  iii d i t  e 11 11 r i d  , OsTe,. 
T h o m a s s e n  (1. c . )  untersuchte in Analogie zum Diselenid riintgen- 

analytisch das ails den Koniponenten erhaltene Ditellurid, welches nach 
der gleichen Angabe zwischen joo" und 60o0 schinelzen soll. ,halytische 
Relege fiihrt er auch dafiir nicht an. Osiniumtellurid stellten wir aus M e t a l l  
und iiberschiissigem T e l l u r  dar. Die Analyse erfolgte wie bei dem Selenid 
durch Erhitzen ini Wasserstoffstrom. Das Tellur wird als solches abge- 
spalten und kondensiert sich an den kalteren Teilen des Rohres. 

OsTe,. Ber. 0 s  + ? . X I .  Gef.  0 s  42.91, ~ L . S O .  

Das 0 s  m i u  nid i t  e 1 l u r i d  ist grauschwarz und undeutlich krystallin. 
Rauchende HNO, (d  = 1.53) greift es selbst in der Siedehitze nicht an. 
Verdiinnt man jedoch d.ie Saure, so tritt  stiirmische Losung ein. Es liegt 
hier wohl Passivierung vor. Noch 0.5-n.  HNO, lost in der Warme langsam, 
wahrend andere Mineralsauren, sowie Alkalien es unverandert lassen. Wie 
eigene Versuche zeigten, schinilzt aber Osmiuniditellurid keineswegs zwischen 
500° und 6ooo, sondern es handelt sich hier, wie bei dem Rutheniuniditellurid, 
ohne Zweifel wieder uiii ein eutektisches Crenienge von Ditellurid und Metall. 

0 s m i u m d is  u 1 f i d , OsS,. 
Osniiumdisulfid ist bisher nur auf nassem Wege dargestellt worden. 

Das Gemisch des M e t a l l s  mit iiberschiissigem Schwefe l  wurde von uns 
iin evakuierten Rohrchen auf Temperaturen wenig oberhalb booo erhitzt 
und in beschriebener Weise ziir Analyse vorbereitet, die dmch Zersetzen 
des Sulfides im Wasserstoffstroni bei 750° erfolgte. Der Schwefel wird quan- 
titativ als Schwefelwasserstoff abgespalten. 

OsS,. Ber. 0 s  7.1.92. Gef. 0 s  74.8j ,  74.77. 74.95. 

12) 0. Ruf f  11. I?. B o r n e m a n n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 6S, 429 191oI 
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Hoher sulfurierte Produkte konnten durch Nachbehandlung bei 300 -400~ 
bis zu 144 Stdn. Dauer nicht erhalten werden. Das O s m i u m d i s u l f i d  ist 
grauschwarz, bestandig gegen verd. und konz. Mineralsauren. Rauchende 
HNO, (d = 1.53) oxydiert sehr langsani, auch Konigswasser zersetzt nur 
allniahlich. 

P a  11 a d  i u in d i se  1 en  i d ,  PdSe,. 
F. R 6s s le r 13) erhielt beini Zusammenschmelzen eines selen-haltigen 

Palladiuinmetall-Schlammes eine Verbindung PdSe, wahrend T h o m a s s e n  
(1. c.) erfolglos versuchte, ein Diselenid zu synthetisieren. Das Palladium- 
diselenid stellten wir wieder aus PdCI, und iiberschiissigem Selen  bei wenig 
oberhalb 6000 dar. Die Analyse kann aber nicht durch Oxydation im Sauer- 
stoffstrom erfolgen, da das Selenid nach einigem Verlust an Selen unter 
Bildung selen-haltiger Metallkiigelchen zusammenschmilzt, die ihren Selen- 
Gehalt selbst bei Temperaturen oberhalb 1000~ und langer Versuchs-Dauer 
hartnackig zuriickhalten, ebenso beim Erhitzen in Wasserstoff. Leicht 
und quantitativ aber lafit sich das Selenid durch schwaches Erwarmen im 
Chlorstroin zersetzen. Das Selen destilliert als Tetrachlorid ab, das zuriick- 
bleibende Palladiumchloriir wird in1 Wasserstoff-Strom zii Metal1 reduziert. 

P a l l a d i u m d i s e l e n i d  ist olivgrau, linter dem Mikroskop deutlich als 
hexagonal 3-zahlig erkennbar. Soniit gehort es dem Typus des Cadmium- 
jodids an, dem, wie T h o m a s s e n  (1. c.) zeigte, auch das entsprechende Ili- 
tellurid, PdTe,, angehort. Konz. und rauchende Salpetersaure losen beim 
Erwarmen langsam, wahrend andere Mineralsamen, sowie Alkalien es un- 
veriindert lassen. Riinigswasser liist in der Hitze schnell unter Rildung 
von PdC1, und SeO,. 

PdSe,. Ber. Pd 40.25. Gef. Pd 40.28, 40.4.5. 

P a 11 a d  i u in d i t  e l l u r  i d ,  PdTe,. 
Thoniassen  (1. c.) beschreibt die Darstellung eines Ditellurides, das  

er wieder a m  den Komponenten erhielt, welches nach der Riintgen-Analyse 
Cadiiiiumjodid-Struktur besitzt, fernerhin die eines Monotellurides mit 
Nickelarsenid-Struktur, wieder aber ohne analptische Belege. Unsere 
Ihrstellung des Palladiumtellurides erfolgte durch Zusammenschmelzen 
des Chlorides mit iiberschiissigem Tellur bei 750' und erneuter Nachbe- 
handluag niit iiberschiissigem Tellur in1 evakuierten Rohrchen bei 700~. 
Die Analyse erfolgte durch Zersetzen im Chlorstrom. 

PdTe,. Ber. I'd 29..jo. Gef. Pd 29.6.3, 29.54. 

Das P a l l a d i u m d i t e l l u r i d  ist hellsilberglanzend, krystallin, leicht 
durch verd., durch konz. und rauchende HNO,, sehr schnell in Konigswasser 
liislich. Wahrend die sonstigen Minerals5,uren und Alkalien ohne EinfluW 
sind, wird es beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure langsam unter Bildung 
von PdSO, geliist. 

P a 11 a d  i u m d i s u 1 f i d , PdS,, u n  d P a  11 a d  i u m m o n o s u 1 f i d , PdS. 
Gber die (meist auf nassem Wege dargestellten) Sulfide des Palladiums 

existieren die mannigfaltigsten Angaben ; so bildet sich das Palladium- 

13) F. R i j s s l e r ,  Ztschr.  anorgan. Chern. 9,  59 [18gj] 
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disulfid nach R. Schneiderl*) durch Zersetzen des h'atrium-sulfopalladats 
mit Salzsaure. Das PdS, geht bei maBigem Erwarmen in PdS, dieses nach 
gleicher Angabe bei gesteigerter Hitze in Pd,S (? )  iiber. Das letztere gibt 
selbst beim Glbhen vor dem Geblase, wobei es schmilzt, den Schwefel nicht 
vollstandig ab. 

Infolge der leichten Reaktionsfahigkeit des Palladiums erhitzten wir 
das Gemisch seines Chlorides mit iiberschiissigem Schwefel im evakuierten 
Rohrchen auf nur 450'. Eine Analyse im Sauerstoffstrom durch Oxydation 
ist nicht durchfuhrbar, da das Sulfid nach anfanglichem Schwefel-Verlust 
plotzlich anfangt zu sintern und zu schmelzen, und nun eine betrachtliche 
Menge Schwefel hartnackig zuriickhalt - eine Erscheinung, wie wir sie 
bereits bei den Seleniden beschrieben, und wie sie schon friiher von R. Schnei -  
d e r  (1. c.) an den Sulfiden festgestellt war. 

Zur A n a l  y se  wurde daher der nasse 11-e:: durch Liiscii des Sulfides in ,,umgekehrtem" 
er gewiihlt (3  Tle. HNO, + I T1. HCI). Die gebildete H,SO, wird riarh dcni 

Vertreiben der HNO, in bekannter LVeisc als BaSO, gefiillt und bestimmt. 

PdS,. Der. S 37.54. Gef .S 37.66, 37.51. 

Erhitzte man aber das Gemisch des Chlorides mit Schwefel auf Tempe- 
raturen wenig oberhalb 5000, so erhielt man zwar ein auWerlich vollig gleiches 
Produkt, doch zeigte sich beiin Losen in Konigswasser, daB wohl der groBte 
Anteil auch hier gelost wurde, doch in kleiner Menge ein hellsilbergliin- 
zendes Pulver zuriickblieb, das sich selbst nach langerem Kochen in Kiinigs- 
wasser nicht mehr loste. Je mehr nun die Reaktions-Temperatur gesteigert 
wurde, umso groBer wurde der Anteil der hellsilberglanzenden Substanz. 
Oberhalb boo0 bestanden die erhaltenen Produkte ausschliel3lich aus diesen 
Krystallchen. Ihre Analyse geschah durch Schmelz-aufschluB mit NaXO, 
und Na,CO, und Bestimmen des gebildeten Sulfats in bekannter Weise als 
BaSO,. Die Analyse eines solchen Produktes ergab 2.57; S, ein Wert, der 
dem Monosulfid PdS mit 23.110/6 S nahe kommt. Der Mehrgehalt des 
Schwefels ist dadurch verstandlich, daB die Darstellung unter Anwendung 
von Schwefel-Uberschufl erfolgte, also das primar bei dieser hoheren Teni- 
peratur gebildete Monosulfid beim Abkiihlen teilweise in D isulf id  iiber- 
ging. Um ein disulfid-freies Produkt zu erhalten, wurde das Reaktions- 
produkt vor der Analyse mit Konigswasser behandelt, welches - wie bereits 
beschrieben - das hellsilberglanzende Produkt vollig unverandert laflt. 

PdS. Rer. S 2 3 . 1 1 .  Gef.S z j .38 .  L , $ . I ~ .  

Es gelingt also beim Palladium, durch Reaktion unterhalb 500° das 
Disulfid darzustellen, waihrend oberhalb 600° nur das Monosulfid verbleibt. 
Diese Beobachtungen decken sich bis hierher mit den von R.Schneider  
(1. c.) gemachten Erfahrungen. 

Pal ladiumdisulf  id ist schwarzgrau, nur in Konigswasser leicht loslich, 
wiihrend die ubrigen Mineralsauren es unverandert lassen. Das Pa l lad ium-  
monosulf id ,  PdS, ist hellsilberglanzend, wohlkrystallisiert. Unter dein 
Mikroskop la& sich deutlich der Nickelarsenid-Typus erkennen, wie es 
Thomassen  (1. c.) rontgenanalytisch fur das Palladiummonotellurid fand. 
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P 1 a t  in dise lenid , PtSe,. 
T h o mass  e n (1. c.) beschreibt ein Diselenid aus den Komponenten 

ohne analytische Unterlagen. Zur Darstellung des Platinselenides wurde 
von uns PtCl, mit iiberschiissigem Selen zunachst im C0,-Strom bei etwa 
500° zur Reaktion gebracht, dann erneut mit iiberschiissigem Selen ini 
evakuierten Kohrchen nachbehandelt. 

Die Analyse erfolgte wieder durch Oxydation i m  Sauerstoffstroni 
PtSe,. Ber. Pt 55.21.  Gef. Pt 55.10, 55.28. 

Pla t ind ise len id  ist grauschwarz und wird von den Mineralsauren 
nicht angegriffen, wahrend Konigswasser nach langerem Einwirken lost. 

P l a t ind i t e l lu r id ,  PtTe,. 
Ein Ditellurid des Platins beschreibt C. Rossler15), welches er durch 

Zusammenschnielzen von fein verteiltem Platin mit Tellur erhielt. Wir 
erhitzten PtC1, mit iiberschiissigem Tel lur  im C0,-Strom auf 7 j O o  bei an- 
schlieflender Nachbehandlung mit iiberschiissigem Tellur im erakuierten 
Riihrchen bei 700~. 

Die Xnalyse erfolgte durch Zersetzen des Tellurides im Chlorstrorn und  Reduktion 
des Chlorides zii Platin.  

PtTe,. I%er Pt 43.35. Gef. Pt 43.30, 43.43. 

Das P la t ind i t e l lu r id  ist hellgrau, silberglanzend, in Mineralsawen 
kaum, schnell dagegen in Konigswasser lijslich. 

P la t ind isu l f id ,  PtS,, und  Pla t inmonosul f id ,  PtS. 
Von den zahlreichen, iiber die Sulfide des Platins erschienenen ?rer- 

offentlichungen verdient die Arbeit von W. Bi l tz  und R. Juza16) beson- 
deres Interesse. Sie stellten PtS, durch Zusammenschmelzen aus den Kom- 
ponenten dar und fanden, daB sich durch seinen tensimetrischen Abbau 
oberhalb 5000 nur ein Monosulfid PtS als bestandige Zwischenstufe mit 
eigener Tension erkennen la&. 

Unsere gewohnte Darstellung des Platinsulfides aus PtCl, und Schwefel 
stieB zuerst auf Schwierigkeiten, weil das Gemisch beim Erhitzen im eva- 
kuierten Rohrchen immer esplodierte. Diese Explosionen sind durch die 
lebhafte Reaktion, vielleicht aber auch durch einen nicht zu vermeidenden 
geringen Wasser-Gehalt infolge grofler Hygroskopizitat des Tetrachlorides 
bedingt. ALE diesein Grunde wurde das Tetrachlorid zunachst im H,S- 
Strom zur Reaktion gebracht und nun erst mit iiberschiissigem Schwefel 
im evakuierten Rohrchen bei 600° nachbehandelt. 

Die Analysc crfolgte durcli Osydntion i m  Sauerstoffstrom. 
I’tS,. Bcr. I’t 75.28. Gef. Pt 75.36, 75.24. 

Das grauschwarze, mikro-krystalline Pulver ist gegen die bekannten 
Mineralsauren, aber auch gegen Kijnigswasser und Alkalien, vollkommen 
bestandig. 

PtCl, reagiert mit Schwefelwasserstoff bereits bei Temperaturen unter- 
halb 1000 unter Bildung von PtS,, wie berichtet. Bei hoheren Temperaturen 

1’) C. R o s s l e r ,  Ztschr.  anorgan. Chem. 15, 405 [1897j. 
16) \V. B i l t z  11. R.  J u z a ,  Ztschr. anorgan. Chem. 190, IGI [1930;. 
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aber findet wieder Schwefel-Abspaltung statt.  So ergab ein bei 630° herge- 
stelltes Produkt einen Gehalt von 84.12 ”; Pt, wahrend dem PtS 85.90 yo 
Pt entsprechen. Eine \.’erlangerung der Reaktions-Zeit oder Verreiben des 
Keaktions-Riickstandes und nochmaliges Erhitzen im H,S-Strom bedingte 
jedoch kein weiteres Steigen des Metall-Gehaltes, DaB die erhaltenen Produkte 
einen Schwefel-Gehalt von etwas mehr als 10; uber den des Monosulfids 
PtS hinaus aufweisen, ist dadurch erklarlich, da13 PtC1, mit H,S zunachst 
unter Bildung von PtS, reagiert, das bei 6300 dann nur unvollkommen 
zerfallt in PtS und Schwefel. Doch verlauft dieser Zerfall zeitlich gleichsam 
asymptotisch, d. h. zunachst erfolgt rasche Schwefel-Bbgabe, die sich aber 
mit i2nnaherung an die Zusammensetzung des Monosulfids stark verlangsanit. 

Schneller gelangt inan zum Ziel durch Erhitzen von PtC1, bei 630° in 
H,S nach der Cleichung: PtCI, + H,S = PtS + 2 HCl. 

I’tS. Her. Pt H,j.qo. c:ef. Pt S,j.S;, S j . 9 3 .  

I)as P l a t i n m o n o s u l f i d  ist ein grauschwarzes, feinkrystallines Pulver, 
nuf das Mineralsauren, Konigswasser und Alkalien ohne jede Einwirkung 
sind. Seine Bestandigkeit gegen Konigswasser schlieat auch die Miiglichkeit 
aus, daB es sich hier mi ein Gemisch von PtS, mit Platinmetall handelt, 
(la sich letzteres darin liist. Seine Rildung und die des Monoselenids und 
-tellinids ist uin so interessanter, als es I,. Wiihler”) nicht gelungen ist, 
beim tensimetrischen Abbau des Dioxydes ein entsprechendes wasser-freies 
Platinmonosyd zu erhalten. Dies steht in1 I.:inklang niit der allgenieinen 
Eeobachtang, daB eine unbrstandige Mittelstufe bei Stoffen geringen Energie- 
Inhalts, wie Edelmetallosyde es sind, schon durch Vorgange wenig energe- 
tischer Xuswirkung zii bestandigen Stufen werden konnen und umgekehrt. 
So wird durch Hydratisierung z. R. das Platinmonoxyd bestandig, ebenso 
\vie durch Salzbildung, sei es auch nur durch Sulfid-, Selenid- oder Tellurid- 
Ijildung, nianche Stoffe auch nur durch Komplex-Bildung 11. a,, wie es an 
einer ganzen Reihe von Beispielen von dem einen von unsIR) fruher gezeigt 
wurde. 

Als Gese tzmaBigkei t  f u r  d ie  d a r g e s t e l l t e n  M e t a l l o i d v e r b i n -  
d u n g e n  a l le r  6 P l a t i n m e t a l l e  gilt nun allgemein, daB die Bestandigkeit 
gegen cheniische Agenzien niit steigendem Atonigewicht des Metalloids 
abniinmt. Wahrend die Sulfide au13erst bestandig sind, werden die Selenide 
\-on Konigswasser mehr oder weniger langsam angegriffen, die Telluride 
5iuBerst leicht von ihnen gelost. 

I r i d i u  in nimmt in seinen Verbindungen niit den Elementen der 6. Gruppe 
des periodischen Systems bei Anwendung oon Metalloid-UberschuB ein- 
heitlich niaximal 3 Atome davon auf. Diese Sechswertigkeit des Iridiums 
ergibt sich auch aus dem von L. Wiihler  und W. W i t z m a n n  (1. c.) dar- 
gestellten Osyd Ir03, sowie den1 von 0. Ruff  und B. Ascherlg)  gewonnenen 
Hexafluorid IrF6. Als bestandigste Zwischenstufe durch Abbau der Reihe 
IrO,, IrS3, IrSe, und IrTe,, oder auch durch direkte Synthese iiber das 
Chlorid, erhalt man die weitere Reihe IrO,, IrS,, IrSe, und IrTe,, in denen 
das Iridium 4-wertig ist, so daB sie als Salze der H,S-Gruppe und des 4-wer- 
tigen Iridiunidioxyds aufzufassen sind. 

l i )  I,. Wi i l i l e r ,  B .  36, 3176 rI903;. 
l*) 1,. Wohler  11. F. M a r t i n ,  R .  42, 4105 [1909!. 
la) 0. R u f f  u .  E. - l s c h e r ,  Ztschr. anorgan. Chetn. 183, 19.3 [ I ~ z Q : .  
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Trotz seiner Zugehorigkeit zur Diade Rhodiurn-Iridium hat sich fiir 
das R h o d i u m  die gleiche Aufnahme von 3 Atomen Metalloid auf I Atom 
Metall nicht verwirklichen lassen. Bei dem Sulfid und Selenid erreicht man 
wenigstens eine Metalloid-Aufnahme von 5 Atomen auf z Atoine Metall. 
wahrend das Tellurid gar nur ein solche von z Atomen auf I Atom Metall 
zulaBt. Es lafit sich dies vielleicht aus der hohen negativen Belastung des 
Metall-Molekiils erklaren, die im Falle des Rhodiumditellurides bereits iiber 
70 Gew.-O,{, betragt. E. Z i n t l  und Mitarbeiter") schlieBen iibrigers gele- 
gentlich ihrer internietallischen Studien bei entsprechenden Natriumver- 
verbindungen ahnlich. 

Unter der Annahme z-wertigen Metalloids miiBte inan in den neuen 
Verbindungen Rh,S, und Rh,Se, auf 5-wertiges Rhodium schlieaen, eine An- 
nahme, die trotz der grundsatzlichen Kontinuierlichkeit der Valenz-Betati- 
gung mit Riicksicht auf die sonstige Kenntnis der Rhodiuniverbindun.gen 
urgewohnlich erscheint. Ini allgemeinen ist das Rhodium in seiner 3-wertigen 
Form am bestandigsten. 

R u t h e n i u m  zeigt einheitlich die Verbirdungsreihe RuO,, RuS,, Ruse, 
und RuTe,, in der das Ruthenium als 4-wertiges Metall vorliegt. Das auf 
cassem Wege gewonnene und mehrfach beschriebene RuS, niit 6-wertigeni 
Metall in Analogie zu den1 bekannten RuO, scheint nach den neuerlichen 
Untersuchungen von R. J u z a  und Meyer  (1. c ,)  in Frage gestellt, da  ihnen 
die Darstellung des trocknen Trisulfids nicht gelungen ist. Ohne Zweifel 
wirkt das Ruthenium daher in den Oxyden RuO, und RuO, anion-bildend 
und nicht, wie in den Sulfiden, salz-bildend. 

Auch 0 s  niiu m gibt mit den Metalloiden der Schwefelgruppe analoge 
Verbindungen, die auf I Atom Metall 2 Atome Metalloid gebunden enthalten : 
OsO,, OsS,, OsSe, und OsTe,, und ist darin 4-wertig, wahrend es in den be- 
kannten hoheren Oxyden OsO, und OsO, ebenfalls als -4nion-Bildner wirkt. 
In Ubereinstimmung daniit gehoren alle diese \-erbindungen der Diade 
Ru-0s nach den Cntersuchungen von T h o m a s s e n  (1. c . )  auch derselben 
Rlasse des gleichen Krystallsystems an : sie sind isomorph. 

Das P a l l a d i u m  zeigt ahnliche GesetzmaBigkeit. Es bildet bei Metalloid- 
i;berschuB die Verbindungen 4-wertigen Metalls : (PdO,) , PdS,, PdSe, und 
PdTe,, aber auch - durch Abbau oder direkte S y n t h e s e  - die Reihe PdO. 
PdS, PdSe und PdTe, in denen das Palladium in seiner ohne Zweifel bestan- 
digsten a-wertigen Stufe vorliegt. 

Auch P1 a t  in  weist bei Metalloid-T'berschufi eine Reihe mit 4-wertigeni 
Metall auf: PtO,, PtS,, PtSe, und PtTe,, durch Abbau aber oder Synthese 
xuch eine Reihe: PtS, PtSe und PtTe, in der es 2-wertig ist. Soweit die Ver- 
bindungen rontgenographisch untersucht wurden, sitid sowohl die Glieder 
der Direihe wie die der Monoreihe untereinmder isomorph. 

Vielleicht lafit sich zur einheitlichen Einordnung der Wertigkeiten 
der ganzen 8. Gruppe die Annahnie machen, daW das Metalloid iiber die 
bestiindigste Metallstufe hinaus p o l y  s u If i d  - a h  11 l i  c h  gebunden ist. Als 
bestandigste Stufe darf man auffassen: Irl", Rh"', Pd", I'tlr, Rul' und 
Osl,-, so da13 im IrO,.O, IrS,.S, IrSe,.Se, IrTe,.Te das 3. Atom polysulfid- 
iihnlich gebunden ist, im Rh,S,.S, und Rh,Se, .Se, auf z w e i  Metallatome 

c 1 

20)  IS. Z i i i t l ,  J .  ( ; o u b e a u  11. \V. D n l l e n k o p f ,  Ztschr .  pli?-sikal. Chcm. lS4,  I f f .  
'-19.31 . 
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zwei polysulfid-ahnliche komnien, im Rh,Te,. Te zwar nur ehes. Auch 
die Bindung des zweiten Metalloidatoms durch Palladium und Platin - Z. B. 
PtS.S - ware als polysulfid-ahnlich aufzufassen und ware so voller 
Analogie init den drei anderen Metallen der 8. Gruppe des periodischen 
Systems, der Eisengruppe - Fe, Co, Ni -, in h e n  pyrit-ahnlichen Di- 
sulfiden, Z. B. C0S.S. Beim Ruthenium und Osmium aber wiirde der Mange1 
solcher polysulfid-ahnlichen ,,Salze" bedingt sein konnen dorch ihre 311s- 
gesprochene Neigung zur Anionen-Bildung bei Betatigung der hiiheren 
Wertigkeiten, wie sie dadurch nur in den Oxyden sich zeigt, z. B. 111 OsO, 
und OsO,. 

In vorstehendem sind nur relativ wenige analytische Zahlen angefiihrt. 
Weitere Daten, Einzelheiten zur Darstellung und eine Zusammenfassung 

des einen von unsZ1). 
der Literatur finden sich ausfiihrlich in der Diplom-Arbeit imd Ilissert a t ' 1011 

Z u s am ni en f a  s s ii n g . 
I .  Die Chloride der Platinmetalle bilden beim gemeinsameii Erhitzen mit iihcr- 

schiissigem Scliwefel bzw. Selen und Tellur, bzw. beim Erhitzen im Schwefel~~asserstoff- 
strom, quantitativ folgende wohldefinierte Verbindungen, die an sich, oder tlocll auf  
diese i l r t  gewonnen, noch nicht beschrieben sind. Ganz  neu sind die in1 folgentlen xe- 
sperrt gedruckten Verbindungen. 

Durch thermischcn Abbau beider Ir 
therrnischen -1bbau IrSe,. I rTe , .  Durch thermischen -4bball I r  

a) I r i d i u m :  I r S 3 ,  IrS,. 

b) R h o d i u m :  Rh,S5,  Rh,Se,, Rh l ' e , .  
c) R u t h e n i u m :  KuS,, R u s e , ,  RuTe, .  
d) Osniiurn: OsS,, OsSe,, OsTe,. 
e )  P a l l a d i u m :  PdS,, PdS, PdSe, ,  Pd'I'e,. 
f )  P l a t i n :  PtS,, PtS, PtSe,, PtTe,. 

2. Durch Abbau-Versuche wird wahrscheinlich, daW zwischen Osmiutndisulfitl iind 
ebenso Rutheniurndisulfid und Metal1 keiiie weitere bestiindige Zwischenstufe auftri t t .  

3 .  Es zeigte sich, daO die Bestandigkeit der dargestellten Verbindungen gegen the- 
niischen Angriff mit wachsendem Atomgen-icht des Metalloides ahnimmt, Sch\i cit.1- 
verbindungen also bestiindiger sind als Selenide, 'l'ellnride am leiihtesten anqegri il'vl1 
werden. 

Chem. Institut d.  'l'eclin. Hochschule Ilnrnistadt 
~ _ _  
H. G.  K r a l l ,  Darrnstadt 1933, Mannskript. 




