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196. Lothar Wtbhler und 8. Streicher: fzber dss BeetlLn- 
digkeitegebiet von vier wasserfmien Platinchloriden, dber die 
Fliiuhtigkeit des Metalls im Uhlorgas und die Daratellung 

Baueretoff-freien Chlors I). 
[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut d. techn. Hochschnle Darmstadt.] 

(Eingegangen am '26. April 1913.) 

Das Platin-tetrachlorid und -dichlorid, Pt Clr und P t  Clr, sind 
seit langem bekannt, das Platintrichlorid, Pt Cb, ist unllngst von 
L. W B h l e r  und M a r t i n  aufgefunden und sowohl durch Zersetzung yon 
Tetrachlorid, wie ails Dichlorid im Chlorstrome dargestellt worden.' 
Die statische Feststellung ihrer Chlor-Druckkurven gelingt schwer, da 
die Temperatur ihrer Restandigkeit ohne Anwendung unbeqnem hoher 
Chlor-Drucke zu niedrig ist, die Gleichgewichtseinstellung zu vie1 Zeit 
braucht. Aus dem gleichen Grunde ist die Darstellung der Chloride 
aus Metal1 nicht ratsarn, vielmehr am bequemsten aus der gewahn- 
lichen Platinchlorwasserstoffsaure oder Hexachlorplatinsaure zu be- 
wirken. Die dafur geeignetste Temperatur ' ist der grtii8eren Ge- 
schwindigkeit wegen die hochstmogliche und  bei der bequemen Ar- 
beitsweise im Chlorstrome dann diejenige, bei welcher ihr Chlordruck 
noch eben unterhalb 1 Atm. bleibt. 

Die Zersetzungs- bezw. Bildungstemperaturen im Chlorstrom 
(1 Atm.) wurden wie folgt gefunden durch Eingrenzen von beiden 
Seiten : 

van a und a jedes beliebige andere a bestimmen und damit auch psoj Die 
biiher (I. c.) von mir auf Grund der Bodensteinschen Ausbeuteangabe fer 
ein theoretisches Gasgemengc berechneten Partialdrucke sind allgemein nur in 
der Nkhe des Gesamtdrucks einer Atmosphiire, fiir welche diese Ansbeuten 
gelten, richtig; fir niedrigere Gesamtdrucke aber erfahren sie eine kleine Ver- 
ringerung, entsprechend geringeren Ausbeoten. Eine einwandheiere all- 
gemeine graphische Auswertung der SO3-Partialdrucke von Sulfaten aus den 
Gesamttensionen bietet, wenn 0s = '/a SOZ, die Gleichung: 

___- 

3 _ _  __ 
pso, = v 2 .  K,. KT .760 . p2so,. 

Fur geeignet eingesetzte steigende Werte von SOa wurde daraus bei den 
Temperaturen 60O0, 'NO0, 800Ound 900°, furwelche K, bekannt ist (Boden- 
s t e i n  und Pohl) ,  der Gesamtdruck berechnet, und aus den mit diesen Wer- 
ten konstruierten Kurven, die in Griinz wei gs Dissertation sich finden, 
IPBt sich nun leicht und mit Sicherheit der SOa-Partialdruck beliebiger Sulfate 
fur den gemessenen Gesamtdruck graphisch interpolieren. 

') Ngheres uber Versuchsbedingungen und analytische Belege siehe i n  
s t r  ei ch e I'S Dissertation, Darmstadt 1913. 
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1.  Fiir das rostbraune Platin-tetrachlorid, PtCl,, bei 370'. Bei 374O 
verlor das Chlorid etwas Chlor, bei 364" nahm es wietler Chlor auf. 

2. Fiir das schwarzgriine Platin-trichlorid, P t  Cls, bei 435'. Bei 
440' trat Chltirrerlust ein, bei 430' Chloraufnahme. 

3 .  Fiir iBrniiogrunes Platin-dichlorid, P t  Clz, bei 582'. Bei 560' 
ist die Zusmimensetzung der Substanz noch unverandert, die Ver- 
fliichtigung ist nlier bereits hier sehr groB, so daB jeweils eine Analyse 
des Riickstnde.. z u r  Peststellung der Zusammensetzung niitig wird. 
1)er Gewichtsverlnst ist indessen fur die gleiche Zeit bei 560°, 570' 
rind 580" ann&rnd gleicb grofi. Erst bei 590° steigt e r  auf mehr als 
das Doppelte u n d  zeigt dndurch die Zersetzung an, die durch Analyse 
cles Riickstandes bestatigt wurde. Halt man iu raschem Chlorstrome 
die 'I'eniperatur genau iind konstant auf 581-583O, so beobachtet man 
hl lgelbe Nebel und in1 Schiffchen zuweilen als Riickstand neben 
Metall Iiellgelbgrune Substanz, die Platin und Chlor enthllt, doch in- 
folge der itarken Verfliichtigung stets zu wenig, um eine quantitative 
Aualyse zi i  gestatten. 

Nach den lhfahriingen an den Iridium-chloriden wird inan aber 
geiieigt 5eio. in  dieser gelbgriinen Substanz das P l a t i n - m o n o c h l o r i d  
zii  seheu, clas als %wischenstuFe zwischen P t  CIS und Metall, wenn 
aucli rnit kleirierii Hestindigkeitsbereich, existieren wird. Gestutzt 
wird dieses Ergebnis (lurch folgenden Versuch. 

Hei oirdriperw Trrnperatur, etwa 5W@, und gleichzeitiger Partialdruck- 
rcrrninderung des Chlors durch Zumischung von Kohlensiure oder SauerstoFf, 
dci. grgen ['latin sicb liier indiffewiit verh&lt, wird die starke Sublimation der 
Chloride vermindert, und nian beobachtet, wie aus dern Tetrachlorid zunachst 
des  dunkelgriine Trichlorid entsteht, dann das braungriine Uichlorid und 
sclilieBlich die g r u n g e l b e  S u b s t a n z  neben Metall. Nach dem Abschllm- 
nieri vorn schwereren Produkt wurde das leichteste analysiert und ergab in 
drci Versuchcn: 
1. 82.87 "i0 Platin und 17.22 Ol0 CI. 2. 79.29 O/O Platin und 20.53 O/O GI. 

3. 88.(K) Oio Platin. 
Rer. fiir PtCI: 84.62 O/o Pt und 15.38 0,'' Cl. 

Bei der ibnl ichkei t  der Dissoziationstemperaturen dieses Fraglichen 
Monochlorids uud des Dichlorids und der mangelhaften Konstanz des 
Chlor-Prrrtialdrrickes im letzteren Versuch 1st eine teilweise gleichzeitige 
Zersetzurig beider Stufen unvermeidlich, wabrend noch ein Teil Di- 
chlorid unverandert bleibt. AuBerdem ist durch Abschlammen Platin- 
metall von den schweren Chloriden weniger leicht zu entfernen s ls  
d;is Iridiummetall von seiaen Chloriden. 1st auch daher das  Mono- 
chlorid noch nicht in reinem Zustand erhalten worden, so ist doch an 
seiner Existenz nicbt inebr zu zweifelo ; sein Existenzbereich eratreckt 
sich jedenfalls uur uber 1 - - 2 O  zmischen 581' und 583'. 



Die W i i r m e t o n u n g e  n bei Zimmertemperatur, aus den angegebenen 
Dissoziationstemperaturen fur p = 1 Atm. nach der Nkherungsgleichung 
des N e r n s  tschen Warmetheorems berechnet, ergeben sich zu: 

2 P t  + CIS = 2 P t C l  + 3221 Cal 
2 P tCl  + C11 = 2 P t C h  + 32.17 Cal 
2 PtCIa + Cla = 2 P t C b  + 26 2 Cal 
2 PtCla + CIS = 2 PtCI, + 23.55 Cal. 

Wie bei S n O  und S o 0 3  hangt die Darstellung von PtCI, infolge 
last gleicher Affinitat wie die hohere Stufe, nur von der Geschwin- 
digkeit der einen oder anderen energetisch fast gleicben Reaktion ab. 
Die sonstigen Eigenschaften der Platinchloride sind jiingst I )  bereits 
beschriebeo, soweit sie nicht scbon bekannt waren. 

Die V a l e n z i s o b a r e n  dissoziierbarer mehrvalentiger Stoffe, d. b. 
die Kurve der Temperaturbestandigkeit beim I)issoziationsdruck = 1 
in Abhkogigkeit von der Valenz, verlauft nach W. B i l t z  a) koukav, d. h. 
bei steigender Valenz - Ordinate und abnehmender Temperatur - 
A4bszisse uach oben geknickt, um so steiler, je niedriger die l’emperatur, 
so dal3 die hoheren Valenzstufen ein kleineres Existenzgebiet haben als 
d ie  niedereu. Bei ahnlichen Stofftypen sol1 sogar der Winkel des Knicks 
iiur abhangig sein von der Temperatur. Im allgemeinen ist ja vor- 
:iuseuseben, dnlj die Abskttigung der ersten Valenz mit grofierer Af- 
finitiit statt hat als die der nachsten, wie auch bei der elektrolytischen 
lonisierung die erste Ladung unter weitgehender Dissoziation leichter 
aufgenommeu wird als die nachste, und bei Bindung von Annexen, 
deren EinfluB auf den Charakter des Ausgangsstoffes gering ist, w i d  
clirser IGnfluB auch gleichmal3ig abgestuft sein. So hat  B i l t z  bei 
-1miiioniakaten und Hydraten die Regel ziemlich gut bestiitigt ge- 
funden. 

Es besteht indessen kein z w i n g e n d e r  Grund fur die erwahnte 
Annahme stufenweiser Energieverminderung, wie das die unbestandigen 
Mittelstufen z. B. bei den Edelmetalloxyden zeigen, die freiwillig in 
die  Seiteiistufen zerfallen, also der Regel widersprechen ; besonders 
aber nicht fu r  die Annahme, daB auch die Differenz der Dissoziations- 
temperaturen bei gleichem Druck die gleiche absteigende Reihe bildet, 
die Valenzisobare daher konkav verlzuft. Die p - 8 K u r v e  eines dis- 
soziierenden Stoffes mittlerer Wertigkeit kann also &her liegen als 
die der hoheren Valenz, kann auch mit dieser zusammenfallen (bei 
gleicher Affinitgt) oder, wie es die Regel sein wird, tiefer liegen (bei 
griil3erer Affinitat). Fur  diesen letzteren Fall kann sie aber niiher der 

I) €3. 42, 3959 und Dissertation Mar t in ,  Karlsruhe 1909. 
*) Ph. Ch. 67, 561 r19091. 
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hoheren Kurve liegen als der niederen - dann ist die Valenzisobare 
konkav - oder niiher der unteren - dann verliiuft sie konvex - 
oder schlieBlicb gleich weit entfernt von beiden, dann bildet die Isobare 
beider eine gerade Linie. 

Die Affinitiit ist zweifellos eine hBchst selektive Eigenschaft. Bei 
dem stark individuellen EinfluB, den ein Element auf ein anderes bei 
chemischer Bindung hat, wird die Regel daher bei Chloriden und Ox!- 
den vie1 weniger oft gelten als bei Anlagerungsverbindungen. Jeden- 
falls folgen ihr weder die Chloride des Iridiums noch die des Platins, 
und das  Diagramm (Fig,) ihrer Valenzisobaren laRt keine Tempera- 
turbeziehungen erkennen zwischen den analogen Valenzen der ahn-  
lichen Edelmetalle. Das geringste Existenzgebiet hat das Dichlorid 
des I r i d i u m s  statt des Trichlorids, das  im Gegenteil das weitaus 
gr6Bte hat, wahrend das  Monochlorid in  der Mitte steht. Beim P l a t i n  
hat das Monochlorid das kleinste statt das groBte Existenzgebiet. 

Platin-dichlorid hat trotz niedrigerer Temperatur weitere Bestandig- 
keitsgrenzen als das  Iridium-dichlorid. Es ist danach vorausziiseheii, 
dal3 sicb zu den bisherigen noch weitere Ausnahmen iiberall dort 
zeigen werden, wo man eine solche vollstiindige Reihe der Valenz- 
betZtiguiig wie bei den Chloriden des Iridiums und Platins bisher niir 
deshalb nicht kannte, weil das kleine Existenzgebiet einer oder iiiehrerer 
Valenzeri die Reihe niederer Stufen, also gewohnlich bei hoher Tem- 
peratur, bisber liickenhaft lie& deren Verbindungen nur bei strenger 
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Einhaltunp; des kleinen Temperatur- oder Druckgebietes damtellbar. 
werden. 

o b e r  d i e  V e r f l t i e h t i g u n g  v o n  P l a t i n  u n d  I r i d i u m  inr  
Chlorstrom sei noch eine Bemerkung angefugt. Hier wie in Sauer- 
stoff ist die Fliichtigkeit, und zwar mit der Temperatur steigend I ) .  

auch oberhalb der Temperatur beobachtet, hei welcher die Chlor- 
bezw. Sauerstofftension der Chloride oder Oxyde 1 Atm. ist, die 
Existenz der festen Phase (Chlorid bezw. Oxyd) neben Metall also 
unmoglich wird. Man hat daher zuweilen die Vermutung geiiufiert, 
daB e n d o t h e r m e  Verbindungen die Fliichtigkeit bedingen, wie z. B. 
bei hoher Temperatur i n  dissoziiertem Kohlendioxyd, wobei das  Metall 
als solches in der  Vorlage sich findet. Allgemein kann jedenfalls 
auch ein e x o t h e r m e s  Oxyd oder Chlorid unabhgngig von der Be- 
standigkeit der festen Phase sich verfliichtigen, so lange seine Kon- 
zentration in der Gasphase kleiner bleibt als dem Sublimationsdruck 
entspricht, der meist wlchst mit steigender Temperatur und ebenso 
mit abnehmendem Partialdruck, also besonders in einem Chlor- bezw. 
Sauerstoff-Strom. Nur  wenn in  der  Vorlage niedriger Temperatur das  
Metall als solches sich niederschlagt, das aber in dem Falle der Ver- 
fhht igunp;  von Iridium in dissoziierter Kohlensiiure sekundlr  an 
kiilterer Stelle infolge Reduktion durch Kohlenoxyd entstanden sein 
konnte, wird bei dem geringen Dampfdruck solcher Metalle ’) eine- 
fltichtige endotherme stochiometrische oder Adsorptions-Verbindung 
in Betracht kommen. 

Bei den Chloriden und Oxyden des Platins rind Iridiurns erfolgt 
in Chlor bezw. Sauerstoff die Sublimation jedeufalls als e x o  t h e r m  e 
Verbindung dieser Metnlle, wie jetzt feststeht; als schwer kondensier- 
bare starke Nebel z. B. entweicht Iridiumchlorid im Chlarstrome no& 
bei 980°, wahrend der  Chlordruck von festem IrCl bei 800° bereits 
>1 Atm. ist. 

Zusammenf assung.  
1. Es wurde das T e m p e r a t u r b e s t a n d i g k e i t s g e b i e t  des Platin- 

tetra-, -tn- und -dichlorids durch Erhitzen im Chlorstrom eng umgrenzt und 
damit die beste Darstellnngstemperatur gegeben. 

2. Die Bildung eines gelbetinen Monochlor ids ,  PtCI, bei der DISLO- 
ziation des Dichlorids im Chlorstrome mit dem kleinen Existenzgebiet yon 
581-583O wurde nachgewiesen, ohne es rein darstellen zu kBnnen. 

3. Die Dissoz ia t ionswarmen wurden berechnet. Die Valenzisobaren 
der Chloride sowohl des Iridiurns wie des Platins lassen keine RBgelmaBig- 
keit in den Beziehungen zu einander erkennen. 
-___  

1) Niiheres s. Dissertation S t r e i c h c r ,  S. 63. 
2) Crookes,  C. r. 12, I1 232. 
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4. Die Verfliiehtigung der beideu Metalle im Chlorstrom wuide atudiert, 
die Bilduog und Verflhchtigung exothern ier  Chloride im Gasraurne auch 
oberhalb deb Existenzge1)iets ihrer festen Phase festgedellt. 

A n h a n g :  U b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  s a u e r s t o f f - f r e i e n  C h l o r s .  
Nine neuere Angabe'), da13 das bekannte und bequeme G r a e b e -  

sche Verfahren zur Dardtellung von Chlor BUS Pernianganat und Salz- 
slure  zu vollig sauerstoff-freiem Gas fiihre, hat iins bei den Versucben im 
Chlorstrome recht irregefiihrt. Sie sol1 daher kurz  berichtigt ') wer- 
deu. Das nach W e d e k  i n d s  Vorschrift entwickelte Gas aus wasser- 
gekiihlter Salzsaure (1 . IS)  eothalt, wie wir fanden, 0.2-0.5 VoLProz. 
S a II e r s t o f f ,  das aus uatiirlicherii Hraunstein gewonnene: 0.2Vol.-Proz.; 
aus Chlorhydrat erhaltenes ebensoviel, das aus Pu'ntriunibichroniat dar- 
gestellte nur 0.1 O l 0  Sauerstoff. Beispielsweise konnten wir nach einer 
gleichniaBig langsamen Cla-Entwicklung nus KMnOr wiihrend :; Stun- 
den 60 ccm iiber Natroo aufgesammeltes Gas untersucheu, das zu 
!16.9 O l 0  BUS Sauerstoff bestand. Die hienge Sauerstoff wiichst be- 
triicbtlich und ganz regelma5ig niit steigender Temperatur, so t 1 d j  bei 
30° die Sauerstoffmengen bereits 1.2 Vol.-Proz., hei GOo schoii 3.74 
rind bei 80° gar 13.37 \'ol.-Proz. tles Gesamtgases betriigt. Eiii Ein- 
Fluli der Salzslrirekonzentration zwischen 24 u u d  38 " / o  zeigte sick nicht. 

Dagegen war z u  B e g i n n  der Entwicklung das Chlor am smier- 
stoffreichsteu und nach volliger Uniwandlung des Permangnnats in 
~,~angandiox).dhydrnt s e l b s t  h e i m  E r w a r m e n  mit HC1 vGll ig  f r e i  
V O I I  S a u e r s t o F f .  I n  jeweils 300-400 ccni des aus diesem Ruck- 
stnude entwickelten Chlors war bis zu 600.Entwicklun~steniperatiir 
h i n d  keine mefibare Menge Fremdgas vorhanden. l o  Ihereiustirn- 
murig daniit steht, da13 kiiustlicli gefalltes M a n g a n d i o s y c l h y d r a t  
(56: " 0 ,  vou Me rck) ,  mit konzentrierter SalzsHure iibergossen, eiu 
gleich reioes Chlorgas entwickelt, desseu Stroni tibrigens durch ge- 
liiitles .Erwarmen sehr gut regulierbar ist. 

Erklart wird die Sauerstoffentwickluiig aus KMoO4 vielleicht 
.(lurcli Zwischen bildung des Manganpentoxyds, auf dessen intermediare 
Kilduog bei der Reduktion Ton HMoO4 G .  J u s t ; )  auf Grund von Mes- 
suugen geschlossen hat; dies Pentoxyd zerfdlt in Saure freiwillig 
tinter Sauerstoffentwicklung und wird auch die Sanerstoffentwickluog 

I) Wedekiod ,  Z. Ang. 22, 1 580 119091. 
?) Die ausfiihrlichen Beleganalyaen s. in S t re icherb  Dissertation. S. 71, 

Unrmstadt 191:3. 
3) Ph. Ch. 56, 601 119111; iiach Untersuchungen von J. D'Ans im 

hiesigen lnstitut ist Muv aucli ciu Zmischenprudukt der Keaktion zwischen 
bln" uud Peressigsiiurc. 
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aus saureni KMnO,, selbst bei Gegenwart von Wasserstoff (v. 
M e y  e r), bedingen, die ahnlich stark mit steigender Temperatur machst, 
wie das  von uns im vorliegenden Falle gefunden wurde. 

M a n  d a r f  d a h e r  f u r  d i e  G e w i n n u n g  w i r k l i c h  s a u e r s t o f f -  
f r e i e n  C h l o r s  k e i n e s w e g s  P e r m a n g a n a t ,  s o n d e r n  n u r  M a n -  
g a n d i o x y d h y d r a t  v e r w e n d e u ,  und das entgegenstehende Resultat 
Wed e k i n d ist vielleicht durch die analysierte kleine Gasmenge (25 
-50 ccm) zu erklaren oder auch dadurch, da13 die Gasproben gegen 
Ende der Umwandlung von Perrnanganat in Dioxydhydrat entoommen 
1% urden iind daher zufallig reiner waren. 

197. 0. Pi loty  und K. Wilke: 
.fJber das Tetramethyl-pyrrindochinon und einige andere 

Derivate des u, P-Dimethyl-pyrrols. 
:.4us dem Cliem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschnften zu Mitnehen.] 

(Eingegangeu am 28. April 1913.) 
Bei deu Betrachtungen iiber die Konstitution des Blutfarbstoffes 

iind seiner Verwandten kam der eine von uns zu dern Resultat, daH 
in diesen Fnrbstoffen ein dem Anthracen xnaloges, aus Pyrrolderivaten 
xufgebautes Geriist anzunehmen sei, und zwnr von folgender Form (I) : 

-c ~ C'\C/-..C- 

-c,,c,,c c- 

\/ 
C NH 

1. I1 II II 11 

NH C 
I\ 

So konnte die Farbstoffnatur dieser physiologischen Farbstoffe 
: tuf  den Typus der gefkrbten Anthrachinon - Abkiimmlinge zuriick- 
gefiihrt w erden. 

Daher erscbien es  uns wiioschenswert, aus Pyrrolderivnten selbst 
ein solches Gebilde aufzubrtuen und zu untersuchen, ob dasselbe dern 
lc thrachinon analoge Eigenschaften bes%He und einen genugenden 
Grund liefere, die Farbstoffnatur des Blutfarbstoffes und seiner Ver- 
wandten von einem solchen Geriist abzuleiten. 

Wir haben in der Tat  aus a,&-Dimethyl-pyrrol-fl'-monocarbon- 
siiure eiu solches Chinon erhalten konnen, 

NH CO NH 

II -* I/ / I  I1 II 
GI13 .C C.CO IOHH1 C'\C.CHs CH, .C C"C"C.CHs 

CIT,.C,/CT€I 0HlCO.C C.CH3 CH,.C,,-C,/C; C.CH3 
I, II 

NH NH CO 
11. 111. 




