Uber Platinebromid.
Von A. Gutbier und M. Blumer.

Aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der
Technischen Hochschule Stuttgart.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Dampfdichte des
naszierenden Broms bei hoher Temperatur beobachteten Victor
Meyer und H. Ziiblin'), daB das Bromid PtBr, mit der grofiten
Leichtigkeit rein zu erhalten sei, und daB es ganz unerwartete,
von denen des sogen. Platinchlorids in jeder Hinsicht verschiedene
Eigenschaften besitzt. Das Platinebromid bildet ein schwarz-
braunes Pulver, das sich an der Luft aufbewahren 148t, ohne
im geringsten zu zerfliefen, und das man dadurch erhilt, dafl
man Platinschwamm mit Brom und wibBriger Bromwasserstoff-
sdure im geschlossenen Rohre auf 180° erhitzt. Die filtrierte
Fliissigkeit wird eingedampft, der Riickstand bei 180° getrocknet
und dann mit Wasser extrahiert. Die von einem geringen Riick-
stande (Platinebromid, PtBr,) abfiltrierte Losung wird einge-
dampft und der nun erhaltene Riickstand abermals bei 180°
getrocknet.

In der Folgezeit hat sich, soweit wir aus der uns zur Ver-
fiigung stehenden Literatur entnehmen kdénnen, nur noch ein
Forscher, W. Halberstadt?), mit dieser Verbindung beschiftigt.
Er hat sie bei seiner Untersuchung iiber das Atomgewicht des
Platins dargestellt und analysiert. Die von ihm mitgeteilten
Analysen zeigen eine so vortreffliche Ubereinstimmung und
haben ja auch in der Diskussion iiber den Wert des Atom-
gewichts von Platin®) eine so groBe Rolle gespielt, daB wir

1) Ber. 13 (1880), 404.

) Ber. 17 (1884), 2962.

%) K. Seubert, Ber, 21 (1888), 2179.
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den Wunsch hatten, dieses Bromid zur Atomgewichtsbestimmung
des Platins, mit der man z Z. im hiesigen Laboratorium be-
schiftigt ist, ebenfalls mit heranzuziehen. Um die Verbindung,
ihre Darstellungsmethoden und ihre Eigenschaften kennen zu
lernen, haben wir im Anschluf an eine Arbeit von L. von Miiller?)
cine groBere Reihe von Versuchen angestellt, deren Ergeb-
nisse, soweit sie sich auf die Untersuchung des einen von uns
(Blumer)beziehen, wir im folgenden ganz kurz beschreiben wollen.

Die erste Versuchsreihe wurde genau nach der Vorschrift
von Meyer und Ziiblin, die anch von Halberstadt befolgt
worden ist, ausgefiihrt.

Je 2 g Platinschwamm — chemisch reines Platin von
W. C. Heraeus — wurden mit 5 bis 6 g Brom und 20 bis
30 cem hochkonzentrierter Bromwasserstoffsidure im geschlossenen
Rohre 4 bis 7 Stunden lang auf 180° erhitzt. In den erkalteten
Rohren war kein Druck zu bemerken, und die Umwandlung des
Platinschwamms in Wasserstoftplatinebromid, dasjenige Reak-
tionsprodukt, das sich unter den gegebenen Umstinden nach:

Pt+2Br, 4 2HBr > H,PtBr,
zunichst bildet, vollzog sich in allen Féllen restlos. Die rot-
braune Reaktionsfliissigkeit enthielt keine Spur von Platin-
schwamm mehr, und an den Wandungen der Rohren hatten
sich jene schonen Kristillchen abgeschieden, durch die Wasser-
stoffplatinebromid ausgezeichnet ist.

Als der Rohreninhalt eingedampft war und der Riickstand
vorschriftsméBig bei 180° getrocknet wurde, zeigte es sich gleich
bei den ersten oriemtierenden Versuchen, daB die Dauer dieses
Trocknens von entscheidendem EinfluB auf die Natur des ver-
bleibenden Riickstandes ist, da bei 180° schon Dissoziation nach:

PtBr, > PtBr, 4 Br,
eintritt. Der Grad dieser Dissoziation bei konstant gehaltener
Temperatur von 180° erwies sich, wie in allen derartigen Fillen,
als von der zeitlichen Dauer des Erhitzens direkt abhingig.
Auf Grund zahlreicher Versuche kam man schlieBlich dazu, das
erstmalige wie aunch alles spitere Erhitzen der Substanzen auf
180° niemals iiber je 2 Stunden auszudehnen.

1) Inaugural-Dissertation. Erlangen 1912. Die von L. von M itller
ausgefiihrten Versuche werden nicht mitgeteilt, da sie darch die Arbeit
des einen von uns (Blumer) iiberholt sind.
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Die Trockenriickstinde wurden mit Wasser extrahiert, die
Filtrate aut dem Wasserbade eingedampft und dann die neun
erhaltenen Riickstinde abermals 2 Stunden bei 180° getrocknet.

Auf diese Weise wurden verschiedene Proben des Bromids
bereitet, die iibereinstimmend schwarzbraune, amorphe Pulver
bildeten und sich an der Luft beliebig lange aufbewahren liefen,
ohne ihr Gewicht zu verdndern.

Zur Analyse wurde die Substanz in einen tarierten Rose-
tiegel eingewogen und durch reinen, trockenen Wasserstoff zu
Platin reduziert. Es verdient hervorgehoben zu werden, dal
der Wasserstoff seine reduzierenden Eigenschaften dem Bromid
gegeniiber schon bei gewihnlicher Temperatar zu entfalten be-
giont. Sobald das Gas mit dem Bromid in Bertihrung kommt,
entweichen die schweren Démpfe von Bromwasserstoff, deren
Bildung durch das entstehende fein verteilte Platin katalytisch
in hohem Mafe beschleunigt wird. Man unterstiitzt die voll-
stindige Reduktion zu ihrer Vollendung spiter durch kriftiges
Erhitzen.

Fiinf Versuche, in solcher Weise durchgefiihrt, lieferten
folgende Ergebnisse:

Angewandt Gefunden Gefunden

g Substanz g Pt °l, Pt
0,0870 0,0336 33,62
0,0869 0,0332 38,65
0,0769 0,0296 38,49

0,0819 0,0318 38,83
0,0852 0,0330 38,78
Mittel : 38,66

Gefunden wurden im Mittel 38,66 °/, Pt, wiahrend sich fiir
PtBr, 37,91°/, berechnen.

Obwohl demnach mit einer Differenz von 0,75°/, keines-
wegs eine derartig giinstige Ubereinstimmung erzielt warde,
wie sie namentlich Halberstadt mitgeteilt hat, diirfen wir
pach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse das Reaktions-
produkt mit Meyer und Ziiblin als Platinebromid ansprechen.
Als Material fiir eine Atomgewichtsbestimmung mochten wir
aber eine Substanz, die auf solche Weise bereitet werden muS,
doch nicht verwendet wissen.

Es war von Interesse, zahlenmaBig festzustellen, in welchem
MaBe die Dissoziation:

PtBr, - PtBr, 4 Br,
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mit Erhohung der Temperatur fortschreitet. Es wurden des-
halb je 2 Versuche, bei denen das Trocknen der Analysen-
substanz bei 190° und bei 200° erfolgte, mit folgenden Ergeb-
nissen angestellt:

a) bei 190° getrocknet:

Angewandt  Gefunden Gefunden
g Substanz g Pt °l, Pt

0,1027 0,0415 40,40
0,1026 0,0407 89,66
Mittel: 40,08

b) bei 200° getrocknet:

Angewandt (iefunden Gefunden
g Substanz g Pt °/, Pt
0,1016 0,0412 40,50
0,0970 0,0898 41,03
Mittel: 40,79

Diese Versuche zeigen besonders deutlich, mit welch leicht
zersetzlicher Substanz man es hier zu tun hat.

Der Wunsch, reines Platinebromid darzustellen, war also
bisher nicht erfiillt worden. Es gab nun noch eine Moglichkeit,
zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt zu gelangen, und diese
wurde noch ausprobiert.

Der schon ofters angeftihrte ProzeB:

PtBr, = PtBr, 4 Br,

ist umkehrbar, wie alle jene Reaktionen, bei denen unter Halogen-
abspaltung Reduktion eintritt. Es gilt also:
PtBr, 2 PtBr, 4 Br,.
Der Weg der direkten Synthese des Platinebromids pach:
PtBr, 4 Br,—» PtBr,
ist, wie einige Versuche zeigten, ungangbar oder auBerordent-
lich umsténdlich.

Der Ansatz des Massenwirkungsgesetzes liefert aber fir
die oben angegebene Gleichgewichtsgleichung die Beziehung:
__[PtBr] K

(PtBr,)[Br,) — '
und daraos folgt, da8 eine Erhihung der Bromkonzentration in
unserem Systeme die Dissoziation des Platinebromids verhindern,
zum mindesten verringern muB. Infolgedessen wurde versucht,
ob es nicht auf diesem von der Theorie vorgezeichneten Wege
gelingen kinnte, zn einwandsfreien Resultaten zu gelangen.
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Zu diesem Zwecke wurde eine sehr einfache Apparatur
konstruiert: Ein kleines Asbesthiduschen, das die Einfiihrung
des Normalthermometers gestattete, diente zur Aufnahme des
(3lasrohrs, das die in Porzellanschiffchen abgewogene Menge
des rohen Bromids enthielt. Uber die Substanz wurde langsam
ein mit Brom beladener Strom von sorgfiltig getrocknetem
Kohlendioxyd geleitet, und das Asbesthiuschen wurde, nachdem
die Luft aus dem Apparate durch das Brom ersetzt war, langsam
auf 180° angeheizt und 2 Stunden lang auf dieser sorgsam ge-
hiiteten Temperatur gehalten. Dann lief man unter fortgesetztem
Durchleiten von Brom erkalten und schickte nun erst einen
lebhaften Strom von Kohlendioxyd durch die Rohre, um das
Brom zu verdréngen.

Die auf diese Weise erhaltenen Substanzen stellten wieder-
um schwarzbraune, amorphe, nicht zerfliefliche Pulver dar, die
in oben beschriebener Weise analysiert wurden.

Angewandt Gefunden Gefunden

g Substanz g Pt °l, Pt
0,1102 0,0481 39,11
0,1070 0,0417 38,97
0,1120 0,0439 39,19
0,1095 0,0424 38,72
0,1502 00580 38,61
0,1098 00417 37,97

Mittel : 38,76

Das Mittel aus diesen Bestimmungen mit 38,76°/; Pt ent-
spricht durchaus den Ergebnissen der ersten Versuchsreihe.
Ein besseres Resultat, als es die urspriingliche Vorschrift von
Meyer und Ziiblin lieferte, wurde also anch auf diesem Wege
nicht gewonnen.

Die chemischen Eigenschaften der Priparate stimmten mit
denen, die Meyer und Ziiblin sowie Halberstadt mitgeteilt
haben, vollkommen iiberein.

Stuttgart, im Oktober 1912,
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