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die Beweglichkeit der Phasen dabei zu stark
behindert wird.

C. J. Martin’s Bemerkungen sind bereits
von Wo. Ostwald besprochen worden. Be-
ziiglich von Ramsden’s Resultaten, mochte
ich nur noch zurtickkommen auf die Angabe
daB seine verschiedenen Sole das gleiche Al-
buminvolumen enthielten. Bekannt ist doch
lediglich das Gewicht; die Frage aber, ob
gleiche Gewichte stets gleichen Volumina ent-
sprecheu, gehort zu den Grundschwierigkeiten
dieses Obijekts.

Es ist nun auch angeraten worden, den
EinfiuB der Wasseranlagerung auf die Viskositat
wiisseriger Sole in Betracht zu ziehen. Es ist
ein ungiinstiger Umstand fiir die Kolloidchemie
gewesen, dal so viele Untersuchungen aus-
gefiithrt worden sind mit Wasser als Dispersions-
mittel, vielleicht mangels eines anderen. Ich
halte es fiir sehr wiinschenswert, daf Erschei-
nungen studiert werden, die moglichst frei von
komplizierenden Faktoren sind, und zwar zu-
nichst etwa Sole mit organischen Solventien usw.

Ich schliefie hiermit den geschiftlichen Teil
des Kongresses und erteile Dr. G. Senter
das Wort, um den Teilnehmern unseren Dank
abzustatten.

G. Senter: Bevor der Kongref sich auf-
lost, habe idh nodh die angenehme Pflicht, allen
Herren Autoren der Verdffentlichungen sowie
allen Teilnehmern an der Diskussion herzliche
Dankesworte auszusprechen.  Diesem Gefiihle
konnte natiirlich vom Prisidium aus aus offen-
sichtlichen Griinden nicht Geniige getan werden,
da E. HATSCHEK selbst einer der widitigsten
Teilnehmer unserer Verhandlungen gewesen ist.
Ich glaube ihres. Einverstindnisses sicher zu
sein, wenn ich ausspreche, daf wir einen sehr
erfreulichen und belehrenden Kongref gehabt
haben.  Dieses erfolgreiche Ergebnis ist nicht
eum wenigsten der Mitwirkung der Herren
H. FREUNDLICH, V. HENRI, Wo. PAULI und
Wo. OSTWALD zu verdanken, die ohne Scheu
vor den Strapazen von weither gekommen sind,
um sich an unserer Diskussion beteiligen zu
kinnen. Ith forderc Sie auf, durch Ihren leb-
haften Beifall unseren auswartigen Kollegen fiir
thre Gegenwart und ihre Mitwirkung unseren
verbindlichsten Dank - auszusprechen und den-
selben auch E. HATSCHEK und den anderen
Rednern abzustatten, die, wenn sie auch nicht
aus so weiter Ferne gekommen sind, doch eben-
Jalls an dem Erfolg unserer Veranstaltung be-
deutenden Anteil- haben.

Die Einwirkung wésseriger Hypophosphitlssungen auf Platinsalze.
Ein Beitrag zur Kenntnis des kolloiden Platins.

Von A. Sieverts.

(Eingegangen am 15, April 1913)

(Zum Teil nach Versuchen von Ernst Pete rs.)
(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitat Leipzig.)

Wenn 10 g Kaliumplatinchlorid mit 300 cem
Wasser und 1,11 g Kaliumhypophosphit 18 bis
20 Stunden auf 80—909 erhitzt werden, so erhalt
man nach Carey Lea?) eine rein rote Losung
von Kaliumplatinchloriir, das sich durch Ein-
dampfen und Kristallisieren auf diesem Wege
praparativ gewinnen lifit. Die angewendeten
Mengen entsprechen fast genau dem Verhiltnis:
2 Mole Ky PtCly: 1 Mol KHy PO, und die Reak-
tion vollzieht sich deshalb nach der Gleichung:

2K; Pt Clg+KH, PO, +2H, 0
=K, PtCl,+4HCl+KH, PO,. (1)

Wendet man einen UeberschuB von Kalium-
hypophosphit an und setzt das Erhitzen fort,
nachdem die Losung die rein rote Farbe des

e

1) Carey Lea, Amer. Journ. Science, Silliman
118?2%397. Uns liegt nur das Referat: Zentralb), 1895,
A , vor,

Kaliumplatinchloriirs erlangt hat, so farbt sich
die Fliissigkeit in wenigen Minuten dunkelbraun
und kristallisiert nicht mehr. Auch bei Inne-
haltung der nach der Gleichung erforderlichen
Mengenverhaltnisse tritt leicht Zersetzung des
Kaliumplatinchioriirs ein, wenn die Reduktions-
temperatur bet 1000 liegt.

Atterberg? bemerkt in ciner Arbeit iiber
dic Fallungsmethoden des Platins, daB Platin-
chlorid durch Hypophosphit nur zu Chloriir
reduziert wird, und auch wir haben frither ge-
legentlich?®) gefunden, daB eine Reduktion zu
Metall nicht stattfindet.

Bei seinen Versuchen, kolloides Platin her-
zustellen, hat A. Gutbier neben anderen Re-
duktionsmitteln auch unterphosphorige Siure
gepriift. Er findet, daB sie sich ,Platinsalzen

%) Chem.-Ztg. 22, 538 (1898).
8) Zeitschr. 1. anorg. Chem. 64, 56 (1909).
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gegeniiber als vollkommen reaktionsunfihig er-
weist4)*, und daf sic deshalb ,zur Gewinnung
von Platinsolen nicht geeignel ist“.  Soweit
diese Beobachtung sich auf das Aushleiben der
Reduktion zu Platin bezieht, steht sie mit den
fritheren Angaben in Einklang.

Das geschilderte Verhalten der Platinsalze
ist auffallend, denn Silber, Gold und Palladium-
salze werden durch Hypophosphite schon in
der Kilie aus ihren lésungen gefilit.

Die Niederschlage der drei Metalle besitzen
in mehr oder minder starkem Grade die Fahig-
keit, witsserige Losungen von Hypophosphiten
unter Wasserstoffentwickelung zu oxydieren?).
Auch hier macht das Platin eine Ausnahme.
Der mit Formaldehyd gefillte Platinmohr ist
inaktiv gegen Hypophosphitlosungen, nur der
Sauerstoffgehait wird ihm durch das Reduktions-
mittel entzogen ).

Die Sonderstellung des Platins hat uns ver-
anlaBt, die Reaktion zwischen Hypophosphiten
und Platinsalzen nochmals nachzuprifen.

Experimenteller Teil

Bei der Ausfithrung der Versuche wurden
folgende Losungen und Reagenzien benutzt-

1. Eine wasserige Losung von Platinchlor- |

wasserstoffsiure mit 0,1 g Platin in 1 com.

2. Eine Losung von Kaliumplatinchlorir.
Das Salz war in schénen Kristallen von Herdus
bezogen. 1 ccm der Losung enthielt 0,05 g =
0,124 Millimol K, PtCly oder 0,024 g Pt.

3. Natrium hypophosphorosum purissimum
von de Haén.

4. Phosphorige Siure und ihr Natriumsale
von Kahlbaum.

Die Konzentration der Hypophosphitldsungen
wurde ?) nach dem Verfahren von E. Rupp und
Finck jodometrisch bestimmt, die Riick-
titration des Jods erfolgte mit arseniger Saure3),

4) Zeitschr. i. anorg. Chem. 32, 352 (1802). A. Gut-
bier u. Hofmeier, Journ. k. prakt. Chem. 71, 360
(1905), und Koll.-Zeitschr. 6, 50 (1909).

5, Aehnlich wirkt auch Nicke! und das durch Zer-
setzung aus dem Wurtz’schen Kupferhydrid CuH ent-
stehende Kupier. Vgl A Sieverts u. F. Loefiner,
Zeitschr, £ anorg. Chem. 76, 1 (1912); daselbst auch
Literaturangaben.

§) A. Sicverts u. F. LoeBner, Zeitschr. f. an-
org Chem. 78, 15 11912).

7) Arch. d. Pharm. 240, 663 (1902).

5 A.Sieverts, Zeitschr. f. anorg. Chem. 64 30
(1909).
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Platinchlorwasserstoffsiure und
Natriumhypophosphit

Vorversuche bestitigten zunichst die An-
gaben von Carey Lea. Wird mehr als ein
Mol Natrinmhypophosphit auf zwei Mole Platin-
wasserstoffsiure verwendet (Gleichung 1), so
entstehen beim Erhitzen dunkelrotbraune Fliissig-
keiten, deren Farbung viel stirker ist, als dem
moglichen Gehalt an Platinchloriir entspricht.
Bei den Versuchen wurde das (molare) Verhilt-
nis NaHo POy : H,PtClg = 2:1 innegchalten,
withrend die Konzentration zwischen 0,02 g und
00005 g Pt in 1 cem des Losungsgemisches
schwankte. Die Reaktionsgefifie wurden in ein
Becherglas mit warmem Wasser getaucht, und
das Wasser zum Sieden erhitzt. Dabei irat die
Dunkeltarbung meist auf, sobald das Wasser
ins Sieden kam. In verdinnten Losungen er-
forderte der Vorgang mehr Zeit, als in kon-
zentrierten. Fast gleichzeitig mit dem Umschlag
der Fiirbung aber setzte eine lebhafte Gas-
entwicklung ein. Um das Gas zu messen und
zu analysieren, wurde die Reaktion im Kohlen-
siurestrom ausgefithrt und das Gas iiher 33 pro-
zentiger Kalilauge in der Schiffchen -Stickstoff-
birette aufgefangen® Es war Wasserstoff.

Versuche: 20 cem Hypophosphitidsung
n
10
Losung von Platinchlorwasserstoffsiure versetzt,
entwickelten 82 ccm Wasserstoff (von 00 und
760 mnm). Der Versuch wurde mit der Abdnderung
wiederholt, da dem Reaktionsgemisch 5 ccm ver-
diinnte Salzsaure hinzugefiigt wurden. Das Resul-
tat war fast das gleiche {83 ccm). Das Resktions-
gelal befand sich in siedendem Wasser, nur zum
Schiufl wurde es iiber freier Flamme erhitzt
Die CGasentwicklung war praktisch beendet.

Durch die Uebertithrung von 0,5 g Pt aus
dem vierwertigen in den zweiwertigen Zustand
solite der.Jodtiter um 51,4 cem, also aul 153,6 cem
n
16
dation bis zum Phosphat gegungen ist (Glei-
chung 1), entspricht dieser Titer dem {ibrig-
gebliebenen Hypophosphit.  Es liegt nahe an-
zunehmen, daB die wisserige Losung des Hypo-
phosphits sich in Gegenwart der zweiwertigen
Platinverbindung in der gleichen Weise oxydiert,
wie in Berithrung mit Palladium und anderen
Metallen oder in alkalischen Plissigkeiten, also
nach der Gleichung

%) Der benutzte Apparat ist frihes in Zeitschr. f,
snorg. Chem. 64, 33 (1909), beschricben worden.

(= 2058 com J) mit 5 ccm (== 0,5 g Pt) einer

Jodlasung abgenominen haben. Falls die Oxy-
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NﬂH2p02+H20=Na}‘ng3+Hg. (2)
Eine Hypophosphitlosung vom Titer 154,6 ccm
n 53,6
— o - Gramm-
10 2
atome oder 86 ccm Hg (von 09 und 760 mm)
zu entwickeln. Trotzdemm das Experiment an-
nihernd diese Zahl ergibt, mochten wir nicht
behauoten, daB die Vorgiange sich genau vach
Gleichung 1 und 2 vollziehen, Dagegen spricht
schon die Firbung der Lésungen nach der Re-
aktion. Aus den tief dunkelrotbraunen Fliissig-
keiten lieB sich das Platin mit Schwefelwasser-
stoff auch bei andauerndem Einleiten des Gases
in dic angesauerten heiflen Lésungen nicht voll-
stindig fallen. Auf Zusatz von Natrenlauge,
Natriumkarbonat oder viel Natriumsulfat wurden

J vermag bei dieser Reaktion

schwarze bis braune Niederschldge erhalten, die.
beim Auswaschen mit Wasser kolloid durch das
Filter gingen, und in Salzsiure nur teilweise
loslich waren. —

Um die Reaktion zu vereinfachen, haben
wir bei den weiteren Versuchen eine Lésung
von Kaliumplatinchloriir benutzt.

Kalivmplatinchloriir und Natrium-
hypophosphit.

L.osungen von Kaliumplatinchloriir entwickeln
mit Hypophospit ebenfalls Wasserstoff und firben
sich dunkel. Die Reaktion wurde im Kohlen-
sdurestrom unter verschiedenen Bedingungen
durchgefithrt, und die entwickelten Wasserstoff-
mengen gemessen.

Tabellel
» g . . H‘l
Jadtiter | K.PtCl, Flisssig- Proz. der
Versuch | KgPtCl, des [ NaH PO, Zusidize keit Gas theoret. Ficbung
p NaH, POy (molar) . Volum Menge
a 01 38,4 1:4 — 100 24,0 112
[ g1 76,8 1:8 -— 100 50,9 118
h 02 384 1:2 — 50 19,2 89 dunkel-
i 0,1 38,4 1:4 Slgcmo 50 23,2 108 rotbraun
2n S 4
k 0,1 384 1:4 | 10com 50 | 227 106
2n H,S0,
il 0,05 76,0 1:16 — 13 42,0 99

Das Reaktionsgemisch wurde zunichst im
Wasserbade, zum Schiuf #ber freier Flamme
erhitzt. Ein scharfer Endpunkt der Gasentwick-
Jung war nicht 2u erkennen, doch wurde, so-
bald sich ungefihr die nach der Gleichung

Na HQ p02 + HQO = Na‘H2 p03 + H2 (2)
mogliche Wasserstoffmenge entwickelt hatte, die
Reaktion sehr viel langsamer. Wie die Zahlen
der vorletzten Spalten in Tabelle | zeigen, ist
das Gasvolumen in den meisten Fillen griBer
als die Gleichung selbst fir den Fall erwarten
1a6t, daB kein Hypophosphit zur Reduktion des
Platinsalzes verbraucht wird. Das Ergebnis wird
durch die Beobachtung erklirt, daB auch Lé-
sungen von Natriumphosphil bei Wasser-
badtemperatur mit Kaliumplalinchlorir langsam
Wasserstoff entwickeln Bei den Versuchen der
Tabelle I wurde das Kaliumplatinchloriir in so
grofer Verdiinnung angewendet, daB die Lo-
sungen zundchst kaum gefdrbt waren. Sobald
die Temperatur des Bades auf etwa 80 —90¢
gestiegen war, begann die Fliissigkeit sich rot-
braun zu farben, gleichgiiltig, ob Hypophosphit
oder Phosphit zur Reaktion kam [in weiteren
Verlauf der Erhitzung vertiefte sich die Farbe

oft bis zur Undurchsichtigkeit, ochne daB dabei
ein Niederschlag fiel. Beim Stehenlassen triibten
sich die Fliissigkeiten alimiahlich meist erst
nach Tagen, unter Abscheidung eines schwarzen
Niederschlages; gleichzeitig wurde die’ Lasung
heller oder farblos.

Aussehen und Verhalten der rotbraunen Lo-
sungen lassen auf ihre kolloide Natur schlieBen,
nur waren sie auffallend unempfindlich gegen
Elektrolytzusitze, und eine rasche quantitative
Fallung konnte mit Siuren und Salzen eben-
sowenig erreicht werden, wie mit Schwefel-
wasserstoff. Wurden die Reaktionen in ein-
prozentigen Losungen von Gummi arabicum
oder Gelatine ausgefiihrt, so entstanden Fliissig-
keiten von der gleichen rotbraunen Farbe!9).und
von unbegrenzter Haltharkeit, die bei der Di-
alyse kein Platin an das AuBenwasser abgaben.

Die Vermutung liegt nahe, dafi alle diese
rotbraunen Fliussigkeiten kolloides Platin ent-
halten. L. Wohler hat kiirzlich braune bis

1% Es sei bemerkt, daB Gelatine und Gummi ara-
bicum auch fir sich allein mit Platinchloriulbsungen
ahnliche Firbungen geben; sie witken dabei offenbar
gleichzeitig als Schutzkoltoid und als Reduktionsmittel,
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rote Sole durch Redukiion von Platinchioriir
mit #therischen Phosphorlosungen erhalten. Wir
haben Auflosungen von Kaliumplatinchloriir in
einprozentiger Gelatine einmal nach Wohler’s
Vorschrift mit Phosphor in Aether, ein anderes
Mal mit Natriumphosphit behandelt. Die rot-
braune Farbe der beiden Losungen wurde weder
von Essigester noch von Aether aufgenommen'?)

und thre Absorptionsspektren waren iiberein-

stimmend'). Die Absorption war zweiseitig,
der sichtbar bleibende Teil des Spektrums lag fir
zwei Losungen von gleichem Farbton zwischen
760 und 460 nu. Als die Fliissigkeiten auf das
doppelte Volumen verdiinnt und in doppelter
Schichtdicke beobachtet wurden, verschoben sich
die Grenzen der Absorption nach 720 und 502 pu.
Die nach den verschiedenen Verfahren her-
gestellten Losungen dirfen deshalb als identisch
angesehen werden.

Es war fraglich, ob die Wasserstoffent-
wicklung durch das Kaliumplatinchloriir oder
durch das rotbraune Sol bewirkt wird. Gelatine
vethindert die Wasserstoffentwicklung nicht.
Deshalb wurde in einprozentiger Gelatinelésung
Kalivmplatinchloriir mit einem Ueberschufl von
Phosphit behandeit und die rotbranne Losung
14 Tage lang dialysiert. Die auf diese Weise
von Elektrolyten befreite Losung katalysierte
Natriumhypophosphit nur langsam, aber doch
merklich; das aufgefangene Gas war brennbar.
Der Beweis, daB die Dunkelfirbung keine not-
wendige Vorbedingung fiir die Wasserstoffent-
wicklung sei, wurde auf anderem Wege er-
bracht. Als versucht wurde, das Platin durch
groBere Hypophosphitmengen aus der Lsung
zu fillen, trat nur eine hellbraune bis gelbe
Farbe auf, die wihrend der Reaktion noch ab-

nahm. Trotzdem war die Wasserstoffentwicklung

sehr lebhaft. Die so erhaltenen gelben Losungen
waren vbllig halitbar, sie lieBen sich ohne sicht-
bare Zersetzung eindampfen, und der Ritckstand
war in Wasser wieder loslich. Bei den Ver-
suchen betrug das Loésungsvolumen 30—50 cem,
die Menge des Kaliumplatinchloriirs 0,05 g.

uy L, Wohler, Koll-Zeitschr. 7, 247 {1910).

%) Die durch Zinnchlorfir in Platinldsungen er-
zeugte Rotfirbung geht in beide Losungsmitiel dber
(L. Wohler).

13) Wir haben ums, um vesgleichbare Zahlea zu
erhalten, der gleichen einfachen Anordnung bedient,
wie L. Wohler. Zur Verwendung kam ein kleines
Beckmann’'sches Spektrosko » mit empirischer Skala,
die mittels bekannter Spektrallinien geeicht wurde (Li,
Na, K, Rb, Ca, Sr, T, H, He). Fiur ungefahre Be-
stimmungen ist das Verfahren in dieser Form wohl
ausreichend.

Die Titer des Hypophosphits lagen zwischen
200-—600 cem n/10 Jodldsung, entsprechend
40—-120 Molen NaHPO, auf 1 Mol K,PtCl,.
Die sichersten Resuliate wurden mit der
groBten Hypophosphitmenge erhalten. (30 ccm
einer etwa D prozentigen Losung des kauflichen
chemisch reinen Natriumhypophosphits + 1 ccm
[+ 0,05 g] K3PtCl) Eine Dunkelfarbung trat
auch dann nicht ein, wenn man dem Reaktions-
gemisch von vornherein Natriumphosphit hinzu-
fiigte!¥). Trotzdem die Fliissigkeiten sauer
reagieren, weil bei der Wasserstoffspaltung die
priméiren Salze der phosphorigen und der
Phosphorséure entstehen, geben sie mit salz-
saurem Zinnchloriir (*/t n SnCly in 5 prozentiger
Salzsiaure) nicht die fiir Platinsalze charakter-
istische Rotfirbung, sondern eine schwarze
Fallung 1%), die sich bei Zusatz von mehr Salz-
saure 16st. Die Beobachtungen machen es
wahrscheinlich, da8 das Platinchloriir durch
einen grofen Ueberschuf von Hypophosphit
in eine komplexe Verbindung'%) iibergefiihrt
wird, deren Lésung nicht mehr die gewShnlichen
Reaktionen des Platins zeigt, aber mit den
Lésungen des Kaliumplatinchloriirs die Eigen-
schaft teilt, Hypophosphit durch Wasser unter
Wasserstoffentwicklung zu oxydieren.

Bei Anwendung wechselnder Hypophosphit-
mengen war auffillig, dal die Firbungen um
so dunkler ausfielen, je geringer die Menge
des Reduktionsmittels war!?), Die bei weitem
intensivsten Farbungen wurden erhalten, wenn
man das Verhiltnis NaHaPO, : KoPtCly in der
Nihe von 1 : 1 halt. Dann werden tiefschwarze,
in etwas dickeren Schichten villig undurchsichtige
Losungen erhalten. Die Schichten haben im
durchfallenden Licht graubraune bis braune
Farben, zuweilen mit einem Stich ins Violette.
Fiir die Herstellung der schwarzen Losungen
eignet sich folgendes Verfahren:

0,05 g Kaliumplatinchloriir werden in
100 ccm Wasser gelost und in einem

1) Auch gegen andere Reduktionsmittel scheint
der Hypopbosphitiiberschuff das Platin 2u schiitzen,
denn die Dunkelfirbung durch Gelatine wird in einer
mit viel Hypophosphit versetzten Losung verringert.

3% Hypophosphite und Phosphit geben diese
Reaktion mit Zinnchloriir nicht.

%) Komplexe Verbindungen des Platinchloriirs
mit phosphoriger Saure sind bekannt. Vgl die
Literatur in A. Werner, Neuere Anschauungen a. d.
Gebiete d. anorg. Chem., 2. Aufl., 163f. (1909).

11y Beim Kochen von Kaliumplatinchioriir mit
gewohnlichem destillierten Wasser fallt in sehr geringer
Menge ein feiner schwarzer Niederschlag; vermutlich
sind Spuren reduzierender Substanzen im Wasser da-
fiir die Ursache,
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Becherglas erhitzt. Ehe die Flisssigkeit
zum Sieden kommt, werden 2 ccm einer
0,5 prozentigen Losung von Natrium-
hypophosphit unter Umriihren zugegeben.
Bei weiterem Erhitzen tritt an der heifesten
Stelle der Fliissigkeit (also fir gewshn-
lich itber der Mitte des Glasbodens) die
Schwarzfarbung auf, die, zundchst wirbel-
formig aufsteigend, sich in  wenigen
Sekunden durch die ganze Fliissigkeit
ausbreitet.

Auch bei der finffacken Verdiinnung
{0,005 g KyPtCly in 100 ccm Ho O, 2 com
0,05 prezentige Na, HP O, - Losung) geht
die Reaktion in derseiben Weise vor sich.

Die so hergestellten Loésungen sind beim
Aufbewahren recht halthar 8).

Auf Zusatz aber von Siuren oder Salzen
(verdiinnte HCl oder HySO,, Na;$O,, Nall)
beginnt sofort ein schwarzer Niederschlag zu
fallen und die Fliissigkeit wird nach und nach
farblos!%). Die schwarzen Lésungen verhalten
sich also ganz so, wie echte Metallsole, etwa
wie das Bredig’sche Platinkolloid, dem es
auch in seiner chemischen Wirksamkeit ahnelt.
Es katalysiert energisch Wasserstoffsuperoxyd.
Bei einem quantitativen Versuch wurde eine
Reaktionskonstante  erster  Ordnung  von
0,4343 K50 = 0,10 erhalten bei einer Konzen-
tration von 0,012 g Platin in 1000 ccm oder
1 g-Atom Platin in 16000 Litern (Anfangs-
konzentration des HyOp = /24 Mol. im Liter).
Das Priparat war also, wenn man die Zahlen
von G. Bredig?%) zum Vergleich heranzieht,
sehr aktiv,

Die Wirkung auf Knaligas wurde in einer
Hempel'schen Explosionspipette gepriift, in
die etwa 150 ccm einer Losung mit 0,024 Proz.
(1 g-Atom Pt in 800 Litern) Platin ecingefiillt
wurden. Dann lieB man 87 ccm eines Ge-
misches von Wasserstoff und Sauerstoff (un-
gefdbr 2:1) aus einer Biirette ecintreten und
schiittelte aller Minuten um. In Abstanden von
je 10 Minuten wurde das Gas in die Biirette
zuriickgenommen uund das Volumen abgelesen.

i8) Einige Losungen zeigten nach 14 Tagen noch
keine Fillung.

19 Gelegentlich wurde beobachtet, da auch durch
die Berihrung mit Quecksilber und mit Kautschuk-
schlduchen rasche Fallung eintritt. Die bei der Her-
stellung des Kolloids benutzten Bechergliser waren
nur mit gewdhnlichem destillierten Wasser gereinigt,
daf} auch zur Auflosung der Reagenzien benutzi wurde.

2) G.Bredig und R. Miiller von Berneck,
Zeitschr. £, physik. Chem. 81, 316 (1899), fanden z. B.
fiir 1 g-Atom Pt in 9500 Litern 0,4343 K = 0,55, 1 g-Atom
Pt in 19000 Liter 0,4343 K = 0,019.

-~

i

Tabelice ]

Zeit Min)) O 10 20 30 40 S50 60 70
Volum cem 87,3 77,221 608 455 32,0 22,4 14,6 9,2

In dem Rest wurde der Sauerstoffgehalt mit
Pyrogaliol zu 1,4 ccm (= 4,2 cem Knallgas) be-
stimmt. Es hatte also ein durch etwa 5 ccm
itberschitssigen Wasserstoff verdiinntes Knall-
gas vorgelegen??),

- Nach diesen Versuchen ist es nicht zweifel-
haft, daB die schwarzen Lésungen kollo-
ides Platin enthalten.

Durch die Giite von Herrn Wo. Ostwald
konnten wir einige Praparate mit einem Zeiss-
schen Spalt-Ultramikroskop untersuchen. Als zu-
nichst die Losungen von Kaliumplatinchloriir und
von Natriumhypophosphit fiir sich gepriift wurden,
blieb das Gesichtsfeld dunkel. Auch die gelben
mit groBiem Ueberschufi von Hypophosphit her-
gestellten Losungen geben weder makroskopisch
noch mikroskopisch einen Tyndallkegel. Séure-
zusatz dndert daran nichts. Ueber die rotbraunen
Losungen steht die Untersuchung noch aus.
Dagegen haben wir einige schwarze Sole ge-
priift2).  Die bis zur Lichtdurchldssigkeit ver-
diinnten  Fliissigkeiten gaben keinen oder
hochstens einen ganz schwachen Tyndallkegel,
Bei ultramikroskopischer Betrachtung wurde ein
ganz schwacher Kegel mit. sehr wenig Teilchen
beobachtet; sobald aber verdiinnte Siure oder ein
anderer Elektrolyt (Nap,SOy, NaCl) hinzugefiigt
wurde, erschien eiu heller Kegel mit zahlreichen in’
iebhafter Bewegung befindlichen Teilchen. Auch
makroskopisch war nun ein Tydallkegel sehr
deutlich zu erkennen. Simtliche fiir das Ultra-
mikroskop benutzten Losungen waren ohne
Anwendung von Schutzkolloiden hergestelit, da
die Gegenwart von Gelatine oder Gummi
arabicum die charakteristischen Unterschiede
verwischte,

Man wird aus den Beobachtungen Folgendes
schlieBen kounnen. Die hellgelben mit iiber-
schiissigem Hypophosphit hergesteliten Platin-

%) Die geringe Abnahme in den ersten 10 Minuten
ist dadurch erklart, daB wihrend dieses Abschnittes
kaum geschiittelt wurde.

22 Auch die Reakiion zwischen Wasserstoff und
Natriumpikrat wurde durch die schwarze Platinlosung
kataiysiert. Es entstand in der Paal’schen Schiittel-
en'. unter Hy-Absorption aus der gelben eine tiefrote
Lisong (pikraminsaures Natrium?).

23y Eines der nach der oben gegebenen Vorschrift
hergesteliten Sole (mit 005 g K PtCl, in 100 cem)
wurde nach der Herstellung 6 Minuten lang gekocht.
Dabet schieden sich cinige Metallblitichen aus, die
abliltriert wurden. Das Filirat zeigte schon < hne
Elektrolytzusaiz Kegel und zahireiche Teilihien, war
aber beim Autbewalhiren haltbar.
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losungen sind nicht kolloid. — Die schwar-
zen, mit der eben zur Reduktion nétigen
Menge Hypophosphit gewonnenen Lésungen
sind Platinsole von sehr hohem Dispersitétsgrad,
der durch Elektrolytzusatz rasch vermindert
wird. Uneatschieden bleibt, was die rotbraunen
Losungen enthalten. L. Wohler nimmt an,
da8 die roten durch Zinnchloriir oder dtherische
Lésungen von Phosphor erhaltenen Sole die
hochst disperse Form des Platins darstelien,
wihrend die braune Farbe einer minder feinen
Verteilung des Kolloids zukommt. Damit scheint
das Vorhandensein von schwarzen, unter dem
Mikroskop optisch nahezu homogenen Soien
nicht in Einklang zu stehen. Carey Lea
vermutet, daB die durch Hypophosphit in
Platinchloriiridsungen  bewirkte Dunkelbraun-
fairbung mit der Bildung eines Platinsubchlorids
zusammenhinge. Da er mit hohen Platin-
konzentrationen arbeitet, so sind seine Versuche
mit den unsrigen, die sich alle auf sehr ver-
diinnte Platinsalzlésungen beziehen, nicht gut
vergleichbar.

Zum SchluB sei nach erwihnt, daB auch
Kaliumplatinchlorid unter idhnlichen Bedingungen
ebenfalls  durch  Hypophosphit  (Ky Pt Clg
:NaH; PO, = 1:2) zu einer schwarzen Flissig-
keit reduziert wird. Aber die Reaktion verlauit

viel langsamer, als mit Kaliumplatinchloriir. |

Freie Platinchlorwasserstoffsdure scheint  in
gleicher Verdiinnung von unterphosphorigsauren
Salzen nicht veriindert zu werden.

Die Untersuchung soll in verschiedener
Richtung forigesetzt werden.

Zusammenfassung

Die vorstehende Untersuchung beschaftigt
sich im wesentlichen it der Einwirkung von
Natriumhypophosphit  auf  sehr  verdiinnie
Losungen von Kaliumplatinchloriir. Die Reaktion
verlauft je nach dem (molaren) Mengenver-
haltnis NaH, PO, : K, PtCly verschieden.

1. Ist das Hypophosphit in grofiem Ueber-
schuB vorhanden, 2. B. 120 NaHo POy : 1 Ky Pt Cly,
so entstehen beim Frwidrmen hellbraune bis
gelbe unbegrenzt haltbare Losungen, die sich
unzersetzt eindampfen lassen und die gewdhn-
lichen Reazktionen des Platins nicht mehr zeigen.
(Zusaiz von Zinnchloriir bewirkt keine Rot-
firbung.) Unter dem Ultramikroskop verhalten
sich die Fliissigkeitea wie Losungen von
Kristalloiden. Die gelben Lésungen entwickeln
beint FErhitzen lebhaft Wasserstoff. Sie ent-
halten wahrscheinlich eine komplexe Verbindung
von Platinchloriir mit unterphosphorigsaurem Salz.

2. Je kleiner das Mengenverhiltnis NaH, PO,
: Ko PtCly wird, um so dunkler wird die Farbe
des Reaktionsgemisches beim Erhitzen. Liegt
das Verhiitnis etwa zwischen 20:1 und 4:1,
so werden dunkelrotbraune, gegen Elektrolyt-
zusitze wenig empfindliche Losungen erhalten, die
beim Stehen allmihlich Niederschlige geben
und farblos werden. Auch diese Losungen
entwickeln beim Erwarmen lebhaft Wasserstoff. —
Losungen von der gleichen Farbe und denselben
Eigenschaften entstehen beim Umsatz mit
Natriumphosphit. Diese Fliissigkeiten entwickeln
bei Wasserbadtemperatur zwar auch Wasserstoff,
jedoch ungleich viel langsamer als bei Gegen-
wart von unterphosphorigsaurem Salz. Die rot-
braunen Lésungen lassen sich durch Gelatine
(oder Gummi arabicum) haltbar machen und
gleichen dann in ihrem Verhalten, insbesoridere
in ihrem Absorptionsspektrum, dem von L.
Wohler durch Reduktion mit &dtherischen
Phosphorlésungen dargesteliten ,roten Platin®.

Die unter 1 und 2 erwihnte lebhafte Wasser-
stoffentwicklung ist auf die Reaktion:

Nag HPO, + Ho O = Na, HP O4 -+ H,
zuriickzufithren.  Der Vorgang entspricht ganz
der Alkali- und der Palladiumkatalyse wiisseriger
Hypophosphitidsungen. Als Kalalysatoren wir-
keu hier Verbindungen des zweiwertigen Platins.

3. Macht man das molare Verhiltnis Na Hy POq
: Ko PtCl, nahe gleich 1:1, so entstehen noch
bei Platinkonzentration von wenigen tausendstel
Prozent tiefschwarze, in diinnen Schichten grau-
branne bis braune Fliissigheiten. Diese sind
titr sich haltbar, aber empfindlich gegen Elektro-
lytzusitze, die rasch fillend wirken. In jhren
chemischen Eigenschaften sind die schwarzen
Losungen den .durch Zerstdubung crhaltenen
Platinsolen ganz ahnlich.  Sie katalysieren
die Wasserstoffsuperoxydzersetzuug sehr leb-
haft und vereinigen Knallgas bei Zimmer-
temperatur mit gut meBbarer Geschwindigkeit.
Nach der optischen Untersuchung sind die
schwarzen Fliissigkeiten Platinsole von sehr
hohem Dispersitatsgrad. Erst auf Zusatz eines
Elektrolyten wird ein Tyndallkegel sichtbar, und
im Gesichisfeld des Ultramikroskops leuchten
zahlreiche, in lebhafter Molekularbewegung be-
findliche Teilchen auf.

Kaliumplatinchlorid und Platinchlorwasser-
stoffsdure sind fir die Herstellung der schwarzen
Sole nicht geeignet, weil sie bei gleicher
Verdiinnung nicht oder viel langsamer
reduziert werden als das Kaliumplatinchlotir.

Leipzig, 14. April 1913.



