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die Beweglichkeit der Phasen dabei zu stark 
behlndert wird. 

C. J. M a r t i n ' s .  Bemerkungen sind bereits 
yon Wo. O s t w a l d  besprochen worden. Be- 
zfiglich yon R am s d e n ' s  Resultaten, m6chte 
ich nur noeh zur/ickkommen auf die Angabe 
dab seine verschiedenen Sole das gleiche A1- 
buminvolumen enthie!ten. Bekannt ist doch 
lediglich das Gewicht; die Frage aber, ob 
gleiche Gewichte stets gleichen Volurnina ent- 
sprecheu, geh6rt zu den Grundschwierigkeiten 
dieses Objekts. 

Es ist nun auch angeraten wgrden, den 
Einfiufl der Wasseranlagerung auf die Viskosit~t 
wtisseriger Sole in Betracht zu ziehen. Es ist 
ein ung/instiger Umstand fiir die Kolloidchemie 
gewesen, dab so viele Untersuchungen aus- 
gefiihrt worden sind mit Wasser als Dispersions- 
mittel, vielleicht mangels eines anderem lch 
halte es ffir sehr wiinschenswert, dag Erschei- 
nungen studiert werden, die m6glichst frei yon 
komplizierenden Faktoret~ sind, trod zwar zu- 
niichst etwa Sole rnit organischen Solventien usw. 

Ich schliefle hiermit den geschaftlichen Tell 
des Kongresses und erteile Dr. G. S e n t e r  
das Wort, um den Teilnehmern unseren Dank 
abzustatten. 

Ci. Sen te r :  Bevor der Kongrefl sich auf- 
16st, babe idz noch die angenehme Pflicht, allen 
Herren Autoren der VerOffentlichungen sowie 
allen Teilnehmern an der Diskussion herzliche 
Danhesworte auszusprechen. Diesem Oefiihle 
konnte natarlich yore Prdsidium aus aus often. 
sichtlichen Grttnden nicht Gen~ige getan zoerden, 
da E. t-IATSCHEK selbst einer der ~idltigsten 
Teilnehmer unserer Verhandlungen gewesen ist. 
Ida glaube ihres Einverstandnisses sicher zu 
sein, ~oenn id~ ausspreche, daft wir einen sehr 
erfreulichen und belehrenden Kongrefl gehabt 
haben. Dieses erfolgreiche Ergebnis ist nid~t 
zum wenigsten der Nlitwirhung der Herren 
IL bREUNDLICH, V. HENRI, Wo. PAULI uncl 
Wo. OSTWALD .zu verdanken, die ohne Schett 
vor den Strapazen yon weither gehommen sind, 
um sich an unserer Diskussion beteiligen zu 
kOnnen. Ich fordere Sic auf, dutch lhren leb- 
haften Beifall unseren aus~artigen Kollegen far 
ihre Gegenwart und ihre Mitwirkung unseren 
verbindlichsten Danh auseusprechen und den- 
,~e[ben auch E. I-IATSCHEK und den anderen 
Rednern abzustatten, die, wenn sie auch nidlt 
arts so welter Ferne geleommen sind, doch eben- 
falls an dent Erfolg unserer Veranstaltuag be- 
deutenden Anteil haben. 

Die Einwirkun 9 w isserifer Hypophosphitl sunflen auf Platinsalze. 
[=in Beitra 9 zur Renntnis des kolloiden Platins. 

Von A. S i e v e r t s. (Elngegangen am 15. April 1913) 
(Zum Tell nach Versuchen yon E r n s t  P e t e r s . )  

(Mitteihmg aus dem Laboratorium Iiir angewandte Chemic der Universitat Leipzig.) 

Wenn 10 g Kaliumplatinchlorid mit 300 ccm 
Wasser und 1,11 g Kaliumhypophosphit 18 bis 
20 Stunden auf 80 - -900  erhitzt werden, so erh~ilt 
man nach Ca r e y  L e a ' )  eine rein rote L6sung 
yon Kaliumplatinchlorfir, das sich dutch Ein- 
dampfen und Kristaltisieren auf diesem Wege 
pr~iparativ gewinnen laflt. Die angewendeten 
Mengen entsprechen fast genau dem Verh~iltnis: 
2 Mole K9 PtC16:1 Mol KH2PO~ und die Reak- 
tion vollzieht sich deshalb nach der Gleichung: 

2 K2 Pt CI 6 + KH~ P Oz + 2 H~ O 
= Ks Pt C14 + 4H CI-j- KH~ PO4. (I) 

Wendet man einen UeberschuB yon Kalium- 
hypophosphit an und setzt das Erhitzen fort, 
nachdem die L6sung die rein rote Farbe des 

~) Ca rey  Lea, Amer. Journ. Science, Silliman 
1894, 397. Uns iiegt nur das Referat: Zentralbl. 1895, 
I, 147, vor. 

Kaliumplatinchlor/Jrs erlangt hat, so ffirbt sich 
die Flfissigkeit in wenigen Minuten dunkelbraun 
und kristallisiert nicht mehr. A~lch bei Inne- 
hattung der nach der Gleichimg erforderliehen 
Mengenverh/iltnisse tritt leicht Zersetzung des  
Kaliumplatinchlorfirs ein, wenn die Reduktions- 
teraperatur bel 100° liegt. 

A t t e r b e r g  2) bemerkt in einer Arbeit fiber 
die FaItungsmethoden des Ptatins, dab Platin- 
chlorid durch Hypophosphit nur zu Chlor~r 
reduziert wird, und auch wir haben fr/iher ge- 
legentlich 3) gefunden, dab eine Reduktion zu 
Metall nicht stattfindet. 

Bei seinen Versuchen, kotloides Platin her- 
zustellen, hat A. G u t b i e r neben anderen Re- 
duktionsmitteln auch unterphosphorige S~iure 
geprfift. Er findet, daft sie sich ,Platinsalzen 

t) Chem.-Ztg. 22, 538 (1898). 
s) Zeitschr. f. anorg. Chem. 64, 56 (1909). 

17" 
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gegea/iber als vollkommen reaktionsunf~hig er- 
weist*) ", und dnff sic deshalb ,zur  Gewinnu~ag 
yon Platinsoler~ niche geeignel isl". Soweit 
diese Beobnchtung sich au[ das Ausbleiben der 
Reduktion zu Platir~ bezieht, steht sie mit den 
|r/iheren Angnben in Einkla~g. 

Das geschilderte Verhalten der Platinsatze 
isf auffallend, denn Silber, Gold und Palladium- 
salze werden dutch Hypophosphile schon in 
der Kiihe aus ihren 1.6sungen gefallt. 

Die Niederschliige der drei 5detalle besitzen 
in mehr oder minder starkem Grade die Ftihig- 
keit, w~isserige L/'~sungen yon Hypophosphiten 
unter Wasserstoffe~twickelung zu oxydierenZ). 
Auch hier macht das Platin eir~e Ausnahme. 
Der mit Formaldehyd gefiillte Platinmohr ist 
inaktiv gegeo Hypophosphitl6sungen, nut der 
Sauerstoffgehalt wird ihm durch das Redttktions- 
mittel entzogen % 

Die Sondersteilung des Platins hat uns ver- 
anlatlt, die Reaktion zwischen Hypophosphiten 
ur~d Platinsalzen nochmals nachzupriifen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Bet der Ausfiihrung der Versuche wurden 
folgemle L6sungen und Reagenzien benutr.t. 

1. Eine wtisserige LSsung von Platinchlor- 
~asserstoffs~iure mit 0,1 g Platin in 1 ccm. 

2. Eine L6snng yon Ka.liumplatinchlor/ir. 
Das Salz war in schCinen Kristatlen yon l-ler/2us 
bezogen. 1 ccm der L/)sung enthielt 0,05 g ::- 
0,124 Miltimol KzPtCI4 oder 0,024 g Pt. 

3. Natrium hypophospborosum purisstmum 
yon d e  Ha/~n. 

4. Phosphorige Saute m~d ihr Na|riumsalz 
yon K a h l b a u m .  

Die Konze,~tration der Hypophosphitii~su~gen 
wurde~) nach dem Vevfahren yon E. Ru p p und 
F i n c k  jodomelrisch bestimmt, die Riick- 
titration des Jods erfolgte mit arseniger S/inre ~). 

4) Zelischr. f. anorg. Chem. 32, 352 (I902). A. Gut- 
bier  u. Hofme ie r ,  3ourn. I. prakt. Chem. 71, 360 
(1905), trod Koll.-Zeitschr. 5, 50 (1909). 

5~ Aehnlich witkt auch Nickel ur~d das dutch Zer- 
setzung aus deln Wurtz'schen Kupierhydrid Call ent- 
stehende Kupfer. Vgl. A. S i e v e r t s  u.F. Loef lner ,  
Zeitschr. L anorg. Chem. 76, 1 (19t2); dasetbst auch 
Literatur;mgaben. 

~) A . . q i e v e t t s  u. F. Loet],ner, Zeitschr. f. an- 
org Chem, 78, 15 ~1912). 

7) A[¢h. d. Pharm. 240, 663 (1902), 
o) h. Sieverts, Zeitschr. f. anorg. Chem. 64 3{) 

P l a t i n c h t o r w a  s s e r s t o f f s a u r e  u n d  
N a t r i u m h y p o p h o s p h i t .  

Vorversuche best/itigten ztm/ichst die An- 
gaben yon C a r e y  Lea_ Wird mehr als ein 
Mol Natriumhypophosphil atff zwei Mole Platin- 
wasserstoffs/iure verwendet (Gleichung 1), so 
entstehet~ beim Erhitzen dunkelrotbraune Fliissig- 
keiten, deren Farbung viel starker ist, als dem 
mSglichen Gehalt a~ Ptatit~chlori~r entspricht. 
Rei den Versuchen wurde das I molare) Verhttlt- 
l~is NaH2POx : He Pt CI~ ~ 2 : 1  innegehalten, 
wahtend die Konzentration zwisehen 0,02 g und 
0,0005 g Pt iz] ! ccm des L6sungsgemisches 
schwankte. Die Reaktionsgeftitie wurden in ein 
Becherglas mit warmem Wasser getaueht, und 
das Wasser zum Sieden erhilzt. Dabei lrat die 
Dunkelf/irbung meist auf, sobald das Wasser 
ins Sieden kam. in verdiinnten Li~sungen er- 
forderte der Vorgang mehr Zeit, als in kon- 
zentrier/en. Fast gleichzeitig mit dem Umschlag 
der Ffirbung aber selzte eine ]ebhafte Gas- 
entwickhmg ein. Um d~s Gas zu messen und 
zu ~malysieren, wurde die Reaktion im Kohlen- 
a~iurestrom ausgef/ihrt and das Gas fiber 33pro-  
zenlige~ Kalitauge in der Schiffchen-Stickstoff- 
biirette aufgefangeng) Es w a r W a s s e r s t o f f .  

Ve r s u c h e : 20 ccm Hypophosphitt¢~sung 
n 

(= '205 ccm 10 J) mit 5 ccm ( =  0,5 g Pt) einer 

IA~sung von Platinchlorwasserstoffsiiure versetzt, 
entwickelten 82 ccm Wasserstoff (yon 0 0 und 
760 ram). Der Versuch wurde mit der Abanderung 
wiederholt, daft dem Reaktionsgemisch 5 ccm ver- 
dfinnte Salzsaure hinzugeffigt wurden. Das Resul- 
tat war t'ast das p,]eiche (83 ccm). Das Reaktions- 
gef~l'~ befand sich in siedendem Wasser, nur zum 
Schtug wurde es iiber freier Flamme erhitzt 
Die Ga.~en~wicklung war praktisch beendet. 

l)urch die Ueberfiihrung yon 0,5 g Pt aus 
dem vierwertigen in den zweiwertitcen Zustand 
sollte del ,lodtiter um 51,4 ccm, also au[ 153,6 ecru 
n 

]~ .lodl/~sung abgenommen haben. Falls die Oxy- 

dation bis zum Phosphat gegttngen ist (Glei- 
chtmg I ), el~tspricht dieser Titer dem /ibrig- 
gcbliebenen Hypophusphit. Es liegt nahe an- 
zunehmen, dag die wasserige L6sung des Hypo- 
phosphits sich in Gegenwart der zweiwertigen 
Platinverbindtmg in der gleichen Weise oxydiert, 
wie in Beriihrung mit Palladium urid anderen 
Metallert oder in alkalischen Flfissigkeiten, also 
nach der Gteichung 

~) Der benutzte Apparat 1st htiher in Zettsehr. I, 
~notg. Chem. 1141, 33 (19C)9), beschrteben worden. 
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Na H~ P09. + H20  ~ Na ltio. PO3 + Ho.. (2) 

Eine Hypophosphitl~sung yore Titer 154,6 ccm 
153,6 

hi0 J vermag bei dieser Reaktion 2 - Oramm- 

atome oder 86 ccm Hi (yon 0 ~ und 760 mm) 
zu entwickeln. Trotzdem das Experiment an- 
n~hernd diese Zahl ergibt, m6chten wir nicht 
behatmten, dat~ die Vorgltnge sieh genau nach 
Gleichung 1 und I vollzieher~, Dagegen spricht 
schon die F;trbung der IAisungen nach der Pe- 
aktion. Aus den tier dunkelrotbraunen Fliissig- 
keiten liell sich das Plalin mit Schwefelwasser- 
stoff auch bei andauerndem Einleiten des Gases 
in die angesauerten heitlen L6sungen nicht voll- 
st~indig f~illen. Auf  Zusatz yon Natronlauge, 
Natriumkarbonat oder viel Natriumsulfat wurden 

Versuch 

a 

c 
h 
i 

k 

I I  

K~ Pt CI~ 

g 

0,1 
0,1 
0,2 
0,1 

0,1 

0,05 

Das Reaktionsgemisch 

Ta 

schwarze bis braune Niederschlage erhalten, die. 
beim Auswaschen mit Wasser kol|oid dutch das 
Filter gingen, und in Salzsiiure nut teiiweise 
16slich waren. 

Um die Reaktion zu vereinfachen, haben 
wir bei den weiteren Versuchen eine L6sung 
yon K a l i u m p t a t i n c h l o r i i r  benutzt. 

K a l i u m p l a t i n c h l o r i i r  u n d  N a t r i u m -  
h y p o p h o s p h i t .  

L6sungen yon Kaliumplatinchloriir entwickeln 
mit Hypophospit ebenfalls Wasserstoff und fiirben 
sich dunkel. Die Reaktion wurde im Kohlen- 
s~iurestrom unter verzehiedenen Bedingungen 
durchgeftihrt, und die entwickelten Wassersto||- 
mengen gemessen. 

b e l i e  I 

Fltissig- 
~s~ttze keit 

Volum 

J00 
100 

5O 

5O 

13 

" : '  Ke'Pt CI~ .lodtiter 
des :Na H~PO~ Zus~ttze 

NaH~PO e (molar) l 

38A I : 4 
76,8 I : 8 - -  
38,4- 1 : 2 
38,4 1 : 4 5 ccm 

2n H2SO~ 
76,0 1 : 16 - -  

wurde zun~ichst im 
Wasserbade, zum Schlug fiber freier Flamme 
erhitzt. Ein scharfer Endpunkt der Gasentwick- 
lung war nicht zu erkennen, doch wurde, so- 
bald sich ungef~hr die naeh tier Gieichtmg 

Na H~ PO~ + H 2 0  = NaH,z PO 3 + H~ (2) 
mOgliche Wasserstoffmenge entwickelt halle, die 
Reaktion sehr viel langsamer. Wie die Zahlen 
der vorletzlen Spallen in Tabelle I zeigen, isl 
das Gasvolumen in den meisten Fallen gr6ger 
als die Gleichung setbst f/Jr den Fall erwarten 
IAgt, daB. kein Hypophosphit zur l~edukfion des 
Platinsalzes verbraucht wird. Das Etgebnis ~ird 
dutch die Beobachtung erkliirt, dal3 auch L6- 
sungen yon N a t r i u m p h o s p h l t  beiWasser- 
badtemperatur mit Kaliumplafinchlortir langsam 
Wasserstoff entwickeln Bei den Versuchen der 
Tabelle I wurde das Kaliumplatinchlorfir in so 
grofl~r Verdiinnung angewendet, dab die Lo- 
sungen zunfichst kaum gefarbt waren. Sobald 
die Temperatur des .Bades auf etwa 8 0 - - 9 0 0  
gestiegen war, beganr~ die Fl/issigkeil sich rot- 
braun zu fiirben, gleichgtiltig, ob Hypophosphit 
oder Phosphit zur Reaktion kam hn weiteren 
Verlauf der Erhitzung vertiefte sich die Farbe 

~",, 
c,a, , Proz. der 

theoreL 
Menge 

24,0 
50,9 
19,2 
23.2 

22,7 

42,0 

]12 
118 

89 
108 

106 

99 

F~trbung 

dunkel- 
rotbraun 

oft bis zur Undurchsichtigkeit, ohne da6 dabei 
ein Niederschlag fiel. Beim Stehenlassen tr(ibten 
sich die Ftiissigkeiten a II m ~i h I i c h racist erst 
nach Tagen, unter Abscheidung eines schwarzen 
Niederschlages; gleichzeitig wurde d ie  LSsung 
heller oder farblos. 

Aussehen und Verhalten der rotbraunen L6- 
sungen lassen auf ihre kol|oide Natur schlie6en, 
nut waren sie auffallend unempfindlich gegen 
Elekl.rolytzus~itze, und eine rasche quantitative 
F~illung konnte  mi~ S~iuren und Salzen eben- 
sowenig erreicht werden, wie ntil Schwefel- 
wasserstoff. Wurden die ReaktiotDen in ein- 
prozentigen Lhsungen yon Gummi arabicum 
oder Gelatine ausgef0hrt, so entstanden Flfissig- 
keiten yon der gleichen rotbraunen Farbel0j und 
yon unbegrenzter Haltbarkeit, die bei der Di- 
a~yse kein Platin an das Au~enwasser abgaben. 

Die Vermutung liegt nahe, dab alle diese 
rotbraunen FlOssigkeiten koiloides Platin ent- 
halten. L. W ~ h i e r  hat kiirzlich braune bis 

lo) Es ~ei bemerkr, dab GeIaline und Oummi ara- 
bicum auch for sich atlein mit Pl~ttinchlormlSsungen 
Ahnliche F~irbt,ngen geben; sie wirken dabei offenbar 

eichzeitig als Schutzkolloid und als Reduktionsmitlel. 
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rote Sole clurch Reduktion yon Platinchloriir 
mit ittherischen Phosphorlt~sungen erhalten. Wir 
haben Aufl6sungen yon Kaliumplatinch!orfir in 
einprozentiger Gelatine einmal nach WOhler ' s  
Vorschrift mit Phosphor in Aether, ein anderes 
Mal mit Na~.riumphosphit behandelt. Die rot- 
braune Farbe der beiden L6sungen wurde weder 
yon Essigester noch yon Aether aufgenommen ||) 
und thre Absorptionsspektren waren tiberein- 
stimmend|-"). Die Absorptior., war zweiseitig, 
der sichtbar bleibende Tell des Spektrums lag for 
zwei L~sungen yon gteichem Farbton zwischeu 
760 und 460#t#. Ats die Fifis~igkeiten auf das 
doppelte Volumen verd/.innt und in doppelter 
Schichtdicke beobachtet wurden, verschoben sieh 
die Grenzen der Absorption naeh 720 und 502 PP. 
Die nach den verschiedenen Verfahren her- 
gestellten LSsungen d~irfen deshalb als identisch 
angesehen werden, 

Es war fraglich, ob die Wasserstoffent- 
wicklung durch das Kaliumplatinchlorfir oder 
durch das rotbraune Sol bewirkt wird. Gelatine 
verhindert die Wasserstoffentwicklung nieht. 
Desba|b wurde in einprozentiger (3etatinel6sung 
Kaliumplatinchlorfir mit einem Ueberschuf~ yon 
Phosphit behandelt und die rotbra~me L6sung 
14 Tage lang dialysiert. Die auf diese Weise 
yon Elektrolyten befreite LOsung katalysierte 
Natriumhypophosphit nur langsam, abet doeh 
merklich; das aufgefangene Gas war  brennbar. 
Der Beweis, dag dee Dunkelf~irbung keine not- 
wendige Vorbedingung fiir die Wasserstoffertt- 
wieklung set, wurde auf anderem Wege er- 
bracht. Als versucht wurde, das Platin durch 

gr~l~ere Hypophosphitmengen aus der LOsung 
zu fallen, trat nur eine hellbraune bis gelbe 
Farbe auf, die wiihrend der Reaktion noch ab- 
nahm, Trotzdem war die Wasserstoffentwicklung 
sehr ]ebhafL Die so erhaltenen geiben LOsungen 
waren v611ig haltbar, sie liei~en sich ohne sicht- 
bare Zersetzung eindampfen, und der Rfhckstand 
war in Wasser wieder 16slich. Bei den Ver- 
suchen betrug das L6stmgsvolumen 3 0 ~ 5 0  ccm, 
die Menge des Kaliumplatinchloriirs 0,05 g. 

u) L. W6hler ,  Koil,.Zeitschr. 7, 247 (t910). 
~) Die durch Zinnchtortir in Platinl6sungen er- 

zeugte Rotfarbung geht  in beide LCSsangsmittet iJber 
(L. WOh|er). 

is) Wir haben uns, urn vergleichbare Zahlea zu 
erhalterL der gleichen einfachen Anordnung bedient, 
wie I.. W6hler.  Zur Verwendung kam ein kleines 
Be ek m a n n'sches Spektrosko ~ ~it empirischer Skala, 
die mittels bekannier Spektraliinien geeicht wurde (Li, 
Na, K, Rb, Ca, Sr, TI, H, He). Flit ungef~ihre Be- 
.~timmungen ist das Verfataren In dieser Form wohl 
ausrelchend. 

Die Titer des Hypophosphits lagen zwischen 
2 0 0 - - 6 0 0  ccm n/10 JodlOsung, entsprechend 
40---120 Molen NaH2PO 2 auf 1 Mol KaPtCI,. 
Die sichersten Resultate wurden met der 
g r 6 t~ t e n Hypophosphitmenge erhalten. (30 ccm 
ether etwa 5 prozentigen LtSsung des k~iufltchen 
chemisch reinen Natriumhypophosphits + 1 ccm 
[+ 0,05 g] K~PtCI4.) Eine Dunkelt~rbung trat 
auch dann nicht ein, wenn man dem Reaktions- 
gemisch yon vornherein Natriumphosphit hinzu- 
ftigte14). Trotzdem die Fliissigkeiten sauer 
reagieren, weft bet der Wassersto~fspaltung die 
primiireu Salze der phosphorigen und der 
Phosphorsgmre entstehen, geben sie mit salz- 
saurem Zinnchloriir (I/1 n SnCI2 in 5 prozentiger 
Salzs~iure) nicht die far Platinsalze charakter- 
istische Rotfiirbung, sondern eine schwarze 
Fiiltung ~s), die sich bet Zusatz yon mehr Salz- 
siiure lost. Die Beobachtungen machen es 
wahrscheinlich, dat~ das Platinchloriir dutch 
einen grot~en Ueberschug yon Hypophosphit 
in eine komplexe Verbindung ~8) iibergefiihrt 
wird, deren LOsung nicht mehr die gewOhnlichen 
Reaktionen des Platins zeigt, aber mit den 
LOsungen des Kaliumplatinchlorfirs die Eigen- 
schaft teiit, Hypophosphit dutch Wasser unter 
Wasserstoffentwieklung zu oxydieren. 

Bei Anwendung wechselnder Hypophosphit- 
mengen war auff~,llig, dali die F~irbungen am 
so dunkler ausfielen, je geringer die Menge 
des Reduktionsmittels war 1~). Die bet weitem 
lntensivsten F~irbungen wurden erhalten, wenn 
man das Verhliltnis NaH2PO~: K~PtCI~ in der 
N~ihe yon 1 : I hlilt. Dann werden tiefschwarze, 
in etwas dickeren Schichten v~5tlig undurchsichtige 
LOsungen erhalten. Die Schichten haben ira 
durchfallenden Licht graubraune bis braune 
Farben, zuweilen mit einem Stich ins Violette. 
Fiir die Herstetlung der schwarzen LOsungen 
eignet sich folgendes Verfahren: 

0,05 g Kaliumplatinchloriir werden in 
100 ccm Wasser geiOst and in einem 

14) Aach gegen andere Reduktionsmittel scheint 
der Hypophosphitflberschug alas Platin zu schfitzen, 
dean die Dunkelf:irbung dutch Gelatine wird in ether 
mit Hypophosphit versetzten Lt~sung verringert. 

:~)Hypophosphite and Phospbit geben diese 
Reaktton mit Zinnchloriir nicht. 

x¢) Komplexe Verbindungen des Platlnchlorflrs 
mit phosphoriger SAure sind bekannt. Vgl. die 
Literatur in A. Werner, Neuere Ansehauungen a. d. 
Gebiete d. anorg. Chem., 2. Aufl., 163t. (I909). 

17) Beim I~ochen yon Kaliumplatinchlortir mit 
gewOhnlichem destillierten Wasser IMIt in sehr geringer 
Menge ein feiner schwarzer NiederschIag; vermutlieh 
sind Spuren reduzierender Substanzen im Wasser da- 
flit dte Ursache. 
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Becherglas erhitzt. Ehe die Ftfissigkeit 
zum Sieden kommt, werden 2 ccm einer 
0,5 prozentigen L6sung yon Natrium- 
hypophosphit unter Umrfihren zugegeben. 
Bei weiterem Erhitzen tritt an der heit~esten 
Stelle der Flfissigkeit ~(also ffir gew6hn- 
lich fiber der Mitie des Glasbodens) die 
Schwarzf~irbung auf, die, zuntichst wirbeb 
fSrmig aufsteigend, sich in wel~igen 
~ekunden durch die ganze P1/issigkeit 
ausbreitet. 

Auch bei der ftinffacl-,en Verdfinnung 
(0,005 g K,2 Pt C14 in 100 ccm H2 O, 2 ccm 
0,05 prozentige Na~ H P O2 - LOsung) geht 
die Reaktion in derselben Weise vor sich. 

Die so hergestellten Lfsungen sind beim 
Aufbewahren recht haltbarla). 

Auf Zusatz abet yon S~iuren oder Satzen 
(verd/innte HCI oder H2SO4, NaoSO~, NaCl) 
beginnt sofort ein schwarzer Niederschlag zu 
fallen und die Flfissigkeit w,:rd nach und nach 
farblos19). Die schwarzen L6sungen verhalten 
sich also ganz so, wie echte Metallsole, etwa 
wie das B r e d  ig ' sche  Platinkotloid, dem es 
auch in seiner chemischen Wirksamkeit tihnelt. 
Es katalysiert energisch Wasserstoffsuperoxyd. 
Bei einem quantitativen Versuch wurde eine 
Reaktionskonstante erster Ordnung yon 
0,4343 K250 = 0,10 erhalten bei einer Konzen- 
tration yon 0,012 g Platin in I000 ccm oder 
1 g - A t o m  Platin in 16000 Litern (Anfangs- 
konzentration des HsO ~ = ~/24 Mot. im Liter). 
Das Priiparat war also, wenn man die Zahlen 
yon G. B r e d i g 20) zum Vergleich heranzieht, 
sehr aktlv. 

Die Wirkung auf Knallgas wurde in einer 
H e  m p e  I 'schen Explosionspipette gepr/ift, in 
die etwa 150 ecru einer L6sung mit 0,024 Proz. 
(1 g-Atom Pt in 800 Litern) Platin eingeftillt 
wurden. Dann liet3 man 87 ccm eines Qe- 
misches yon Wasserstoff und Sauerstoff (un- 
gef~ihr 2 : 1 )  aus einer Btiretie eintreten und 
sch/itteite aller Minuten urn. tn Abst~nden yon 
je 10 Minuten wurde das Gas in die Bfirette 
zurfickgenommen und das Votumen abgelesen. 

is) Einige LOsungen zeigten nach 14 Tagen noch 
keine F~iUung. 

B) Oelegentlieh wurde beobaehtet, dab auch durch 
die t:~iinrung mit Quecksilber und mit Kautschuk- 
schl~iuchen rasche F~illung eintritt. Die bei der Her- 
stellung des Kotloids benutzten Bechetgl~iser waren 
nur mit gewOhnlichem destillierten Wasser gereinigt, 
da~ auch zur AuilOsung tier Reagen&en benutzt wurde. 

• zo) O. B r e d i g  und R. Miil ler  yon  Be rneck .  
Zeilschr. I. physik. Chem. 31,316 {1899), fanden z. /31 
flit t g-Atom Pt in 9500 Litem 0,4343 K = 0,55, 1 g-Atom 
Pt in 19000 Liter 0,4343 K = 0,019. 

T a b e l l e  [! 
Zeit (Min.) 0 10 20 ~ 40 50 60 70 
Volum ecru 87,3 77,2 ~1) 60.8 4,5,5 32,0 22,4 14,6 9,2 

In dem Rest ~,urd¢ der  Sauerstoffgehalt mit 
Pyrogallol zu 1,4 ccm (-----4,2 ccm Knallgas) be- 
stimmt. Es haste also ein durch etwa 5 ccm 
i~berschfissigen Wasserstoff verdfinntes Knall- 
gas vorgelegen ~21. 

Nach diesen Versuchen ist es nicht zweifel- 
haft, d a f l d i e s c h w a r z e n  L O s u n g e n  k o l l o -  
i d e s  P l a t i n  e n t h a l t e n .  

Durch die Giite yon H e r r n W o .  O s t w a l d  
konnten wit einige Priiparate mit einem Z e is  s-  
sctaen Spalt-Ultramikroskop untersuchen. Als zu- 
niichst die L6sungen yon Kaliumplatinchlorfir und 
yon Natriumhypophosphit ftir sich geprfift wurden, 
blieb das Qesichtsfeld dunkel. Auch die geiben 
mit grotlem Ueberschutl yon Hypophosphit  her- 
gestellten L6sungen geben weder makroskopisch 
noch mikroskopisch einen Tyndatlkegel. Sliure- 
zusatz iindert daran nichts. Ueber die rotbraunen 
L6sungen steht die Untersuchung noch aus. 
Dagegen haben wir einige s c h w a r z e  S o l e  ge- 
pr/ift~*). Die bis zur Lichtdurchliissigkeit ver- 
dfinnten Fl/issigkeiten gaben keinen oder 
h6chstens einen ganz schwaeben Tyndallkegel. 
Bei ultramikroskopischer Betrachtung wurde ein 
ganz schwacher Kegel m i t  sehr wenig Teilchen 
beobachtet: sobald aber verdfinnte Stiure oder ein 
anderer Elektrolyt (Nag.SO4, NaCI) hinzugeffigt 
wurde, erschien ein heller Kegel mit zahlreichen in  
tebhafter Bewegung befindlichen Teilchen. Auch 
makroskopisch war nun ein Tydallkegel sehr 
deutlich zu erkennen. S/imtliche fiir das Ultra- 
mikroskop benutzten L6sungen waren ohne 
Anwendung yon Schutzkolloiden hergestellt, da 
die Gegenwart yon Gelatine oder Gummi 
arabicum die charakteristischen Unterschiede 
ve~wischte, 

Man wird aus den Beobachtungen Folgendes 
schtiefien k6nnen. Die hellgelben mit fiber- 
schfissigem Hypophosphit hergestellten Platin- 

~) Die geringe Abnahme in den ersten t0 Minuten 
ist dadurch erkl~rt, dab w~ihrend dieses Abschnitte$ 
ka:~m geschtittelt warde. 

~) Auch die Reaktion zwischen Wasserstoff und 
N~triumpikrat wurde dutch die sehwmze PlatinlOstmg 
katMssiert. Es entstand in der P aaI'schen Sehiittel- 
en'~: under H2-Absorption aus der gelben eine tiefrote 
l.iis.~r~g (pikraminsaures Narrium?). 

2~) Eines dcr ~mch der oben gegebenen Vorsehrift 
hergestelltea Sole (mit 0,05 g K~PtCI t in t00 cem) 
wurde nach der Herstellung 6 Minuten tang gekocht. 
Dabe[ schieden sich einige Metallbl~ittchen aus, die 
abtiltriert wurden. Das Fittrat zei~te schon ~hne 
Elektrolytzusatz Kegel und zah/rciche Teikt~en, war 
abet beim Aufbewahren haltbar. 
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16sungen sind nicht ko l l o id . . - -  Die schwar- 
zen, mit der eben zur Reduktion n6tigen 
Menge Hypophosphit gewonnenen L6sungen 
sind Platinsole yon sehr hohem Dispersit~itsgrad, 
der dutch Elektrolvtzusatz rasch vermindert 
wird. Unentschieder~ bleibt, was die rotbraunen 
L6sungen enthalten. L. W 6 h t e r  nimmt an, 
daft die roten durch Zinnchlorfir oder atherische 
L6sungen yon Phosphor erhaltenen Sole die 
h6chst disperse Form des Plafins darstellen, 
w/ihrend die braune Farbe einer minder feinen 
Verteilung des Kolloids zukommt. Damit scheint 
das Vorhandensein yon schwarzen, unter dem 
Mikroskop optisch nahezu homogenen Solen 
nicht in Einklang zu stehen. C a r e y  L e a  
vermutet, da[~ die dutch Hypophosphit in 
Platinchlor/irl6sungen bewirkte Dunketbraun- 
f~rbung mit der Bildung eines Platinsubchlorids 
zusammenh~inge. Da er mit hohen PDatin- 
konzentrationen arbeitet, so sind seine Versuche 
mit den unsrigen, die sich aile auf sehr ver- 
dfinnte Platinsatzl6sungen beziehen, nicht gut 
vergleiehbar. 

Zum Sehlufl sei n(~ch erwahnt, dag auch 
Kaliumplatinchlorid unter ahnlichen Bedingungen 
ebenfalls dutch t-Iypophosphit (Ke Pt Ct~ 
: NaH~PO~ = 1 : 2} zu einer schwarzen Flfissig- 
keit reduziert wird. Aber die Reaktion verRiuft 
viel ]angsamer, als mit Kaliumplatinchlor/ir. 
Freie Ptatinchlorwasserstoffs~iure seheint in 
gleieher Verdiinnung yon unterphosphorigsauren 
Salzen nicbt vedindert zu werden. 

Die Untersuchung soil in verschiedener 
Richtung fortgesetzt werden. 

Zu s a m m e I ~ a s s u n g  
Die vorstehende Untersuchung beschiiftigt 

sieh im wesentlichen mit der Eiuwirkung yon 
Natriumhypophosphit auf sehr verdfinute 
L0sungen yon Kaliumplatinchlor/ir. Die Reaktion 
verlCiuft je nach dem (molaren) Mengenver- 
haltnis NaH~PO2 : K,,PtCI4 verschieden. 

1. Ist das /qypophosphit in groflem Ueber- 
schuB vorhanden, z. B. 120 NaH,~PO 2 : I KzPtCI~, 
so entstehen beim Erw~.rmen hellbraune bis 
gelbe unbegrenzt ha|tbare L6sungen, die sich 
unzersetzt eindampfen lasse~ und die gewOhn. 
lichen Reak~ionen des Ptatins nicht mehr zeigen. 
tZusatz yon Ziunchlor/ir bewifk( keil~e 1,tot- 
f/irbut~g.) Unter dem U[tramikroskop verhalten 
sich die F/fissigkeitetl wie L6sungen yon 
Kristatloiden. Die gelbcn L~'~sungen entwickeln 
beint Erhitzen tebhaft Wasserstoff. Sie ent- 
halten wahrscheinlich eine komplexe Verbindung 
yon Platinchlorfir mit unterphosphorigsaurem Saiz. 

2. Je kleiner das Mengenverh~ltnis NaH2POz 
:K2PtCI~ wird, um so dunkler wird die Farbe 
des Reaktionsgemisches beim Erhitzen. Liegt 
das Verhaltnis etwa zwischen 20 : 1 und 4 : 1, 
so werden dunkelrotbraune, gegen Elektrolyt- 
zusatze wenig empfindliche L6sungen erhalten, die 
beim Stehen al I m ¢i h ! i ch  Niederschl~ige geben 
und farblos werden. Auch diese L~sungen 
entwicke|n beim Erw~trmen lebhaft Wassergtoff. -- 
LOsungen yon der gleichen Farbe und dense|ben 
Eigenschaften entstehen beim Umsatz mit 
Natriumphosphit. Diese Fl/issigkeiten entwickeln 
bei Wasserbadtemperatur zwar auch Wasserstoff, 
jedoch ungleich viel langsamer als bei Oegen- 
wart yon unterphosphorigsaurem Salz. Die rot- 
braunen L6sungen tassen sich dutch Gelatine 
(oder Gummi arabicum) haltbar machen und 
gleichen dann in ihrem Verhalten, insbesoridere 
in ihrem Absorptionsspektrum, dem yon L. 
W O h l e r  durch Peduktion mit ~itherischen 
Phosphorl6sungen dargestellten ,,roten Platin". 

Die unter 1 und 2 erw~ihnte tebhafte Wasser- 
stoffentwicklung ist auf die Reaktion: 

Na~ H P O~ + H. O ---- Na,, H P O:~ + H~ 
zurfickzuffihren. Der Vorganl~ entspricht ganz 
der Alkali- lind der Palladiumkatalyse w~isseciger 
Hypophosphitl6sungen. ~ils Katalysatoren wit- 
ken hier Verbindungen des zweiwertigen Ptatins. 

3. Macht man das molare Verhiiltnis Na H~ PO,2 
:K.2P/C/4 nahe gleich | : 1, so entsteherl noch 
bei Ptatinkonzentration yon wenigen tausendstel 
Proze~t tiefsehwarze, in d/innen Schichten grau- 
braune bis braune Fl/issigkeiten. Diese sind 
fiir sich haltbar, aber empfindlich gegen Elektro- 
lytzus~itze, die rasch f~illend wirken. In ihreh 
chemischen Eigenschaften sind die schwarzen 
L6sungen den durch Zersttiubung erhaltenen 
Ptatinsolen ganz ~ihntich. Sie katalysieren 
die Wasserstoffsuperoxydzersetzuug sehr teb- 
haft und vereinigen Knallgas bei Zimmer- 
temperatur mit gut meiSbarer Oeschwindigkeit. 
Nach der optisehen Untersuchung sind die 
schwarzert Flfissigkeiten Platinsole yon sehr 
hohem Dispersit~itsgrad. Erst auf Zusatz eines 
Elektrolyten wird ein Tyndallkegel sichtbar, und 
im Gesichtsfeld des Uitramikroskops leucbten 
zahlreiche, in lebhafter Molekularbewegvng be- 
findliehe Teilchen auf. 

Jdaliumplatinchlorid utld Platinchiorwasser- 
stoffsaure sind fi.ir die Herstellung der schwarzen 
Sole rticht geeignet, weil sie be i  g l e i c h e r  
V e r d f i n n u n g  nlcht oder viel langsamer 
reduziert werden als das Kaliumplatinchlortir. 

Leipzig, 14. April 1913. 


