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dieselbe bei 110°% Der Schmelzpunkt liegt oberhalb des Siedepnnktes
der Schwefelsiure. Der Aethylester schmilzt bei 60°.

Die Salze der p-Benzaldehyd-azo-benzodsfiure reagiren, wie zu
erwarten, mit substitnirten Ammoniaken. Das Derivat mit Phenyl-
hydrazinsulfoséure firbt Wolle im sauren Bade nach Art eines wahren
Azofarbstoffes in kriftigen orangebraunen Ténen. Das entsprechende
Aldazin zeigt die Eigenschaften eines substantiven Farbstoffes.

Wir beabsichtigen, noch einige andere Azoxyaldehyde und deren
Derivate in den Kreis unserer Betrachtung zu ziehen.

Basel, Chem. Laboratorium von H. Weil.

584. Lothar Wohler: Ueber die Oxydirbarkeit des Platins.
{Ringeg. am 1. October 1903; mitgeth, in der Sitzung von Hram. A. Stock.)

Nach der von Ostwald erstmals scharf umgrenzten Definition
ist Katalyse die Beschleunigung einer freiwillig — wenn auch zu-
weilen mit unmerklicher Geschwindigkeit — verlanfenden Reaction.
Unter den Deutungen dieser Beschleunigung nimmt neuerdings wieder
die ilteste, die durch Zwischenreactionen, einen besonders breiten
Raum ein, speciell fir die Sauerstoffiibertragungskatalysen. Vorans-
setzang fiir die Berechtignng solcher Deutung ist dabei der Nachweis,
dass die einzelnen Zwischenreactionen insgesammt schneller verlaufen
als der directe Vorgang, dass also bei der Sauerstoffiibertragung durch
Platin, z. B. auf Wasserstoff, die beiden Stufen:

1. xPt+7/;0; = PtxOy and 2. PtxOy + yHp = yH;0 + xPt
schneller verlaufen als die directe Reaction:
3. yHs +7/309 = yH:O0.

Es ist bekannt, dass alle Platinoxyde durch die fiir katalytische
Sauerstoffiibertragung in Betracht kommenden Sauerstoffacceptoren —
g0 durch Wasserstoff, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd — lebhaft, das
Platinoxydul insbesondere meist unter Feuererscheinung, reducirt
werden, und damit ist die Berechtigung der zweiten gegebenen
Gleichung bewiesen. Um so weniger konnte das bisher fiir die erste
Gleichung, die Oxydation des Platins durch Fuft oder Sauerstoff
gelten, da das Platin nach Lehr- und Hand-Biichern bisher fiir unoxy-
dirbar galt. »Le platine ne s'oxyde ni daps l'air ni dans 'oxygene,
yuelle que soit la température« schreibt beispielsweise Wurtz iber
die Oxydirbarkeit des Platins in seinem Dictionnaire vom Jahre 1876
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(8. 1037) und Dammer’s?!) Handbuch der anorgan. Chemie besagt
dariiber: »Platin wird weder in der Kilte noch bei erhdhter Tempe-
ratar von Sauerstoff angegriffen.

Platin zeichnete sich durch diese Eigenschaft bisher vor allen
anderen Edelmetallen aus. Selbst der Weg anodisch-elektrolytischer
Oxydation, der bei Gold leicht zum Oxyd fiibrt, versagt nach Rund-
spaden?) und Hampe 3) beim Platin. Silber oxydirt sich schon bei
150 —200°+4), lebhaft vor dem Lothrohr oder im Sauerstoffgeblise *).
Von den niheren Verwandten des Platins oxydirt sich Palladium noch
leichter als Silber. Es lduft beim Erwirmen bliulich an und wird
bei Rothgluth fast quantitativ in Palladiumoxydul iibergefiihrt, das im
Vacuum natiiclich seinen Sauerstoff nicht abgiebt ¢), und bei hiherer
Gluth wieder zersetzt wird. In der Weingeistlamme ldsst sich die
wechselweise Oxydation und Reduction sehr deatlich = verfolgen 7).
Beim Schmelzen in oxydirender Atmosphire spratzt Palladium noch
mehr als Silber und Platin, was Deville und Debray®) mit seiner
leichteren Oxydirbarkeit begriinden. Natiirliches palladiumhaltiges Gold
ist nach Johnson?®) von einer Schicht Palladiumoxydul umgeben.
Auch feine Rhodiamtheilchen!®) werden, an der Luft erhitzt, schwarz
unter Gewichiszunahme, ohne im Gewicht constant zu werden, in
‘Wasserstoff wieder grau unter Gewichtzsabnahme. Ruthenium!!) wird
beim schwachen Glithen zu Sesquioxyd, oxydirt sich aber noch weiter
und verfliichtigt sich schliesslich. Osmium verflichtigt sich im Sauer-
stoff bekanntlich schon unter 170°% Auch Iridium geht im Sauerstoff
bei verhiltnissmissig niedriger Temperatur fort, oxydirt sich aber
bereits lange vorher, schon bei schwachem Erhitzen, unter Bildung von
Iridinmdioxyd.

Danach ist es in der That héchst auffallend, dass sich Platin als
einziges Metall nicht in Sauerstoff oder Luft oxydiren soll, um so
mebr, als durch die berechnete positive Bildungswiirme des wasser-
freien Platinoxyduls aus den Elementen — + 75 J ~— sich die Oxy-

) Band 3, S. 788. %) Ann. d. Chem. 151, 306.

%) Chem.-Ztg. 14, 1778 [1891].

4) Berzelius, Jahresberichte 4, 66 und Graham, Aopn. d. Chem., Suppl.
5, 33; Berthelot, Chem. Centralblatt 19071, I, 242.

%) Deville und Debray, Ann. d. Chem. 104, 228.

6) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 16, 325 und Dammer, Handb. d.
anorgan, Chem. 3, 876.

N Graham-Otto-Michaelis, Bd. 4, 1313.

8) Ann. d. Chem. 104, 228.

9 Berzelius, Jahresberichte 18, 214,

1y R. W. Hall, Journ. Amer. chem. Soc. 22, 494.

11y Chem. Centralblatt 1899, I, 520.
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dationsméglichkeit und nach dem Satz, dass alle ihren emergetischen
Verhiiltnissen nach méglichen Reactionen auch thatséichlich erfolgen
miissen, auch die Oxydationsnothwendigkeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur ergiebt. In der That ist denn aunch die Aunahme eines Platin-
zwischenoxyds bei vielen katalytischen Sauerstoffiibertragungen und
aunch anf Grund thermischer Messungen bei der Absorption von Sauer-
stoff durch Platin, das Dd&bereiner’sche »Oxyrrophone, gemacht
worden, so von de la Rive, Faraday, Schénbein, Traube,
Berthelot, Mond-Ramsay-Shields u. A.1!), jlingst noch von
Holborn und Austin ¥ und von Ruer?), ohne dass das Oxyd aber
jemals hitte beobachtet werden kénnen. Zwar hatte bereits Faraday
gefunden, dass Platinblech nach seiner Verwendung als Anode sehr
stark Knallgas zn Wasser vereinigte nud dies auf oberflichliche Oxy-
dation zuriickgefiihrt, und auch die Thatsache einer Lésung von Platin
in concentrirter Schwefelsiure unter dem Einfluss von Wechselstrom 3),
und dass eine Gewichtsverminderung des Platins beim Gliihen wie
auch bei elektrischer Verstiubung des Platins (Platinspiegelbildung)
nur in oxydirenden, micht in reducirenden oder indifferenten Gasen
vor sich geht?), ldsst auf eine voriibergehende Oxydation schliessen.
Die bei der Sauerstoffabsorption durch Platin frei werdende Wirme-
menge — fiir 16 g Sauerstoff 176 Cal. — entspricht sogar der fir
Platinoxydulhydrat von Thomsen berechneten — 179 Cal. — auf-
fallend genan *).

Indessen ist anch fast ebenso hiufig die Moglichkeit einer Oxyda-
tion bezweifelt worden und zwar vou recht authentischer Seite, wie von
Liebig und Débereiner. Dieser wie jener hielten Platinmohr fiir
eine mechanische Verbindung reinen Platins mit verdichtetem Sauer-
stoff, Ddbereiner?®) insbesondere, weil oxalsaures und ebenso ameisen-
saures Salz durch Mohr, nicht aber durch Platinoxyde in Kobhlendi-
oxyd verwandelt werden konne. Hier sei experimentell voraus be-
merkt, dass diese Beobachtung nicht richtig ist. Es entwickelt viel-
mehr Platinoxydul, sowohl gleich nach der Herstellung, wie nach
stundenlangem Kochen mit Wasser — um von der Darstellung her
eventuell vorhandenes absorbirtes Kohlendioxyd zu entfernen —, so-
wohl wasserhaltig als nach ‘mehrtigigem Erhitzen auf 400° aus neu-
tralem Kaliumoxalat beim Erwirmen Kohlendioxyd — aus neutralem

) Niheres s. bei L. Wohler, Die pseudokatalytische Sauerstoffibertra-
gung des Platins, Habil.-Schrift, Karlsruhe 1901, 2327,

?) Chem. Centralblatt 1903, 1, 917.

3) Zeitschr, fir Elektrochem. 9, 235.

) Mond, Ramsay und Shields, Zeitschr. fir phys. Chem. 25, 685.

5 Zur Chemie des Platins, Stuttgart 1836, S. 6.
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Natriumformiat schon in der Kédlte —, genau so wie sauerstoffhaltiger
Mohr.

Die unvergleichlich lebhafteren Oxydationswirkungen des Platin-
sauerstoffs im Vergleich zu molekularem Sauerstoff gaben angesichts der
Unméiglichkeit einer Platinoxydation Veranlassung zur Annahme von
atomistischem Sauerstoff in: fester Platinlésung, wobei fiir Platin die
Voraussetzung dieser besonderen molspaltenden Fihigkeit zu constru-
iren war!), E. Bose?) erwihnt in neuer Zeit in einer ausfihrlichen
Arbeit iber die elektromotorische Wirksamkeit der elementaren Gase
als weiteres Argument fiir die Annahme einer einfachen Losung des
Sauerstoffs im Platin, dass »ausser durch die Edelmetallnatur des
Platins die Annahme einer chemischen Verbindung durch die Leicht-
15s8lichkeit des Platinhydroxyduls in Chlorwasserstoffsiure sehr wuu-
wahrscheinlich gemacht wird, wéhrend bekanntermaassen sauerstoff-
haltiges Platin véllig bestindig ist.<

In Folgendem soll nun gezeigt werden, dass diese Voraussetzun-
gen nunmehr gegenstandslos geworden sind, dass Platin durch Luft
und Sauerstoff bei jeder Temperatur direct oxydirbar ist, dass sauer-
stoffhaltiges Platin sich durchaus oxydisch verhilt und dement-
sprechend sich auch in Salzsiure I3st. Wie weit diese neuen That-
sachen geniigen, die katalytischen Oxydationswirkungen des Platins
auf Zwischenoxydbildung zurdickzufiihren, sie als Uebertragungs-
katalysen anzusprechen, nach der von C. Engler und mir?®) vertre-
tenen Anschaunung, wird an anderer Stelle von mir erdrtert werden.

I. Oxydirbarkeit des Platinmohrs.

Am reichlichsten von allen Platinformen absorbirt den Sauer-
stoff bekanntlich Platinmohr, und mit ihm wurden daher zuerst Ver-
suche angestellt. Die Darstellung geschah nach O. Loew’s Vor-
schrift aus 25 g Platinchlorid, 35 g (45-procentiger) Formaldehyd-
16sung und 25 g Natron (aus Metall). Der schwarze Niederschlag
wurde ausgewaschen und auf dem Wasserbade unter Luftzutritt ge-
trocknet.

A) Oxydirende Wirkung des Mohrs gegen Jodkalium.
Der so dargestellte Mohr bliut neutrale Jodkaliumstirke, beim An-
siuern wird die Reaction sehr stark. Kurz nach der Darstellung
zeigt der Mohr diese Reaction noch nicht.

1) Bodlander, »Ueber langsame Verbreonunge, Stuttga-t 1899, S. 395,
421 und 431.

2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 34, 707.

3) Zeitsehr. fir anorgan. Chem. 29, 1 {1901]
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Es liegt nahe, diese Wirkung kleinen Mengen Salpetrigsiiure zu-
zuschreiben, die sich nach Ilosvay!) beim Ueberleiten von Luft {iber
gliihenden Platinmohr bildet, oder Spuren Nitrit, die nach Loew?)
aus Luft und Alkali in Gegenwart von Platinmohr entstehen — Reac-
tionen, die ich bestitigt fand. Thatsichlich habe ith anch Spuren von
freier Salpetrigsiure neben Spuren Nitrit im Platinmohr nachweisen
kénnen; ibre geringen Mengen stehen aber in keiner Beziebung zu der
#usserst kriiftigen Mohrreaction gegen Jodwasserstoff. Um dies ob-
jectiv za zeigen, wurden folgende Versuche ausgefiihrt.

Es wurde Platinmohr, der durch Reduction mit Wasserstoff aus
Platinchlorid hergestellt, also sicher frei von Luft war, nachdem der
‘Wasserstoff zuvor mit luftfreiem Kohlendioxyd entfernt worden war,
im elektrolytisch, aus luftfrei gemachter Natronlauge mit Nickelelek-
troden erzeugten und gewaschenen Sauerstoff auf siedendem Wasser-
bade unter Luftabschluss 8 Stunden hindurch erwiirmt. Er zeigte auf
Zusatz von neutralem Jodkalium und Stirke unter Luftabschluss deut-
liche Bliuung, die auf Zusatz von Schwefelsiiure sehr stark wurde,
obwohl die Bildung von Salpetrigsiure hier ganz ausgeschlossen war.

Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 260° im Vacuum und ebenso
durch mehrtigiges Stehen im Vacuuom Gber Natronkalk verdndert sich
diese oxydirende Eigenschaft gegen neutrales Jodkalium nicht und eben-
sowenig beim Aufkochen oder Waschen mit heissem Wasser. Erst
durch etwa einstiindiges Kochen mit Wasser erscheint die Reaction
auf neutrales Jodkalinm vernichtet, um pach einigem Stehen an der
Luft sich wieder herauszubilden, bei lingerem Kochen wieder zu
verschwinden, u.s.f. Die Reaction in saurer Losung bleibt selbst
pach mehrtigigem Kochen mit Wasser und aueh mit 2/;-n.-Schwe-
felsiure unveriindert, sodass Salpetrigsdure schon dadurch ganz aus-
geschlossen war. Die Bliuung in neutraler Losung ist ap sich nicht
ungewdéhnlich, da begrenzte Mengen Jod sehr wohl neben Alkali be-
stehen kénnen?). Da diese letzte Reaction aber nach langem Kochen
des Mohrs verschwindet, so sei die Vermuthung gestattet, dass es.sich
beim Platinmobr um zwei Oxyde handelt, deren eines, unbestindig und
von lebhafterer Oxydationswirkung, beim Kochen sich zersetzt oder in
das bestindigere zweite Oxyd sich umlagert?).

B) Die Saunerstoffmenge im Platinmohr. Diese oxydirende
Wirkung des Platinmohrs gegen Jodkalium ist um so stiirker, je linger
der Mohr der Luft ausgesetzt war, und besonders stark, wenn er lange
Zeit bel Wasserbadtemperatur im Sauerstoff getrocknet war. Im engen

) Diese Berichte 23, Ref. 86 [1890]. % Diese Berichte 23, 1443 [1390].
%) Forster und Gyr, Zeitschr. fir Elektrochem., 9, 2 und 226.
#) C. Engler und L. Wéhler, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 29, 1 ff.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. ¢

[N
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Zusammenhange damit steht die Menge des vom Platinmohr aufgenom-
menen Sauerstoffs. Das Gleichgewicht stelit sich dabei sehr langsam
ein, sodass die Gewichtszunahme anfangs zwar schnell erfolgt, so-
lange die feinsten Platintheilchen sich noch schnell oxydiren, spiter
aber so langsam, dass scheinbar Gleichgewicht eingetreten ist, d. h.
keine merkliche Gewichtszunahme nach einiger Zeit mehr zu erkennen
ist, und erst bei ErhShung der Temperatur durch Erhohung der
Reactionsgeschwindigkeit nunmehr eine weitere Gewichtszunahme ein-
tritt. Bei Losungen stellt sich im allgemeinen das Gleichgewicht
rascher ein, und eine Verschiebung des Gleichgewichts durch Tempera-
turerh6hung kann bei einem exothermischen Lé&sungsvorgang, nicht
eine Aufnahme von Sanerstoff, sondern im Gegentheil nur eine Zer-
setzung des Products, also einen Verlust an Sauerstoff, zar Folge
haben, sodass die sehr langsame, aber andauernde Aufnahme von
Sauerstoff bei Temperaturerhéhung gegen eine einfache Ldsung des.
Sauerstoffs im Platin spricht.

Versuch 1. 0.5133 g Mohr, im Exsiccator getrocknet, wurden
im Sauerstoff erhitzt, zuerst im Toluolbade auf 1099, dann im Xylol-
bade auf 137° und schliesslich lange Zeit hindarch anf 280° im Di-
phenylaminbade, und nach je 2—3 Tagen das Gewicht festgestellt.
Im Toluolbade 1. 0.5098, Differenz: — 0.0035
bei 1090, 2. 0.5131, » -+ 0.0033
3. 0.5141, » -+ 0.0010
4, 0.5141, » == 0.0000

Im Xylolbade 5. 0.5128, » — 0.0013
bei 1370, 6. 0.5141, » -+ 0.0013

7. 05148,  » + 0.0007

Im Diphenylamin- 8. 0.5141, » — 0.0007

bade bei 2800, 9. 0.5143, = —+ 0.0004
10. 0.5148, » -+ 0.0003
1. 05156,  » + 0.0008
12. 05166, » —+ 0.0010
13. 05178,  » -+ 0.0012
14, 05183, » + 0.0005
15. 05194, » -+ 0.0011
16. 05198,  » —+0.0004
17. 0.5203,  » —+ 0.0005
18. 05207, » + 0.0004
19. 05216, » + 0.0009
20, 0.5216, » + 0.0000
91, 0.5216, +0.0000

L d

Bie aus vorstehender Tabelle zu ersehende Abnahme des Ge-
wichts bei der jeweiligen ersten Wigung pach Erhohung der Tempe-
ratar ist auf einen weiteren Verlust von Wasser durch die hohere
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Erhitzung zurlickzufiibren, welches von Platinmohr mit grosser Zahig-
keit, selbst noch tiber 300°, festgehalten wird. Enthielt doch dieser
3—4 Wochen hindurch auf 280° erhitzte Mohr noch immer 1 pCt.
Wasser., Es wird hierdurch allerdings unmdglich, die absolute Menge
des aufgenommenen Sauerstoffa zu ermitteln. Sicher wurden jedoch
wihrend des Brhitzens von 109—280° in einer Gesammtzeit von
6 Wochen mehr als (.5216 — 0.5098 = 0.0118 = 2.3 pCt. Sauer-
stoff anfgenommen; denn das ist die Gewichtszunahme des er-
hitzten Mohrs, und bierdurch wie durch die folgenden Versuche ist
die Oxydirbarkeit fein vertheilten Platinmohrs dorch
Sauerstoff festgestellt. Andauernde Sauerstoffaufnahme bei héhe-
rem Erhitzen mit scheinbarem Gleichgewicht zeigen dann noch nach-
stehende Versuche:

Versuch 2a. Eine Probe des mit Formaldehyd hergestellten
Mohrs, der im evacuirten Exsiccator getrocknet war, wurde gleich
nach der Darstellung auf ihren Sauerstoffgehalt gepriift und erwies
sich als sauerstofffrei. Zu diesem Zwecke wurde er zuerst im Schiff-
chen eines Verbrennungsrohrs in Luft gegliiht, in iiblicher Weise das
entweichende Wasser bestimmt und ebenso kleine Mengen Kohlen-
dioxyd, welche den Spuren mitgerissener organischer Substanz ent-
stammen, die durch Waschen des amorphen Mohrs nicht vdllig ent-
fernbar sind. Darauf wurde noch in Wasserstoff gegliiht, um die
letzten Reste Sauerstoff zu entfernen, die in Wasserstoff leicht, in
Luft erst bei heller Rothgluth fortgehen. Weil in Wasserstoff ge-
gliibtes Platin an der Luft durch Wasserbildung fencht wird, ist nach-
her noch einmal in Luft zu glihen und das Schiffchen in einem ver-
schlossenen, mit zwei Fiiaschen versehenern Wiigerdhrchen zu wigen.
Das vorher feinst vertheilte, schwarze, lockere Platinpulver ist dansch
ein stark gesinterter zusammengebackener Kuchen, der véllig metal-
lisch aussieht. Da die Menge Kobhlendioxyd bei sorgfiltigem Aus-
waschen des Mohrs sehr gering ist, nur etwa 0.1 pCt., so kann die-
selbe direct als organische Substanz mit dem Wasser vom Glihverlust
in Abzug gebracht werden und ergiebt dadurch den Sauerstoffzehalt
des Mohrs

a) Angew. Mohr 0.4257 g, met. Pt 0.4147 g, Glihverlust 0.0110 g,
H,0 + CO; 0.0110 g, O3 0.0000 g = 0 pCt.

Der Mohr reagirte kaum sichtbar gegen Jodkalinmstirke. Nach-
dem er 4 Wochen bei gewihnlicher Temperatur im Sauerstoff ge-
standen, enthielt er 0.82 pCt. Sauerstoff und reagirte stark.

b) Angew. Mohr 1.2877 g, met. Pt 1.2532 g, Glithverlust 0.0345 g,
H,0 + €Oy 0.0240 g, O3 0.0105 g = 0.82 pCt.

Hierauf wurde der Mohr etwa 2 Tage anf dem Wasserbade er-
hitzt und besass darauf 1.14 pCt. Sauerstoff.

222
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¢} Angew. Mohr 1.9977 g, met. Pt 1.9387 g, Gliahverlust 0.0590 g,
H,0 + CO; 0.0363 g, Oy 0.0227 g == 1.14 pCt.

Von diesem Mohr wurden dano 3.0147 g weitere 4 Tage auf dem
Wasserbade im Sauerstoff erhitzt und nahmen dabei nur um 0.0002 g
za. Lis war also fast constunt. Nach Erhohung der Temperatur auf
250" stieg das Gewicht jedoch wieder, in 20 Stundgn auf 3.0187 g,
trotzdem noch gleichzeitig Verlust an Wasser eingetreten war, sichtbar
durch die Bildung von Trépfchen bei Beginn der Temperatursteigerung.
Nach weiteren 24 Stunden betrug das Gewicht 3.0190 g, war also auch
hier wieder fast constaut geworden. Trotzdem trat nach erneuter
Steigerung der Temperatur auf 290° in 48 Stunden wieder eine Zunahme
um 3 mg, nach weiteren 6 Tagen noch um 2.5 mg ein. Nach einer
letzten geringen Steigerung auf etwa 300° wurde schwache Dissociation
merklich. Das Gewicht nabm etwas ab. Wie weiter unten gezeigt
werden wird, beginnt die Dissociation von Platindioxyd bei dieser
Temperatur.

"~ ImGanzenenthielt der Mohr alsdann 2.35 pCt. Sauerstoff.

d) Apgew. Mohr 1.6727 g, met. Pt 1.6150 g, Glihverlust 0.0577 g,
B0 + CO, 0.0184 g, 0y 0.0393 g = 2.35 pCt.

_ Versueh 2b. Wenig fein vertheilter, grobkorniger Mohr, dargestellt
durch schwaches FErhitzen von reinem Kaliumplatinchlorid in Wasserstoff)
und Auskochen mit Wasser zar Entfernung des Chlorkaliums, besass nach

vielstindigem Erhitzen auf 1000 im Metallbade das Gewicht. . . 0.3475 g
Bei Erhohung der Temperatur auf 150 pach 6 Stunden . . . 0.3476 »
» » » » » 2000 » 48 » wieder . 0.3476 »
» » » » » 2800 » 96 » dagegen  0.3506 ».

Obwohl der Molr also lange Zeit hindurch selbst noch nach ge-
ringer Temperatursteigerung constantes Gewicht hatte, nahm er bei
energischer Temperaturerh6hung dennoch von neuem wieder Sauer-
stoff auf.

Versuch 3. Um gréssere Betrige aufgenommenen Sauerstoffs
auch beim Erwirmen von Mohr auf nur 100° zu erhalten, wurde noch
eine grossere Menge eines anderen, sehr langsam ausgefallenen und
daher sehr fein vertheilten Mohrs (5.4506 g) im Sauerstoff auf 1009
8 Tage bindurch erhitzt und hierbei eine Sauerstoffaufnahme von
0.1045 g, d. h. von 1.92 pCt. constatirt.

C) Verhalten des im Platinmohr befindlichen Platinoxyds
gegen Siuren.

Verdiionte Schwefelsiiure vermag Platinmohr — 0.1 g wurde da-

bei angewandt — Platin nur is minimalsten Spuren zu entziehen —

1) Smith, Jahresber. 1872, 277.
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Platinschwamm giebt nichts ab —, sodass nach dem Verdampfen des
Filtrats und Losen des gegliihten Riickstandes in Konigswasser mit
Zinnchloriir nur sehr schwache Gelbfirbung eintritt, colorimetrisch
etwa ?/150 mg Platin in 15 cem Losung entsprechend, wihrend schon
110 mg Platin bei dieser schiirfsten Platinreaction rothe Firbung er-
zeugt. Bei der mehrfachen Wiederholung dieser Operation mit dem
Riickstande wurden iibrigens niemals auch nur die geringsten Spuren
Platin mehr geldst, obwohl die Reaction gegen saures Jodkalium un-
verindert und die gegen neutrales nur dann verschwunden war, wenn
man mit Schwefelsiure lingere Zeit gekocht hatte. Die sebr ge-
ringen Mengen Platin im ersten Schwefelsiurefiltrat mogen daher mit
der Oxydation des Platins nichts zu thun bhaben und in Folge feinster
Vertheilung durch das Filter gegapgen sein. Zwar wurde hier wie
iiberall, wo Platinmohr zu filtriren war, mit gehirteten Filtern
(Schileicher & Schiill, No.575) gearbeitet, aber Spnren colloidalen
Platins gingen auch durch diese hinduarch.

Salpetersiure l6st ebenso wenig Platin aus Mohr wie Schwefel-
séure, und geradeso verhilt sich reine, chloridfreie Salpetrigsiure.

Verdiinnte Salzsiure dagegen lost betrdchtliche Men-
gen Platin bei Luftabschluss, 10—18 pCt., aus dem activen
Mohr, je nach der Vorbehandlung und Vertheilung desselben. Die
bekannte schwarze Mohrsuspension wird dabei sofort klar, eine ganz
frappante Erscheinung. Der nicht 1sliche Riickstand enthilt keinen fein
vertheilten Platinmohr, er ist grobkérnig, compact, und setzt sich aus
der klaren, gelben Lisung sofort schwer zu Boden. Das fein ver-
theilte Platin war eben oxydirt und wurde daher von Salzsiure fort-
geldst. Der von léslichem Oxyd befreite Rickstand wirkt deshalb
auch auf saures Jodkalium nieht mehr ein und ist in Salzsiure nicht
merklich 1slich, wenn bei den Ldsungsversuchen Sauerstoff véilig
ausgeschlossen wird. Freilich ist das ziemlich schwierig, weil die
Salzsiiure Luft enthilt, und bei Einwirkung dieser bekanntlich sehr
leicht fein vertheiltes Platin von Salzsiiure geldst wird. Zwar haben
Versuche, die Hr. stud. Gottlob-Otto auf meine Veranlassung aus-
fiihrte, gezeigt, dass Platinmohr, durch Reduction aus reinem Platin-
chlorid mit Wasserstoff hergestellt, sich in concentrirter Salzsinre
auch unter Luftabschluss in einer Atmosphire reinen Kohlendioxyds
16st, jedoch erat nach 24-stiindigem Erhitzen auf 200° im geschlosse-
nen Robr, uud auch daon nur in sehr geringen Mengen, in 20 ccm
nur 1 mg = Y5, pCt. Platin. Beim Erhitzen auf nar 160% ldst es
sich dagegen nach 24 Stunden in concentrirter Salzsiure auch nichg
in Spuren. Die Bestimmung der Platinmenge erfolgte stets colorime-
trisch durch Versetzen der klaren L&sung mit Zinnehloriir und Ver-
gleich der entstandenen Férbung mit derjenigen durch eine bestimmte
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Menge Platinchlorid. Demnach kann die Léslichkeit des Pla-

tins in Salzséiure an sich bei diesen Versuchen keine Rolle
spielen.

Die Lésungsversuche mit dem oxydirten Mohr wurden in neben

skizzirtem Glidschen ausgefiihrt, das zuvor mit dem gewogenen Mohr

versehen, evacuirt und dann mit Koh-

lendioxyd, der grésseren Reinheit wegen

aus Natriumkaliumcarbonat im Nor-

s %) blad’schen Entwickeler dargestellt, ge-

fillt ward. Die Salzsiure, frisch darch

Einleiten von Gas in heisses Wasser

bereitet, wurde dann hinzugegeben und

mk 'J schwach erwéirmt. Auch Schweflig-

sdure [5st bet nur schwachem Er-
wirmen Platin aus dem Mohr, und
grobkorniges, inaclives, unl6slichés
Platin bleibt, wie nach der Behandlung
mit Salzsiure, zuriick.

Auf diese Weise liessen sich aus
dem -— Versuch 1 unter B — er-
\Jd/ wiihnten, stark oxydirten Mobr 12 pCt.

an metallischem PPlatin ausziehen,
bestimmt durch Wigen des eingedampften und gegliihten salzsauren
Auszugs.

Versuch 1. Angew. oxyd. Mokr 0.2216 g, HyO 0.0029 g, ungeldst. met.
Pt 0.1890 g, von HCl geldst. met. Pt 0.0262 g = 12 pCt.

Der aufgenommenen Menge Sauerstoff entsprechend wiire eine
grossere Loslichkeit, etwa 25 pCt., zu erwarten, wenn der gesammte
Sauerstoff in Form 15slichen Monoxyds vorhanden wire; denn dieses
enthilt 7.6 pCt. Sauerstoff, und um 2.3 pCt. hatte das Gewicht des
Platins wiihrend des Erhitzens zugenommen. Ein Theil des bei hoher
Temperatur aufgenommenen Sauerstoffs ist aber als wasserarmes
Platinmonoxyd und als Platindioxyd vorhanden, das aus Monoxyd un-
schwer sich bildet, und das, wie jenes, nach dem Erhitzen auf 28(°
in verdiinnter und concentrirter Salzsfiure fast unldslich ist. Dass
noch ein in Salzsiure unldsliches Oxyd im Rickstande bleibt, lisst
gich direct dadurch zeigen, dass derselbe nach dem Auswaschen zwar
nur sehr allmihlich auf Jodwasserstoff, aber auf Diphenylamin in
concentrirter Schwefelsiure stark bliuend, also oxydirend, wirkt, wiih-
rend in Wasserstoff gegliihter, d. h. oxydfreier, Mohr natiirlich hierbei
ohne Wirkung ist.

Ein Mobr, der nur auf dem Wasserbade, aber Wochen hindurch,
der Luftoxydation ausgesetzt war, hatte eine Léslichkeit in Salzsiure
von 18 pCt. an metallischem Platin.
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Versuch 2a. Angew. Mohr 0.2517 g, gel. met. Pt 0.0456 g == 18.1 pCt.
» 2b. » » 02470, » » » 00432 » =180 »
Ein anderer Mohr verlor an Salzsfiure etwa 16 pCt. metalli-
schen Platins.
Versuch 3a. Angew. Mohr 0.5067 g, gel. met. Pt 0.0764 g = 15.5 pCt.
» 3b. » » 028922 » » » 00442» = 16.1 »
Wieder in einem anderen Mohr wurde die Menge des in Salz-
siure 18slichen Platins zu 13.5 pCt. bestimmt und gleichzeitig der
im Mohr vorhandepe Sauerstoff zu 1.1 pCt. gefunden.
Versuch 4'. Angew. Mobr 0.8574 g, gel. met. Pt 0.1154 g = 13.5 pCt.
> 4", » » 08574 », Gliihriickstand 0.8296 g, HaO +
COg 0.0185 g, Oy 0.0093 g = 1.1 pCt.

D) Bestimmung der Verbindungsform des Sauerstoffplatins
im Mohr.

Von den bekannten Platinsauerstoffiverbindungen ldsen sich so-
wohl Platinoxydulhydrat wie Platinoxydhydrat in Salzsiure, und das
zur Hydratbildung ndthige Wasser ist im Platinmohr vorhanden. Von
wornherein ist es allerdings unwahrscheinlich, dass das weisse bis
ockergelbe Platindioxydbydrat als Hauptbestandtheil im schwarzen
Mohr vorhanden ist, und das wasserdrmere braune Oxydhydrat, sowie
das schwarze wasserfreie Platindioxyd sind unléslich in Salzsdure.
Oxydul wie Oxydulhydrat dagegen sind schwarz und in Salzséure 13s-
lich, Letzteres, gerade wie das im Mohr befindliche Oxyd, sogar leicht
18slich. Dem entspricht auch das chemische Verbalten des Platin-
mohrs, das demjenigen des Oxydulhydrates, wie das noch weiler aus-
gefiihrt werden wird, #usserst dhnlich ist. Ramsay und Shields?)
fanden bei der Absorption des Sauerstoffs durch Platinmohr, dass die
dabei entwickelte Wiirmemenge fast genau der von Thowmsen fir die
Bildung von Platinoxydulhydrat berechneten entspricht. Ein directer
zahlenmiissiger Nachweis fiir die Gegeowart von Oxydulhydrat im
Platinmohr war daher wiinschenswerth.

Zur Bestimmung der Verbindungsform des Sauerstoffs im Platin-
mohr bedarf es, ausser der Kenntniss von der Menge geldsten metalli-
schen Platins, noch derjenigen der Sauerstoffmenge, welche mit dem
Platin chemisch verbunden und in Ldsung gegangen war. Es wurde
daher ein Mohr, welcher durch Kochen mit Soda und darauf mit
Essigsiiure von jeder Spur Chlorid befreit war, in elektrolytisch her-
gestelltem Sauerstoff auf dem Wasserbade einige Zeit erwirmt und
sein Sauverstoff in erwiihnter Weise bestimmt. Ein anderer Theil des
Mohrs wurde im oben skizzirten Glidschen in Kohlendioxyd mit

Y Zeitschr. fiir physik. Chem. 25, 885.
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2/i-n. Salzsiiure unter schwachem Erwirmen zehnmal ausgezogen,
zwanzigmal mit ausgekochtem Wasser gewaschen, mit einem warmen,
trockenen Koblendioxydstrom?!) getrocknet und gewogen. In der
Hauptmenge dieses Riickstandes wurden durch Glihen Wasser und
metallisches Platin bestimmt, und aus der Differenz ergab sich der
nicht mit Salzsiure herausgeldste Sauerstoff des ungeldsten Riick-
standes. Zieht man diesen letzteren Sauerstoff ab von dem Gesammt-
sauerstoff des Mohrs, so erhélt man diejenige Menge, welche mit dem
gelosten Platin in Losung gegangen war. Das hierbei geldste Platin
wurde pach Filtration durch ein mehrfaches Filter, nach dem Ein-
dampfen und Glihen im Wasserstoffstrome bestimmt. Aus den beiden
Daten, der Menge des mit Salzsiiure in Losung gegangenen Platine
und derjenigen des mitgelosten Sauerstoffs, ergiebt sich dann die pro-
centische Zusammensetzung der geldsten Verbindung.

Drei Analysen ergaben hierbei fiir 100 Theile wasserfreien Pla-
tinsauerstoffs 6.05, 7.43 und 7.86 pCt. Sauerstoff, wihrend wasser-
freies Platinoxydul theoretisch 7.6, Platindioxyd 14.1 pCt. Sauerstoff
enthilt. Der Mobr war bei Zimmertemperatur in Sauerstoff nur kurze
Zeit activirt worden und enthielt daher, im Vergleich za anderen
Proben, nur wenig Sauerstoff, nur 0.6 pCt.

Versuch
e — gt
la 2a 3a
Apgewandter Mohr. . . . . . . (0.3389 0.9197 0.5614 g
Metallisches Pt . . . . . . . .9832 98.46 98.37 pCt.
H,0. . . . . . . . ... .08 0.87 0.18 »
COo: . . . . .. . . . 008 0.08 0.08 »
0, (aus der Dlﬂ"eren&) .. . . . 056 0.60 0.65 »
Im Miitel 0.6 pCt. Sauerstoff.
Versuch
T e BT e
1b 2h 3b
Angewandter Mohr. . . . . . . 10279 1.708+¢ 1.5738 g
Gelostes Pt . . . . . . . . . 00884 1.1032 0.1085 »
Ungeloster Theil . . . . . . . 09499 1.5904 1.4580 »
Analyse des ungeldsten Mohrs:
Angewandter Mohr. . . . . . . 09420 1.5731 1.3914 g
Metailisches Pt . . . . . . . . 09347 1.5619 1.8821 »
H,04+COs . . . . . . . . . 0003 0.0092 0.0082 »
Oz (aus der Differenz) . . (.0018 0.0020 0.0011 »
Q2 des urspriinglichen Mohrs (0. 6 pCt) 0.0062 0.0103 0.0094 »
O, des gelosten Mohrs . . . . 0.0044 0.0083 0.0083 »

Bezogen auf (Pt+0). . . . . . 6.05pCt. 7.36 pCt. 7.43pCt.Og

1) 8. Treadwell, quantit. Analyse 1902, 27.
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Damit die geringen Mengen organischer Verunreinigung ganz ver-
mieden bleiben, wurde auch mit einem anderen Mohr gearbeitet, der fred
von solcher war. Den reinsten Mobr wiirde das nach G. Bredig?)
durch Zerstduben von Platinelektroden im elektrischen Lichtbogen
unter Wasser erhaltene Platinsol nach seiner Coagulirung beim Kochen
liefern. Es entstehen aber dabei nur so geringe Mengen, dass nach
einigen Versnchen diese Methode verlassen wurde. Aus reinem, um-
krystallisirtem Kalinmplatinchlorid wurde dann nach Smith durch
‘Reduction in Wasserstoff bei mdglichst niedriger Temperatur ein
schwarzes Pulver erhalten . und sorgfiltigst durch Auswaschen von
Chlorkaliam befreit. Freilich ist dieser Mohr weit weniger fein ver-
theilt als der nach L 6w dargestellte, seine Oxydation an der Luft auf
dem Wasserbade erfordert mehrere Tage, und er nimmt deshalb bei
gleichen Bedingungen nicht soviel Sauerstoff auf wie jener. Sein
Wassergehalt ist etwa der gleiche wie der der frilheren Priparate,
und die Wassertropfchen kinnen hier wie dort beim Gliahen im Rohr
als Beschlag wahrgenommen werden. Bei der in gleicher Weise, wie
an obigen Proben, ausgeflihrten Untersuchung ergab sich hier durch
zwei Analysen 7.1 und 7.8 pCt. Sauerstoff im geldsten Platin-
oxydul (berechnet: 7.6 pCt.).

Versuch
o — T
4a 5a
Angewandter Mohr . . . . . 25368 0.5906 g
Metallisches Pt . . . . . . 2.5057 0.5803 »
HO. ., . . . . . . . 00169 0.0039 »
O: (aus der Differenz) . . . . 1.2 pCt. 1.1 pCt.
Mittel: 1.15 pCt.
Versuch
T Nl
4b b
Angewandter Mohr. . . . . 25537 0.6646 g
Gelostess Pt . . . . . . . 0.1543 0.0474 »
Uogeldster Theil . . . . . 23802 0.6127 »
H,0 des unldslichen . . . . 0.0097 0.0039 »
04 » » .- . . 00193 0.0047 »
Metallisches Pt des unléslichen 2.3512 0.6041 »
O des urspriinglichen Mohrs . 0.0311 0.0087 »
0; des geldsten Mobhrs . . . 0.0118 0.0040 g
Berechnet anf (Pt+0) . . . 7.1 pCt 7.8 pCt.

Die Ausfibrung der Amnalysen erfordert besondere analytische
Uebung und mit Sachkenntniss verkniipftes, dusserst sorgfiltiges Ar-
beiten, weil die Resunltate gegen kleine Ungenauigkeiten in Folge des

1) Anorgan. Fermente, Leipzig 1901, S. 25.
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hohen Atomgewichts von Platin gegeniiber Sauerstoff und in Folge
der indirecten Bestimmung des Sauerstoffgehalts aus Wiguogsdiffe-
renzen sehr empfindlich sind. Dieses und insbesondere die That-
sache, dass beim Aufldsen des Oxydulhydrats in Salzsiure bei zu
starkem FErhitzen ein kleiner Theil freiwillig in die extremen Stufen,
metallisches Platin und Platindioxyd, zerfillt, d. h. unter Abscheidung
von Platin zu Platiochlorid sich l6st, sodass die Resultate mehr zu-
fillig tbereinstimmende sein konnten, machte deshalb den sichtbaren
Nachweis von Platinoxydul in dem salzsauren Auszug des Platinmohrs
noch wiinschenswerth. Mit Natron gelingt es nicht, aus Platinchloriir
ohne weiteres Oxydul zu fillen, wohl aber aus neutraler Ldsung,
und noch besger durch Kochen mit Soda. In der That wird auch der
an sich durch Platinchloriir schon etwas dunkel gefirbte salzsaure
Auaszug des Platinmohrs durch Soda beim Kochen sofort tiefschwarz,
gerade wie eine Losung von Platinoxydul in Salzséiure durch Soda
wird, und der Niederschlag, Oxydulhydrat, setzt sich langsam ab.
Platinoxydhydrat ist dagegen in reinem Zustande weiss, meist jedoch
gelb gefirbt.

Damit ist festgestellt, dass mindestens ein sehr grosser
Theil des im Platinmohr befindlichen Sauerstoffs in der
Platinoxydulstufe vorhanden ist, und da die gleichfalls vorhan-
dene Wassermenge — ca. #/y pCt. — beim Erhitzen sich so verhilt,
wie meist sonst nur chemisch gebundenes Wasser und gerade so wie
das Wasser des Platinoxydulhydrats (s. unten), auch der fiir Platin-
hydroxydul — mit etwa 8 pCt. Wasser — geforderten Menge ent-
spricht, so ist es zugleich wahrscheinlich, dass das lgsliche Oxydul
als Hydrat vorhanden ist, weil dieses sich ungleich leichter 16st als
das wasserfreie Oxydul. Indessen muss auch von diesem Letzteren
im Mohr vorhanden sein; denn gerade wie von diesem, so werden
auch von dem ungeldst gebliebenen Mohr, der noch eine Letriichtliche
Menge chemisch gebundenen Sauerstoffes enthilt, — der ungeldste Riick-
stand im eben erwihnten Versuch 4b und 5b enthiilt z. B. noch 3/5
des ganzen aufgenommenen Sauerstoffs — beim Kochen mit concen-
trirter Salzsiiure neue Mengen Platin in L&sung gebracht.

E) Vergleich von Platinmohr mit Platinoxydal: Zu der
bereits beschriebenen Eigenschaft des Mohrs, Jodwasserstoff zu oxy-
diren, beobachtete ich noch die starke Bliuung von Diphenylamin in
concentrirter Schwefelsdure durch Oxydation und stellte fest, dass
Mohr auch in wiissriger Ldsung durch viele organische Substan-
zen villig reducirt wird, wobei diese Letzteren grossentheils zu Koh-
lendioxyd verbrannt werden. Der Nachweis wurde durch Erhitzen
der fraglichen Substanzen in wiissriger Losung mit Platinmohr in
kohlendioxydfreier Luft gefiihrt, wobei das entweichende Kohlendioxyd
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durch Tribung vorgelegten Kalkwassers sichtbar gemacht wurde. So
Jassen sich Oxalsiure, Harnstoff, Zucker und Stiirke!) durch Platinmohr
oxydiren, auch neutrales Natriemformiat und Kaliumoxalat, und selbst
Issigsdure wird beim Erwirmen damit zu Koblensdure und Wasser
verbrannt. Der Platinmohr nimmt dabei das kornige Aussehen an,
wie das bei Behandlung des Mohrs mit Salzedure zuriickbleibende
Platin, allerdings nicht so auffallend wie dort, und der Riickstand oxy-
dirt sich auch leichter wieder, schon an der Luft nach einigen Stun-
den, weil das fein vertheilte Metall nicht fortgeldst, nur
reducirt wurde. Durch Zuafall beobachtete ich, dass auch Kaut-
schuk mit concentrirter Schwefelsiure den Mohr sofort inactiv gegen
Jodwasserstoff macht und ihn ganz kdrnig veréindert. Das Platin ist
darauf véllig unldslich in Salzsiure.

Ausserdem fand ich, dass bicarbonat-alkalische Arsenigsiure
von sauerstoffhaltigem Platinmohr, auch bei Luftabschluss unter Ar-
seniatbildung oxydirt wird, nicht nur, wie Mulder und van der
Meulen?) zeigten, durch: directe Uebertragung des Luftsauerstoffa.
Zum Vergleich dieser Reaction mit derjenigen der Einwirkung von
Mohr auf Arsenigsiiure bei Gegenwart von Luft, und der Oxydation
der Arsenigsiure durch Luft obne Platin wurden neben einander fol-
gende drei Versuche ausgefiihrt:

Versuch la. 0.5 g Mobr wurden auf dem Wasserbade in zugestdp-
selter Flasche unter Luftabschloss zwei Tage lang erhitzt. Verbraucht waren
150 cem Yiygn-Asg Oz von 500 cem.

b) 0.5 g Mohr wurden in einer gleichgrossen offenen Flasche auf dem
Wasserbado erhitzt, und es wurde nach Ergiinzung des verdampften Waasers
gefunden, dass nach vier Tagen die 500 ccm AseOj sich ganz oxydirt hatten.

¢) Die gleiche Menge AsgO3 wurde in offener Flasche ohne Mohr
erhitzt und hierbel nach 5 Tagen gefunden, dass nur 75 cem oxydirt waren.

Daraus geht hervor, dass auch unter Luftabschluss Mohr
Arsenigsiure zu oxydiren vermag. Die umgewandelte Menge Arsen-
trioxyd wurde durch Titration mit !/19¢-n. Jodlésung bestimmt. Doch
muss man dabei Sorge tragen, dass kein Platin durch’s Filter in den
zur Titration angewandten aliquoten Theil der Arsenflissigkeit liber-
geht, weil fein vertheiltes Platin /1p9-n. Jodl6sung unter Bildung einer
rothen Lésung von Platinjodiir zu absorbiren vermag. Die absolute
Menge der durch Mohr oxydirten Arsenigséiure und damit die Menge
activen Sauerstoffs festzustellen, gelingt nicht, weil sich, wie in besoun-
derer Abhandlung gezeigt werden soll, iber dieser Reaction eine

1) Daher tritt eine Bliuung nicht auf, wenn man zuerst den Mohr mit
viel Stirke unter Erwirmen umschiittelt, und dann erst Jodkalium zufiigt.
%) J. B. 1883, S. 831.
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recht merkwiirdige zweite Reaction lagert, welche ebenfalls Arsenig-
siure verbraucht, aber unter Platinarsenidbildung, sodass sich fiir die
oxydirte Menge Arsentrioxyd enge Grenzen nicht finden lassen und
immer viel mehr Arsenigséiure verbraucht wird, als dem Sauerstoff-
gehalt des Mobrs entspricht.

Alle diese Oxydationswirkungen gegen Jodkaliam, Ar-
senigsiure, Diphenylamin, Essigsiure, Oxalsiure, Alkohol
w. v. a. werden, wie von Platinmohr, in gleicher Weise von
Platinoxydulhydrat hervorgebracht, ebenso, wie schon erwéhnt,
entgegen Dobereiner’s AQngabeu, die Oxydation von Kaliumoxalat
und Natriumformiat. Quantitativ wird auch Platinoxydul ‘beim Erwir-
men mit Essigsdure unter Entwickelung von Kohlendioxyd zu Metall
reducirt. Es reagirt alsdann, wie der gleicherweise behandelte Mobr,
nicht mehr oxydisch und ist, wie metallisches Platin, véllig unléslich
in kochender Salzsiure, sodass diese mit Zinnchloriir absolut farblos
bleibt.

Beim Erwirmen von Mohr mit Hydroperoxyd bis zum
Sieden tritt villige Reduction zu metallischem Platin ein,
und dasselbe Verhalten zeigt Platinoxydulhydrat. Das
Platin setzt sich kirnig und schwer aus der klaren Fliissigkeit ab.
Nach dem Trocknen in Kohlendioxyd zeigt es sich passiv gegen
Diphenylamin und Jodkalium.

Versuch 2a. Angew. Mohr 0.4235 g, Hy0 0.0036 g, met. Pt 0.4190 g,
0y 0.0009 g = 0.2 pCt. (vorher 1.1 pCt. — vgl unter D, Versuch 4a und 5a).

Versuch 2b. Angew. Mohr 0.4078 g, HyO 0.0032 g, met. Pt 0.4039 g,
03 0.0007 g = 0.17 pCt.

Da sich -solcher Mohr sehr leicht auf dem Wasserbade, aber anch
schon an der Luft reactivirt, so ist die kleine Menge von Sauerstoff
vielleicht wiihrend des Abfiltrirens und Auswaschens aufgenommen
worden. Das Hydroperoxyd (2Y2-procentig) wird hierbei vollstindig
verbraucht, sodass Titanschwefelsiure keine Reuaction mehr erzeugt.
Bei Anwendung des von E. Merck in den Handel gebrachten 30-
procentigen Priparates tritt durch die Reaction starke Erwirmung
und explosiopsartiges Aufschiumen ein, wobei natirlich auch ohne
Erwirmung von aussen Reduction, schnelles Absetzen des Platins und
vollstindiger Verbrauch des Hydroperoxyds stattfindet. In schwefel-
saurer Losung setzt sich der Mohr fast momentan kérnig und zusam-
mengeballt ab und erhilt ein Aussehen, wie nach der Behandlung mit
Salzsdure, ohne dass aber Platin geldst wird.

Ebenso wird das Oxydulhydrat sowohl durch alkalische (Ver-
such 3a) als auch durch saure (3b und 3¢) Hydroperoxydlésung beim
Kochen vollkommen reducirt, sodass es auf saure Jodkalinmstirke
garnicht mehr reagirt. Das Hydroperoxyd wird dabei quantitativ zer-
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setzt. Bei der Einwirkung auf eine 30-procentige Lésung tritt so het
tige Erwirmung ein, dass auch ohne Erhitzen sich die gleiche Er-
scheinung zeigt. An der Luft wird von solchem Platin bald Sauer-
stoff wieder aufgenommen, was sich durch die Reaction gegen Jod-
kaliumstirke erkennen lisst. Das Platinoxydulhydrat war nach J.
Thomson?!) aus Kaliumplatinchloriir durch Erhitzen mit der theore-
tischen Menge Natron gefillt worden.

Versuch 3a. Angew. Oxydul 0.3652 g, HsO 0.0054 g, met. Pt 0.3597 g,
03 0.0001 g == 0 pCt.

Versuch 3b. Angew. Oxydnl 0.8505 g, HaO 0.0022 g, met. Pt 0.3470 g,
‘03 0.0013 g = 0.37 pCt.

Versuch 3c. Angew. Oxydul 0.4065 g, HaO 0.0032 g, met. Pt 0.4030 g,
03 0.0003 g == 0 pCt.

Diese Versuche bestitigen durch das gleiche Verhalten von
Mohr und Oxydulhydrat noch weiter, dass Oxydulhydrat im
Mohr vorhanden ist, d. h. dass das fein vertheilte Platin des Mohrs
durch Sauerstoff zu Oxydul sich oxydirt.

) Beobachtungen dber den Einfluss der feinen Vertheilung
auf die Oxydirbarkeit des Platins:

Die verschieden schnelle Apgreifbarkeit der Metalle darch Sauer-
stoff, je nach ibhrer Darstellung und Beschaffenheit, hat nicht etwa,
wie das zuweilen bisher angenommen wurde, ihren Grund in einem
verschiedenen Energiegehalt der betreffenden Formen, d. h. in der
mannigfaltigen Modification des betreffenden Metalls?), sondern wesent-
lich in seiner Vertheilung und seiner Oberflichenbeschaffenbeit. Bei
fein vertheiltem, pulvrigem Metall kann die Reactionswirme die weitere
Oxydation beschleunigen, da die Theilchen, je feiner sie sind, um so
mehr die Wirmeableitung hindern und dadurch local die Temperatur,
also auch die Reactionsgeschwindigkeit, steigern. Dieser Factor muss
bei der Oxydationsgeschwindigkeit um so mehr in’s Gewicht fallen,
um so auffallender werden, je geringer die Verminderung der freien
Energie bei diesem Vorgang ist, je weniger der dritte Factor, die frei
werdende Energie, bei der Oxydation fiir die Erhéhung der Reactions-
geschwindigkeit putzbar wird, d. b., je weniger exotherm die Oxyda-
tion verlduft. Er jst deshalb sehr wenig augenfiillig bei den Alkali-
metallen, die sich auch ohne feine Vertheilung leicht zu oxydiren ver-
mdégen, deutlich dagegen beim Rosten von Eisenpulver im Vergleich
zu Eisen in compacten Stiicken und auffallend Lei der Autoxydation
des Kupfers verschiedener Vertheilung. Auf nassem Wege gefilltes

) Journ, fur prakt. Chem. [2] 13, 294.
% Vergl. Zeitschr. fur Elektrochem. 9, 6435.
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Kupfer oxydirt sich schnell, schon nach einigen Stunden oberfiichlicks
an der Luft, wihrend compactes Kupfer bekanntlich gegen Luft wenig
empfindlich ist. Polirtes, oder noch mehr geschmolzenes Kupfer, zeigt
eine zusammenhidngende Oberfliche und hat daher auch nicht stellen-
weise, wie rauhes Kupfer, feine Vertheilung, ist daher am wenigsten
oxydirbar.

Noch ausgepriigter ist der Einfluss der Vertheilung bei der Oxy-
dation des Silbers, am charakteristischsten, seiner Stellung in der
Spannungsreihe entsprechena, aber beim Platin. Die weit grossere
Reactionswiirme der anderen Metalle, des Eisens, Bleis, Kupfers, er-
mdglicht ihre Oxydation auch in weniger feiner Vertheilung, ihre
Oxyde sind aber dafiir auch um so schwerer zersetzlich und deshalb
keine so hervorragenden Sauerstoffibertriger wie die des Platins.

Daneben wirken zugleich die bei feiner Vertheilung vermehrten
Capillarkrifte giinstig fiir die Oxydation, da verdichteter Sauerstoff
lebhafter oxydirt als monatmosphirer?). Nach Troost und Haute-
feuille?) bildet sich Silberoxyd noch bei 300° unter 15 Atm. Druck,
wihrend es unter 1 Atm. Druck sich schon bei 250° zersetzt. Sauer-
stoff von 100 Atm. Druck zeigte allerdings, wie ich feststellte, bei
Zimmertemperatur noch keine wahrnehmbar vergrisserte Oxydations-
wirkung gegen Jodwasserstoff. Die Stirkebliuung war pach der
Operation gerade so intensiv wie bei dem Parallelversuch, der im
Sauerstoff bei gewdhnlichem Druck zu gleicher Zeit angestellt wurde,
und neutrales Jodkaliom wurde garnicht veriindert. Der Versuch.
wurde in einem Autoclaven (von Dr. A, Pfungst in Frankfurt) aus-
gefithrt, den ich durch ein conisch eingefiigtes Messingrohr vermittelst
Verschraubung mit dem Entbindungscerus eines frisch gefiillten Sauer-
stoffcylinders verbunden hatte. Man erhilt dabei im Autoclaven den
Druck des Sauerstoffs im Cylinder, also etwa 100 Atmosphiiren.

Ueber den Einfluss der feinen Vertheilung des Platins auf seine
Oxydirbarkeit seien folgende Beobachtungen mitgetheilt. Fein ver-
theilter Mohr zeigt oxydische Eigenschaften schon nach einigem Stehen
an der Luft bei Zimmertemperatur, wihrend der durch Salzsiure von
geinen feinsten oxydirten Theilchen befreite Mohr kurzen Erhitzens.
zuf dem Wasserbade, der geglihte, ganz metallische, aber noch ver-
hiltnissmiissig feinkdrnige Mohr, und ebenso der metallgrane zusammen-
hingende Platinschwamm der gleichen Operation, jedoch viel lingere
Zeit hindurch, bedarf, oder auch des Erhitzens im Sauerstoff auf
150—200%, um einigermaassen activirt zu werden. Platindraht oder

) Ostwald, Grundriss der allg. Chem. 3. Aufl., S. 462.
) Jahresberichte 77, 202; Le Chatelier, Zeitschr. fir physikal.
Chem. !, 516.
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gar Blech miissen wiederholt auf 300° und héher erhitzt und wieder
abgekiihlt werden, um an der Aussenseite sich so weit za lockern,
dass sie sich oxydiren kénnen und saure Jodkaliumstirke schwach:
bliuen. Dass hier Oxydation vor sich geht, erhellt daraus, dass
Platindraht bei gewdshnlicher Temperatur in Saverstoff elektrisch in-
different bleibt, in der Rothgluth aber polarisirt wird?).

Duarch Gliihen verliert das Platin seine feine Vertheilung, es
sintert, Mohr mehr als der zusammenhingende, lockere und daher die
Wirme besser leitende Schwamm, der aber, weil er bereits bei der
Darstellung gegliibt ist, eben dieser Eigenschaft wegen, wie erwihnt,
weit schwerer oxydirbar und daher weniger activ ist ale guter Mohr,
dafiir aber in der Verwendang — z. B. im Débereiner’schen Feunerzeug
— besser zu handhaben und weniger gegen Temperatursteigerung
empfindlich ist als Mohr. Um daher eine einigermaassen feintheilige
Structar beim Schwamm zu erbalten, ist seine Herstellung bei mog-
lichst niedriger Temperatur vorzunehmen. Ein sebr heftiges Gliihen
vor dem Gebldse macht ihn untauglich, weil dadurch die wenigew
feinen, oxydirbaren Aussentheilchen in Folge ihrer Feinheit zusam-
mensintern und dadurch zu schwer oxydirbar geworden sind.

Bei der stark exothermischen Reaction der Wassgerbildung geniigt
eine Spur Oxyd im Schwamm, um in Folge der Wirmeentwickelung
bei seiner Reduction die Temperatar durch Beschleunigung weiterer
Oxydation local so zu steigern, dass der Wasserstoff des Dobereiner-
schen Feuerzeugs sich entziéindet. Dagegen geniigt diese Temperatur-
steigerang nicht, nm ein verdiinntes Explosionsgemisch zur
Reaction zu bringen. So wird ein Gemisch von ?/; Kohlenoxyd und
3/, Knallgas von dem gleichen Platinschwamm nicht nur nicht zur
Explosion gebracht, sondern nicht einmal langsam vereinigt, vielmehr
vollig unverindert gelassen, wilhrend es darch den weit besser
oxydirbaren Mohr unter Feuererscheinung explodirt. Allerdings sin-
tert infolge der hierbei erzeugten hohen Temperatur der lockere, fein
vertheilte, schwarze Mohr zu grauen metallischen Kérnchen zusam-
men, welche mangels der friiheren feinen Vertheilung ihre gute Wir-
kung dauernd verloren haben. Nach 48-stiindiger Einwirkung von
Schwamm war pur eine Contraction des Gases von 1.5 cem, bei einem
zweiten Versuche nur von 0.3 cem bei 100 cem angewandter Gasmenge
wahrzunehmen. Der Versuch wurde sowohl iber Quecksilber wie
iiber Wasser als Sperrfliissigkeit vorgenommen. Ebensowenig ver-
bindet f{risch bereiteter Schwamm Kohlenoxyd allein mit Sauerstoff
im verdiinnten Zustande, z. B, im Verhiltniss von 20 ccm Kohlen-

) Meissner, Untersmchungen itber den Saunerstoff, Hapnover 1863,
S. 261.
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oxyd zu 40 ccm Oy anstaft des theoretischen Verh#itnisses von 20 cem
Kohlenoxyd zu 10 ¢cem Oy. Nach 14 Stunden war nur eine Contrac-
tion von 1 cem eingetreten, wihrend der leichter oxydirbare Mohr auch
hier die véllige Umsetzung herbeizufithren vermag!).

Aunch Leuchtgas kommt beim Aufstrdmen auf Platinschwamm
in Luft nicht zur Entziindung und bringt den Schwamm nur zum
Glihen, Durch die grosse zusammenhiingende Oberfliche wird die
Wirme leicht abgestrahlt, daher nicht zur Reactionsbeschleunigung
ausgenutzt, und die Temperator steigt nicht bis zur Zindung des
Gases. Hilt man aber an den glimmenden Schwamm einen sebr
feinen Platindraht, so theilt sich die Wirme diesem metallischen Leiter
mit, der durch seinen sehr kleinen Durchmesser ihrer Fortleitung so
viel Widerstand entgegensetzt, dass er zum starken Gliihen kommt,
und dadurch nunmehr an ihm das Gus sich entziinden kann. Aaf
dieser Erscheinung beruht eine Construction der Gasselbstziinder,
welche aus einer Platinschwammpille mit mehreren daran befestigten
#usgserst dinnen Platindrihten als Primirziinder bestehen.

Und wie bei der Oxydation durch Sauerstoff, so zeigt sich der
Einflass feiner Vertheilung auch bei der Oxydation des Platins durch
andere Oxydationsmittel, wie Salpetersiure. Wihrend Mohr schon
nach dem Erwiirmen mit concentrirter Salpetersiure auf dem Wasser-
bade deuatlich oxydirt ist und dann Oxydwirkung zeigt, werden Platin-
Schwamm und -Blech dabei kaum, jedenfalls nicht sichtbar ange-
griffen, wohl aber der Platinschwamm stark bei 20-stiindigem Erhitzen
mit Salpetersidare (1.52 spec. Gewicht) auf 200° jm geschlossenen
Rohre. Nach hiinfigem Auskochen mit Wasser zeigte solcher Schwamm
gegen Jodkalium kriftige Oxydwirkung, und im Rohr hatte sich gleich-
zeitig etwas gelbes Platinoxydhydrat abgesetzt.

II. Oxydirbarkeit von Platinschwamm durch Sauerstoff.

Ist auch durch den starken Hinfluss feiner Vertheilung die Oxydir-
barkeit des zusammenhingenden Platinschwamms oder gar der Platin-
folie sehr erschwert, so ist sie doch um so erstrebenswerther, als
Platinmobr, wie alle colloidalen Fallungen, durch Spuren gleichzeitig
mit geldster Substanzen verunreinigt ist, dann aber aach, weil Platinmohr
schon an sich schwarz, die Oxydation daher nicht so augenfillig ist,
wie- das bei einer Ueberfiihrung von hellgrauem Platinschwamm oder

Platinfolie, den reinsten Platinformen, in schwarzes Oxydul oder Oxyd
der Fall sein wiirde.

) Ueber die Anstellung der Versuche und dic Construction der ver-
wandten Biiretten vergl. L. Wiohler, die pseudokatalytische Sauerstoffacti-
virung des Platins, Karlsruhe 1901, S. 57 ff. u. Tafel I.
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Es leuchtet ein, dass zwecks Oxydation solchen Platins die Reac-
tionsgeschwindigkeit moglichst gesteigert werden muss, am einfachsten
und wirksamstén durch Temperaturerhéhung, ohne dass man indessen
iiber die Temperatur hinausgehen darf, bei welcher der durch Wirme-
zufubr ebenfalls beschleunigte umgekehrte Vorgang der Zersetzung
gebildeten Platinoxyds innerhalb der Versuchszeit merklich zn
werden beginnt. Es war daber zunifichst zu untersuchen, wann die
Dissociation der bekannten Platinoxyde, des Platinoxydals und des
Platindioxyds, eintritt. Dies wurde in der Weise bewerkstelligt, dass
die Oxyde im Porzellanschiffchen durch einen Heraeus’schen elek-
trischen Widerstands-Réhrenofen erbitzt wurden und darch Kohlen-
dioxyd das bei verschiedenen Temperaturen entwickelte Sauerstoffgas-
in die vorgelegte Messrohre mit Kali getrieben wurde. In Anbetracht
der grossen Schwierigkeit, luftfreies Kohlendioxyd zu erhalten, wurde
das Gas tiber dem Kali zur Controlle mit Pyrogallol wieder absorbirt
uod die dem iibrig bleibenden Luftstickstoff entsprechende geringe
Sauerstoffmenge in Abzug gebracht. Die jeweilige Temperatur wurde
mit einem Thermoelement gemessen, dessen Drihte ohne besondere
Isolation luftdicht durch die beiden Stiipsel der Porzellanrdhre gefiihrt
waren. Die hier, beim Erhitzen in Kohlendioxyd, gefundenen Tem-
peraturen merklicher Zersetzung der Oxyde sind patiirlich nicht die
gleichen wie die fir Erhitzung von Platinoxyd im Sauerstoff, also
fiir den geplanten Versuch, geltenden, aber sie sind jedenfalls niedriger
als diese und sollen die obere Grenze der Versuchstemperatur bei der
Oxydation bestimmen. Desbalb sollten auch nicht die absoluten Mengen,
. sondern nur die in gleichen Zeiten von etwa gleichen Substanzgnanten
bei verschiedenen Temperaturen entwickelten relativen Sauerstoff-
mengen jeweils entwickelten Gases bestimmt, Hauptwerth aber auf
den Beginn nennenswerther Gasentwickelung gelegt werden.

Es zeigte sich nun, dass ca. 0.5 g Platinoxydulhydrat bei 300°
nach 63 Stunden nur 0.8 ccm Sauerstoff entwickeln, dass auch bei 365¢
eine nur geringe Gasentwickelung auftritt, in 4 Stunden nur 0.5 cem,
dass aber bei 392° die beginnende Zersetzung deuntlich wahrnehmbar
wird. Bei dieser Temperatar entwich in 1 Stunde 1 cem Sauerstoff, bei
431° wareu in 23 Stunden schon 5 cem Gas vorhanden, d. h. etwa
20 pCt. der Substanz zersetzt, nach insgesamt 15 Stunden bei dieser
Temperatur das gesammte Oxydul zerfallen. Der Riickstand war rein
metallisch.

Bestitigt wurde diese Beobachtung durch einen zweiten Versuch,
die Zersetzung des Platinoxydulhydrats bei constanter Temperatur an
der Druckvermehrung zu verfolgen. Die Substanz wurde im
Schiffcben mit dem Thermoelement in eine Porzellanréhre gegeben,

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVL 993
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zur Wasserabsorption ein Phosphorpentoxydrohr vorgelegt, ein Mano-
meter eingeschaltet, das ganze System evacuirt und abgeschlossen,
und punmehr das Rohr mit Substanz im elektrischen Ofen erhitat.
Der Druck zeigte sich nach der Temperatureinstellung bei 3400
11/; Stunde hindurch constant (13 mm), ebenso bei 367° 2 Stunden
lang vollig cowstant (13.5 mm), bei 400° stieg dagegen der Druck
continuirlich, in 80 Minuten auf 19.5 mm, um bei durchschnittlich
420° in 2 Stunden 310, in weiteren 14 Stunden 860 mm, also fast das
Maximum, 920 mm, zu erreichen. Da bei constanter Temperatur die
zersetzten Mengen proportional der Druckvermehrung sind, so ergiebt

310—19.5
B0—195 — o2 POt

des noch vorbandenen Oxydunls, nach weiteren 13 Stunden fast der
gesammte Rest. Platinoxydulhydrat beginnt also erst gegen
400% im Kohlendioxyd oder im Vacuum, deutlich zu zerfallen,
zeigt aber unter 365° keine merkliche Zersetzung.

Ganz anders verhilt sich das gelbe Platinoxydhydrat. Schon
bei 284° beginnt die Saunerstoffentwickelung im Kohlendioxyd wahr-
nehmbar zu werden, die bei Erniedrigung der Temperatur wieder
aufhort. Bei 3059 entwickelten 0.286 g Platinoxydhydrat in 3 Standen
3 ccm Gas, alsdann wurde die Entwickelung langsamer, selbst nach
Steigerung der Temperatur, sodass bei 315° in 2 Stunden nur 1 eem,
bei 845° in 15 Stonden nur 1.5 ccm, bei 375° in 6 Stunden nur
0.8 ccm, bei 410° in 16 Stunden gar nur 0.5 ccm frei wurden. Erst
bei Steigerung auf 460° wurden wieder grossere Mengen Sauerstoff
frei, in 7 Stunden 5 cem. Hier tritt ndmlich die Zersetzung des aus
dem Oxydhydrat unter Sauerstoffabgabe primir entstandenen Oxyduls
ein. Es lisst sich dies direct dadurch nachweisen, dass das bei 4100
restirende Product in Salzsiure gelost und mit Soda daraus das
schwarze Platinoxydulhydrat gefillt werden kann.

Das Oxydulhydrat zersetzt sich bei 410° schneller als das aus
Oxyd entstandene Oxydul, welches bei etwas hSherer Temperatur erst
merklich rasch zerfillt. Es muss das ihrem verschiedenen Wasser-
gehalt zugeschrieben werden. Das gelbe Oxydhydrat, das sich
schon auf dem Wasserbade unter Wasserverlust schwarz firbt, war
vor dem Versuch 15 Stunden lang auf 280° erhitzt worden und ent-
hielt danach nur noch 2.32 pCt. Wasser, wihrend das Oxydulhydrat,
nachdem es 14 Tage hindurch auf 280° erhitzt war, noch immer
die fir die Formel PtO.H:O berechnete Menge Wasser, 8 pCt.,
hatte, und selbst, nachdem es weitere 16 Tage hindurch auf 405°
erhitzt war, noch immer 5.5 pCt. Wasser besass.

Platindioxydhydrat zersetzt sich demnach im Kohlen-
dioxyd etwas merklich schon unter 300°zu Oxydul, das erst

sich, dass bei 420° in 3 Stunden zersetzt waren
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bei etwa 4009 zerfidllt, um so langsamer, je wasseridrmer es
ist. Die Zersetzung des Platinoxyduls im Sauerstoff muss danach
voraunssichtlich erst oberhalb 400° merklich werden, und in der That
zeigte sich, dass das eben erwihnte Platinoxydulhydrat, welches in
Luft 16 Tage hindurch auf 405° erhitzt war, noch 7.42 pCt. Sauer-
stoff (berechnet auf PtO 7.6 pCt.) enthielt, d. h. fast vollig unzer-
setzt war.

Ein aus Platinschwamm und trocknem Sauerstoff eventuell ent-
stehendes wasserfreies Platinoxydul wird sich danach voraus-
sichtlich noch langsamer zersetzen. Da ferner beim Platinoxydul die
vergrosserte Oxydationsgeschwindigkeit durch Erhohung der Tem-
peratur auf iber 400° gegeniiber dem hdheren Sauerstoffgehalt eines
schon bei 300° zerfallenden Platindioxyds beim Vergleich der in der
Zeiteinheit aufzunehmenden Sauerstoffmenge viel mehr in’s Gewicht
fillt, so wurde zwecks directer Oxydation grauen, metallischen
Platins mit Sauerstoff zu Platinoxydul reiner, aus mehrfach um-
krystallisirtem Platinsalmiak durch schwaches Glihen erhaltener
Platinschwamm in einem Porzellanschiffchen im getrockneten, elektro-
lytischen Sauerstoff (mit 2 pCt. Wasserstoff und /s pCt. Stickstoff)
anf 420—450° mit einem Teclu-Schlitzbrenner erhitzt.

2.7921 g Platinschwamm nahmen hierbei in 34 Tagen 0.0744 g
Sauerstoff = 2.66 pCt. auf. Die graue Schwammmasse war alsdann
mit Ausnahme der schwicher erhitzten und daher unverindert grau
gebliebenen Seitenparthie schwarz geworden und die Stiicke an der
Oberfliche zu Pulver zerfallen. Oberflichendunkelfirbung tritt bereits
nach 10 Tagen auf. Die noch wenig verdnderten grauen Stiicke
wurden herausgelesen, die schwarze Masse zerrieben und durch ein
feines Platinsieb voo groben Partikeln getrennt. Das durchgegangene
schwarze Pulver wurde wie vorher weiter im Sauerstoff erhitzt. Dabei
nahmen 2.2509 g in 20 Tagen noch auf 0.0101 g = 0.45 pCt Sauer-
stoff. Obwohl die Sauerstoffaufnahme damit keineswegs das Maximum
erreicht hatte oder Gleichgewicht eingetreten war — gegen Sehluss
war sie anscheinend sogar etwas grisser als anfangs, in den ersten
6 Tagen waren 2 mg, in den folgenden 6 Tagen 2.9 mg, in den letzten
8 Tagen 5.2 mg aufgenommen —, wurde trotzdem der Versuch
unterbrochen, da der Zweck erreicht, die Oxydirbarkeit des Platins
augenfillig war.

Die Sauerstoffbestimmung wurde mit einem Theil des gleichmissig
durcbgemischten schwarzen Pulvers so ausgefiibrt, dass die Substanz
im Kohlendioxydstrome im Teclu-Verbrennungsofen scharf gegliiht,
der entweichende Sauerstoff iiber Kali aufgefangen und bestimmt,
durch Absorption mit Pyrogallol seine Menge controllirt wurde.

223+



3498

Angew. Oxyd: 0.2761 g; met. Pt: 0.2663 g; Og: 0.0097 = 3.52 pCt. (be-~
rechnet fir PtO = 7.6 pCt.).

Die Substanz war daher, wie vorauszusehen, wasserfrei. Der
Platinschwamm hatte demnach 3.66 pCt. Sauerstoff aufge-
nommen, sodass nahezu die Hédlfte (44.4 pCt.) in Platinoxy-
dul verwandelt war, das oxydirte Platinpulver also zu 43 pCt.
aus Platinoxydul bestand.

Wasserarmes Platinoxydul 18st sich in concentrirter Salzsidure,
wie erwiihnt, sehr schwer auf. Es war daher zu erwarten, dass sich
das wasserfreie Oxydul des oxydirten Platinschwamms ebenfalls nicht
darin auflésen wiirde. Selbst nach halbstiindigem Kochen mit con-
centrirter Salzsiiure im Kohlendioxydstrome waren denn amch mit
Zinnchlorir kaum Spuren Platin in der Salzsiure nachzuweisen.
Merkwiirdiger Weise lost sich aber das wasserarme, schwer ldsliche
Oxydul in Salzsiure viel schneller, wenn man Spuren von Platin-
chloriir oder einer Ldsung von Platinoxydulbydrat in Salzsiure als
Katalysator hinzufiigt. Worauf diese beschleunigende Wirkung be-
ruht, vermag ich noch nicht zu sagen. Es wurde daher das oxydirte
Platin nach Zufiigung einer abgemessenen, geringen Menge sehr ver-
diinnter Platinchloriirlésung mit Salzsiure in Kohlendioxyd gekocht,
und nunmehr 15ste es sich viel leichter, die Losung firbte sich daher
gelb. Beim Kochen mit Soda fiel darans ein starker Niederschlag
schwarzen .Oxydulhydrates aus, wihrend die zugefiigte geringe Menge
Platinchloriirs, wie ein Vergleichsversuch zeigte, in gleicher Verdiin-
pung beim Kochen mit Soda keine Spur fallen liess. Platinchlorid,
zum oxydirten Platin hinzugefiigt, beschleunigt seine L.6sung in concen~
trirter Salzsiiure nicht.

Da ich zugleich fand, dass Platinchlorid mit Platinschwamm in
concentrirter Salzsiure beim Erhitzen auf 300° im Einschmelzrohr
Platinchloriir erzeugt, nachweisbar durch Fillung von Oxydul beim
Kochen mit Soda, so war die Moglichkeit vorhanden, dass das in obi-
ger salzsaurer Ldsung des oxydirten Schwammes gefillte Oxydul se-
cundir aus Platinchlorid entstanden war, und dass demmnach aus Pla-
tindioxyd, nicht aus Oxydul, die Sauerstoffverbindung des oxydirten
Platins besteht. Diese Méglichkeit, welche schon durch die Entste-
bungstemperatur des Productes so gut wie ausgeschlossen ist, wurde
noch durch einen directen Versuch beseitigt, welcher zeigte, dass Pla-
tinchlorid mit Schwamm beim Kochen in concentrirter Salzsiure unter
gewdhnlichem Druck in Kohlendioxyd kein Chloriir bildet. Das ge-
fundene Platinchloriir war demnach aus Oxydul und Salzsiure ent-
standen, und der oxydirte Platinschwamm enthilt also den
Sauerstoff in Form von Platinoxydul.
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Noch weiter bestitigt wurde dies durch die Temperatur merkli-
<her Dissociation des Oxyds, welche weit {iber 400° gefunden wurde,
wie das bei wasserfreiem Platinoxydul zu erwarten stand. Bei 300°
entwich von einer kleinen, ungewogenen Portion des oxydirten Platin-
pulvers in 7 Stunden kein Sauerstoff, bei 355° in 16 Stunden nur
0.5 cem, bei 4200 in 32 Stunden nur 0.2 cem, sodass bis dahin keine
merkliche Zersetzung vor sich geht. FErst bei 460° wurden in
21/; Stunden 3.4 cem Sauerstoff frei, sodass merkliche Zersetzung erst
zwischen der Bildungstemperatur, 430", und 460° liegt, wie denn auch
fiir Platinoxydul, je naeh seinem Wassergehalt, diese Temperatur nach
obigen Versuchen zwischen 400? und 460° gefunden wurde.

III. Oxydirbarkeit der Platinfolie.

War es somit gelungen, Platinschwamm in Platinoxydul dberzu-
fiihren, so musste es auch moglich sein, diinnes Platinblech, sogepannte
Platinfolie, zu oxydiren, obwohl die Oxydationsgeschwindigkeit hier,
dank der zusammenhingenden glatten Masse, noch geringer ist, Es wurde
daher ein Blatt sogenannten Platinschaums (68.9 gem) = 0.0470 g1)
in gleicher Weise in trocknem Sauerstoff anf 420-—450° erhitzt, wie
vorher Platinschwamm, wobei schon nach 8 Tagen die heissesten Stellen
in der Nihe des Schiffchens rosa, nach 16 Tagen schon kupferroth bis
stahlblau angelaufen waren. Nach 37 Tagen war die Folie derart an
der ganzen Oberfliche oxydirt, stellenweise von blanschwarzem
Aussehen, und hatte um 1.9 pCt. an Gewicht zugenommen, Wie
vorauszusehen war, geht die Oxydation noch viel langsamer von Statten
als beim rauhen und kleinkérnigen Platinschwamm und konnte daher
nicht so weit getrieben werden wie dort. Allein die Oxydation ist
doch augenfillig genug, dass damit die Oxydirbarkeit des Platins in
jeder Form, in Gestalt von Mohr, Schwamm und Folie bewiesen ist,
wihrend die Geschwindigkeit nur von der Vertheilung und der Teimpe-
ratur abhiingt. Damit ist zugleich aber auch die Oxydirbar-
keit des letzten, bis jetzt fliir unoxydirbar geltenden Metalls
durch molekularen Sauerstoft nachgewiesen.

1V. Der Vorgang bei der Platinautoxydation.

Was den Vorgang der Platinautoxydation im allgemeinen betrifft,
g0 scheinen in diesem Metalle die beiden Méglichkeiten einer Autoxy-
dation, bei Abwesenheit oder Anwesenheit von Wasser (trockne und
masse Autoxydation) verwirklicht zu sein. Das Schema der trocknen

") Von der Firma Dumiladtre & Taubert, Paris.



3500

Autoxydation wird durch die Gleichung gegeben: xPt—+ 7/30;
== PtxOy, mit der von C. Engler und mir?!) vertretenen weiteren
Anschauung, dass das Primérproduct der Oxydation von der secun-
didren Umlagerang zu Oxydul die Sauerstoffatome in Peroxydform
paarweise gebunden enthilt, [Ptx(Os)yl. Diese Art der Autoxy-
dation wird jedenfalls statthaben beim Erhitzen von Platin-Schwamm
und -Folie im trocknen Sauerstoff auf 420—4509 wobei also das Pro-
duct wasserfrei ist.

Das Traube’sche Schema nasser Autoxydation wird sich dort
verwirklichen kdonen, wo sich der Vorgang in Gegenwart einer ge-
niigenden Menge Wasser abspielt, also bei der Oxydation von Platin-
mohr, der auch bei 300° sein Wasser noch nicht vollig abgiebt. Dieser
Vorgang fiihrt zum Platinoxydulhydrat, das im Platinmohr nachge-
wiesen wurde, und verlduft nach der Gleichung:

Pt + 823 + 8 = Pi<8g + ﬁg )

Dabei wird, im Gegensatz zur Auatoxydation von Zink und Blei,
der secundire Zerfall des Hydroperoxyds eine Nothwendigkeit der ka-
talytischen Wirkung des Platins.

Wasserzersetzung durch Platin bei Ausschluss von Sauerstoff
in Gegenwart von Cyankalium unter Wasserstoffentwickelung ist im
Verfolg der Versuche von Debray und Deville durch F. Glaser?)
vor kurzer Zeit sichergestellt worden. Hier wird das Gleichgewicht

in Folge Ueberfiihrung der Platinionen in den Complex Pt(CN), oder

Pt(CN)s, gestort und dadurch die Laslichkeit des Platins in Cyankalium
nach den beiden gekuppelten Reactionen ermdoglicht. Bei dem Vor-
gang der nassen Platinautoxydation:
Pt + 2H,0 < Pt(OH); + H: und Hy + O; = H;0;

erfolgt die Storung des Gleichgewichts jeweils durch Sauerstoff. Ich
habe nun beobachtet, dass die Oxydation des Platins und damit seine
Loslichkeit in Cyankalium ganz auffallend erhéht wird, wenn man das
Gleichgewicht bei der Wasserzersetzung durch beide Factoren, Cyan-
kalium und Oxydationsmittel, gleichzeitig stért.

Drei gleiche Proben colloidalen Platins (nach Bredig), je 10 cem,
warden mit einer 3-procentigen Cyankaliumlésung 2 Stunden im Wasser-
bade erwirmt: Probe a im Wasserstoffstrom, Probe b im Sauerstoff-
strom, Probe ¢ unter Zufigung von 2 cem 2-procentigen Hydroper-
oxyds. Die Losungen setzten sich danach klar ab uod wurden darch
gehirtete Filter filtrirt. Nach dem Eindampfen mit concentrirter

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 29, 1.
3) Zeitschr. fir Elektrochemie 9, 17.
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Schwefelsiiure und scharfem Glidhen des Riickstandes wurde das er-
haltene metallische Platin in K&nigswasser gelést und colorimetrisch
mit Zinnchloriir das in Lésung gegangene Metall bestimmt. Die Pla-
tinmenge der Proben a:b:c verhielten sich wie 1:4:12. Durch den
Einfluss des Hydroperoxyds war also zwolf Mal so viel Platin in Lé-
sung gegangen, durch den des Sauerstoffs vier Mal so viel, wie ohne
sie. Diese sehr auffillige Verstirkung der Platinloslichkeit in Cyan-
kalium durch Sauerstoff und insbesondere Hydroperoxyd macht das
Schema der nassen Autoxydation bei diesem Vorgang, wobei pri-
mir Platinhydroxydul entsteht, recht wahrscheinlich:

a) Pt + 2HOH > Pt(OH), + 2H

Y
b, ‘Ol' + H;0: = 2H30

by + 4KCN = K;Pt(CN), + 2KOH.

Es wird dies auch noch dadurch bestitigt, dass sich thatsiichlich,
wie ich fand, Platinhydroxydul in 3-procentigem Cyankalium schon in
der Kiilte, leicht auf dem Wasserbade, ldst. ]

Uebrigens verhilt sich Rhodankalium ganz analog dem Cyan-
kalium, doch ist die geléste Platinmenge bei den einzelnen Versuchen
geringer.

Zusammenfassung der Resultate.

1. Die Anwesenheit eines Oxyds im Platinmohr wurde nachge-
wiesen durch seine oxydirende Fihigkeit gegen Jodkalium.

2. Es wurde die langsame, aber durch Temperatursteigerung his
anf 3000 sich fortdavernd erhdhende Sauerstoffaufnahme constatirt und
zu 2.35 pCt., bei 100° zu 1.92 pCt. bestimmt, obne dass damit eine
Grenze fir die Oxydation gefunden wiire.

3. Es wurde bei Untersuchung des Verbaltens von oxydirtem
Platinmohr gegen Siure seine Ldslichkeit in verdiinnter Salzsdure in
vielen Analysen festgestellt, je nach der Vorbehandlung in wechseln-
den Mengen zwischen 10 und 18 pCt. Platin,

4. In der salzsauren Losung wurde qualitativ und quantitativ die
Gegenwart von Platinoxydul nachgewiesen.

5. Die stark oxydirende Wirkung von oxydirtem Platinmohr bei
Luftabschluss gegen viele organische Substanzen, selbst gegen Essig-
sdure, ferner gegen Arsenigsiiure, konnte gezeigt werden, und ebenso
seine vollstindige Reduction durch heisses Hydroperoxyd.

6. Zugleich wurde durch Vergleichsversuche nachgewiesen, dass
Platinoxyduihydrat bei allen diesen Reactionen sich ganz analog dem
Oxyd des Platinmohrs verhilt.
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7. Der sehr giinstige Einfluss feiner Vertheilung bei der Oxy-
dation des Platins wurde am Platinmohr gegeniiber Platinschwamm
durch Versuche belegt und zum Theil durch die grossere Reactions-
beschleunigung in Folge geringer Leitfahigkeit der Reactionswirme
durch die feinsten Theilchen gedeatet.

8. Es liess sich nachweisen, dass Platinoxydulhydrat erst bei 400°
Sauerstoff abgiebt, Platindioxyd dagegen schon bei 300° in Oxydul und
Sauerstoff zerfillt,

9. Grauer Platinschwamm wurde nach dieser Feststellung bei
420—450° im Sauerstoff bis zu 44 pCt. zu schwarzem Pulver oxydirt,
das sich als Platinoxydul erwies, ohne dass damit die Grenze der
Oxydirbarkeit erreicht war.

10. Platinfolie, sogen. Platinschaum, wird unter gleichen Um-
stinden, wenn auch viel langsamer, an der Oberfliche ebenfalls oxy-
dirt, durch starke Firbung uvnd Sauerstoffanfnahme erkennbar, und
damit ist die Oxydirbarkeit auch des letzten, fiir unoxydirbar gelten-
den Metalls, des Platins, in jeder Form darch Sanerstoff bewiesen.

11. Eine erhshte Lislichkeit von Mohr in Cyankalium bei Gegen-
wart von Sauerstoff oder gar Hydroperoxyd wurde gezeigt und dar-
aus, sowie aus der Loslichkeit von Platinoxydulhydrat in Cyankaliom
geschlossen, dass die Autoxydation des Mohrs durch Wasserzersetzung
erfolgt als »nasse Autoxydation«, withrend diejenige von Platin-Schwamm
und -Folie bei 400" zum Typas der trocknen Autoxydation zihlt.

Hr. Arnold von Dieterich hat mich bei Ausfihrung eines
Theiles der Versuche in vorziiglicher Weise unterstiitzt, und sage ich
ihm dafiir besten Dank.

Karlsruhe, chemisches Laboratorium der techn. Hochschule.

585, Eduard Buchner und Stephan Hediger: Ueber Benz-
norcaradiéncarbonsiurel),

[Aus dem chem, Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule zu Berlin,]
(Fingeg. am 12.Octbr.1903; vorgetr. in d. Stzg. v. 9. Febr. v. Hrn. E. Buchner,)

Durch Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol entsteht, wie
der Eine von uns gemeinschafilich mit W. Braren?) gezeigt hat,
unter Stickstoffentwickelung Norcaradiéncarbonsiureester, das Derivat
eines bicyclischen Systemes, zusammengesetzt aus einem Sechs- und
einem Drei-Ring, welchen zwei Kohlenstoffatome gemeinsam ange-
boren. Charakteristischer Weise lassen sich ans dem Kérper auch

1) Vergl. die Tnangural-Dissertation von St. Hediger, Zirich 1903.
2) Diese Berichte 34, 982 [1901]



