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20. C. Paal und Conrad Amberger: Ueber colloidale
Metalle der Platingruppe. I

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 29. December 1903.)

Durch verdiinnte, wiissrige, itzende Alkalien wird Eialbumin in
der Wiirme gelost. Aus dieser Ldsung lassen sich zwei Spaltungs-
producte abscheiden, von denen das eine durch Siuren gefillt wird,
wihrend das andere geldst bleibt. Die durch Siuren fillbare Sub-
stanz wurde als Protalbinsiiure, die wasseridsliche als Lysalbin-
sdure bezeichnei!). Die Alkalisalze beider Siiuren geben mit Schwer-
metallsalzen Niederschlige, in denen das Schwermetall an die Stelle
des Alkalis getreten ist. Die Fillungen zeigen die bemerkenswerthe
Eigenschaft, sich in fixen, itzenden Alkalien wieder zu lgsen, ohne
dass sich hierbei, wie zu erwarten wire, das Schwermetall, z. B. Silber,
Quecksilber, Eisen etc., als Oxyd bezw. Hydroxyd abscheidet. Es
konnte festgestellt werden, dass das durch den Aetzalkalizusatz ge-
bildete Schwermetall-Oxyd bezw. -Hydroxyd in colloidaler Lésung
bleibt und dorch das zuriickgebildete protalbinsaure oder lysalbinsaure
Alkali eine auffallende Bestindigkeit erhilt. Diese Hydrosole, z. B.
des Silberoxyds und Quecksilberoxyds, gemischt mit protalbinsaurem
oder lysalbinsaurem Alkali, lassen sich auch in fester, dauernd
wasserléslicher Form gewinnen?). Ferner gelang es, die wiissri-
gen, colloidalen Lisungen des Silberoxyds mit den Alkalisalzen der
beiden Eiweissspaltungsproducte durch Erwirmen in colloidales,
elementares Silber3) iiberzufiibren, das durch Eindampfen eben-
falls in haltbarer, fester Form darstellbar war. Beim Ansiuern dieser
colloidalen Silberldsungen fillt colloidales Silber, gemischt mit orga-
nischer Substanz, aus. Der Niederschlag ist in Wasser unléslich, wird
aber von verdiinnten, wissrigen Alkalien wieder mit den urspriing-
lichen Eigenschaften gelést. In ganz idhnlicher Weise wurde auch
das Hydrosol des Goldes*) in flissiger und fester Form er-
erhalten. Bei der vorstehend erwihnten Reduction der colloidalen
Oxyde zum betreflenden Metallhydrosol bilden die Eiweissspaltungs-
producte das reducirende Agens.

Es liess sich ferner nachweisen, dass gewisse colloidale Schwer-
metalloxyde, wie sie unter Anwendung der Salze der beiden Eiweiss-
derivate erhiiltlich sind, sich auch durch andere, den Ldsnongen zuge-
setzte Reductionsmittel zu colloidalen Metallen reduciren lassen.

1) Diese Berichte 35, 2195 [1902].
?) Diese Berichte 35, 2206, 2219 [1902].
3) Diese Berichte 85, 2224 [1902). 4) Diese Berichte 35, 2236 {1902]



Wir haben nun versucht, auf diesem Wege zu den colloidalen
Metallen der Platingruppe zu gelangen, und berichten nachstehend
iber die Darstellung von colloidalem Platin, Palladium und
Iridiuam.

Versetzt man eine Gberschiissige Natronlauge enthaltende, wiss-
rige Losung von protalbinsaurem oder lysalbinsaurem Natrium mit
loslichen Platin-, Palladium- oder Iridium-Verbindungen und erwirmt,
8o tritt erst nach liingerem Erhitzen eine von Dunkelfirbung beglei-
tete, geringfiigige Reduction ein. Die reducirende Wirkung der beiden
Eiweissspaltungsproducte erweist sich den Verbindungen der Platin-
nietalle gegeniiber als zu schwach.

Dagegen war zur Darstellung von colloidalem Platin und Pal-
ladium bei Gegenwart von protalbinsaurem oder lysalbinsaurem
Natrium Hydrazinhydrat geeignet, wihrend Formaldebyd und Hy-
droxylamin, die ebenfalls versucht wurden, nicht zum Ziel fiihrten.

Das colloidale Iridinm gewannen wir mittels einer Reductions-
methode, die unseres Wissens bisher zur Darstellung colloidaler Me-
talle nicht angewendet wurde, nimlich durch Einwirkung von Na-
triumamalgam.

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Ldsungen von colloidalem
Platin, Palladium und Iridium bei Anwesenheit des Natriumsalzes
eines der beiden Eiweissspaltungsproducte zeigten genau dasselbe Ver-
halten gegen Siuren und Basen, wie die schon beschriebenen, unter An-
wendung von protalbinsaurem und lysalbinsaurem Natrium dargestellten
Priiparate von colloidalem Silber und Gold (L. ¢.). Wie diese lassen
sie sich in fester, wasserléslicher Form gewinnen und werden
aus ihren colloidalen Losungen durch Séduren gefillt. Diese Nieder-
schlige sind in Wasser unloslich, 16sen sich aber wieder in Alkalien
mit den urspriinglichen 'Eigenschaften. Auch in der Bestindigkeit
gegen Elektrolyte zeigt sich kein wesentlicher Unterschied zwischen den
neuen, mit den Eiweissderivaten vereinigten Platincolloiden und den
analogen Hydrosolen des Goldes und Silbera.

I Colloidales Platin.

Sehr verdiinnte Losungen von colloidalem Platin sind schon auf
verschiedenen Wegen erhalten worden, so von Lottermooser!) durch
Reduction von Platinchlorid mit Formaldehyd bei Gegenwart von etwas
Alkali, von Gutbier?) mittels Hydrazinhydrat. Henrich3) verwen-

) Ucher anorganische Colloide, Stuttgart 1901, S. 33.

2) Zeitachr. f. anorg. Chem. 82, 352. Wie mir Hr. Privatdocent Dr.
Gutbicr mittheilt, hat er auch andere Metalle der Platingruppe durch Re-
duction mit Hydrazinhydrat in Form flissiger Hydrosole dargestellt. Ueber
diese Versuche wird Hr. Gutbier demndchst a. a. O. berichten.

3) Diese Berichte 36, 609 [1903].



126

dete als Reductionsmittel Brenzcatechin, Garbowsky!) Gallussiure,
Tannin, Protocatechusiure und Pyrogallol. Anf physikalischem Wege
gewann G. Bredig?) sehr reine, aber ebenfalls stark verdiinnte L&-
sungen von colloidalem Platin durch Zerstiubung von Platindraht
unter Wasser. Diese fliissigen Hydrosole des Platins sind wenig be-
stindig; sie scheiden unter dem Einfluss von Siunren, Basen und Neu-
tralsalzen mehr oder minder rasch unlédsliches Platin ab. Die Ge-
winnung des Platinhydrosols in trocknem Zustande ist den ge-
nannten Forschern bisher nicht gelungen.

Darstellung von colloidalem Platin mittels lysalbinsaurem
Natrium.

I. 1 g lysalbiosaures Natrium wurde in der 30-fachen Menge
Wasser gelost und etwas mehr Natronlauge zugegeben, als zur Bin-
dung des simmtlichen in der zuzusetzenden Platinchlorwasserstoffsiure
enthaltenen Chlors nothwendig ist. Zu der alkalischen Fliissigkeit
figt man dann 2 g Platinchlorwasserstoff, in wenig Wasser geldst,
hinzu. Die klare, dunkelrothbrauhe Lésung, mit Hvdrazinhydrat in
geringem Ueberschuss versetzt, firbte sich unter Gasentwickelung und
Aufschiiumen dunkel. Die Reduction schien nach kurzer Zeit beendigt,
daher wurde die schwarze, im auffallenden Lichte undurchsichtige
Fliissigkeit, die im durchfallenden Licht in diinner Schicht klar und
schwarzbraun erschien, der Dialyse gegen Wasser unterworfen. Auf
diese Weise gelang es nach mehrmaligem Wechsel des Aussenwassers,
iiberschiissige Natronlauge, unangegriffenes Hydrazinhydrat und das
bei der Reaction entstandene Chlornatrium aus der colloidalen Losung
zu entfernen. Der filtrirte Dialysatorinhalt wurde hierauf vorsichtig
auf dem Wasserbade concentrirt und schliesslich im evacuirten Ex-
siccator zur Trockne gebracht.

Das Priparat stellte schwarze, stark glinzende, sprode Lamellen
dar, die sich in Wasser leicht und vollstindig zu einer schwarzen,
undurchsichtigen Fliissigkeit 16sten, welche in diioner Schicht im duarch-
fallenden Licbt klar war und schwarzbraune Farbe besass. Fiir die
Analyse wurde die Substanz bei 100° in vacuo getrocknet. Sie be-
hielt auch nach dem Erhitzen ihre Wasserldslichkeit und ihre sonstigen
Eigenschaften bei.

1) Diese Berichte 36, 1215 {1903). Die Anwendung von Tannin zur
Darstellung colloidaler Metalllésungen ist nicht neu. Schon Carey Lea (diese
Berichte 24, Ref. 620 {1891]) hat sich des Tannins zur Gewinnung von col-
loidalem Silber bedient.

?) Anorganische Fermente, Leipzig 1901, S. 30.
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Die Bestimmung des Platins und Natriums geschah bei allen, die beiden
Elemente enthaltenden Priparaten dureh Verkohlen, worauf das Alkali mit
Wasser extrahirt und als Natrinmsulfat gewogen wurde. Das Platin wurde
im Rickstande durch starkes Glihen von der Kohle befreit,

0.3196 g Sbst. : 0.0792 g Pt, 0.1095 g Nas SOy,
Gef. Pt 24.77, Na 11.07.

Nach dem angewandten Mengenverhiltniss zwischen lysalbinsaurem
Salz und Platinchlorwasserstoffsiure erwarteten wir, dass das feste
Priparat ca. 50 pCt. Platin entbalten wiirde. Eine Erklirung fiir den
za geringen Platingebalt fand sich nach Untersuchung der Diffusate.
Das farblose Diffusionswasser enthielt nicht unbetréichtliche Mengen
Platin geldst, das durch Schwefelwasserstoff nach dem Ansduern ge-
fillt wurde.

Es war somit ein Theil des zugesetzten Platins in Folge zu
kurzer Einwirkung des Hydrazinhydrats der Reduction entgangen.

Ein Theil des vorstehend beschriebenen Priparates I wurde in
Wasser geldst und mit Essigsiure vorsichtig versetzt. Es fiel ein
schwarzer, flockiger Niederschlag aus, der sich in feuchtem Zustande
leicht in verdiinnten, wissrigen Alkalien mit den urspriinglichen Eigen-
schaften 18ste. Die Fillung trocknete im Exsiccator zu spriden Kor-
nern ein, welche Farbe und Glanz der Pechkohle zeigten und sich
bei gelindem Erwirmen mit sebr verdinnter Natronlauge wieder
colloidal 16sten. Nach einjibriger Aufbewahrung war jedock der
grosste Theil des Products alkaliunléslich geworden.

0.1856 g Shst.: 0.1106 g Pt.
Gef. Pt 59.59.

Wie bei den durch Fillung mit verdiinnten Siuren analog dar-
gestellten Priparaten von colloidalem Silber und Gold (l. ¢.) bat auch
beim colloidalen Platin durch die Fillung eine Anreicherung von
Metall stattgefunden. Wihrend aber die gefillten Gold- und Silber-
Priparate ibre Alkalildslichkeit anch pach dem Trocknen bewahren,
geht das mit freier Lysalbinsiiure vereinigte colloidale Platin in
relativ kurzer Zeit in die unldsliche Modification iiber. Dagegen ist
das Hydrosol des Plating in Combination mit lysalbinsaurem
Alkali auch in fester Form dauernd haltbar.

1I. Da bei Darstellung des Priparats I die Reduactionsdauer za
kurz war, wurden nochmals in den bei Versuch I angegebenen Mengen-
verhiltnissen lysalbinsaures Natrium, Natronlauge und Platinchlor-
wasserstoff der Einwirkung des Hydrazinhydrats unterworfen. Nach-
dem die Hauptreaction, die sich durch Auofschdumen kund gab, be-
endigt war, wurde die Fliissigkeit noch 5 Stunden stehen gelassen.
Bei der nachfolgenden Reinigung mittels Dialyse konnte im Diffusat
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kein Platin nachgewiesen werden. Das Priparat wurde in der oben
angegebenen Art in feste Form gebracht. Es bildete ebenfalls schwarze,
glinzende Lamellen, die sich in wenig kaltem Wasser spielend leicht
zu einer schwarzen Flissigkeit losten. Auch die fir die Analyse
bei 100° in vacuo getrocknete Substanz loste sich nach
einem Jahre auf Zusatz einer Spur Alkali noch vollstindig bei
schwachem Erwirmen in Wasser.

0.3546 g Sbst.: 0.1776 g Pt, 0.0392 g NagS0,.

Gef. Pt 50.08, Na 38.55.

In den Mittheilungen des Einen von uns iiber »colloidales
Silber und Gold« (l.c.) wurde anf die grosse Bestindigkeit dieser
Substanzen gegen Siuren, Basen und Neutralsalze hingewiesen, die
zwar mit steigendem Gehalt an colloidalem Metall abnimmt, aber auch
bei den hochstprocentigen Producten immer noch enorm gross ist im
Vergleich zum Verhalten von Metallcolloiden, die nach anderen
Methoden dargestellt worden sind. Auch die lysalbinsaures Natrium
enthaltenden Priiparate von colloidalem Platin erwiesen sich gegen
Elektrolyte sehr bestindig.

Fiir die Versuche kam eine 0.15-procentige Lésung des vor-
stehend beschriebenen Priparats Il in Anwendung. Eine Probe dieser
Lisung gab mit Salzsiiure eine feinflockige, schwarze Fillung, die
alles Platin enthielt und sich auf Zusatz von Natronlauge wieder mit
der urspriinglichen Farbe l8ste. Diese Fillung und Losung wurde
noch 4 Mal wiederholt, ohne dass Gelbildung eintrat, obwohl sich
die Fliissigkeit bei dem abwechselnden Zusatz von Siure und Lauge
stark erwirmt hatte.

Als eine Probe der wiissrigen Losung des Colloids mit dem
5 fachen Volumen 10-procentiger Kochsalzlosung vermischt wurde,
trat weder in der Kilte, noch beim nachfolgenden Erhitzen bis zum
Sieden Fillung ein. Auch als die Platinlosung mit dem 5-fachen
Volumen gesittigter Kochsalzlésung versetzt wurde, blieb die Flissig-
keit in der Kilte unverindert, beim Erhitzen schied sich das Hy-
drosol in Form eines schwarzen, flockigen Niederschlages ab. Ebenso
erwies sich eine 10-procentige, wiissrige Natriumphosphatldsung (4 Vol.)
gegen die P’latinlésung (1 Vol.) in der Kilte und beim Kochen wir-
kungslos.

Eine weitere Probe der Colloidlgsung blieb, mit dem 5-fachen
Volumen 10-procentiger Chlorcalciumlésung vermischt, bei Zimmertem-
peratur unveriindert; erst beim beginonenden Kochen trat Fillung ein.

Vergleicht man das Verhalten dieser colloidalen Platinlésungen
mit solchen, die nach anderen Methoden bisher dargestellt worden
gind, so fillt diesen gegeniiber die enorme Bestindigkeit des durch
die Eiweissspaltungsproducte geschiitzten Platinhydrosols gegen
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Elektrolyte auf, eine Bestiindigkeit, die sogar noch die der #hnlich
gewonnenen, colloidalen Gold- und Silber-Hydrosole (l. ¢.) ibertrifft.

Wie bei Priparat [ angegeben, verliert die daraus durch Siuren
erzeugte Fillung von colloidalem Platin und freier Lysalbinsiure bei
lingerer Aufbewahrung und besonders rasch unter dem Einfluss der
Wirme ihre Alkalildslichkeit. In noch héherem Maasse war dies bei
dem aus dem platinreicheren Priparate II durch Essigsiure hervor-
gerufenen Niederschlage der Fall. In feuchtem Zustande léste er
sich vollstindig mit den urspriinglichen Eigenschaften in Alkali und
verwandelte sich beim Trocknen in schwarze, glinzende Korner, die
schon nach ein paar Tagen ihre Ldslichkeit in verdiinnter Natronlauge
und Ammoniak fast gaunz verloren hatten.

0.355 g Sbst.: 0.2604 g Pt.

Gef. Pt 73.35.

Auffallend ist die schiitzende Wirkung, welche lysalbinsaures
Alkali auf das Platinhydrosol ausiibt, im Gegensatz zur freien
Lysalbinsiure, die in den durch Essigsiure erzeugten Platin-
fillangen enthalten ist, den relativ raschen Uebergang des Platin-
hydrosols in die unlésliche Modification faber nicht zu verhindern
vermag,.

HI. In deu Mittheilungen des Einen von uns »iiber colloidales
Silber und Gold« (l. ¢.) sind Priparate beschrieben, welche dadurch
gewonnen wurden, dass man mit protalbinsaurem oder lysalbinsaurem
Alkali vereinigtes, colloidales Silber und Gold durch Siuren fillte
und dann wieder in Alkali 16ste. Auf diesem Wege gelang es, von
Producten mit niedrigem Silber- oder Gold-Gehalt ausgehend, sehr
hochprocentige Metallhydrosole zu erhalten. Wir haben dieses Ver-
fabren nun auch zur Darstellung eines Priparats von colloidalem
Platin angewendet.

2 g lysalbinsaures Natrium wurden in der 30-fachen Menge Wasser ge-
lost, etwas mehr als die zur Zerseizung des Platinchlorids nothige Menge
Natronlauge und hieranf 3.6 g Platinchlorid (= 2 g Platin) in concentrirter,
wassriger Losung zugegeben. Nach beendigter Reduction mittels Hydrazin-
hydrat (Einwirkungsdauer 5 [Stunden) entfernte man den grossten Tteil der
anorganischen Beimengungeu durch Dialyse und versetzte dann die filtrirte,
colloidale Losung mit Hssigsiure, so lange noch Fillung eines schwarzen,
einflockigen Niederschlages stattfand. Die durch Auswaschen auf dem Filter
von Mutterlauge befreite Fillung von colloidalem Platin -+ freier Lysalbin-
saure wurde in Wasser suspendirt und durch etwas Natronlauge in Losung
gebracht. Aus der so erhaltenen, tiefschwarzen Fliissigkeit entfernt man
dann die ibersehissige Natronlauge durck nochmalige Dialyse und bringt
die Losung durch vorsichtiges Einengen auf dem Wasserbade und schliesslich
im evacuirten Exsiccator fiber Schwefelssure zur Trockne.

Berichted.}D.Jchem. Gesellschaft.” Jabrg. XX XVIIL 9
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Wir erhielten auf diese Weise das Pridparat als schwarze, sprode,
schwach glinzende Masse, die sich langsam in kaltem Wasser liste.
Bei gelindem Erwiirmen tritt rasch vollstindige Losung ein.

04614 g Shst.: 0.302 g Pt, 0.061 g NaySO,.

Gef. Pt 63.45, Na 4.28.

Es hat somit darch das Fiéllen und Wiederauflésen in Alkali
eine Anreicherung des Priparats an colloidalem Platin stattgefunden.

Wie die folgenden Versucbe lehren, lagsen sich aber auch direct
Producte mit hohem Gehalt an Platinhydrosol gewinnen.

IV. 1.25 ¢ lysalbinsaures Natrium wurden in 40 ccm Wasser geldst, 2.5 g
Actznatron und hierauf 5 g Platinchlorwasserstoffsdure, in je 20 ccm Wasser
geldst, hinzugefiigt. Das Mengenverhiltniss zwischen lysalbinsanrem Natriom
und Platin war 1:2. sodass ein Praparat mit ca. 66 pCt. Platin entstehen
konnte. Die Reduction mit Hydrazinhydrat, sowie die weitere Reinigung und
Tsolirang des Products in fester Form geschahen in der schon angegebenen
Weise.

Wir erhielten die Sobstanz in Form schwarzer, lebhaft glinzen-
der Lamellen. die sich noch nach mebr als halbjihriger Aufbo-
wihrung spielend leicht in wenig kaltem Wasser zu einer im auf-
fallenden Licht schwarzen, im durchfallenden Licht in diioner
Schicht schwarzbraun gefirbten Flissigkeit 16sten. Durch einstiindiges
Erhitzen der festen Sabstanz auf 100" in vacuo wurde die Léslichkeit
in Wasser nicht beeinflusst.

0.443 g Sbst.: 0.2838 g Pt, 0.0432 g NapS0,.

Gef. Pt 64.06, Na 3.13.

Der etwas zu niedrig gefundene Platingehalt (theoretisch 66.6 pCt.)
erklirt sich aus dem Umstande, dass wihrend der Dialyse eine ge-
ringe Menge l6sliches Platinsalz in das Diffusat iibergegangen, die
Reduction demnach nicht ganz quantitativ verlaufen war.

V. Dieses Product wurde wie das vorstehend beschriebene dar-
gestellt. Auf 1 Th. lysalbinsaures Natriom kamen 6 Th. Platinchlor-
wasserstoffsiiure (= 3 Th. Pt), sodass ein Priparat mit 75 pCt. ent-
stehen konnte. Die darch vorsichtiges Einengen anf dem Wasserbade
und Eintrocknen der concentrirten Ldsung im Exsiccator erhaltene
Substanz zerfiel in spride, schwarze, glinzende Kornchen, die sich
noch nach halbjibriger Aufbewabrupg in Wasser bis auf einen unbe-
deatenden Riickstand zu einer schwarzen Flissigkeit l3sten.

0.4577 g Sbst.: 0.3268 g Pt, 0.0479 g Na, SO,

Gef. Pt 71.4, Na 338.

Wihrend der Diffusion hatte sich etwas unldslicbes Platin abge-
schieden, weshalb der Platingehalt des Priparates niedriger war, als
dem angewandten Mengenverhiltniss zwischen lysalbingsaurem Salz und
Platinchlorwasserstoffsiure entspricht (75 pCt. Pt).
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Colloidales Platin mit protalbinsaurem Natrinm.

I. Zur Darstellung eines Priparats mit 50 pCt. Gehalt an collo-
idalem Platin wurde in der schon angegebenen Weise 1 g protalbin-
saures Natrium in alkalischer Lésung mit 2 g Platinchlorwasserstoff-
séiure versetzi und mit Hydrazinhydrat reducirt. Die durch Dialyse
gegen Wagser gereinigte Reductionsfliissigkeit zur Trockne gebracht,
lieferte eine in schwarze, glinzende Lamellen zerfallende Masse, die
sich leicht in Wagser mit den schon erwihnten Eigenschaften 15ste.
Die Wasserldslicbkeit blieb bis jetzt, nach fast einjihriger Aufbe-
wahrung, unverindert erhalten.

0.31 g Shst.: 0.1351 g Pt, 0.0487 g Nap SO

Gef. Pt 43.6, Na 5.1.

In Folge ungeniigend langer Einwirkung des Hydrazinhydrats war
ein geringer Theil der zugesetzten Platinverbindung der Reduction
entgangen und wihrend der Dialyse wegdiffundirt.

Ein Theil des Priparats wurde in Wasser gelést und mit Essig-
siure versetzt. IKs schied sich colloidales Platin, mit freier Protalbin-
siure vermischt, aus. Die in Wasser unlésliche Fillung ldste sich
anfiinglich vollstindig in wenig Alkali, verlor jedoch nach dem Trocknen
ihre AlkalilSslichkeit im Laufe einiger Monate fast ganz.

0.26 g Shst.: 0.127 g Pt.

Gef. Pt 48.86.

II. Bei Anwendung von protalbinsaurem Alkali gelingt die directe
Darstellung sehr hochprocentiger Producte von colloidalem Platin
noch leichter als mit lysalbinsaurem Salz, da jenes eine noch aus-
gesprochenere »schiitzende« Wirkung als dieses besitzt. In der Ab-
sicht, ein Priparat mit ca. 80 pCt. colloidalem Platin darzustellen,
kamen auf 0.5 g protalbinsaures Natrium 4 g Platinchlorwasserstoff-
siure (=2 g Pt) in Anwendung. Wihrend der Dialyse der mit
Hydrazinhydrat reduvcirten Mischung schied sich eine minimale Menge
unlésliches Platin in Form eines feinen, schwarzen Pulvers ab. Wir
erhielten das Priiparat in Gestalt schwarzer, glinzender Lamellen, die
sich in kaltem Wasser &usserst langsam, dagegen auf Zusatz eines
Tropfens verdiinnter Natronlauge in warmem Wasser rasch bis auf
einen unbedeutenden Riickstand lésten. Nach halbjdhriger Aufbe-
wahrung konnte eine geringe Abnabme der Loslichkeit festgestellt
werden.

0.9282 g Shst.: 0.7254 g Pt, 0.0546 g NaySO,.

Gef. Pt 78.15, Na 1.95.

Die wissrige: Lisung dieses Priparats von colloidalem Platin
erwies sich ebenfalls gegen Elektrolyte sehr bestindig. Fir die Ver-
suche wurde eine (.1 pCt. Platinhydrosol enthaltende Ld&sung ver-

9#
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wendet. Eine Probe davon behielt aueh nach finfmaligem Fillen mit
Salzsiure und jedesmaligem Wiederldsen in Natronlauge ihren Hydrosol-
charakter bei, Erst nach viertdgigem Stehen der so behandelten
Probe beganu eine geringe Abscheidung des Platingels.

Als | Vol. der Platinlésung mit dem vierfachen Vol. 10-procen-
tiger Kochsalzlosung versetzt und zum Sieden erhitzt wurde, trat
keine Verinderung ein. Beim Vermischen mit dem fiinffachen Vo-
lamen gesittigter, wissriger Chlornatriumlésung blieb die colloidale
Platinlgsung bei Zimmertemperatur ebenfalls unveriindert. Erst als
die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt wurde, schied sich Platin in Form
schwarzer Flocken ab. 10-procentige Natrinmphosphatlésung (4-faches
Vol.) rief weder in der Kilte, noch beim Aufkochen Fillung hervor;
erst nach viertigigem Stehen war eine geringe Ausscheidung bemerkbar.
10-procentige Chlorcalciumlésung (5 Vol.) bewirkte dagegen schon in
der Kilte Fillung von unldslichem Platin in Gestalt schwarzer, feiner
Flocken.

II. Colloidales Palladium.

Sehr verdiinnte, colloidale Palladiumlésungen sind von A. Lotter-
mooser') darch Reduction von Palladinmchlorid mit Formaldehyd
und von J. Bredig?) durch elektrische Kathodenzerstiubung unter
Wasser dargestelit worden. In fester Form konnte das Hydrosol
dieses Elementes bisher nicht erhalten werden.

Wiihrend sich hochprocentige Priparate von colloidalem Platin
(s. 0.) in Combination sowobl mit lysalbinsaurem, als auch protalhin-
saurem Natrium in fester, haltbarer Form gewinnen lassen, gelingt
dies beim Palladium nur unter Anwendung des letzteren Salzes,
withrend lysalbinsaures Natrium keine geniigend »schiitzende« Wirkung
auf das Palladiumhydrosol auszuiiben vermag, sodass zwar Losungen
des Hydrosols in ziemlich concenirirtem Zustande herzustellen sind,

die aber nach einiger Zeit den gréssten Theil des Palladiums unloslich
abscheiden.

Colloidales Palladium mit lysalbinsaurem Natrium.

Versucht man unter den Versuchsbedingungen, nach welchen, wie
oben beschrieben, Priparate von colloidalem Platin mit lysalbinsaurem
Natrium darstellbar sind, auch’ solche von colloidalem Palladium zu
erhalten, so scheiden sich schon auf Zusatz des Palladiumchlorids zur
alkalischen Lysalbinsiurelosung rothbraune Flocken einer noch nicht
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niher untersuchten, palladiumhaltigen Subslanz aus!). Die Ausschei-
dung dieses Korpers lisst sich jedoch vermeiden, wenn man mit ver-
diionteren Lésangen arbeitet.

05 g lysalbinsaures Natrium wurden in 25 ccm Wasser geldst, etwas mehr
Natronlauge zugegeben, als zur Bindung des im zuzusetzenden Palladium-
chlorid cothaltenen Chlors ndthig ist, und daon 1.6 g Palladiumchlorid
=1 g Pd), in 75 ccm Wasser gelost, eingetragen,

Die Mischung firbte sich rothbraun und blieb klar. Hydrazinhydrat im
Ueberschuss bewirkte Reduction unter Gasentwickelung, wobei sich die Flissig~
keit tief schwarz firbte. Nach einstiindigem Stehen wurde sie der Dialyse
gegen Wasser unterwoifen, bis im Diffusat kein Chlornatrinm mehr nach-
weisbar war, Wihrend der Dialyse hatte sich unldsliches, elementares
Palladium in schwarzen Flocken abgeschieden. Das Filtrat wurde vorsichtig
eingeengt und schliesslich im luftverdiinnten Raum iiber Schwefelsiure ein-~
getrocknet.

Wir erhielten so eine graue, sprdde, in Kornchen zerfallende
Masse, die sich ohne Riickstand in Wasser 16ste. Die Loésung war
im durchfallenden Licht in diinner Schicht griinlich-schwarz uud klar,
im auffallenden Licht erschien sie undurchsichtig schwarz. Einstiin-
diges Erhitzen der Substanz auf 100" in vacuo énderte nichts an
ibrer Léslichkeit.

0.4277 g Sbet.: 0.081 g Pd, 0.1012 g NayS0,.
Gef. Pd 7.24, Na 7.57.

Den angewandten Mengenverhiltnissen entsprechend, hitte ein
Priiparat mit ca. 66 pCt. Pd entstehen sollen. Der grosste Theil des
urspriinglich colloidal ‘gelésten Palladioms war aber schon wihrend
der Dialyse in die unldsliche Modification {ibergegangen.

Colloidales Palladium mit protalbinsaurem Natrium.

Die Darstellung haltbarer Priiparate von colloidalem Palladium
unter Anwendung von protalbinsaurem Alkali gelingt ebenso Jeicht wie
die der analogen Platinproducte.

Je nach den angewandten Mengenverhiltnissen zwischen Alkali-
galz und Palladiumchlorid lagsen sich Priparate mit verschiedenem
annihernd vorherbestimmbarem Gebalt an colloidalem Palladium ge-
winnen.

I. Wir versuchten zuerst ein Priparat darzustellen, in welchem sich
die Menge des protalbinsauren Salzes zu der des colloidalen Palla-
diums wie 2:1 verhielt.

1) Fiigt man Hydrazinhydrat hinzu, so tritt Reduction ein: die Flocken
farben sich schwarz unter Bildung von elementarem Palladinm, das aber
nicht in colloidale Ldsung ibergeht.
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2 g protalbinsaures Natrium wurden in 50 ccm Wasser geldst,
Natronlauge in geringem Ueberschuss und dann 1.6 g Palladiumchlorid
(=1g Pd), in 25 ccm Wasser gelost, langsam zagegeben. Die ent-
standene, rothbraune Fliissigkeit blieb klar und wurde mit Hydrazin-
hydrat tropfenweise versetzt. Die Reduction trat sofort unter Auf-
schiumen ein.. Sie vollzieht sich rascher und energischer als beim
Platin. Nach dreistiindigem Stehen wurde {die schwarze Losung zur
Befreiung von iiberschiissiger Natronlauge, Hydrazinhydrat und Chlor-
natrium in den Dialysator gebracht und so lange gegen Wasser di-
alysirt, bis im Aussenwusser keine Reaction anf Hydrazinhydrat uod
Kochsalz mehr auftrat. Palladium konnte im Diffusat nicht nachge-
wiesen werden; die Reduction war daher uantitativ verlanfen.

Die so gereinigte Losung wurde bei 60— 700 eingeengt und za-
letzt iiber Schwefelsiure iu vacuo eingetrockuet. Es resultirten schwarze,
glinzende Lamellen, die sich in Wasser ohne Riickstand l6sten. Nach
fast einjihriger Aufbewahrung hatte sich das Préparat nicht veréindert.
Die Lo6sung ist im auffallenden Licht undurchsichtig schwarz, im
durchfallenden Licht erscheint sie in diinner Schicht klar, schwarz-
braun mit griivlichem Schimmer. Die Ausbeute betrug 2.9 g.

Die Analyse dieses und der Gibrigen Palladium und Natrium enthaltenden
Priparate wurde analog der Analyse der entsprechenden Platinpraparate (8. 127)
ausgefihrt. Die Priparate wurden bei 100° in vacuo getrocknet.

0.7594 g Sbst. : 0.2488 g Pd, 0.1189 ¢ Na,SO,.

iGef. Pd 82.76, Na 5.01.

Nach dem angewandten Mengenverhiltniss (2: 1) war ein 33 pCt.
Palladium enthaltendes Product zu erwarten. In der That besass das
Priparat fast genau diese Zusammensetzung.

Ein Theil der Substanz wurde in Wasser geldst {und so lange
Essigsiure zugegeben, als noch ein flockiger, schwarzer Niederschlag
entstand. Die Féllung war unléslich in Wasser, loste sich aber sofort
anf Zusatz von itzendem oder kohlensaurem Alkali. In trocknem Zu-
stande stellte das Product schwarze, glinzende Korner dar, die aus
dem festen Hydrosol des Palladiums und (freier Protalbin-
sdure bestanden.

0.5596 g Sbst.: 0.223 g Pd.

Gef. Pd 39.85.

Durch die Fillung war somit eine Anreicherung an ,Palladium
eingetreten.

Nach fast einjihriger Autbewahrung war das Product in ver-
diionter Natronlauge und Ammoniak in der Wirme noch rasch und
vollstindig mit den oben angegebenen Eigenschaften 15slich geblieben.
Es zeigt somit dasselbe Verhalten wie die analog dargestellten col-
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loidalen Gold- und Silber-Priipurate (l. ¢), wihrend die vor-
stehend beschriebenen Priaparate von colloidalem Platin mit freier
Protalbin- und Lysalbin-Sfure ihre Alkalilislichkeit nach ver-
hiltnissmiéssig kurzer Zeit einbiissen.

II. In der vorstehend angegebienen Weise wurden protalbinsaures
Natrium und Palladiamchlorid im Verhéltniss von 1 Th. Alkalisalz:
I Th. Palladium (= 1.6 Th. PdCl;) mit Hydrazinhydrat reducirt.
Das Alkalisalz wurde in der fiinfzigfachen, das Paliadiumsalz in der
finfundzwanzigfachen Menge Wasser (auf Pd bezogen) gelést. Sind
die Lésungen concentrirter, so scheidet sich leicht die schon erwihnte
rothbraune, flockige Substanz beim Vermischen ab.

Das Priiparat warde in sproden, schwarzen, glinzenden Lamellen
erhalten, die sich leicht und vollstindig in kaltem Wasser l0sten.
Nach 3/s-jabriger Aufbewahrung loste sich die Substanz in kaltem
Wasser langsam, bei schwachem Erwidrmen rasch und vollstindig.

0.612 g Shst. : 0.2741 g Pd, 0.0908 g NagSO,.

Gef. Pd 44.78, Nu 4.81.

Der gefundene Gehalt an Palladium ist etwas niedriger, als;nach
den angewandten Mengenverhiltnissen zu erwarten gewesen wire
(50 pCt.). Der Verlust an Palladiumhydrosol war wihrend der Di-
alyse in Folge Abscheidung eiuer geringen Menge unldslichen Palladiums
eingetreten.

Aus der wissrigen Losung des Priparats II ldsst sich, wie bei
Priparat I schon angegeben, das feste Hydrosol des Palladiams,
mit freier Protalbinsdure vereinigt, ebenfalls durch Essigsdure in
Gestalt schwarzer, in Wasser unléslicher Flocken ansfillen, die sich
feucht in dtzenden und koblensauren Alkalien 16:en und diese Eigen-
schaft auch in trocknem Zustande, in welchem die Substanz schwarze,
glinzende, sprode Korner bildet, micht verlieren. Nach 3/;-jibrigem
Stehen war das Prodact in verdinnter Natronlauge und Ammoniak
poch vollstindig lslich.

0.476 g Sbst.: 0.2381 g Pd.

Gef. Pd 50.02.

Die folgenden Priiparate wurden in der Weise dargestellt, dass
auf 1 Th. protalbinsaures Natrium 2, 3 und 4 Th. Palladium in Form
des in Wasser gelosten Palladiumchlorids in Anwendung kamen und
80 Producte mit 66.7, 75 und 80 pCt. Palladiumhydrosol entstehen
konnten.

Fiir die Darstellung dieser hochprocentigen Colloide erwies es
sich vortheilhaft, das protalbinsaure Salz in der 75-fachen Menge und
das Palladiumchlorid in der 25-fachen Menge Wasser za lsen. Wie
aus den Analysen hervorgeht, ldsst sich ein geringer Verlust an Pal-
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ladium, das sich wihrend der Dialyse in Form eines feinen, schwarzen
Pulvers unldslich abscheidet, nicht vermeiden. In den Diffusaten war
Palladium nie nachzuweisen.
III. Aaf 1 Th. protalbinsaures Natrium warden 3.3 Th. PdCl,
(= 2 g Pd) angewendet. Das Priparat besass die schon erwihnten
Eigenschaften. Es ldste sich langsam, aber vollstindig in kaltem
Wasser, rasch bei schwachem Erwirmen zu einer schwarzen Flissig-
keit. Auch die fiir die Apalyse bei 100° in vacuo getrocknete Sub-
stanz hatte ihre WasserlGslichkeit noch nach mehr als halbjibriger
Aufbewahrung vollstindig bewahrt.
0.71 g Sbst.: 0.426 g Pd, 0.132 g NayS0,.
Gef. Pd 60.01, Na 5.03.
IV. 1 Th. protalbinsaures Natrium und 5 Th. PdCly (= 3 Th. Pd)
wurden in verdiinnter, alkalischer Losung mit Hydrazinhydrat behandelt.
Schwarze, glinzende Korner, die sich noch nach einem halben
Jahre leicht und ohne Riickstand in Wasser lésten.
0.6134 g Sbst. : 0.4094 g Pd, 0.0566 g Nas SO,
Gef. Pd 66.74, Na 2.96.

V. 1 Th. protalbinsaures Natrium und 6.5 g PdCl; (= 4 Th. Pd),
in alkalischer Lsung mit Hydrazinhydrat reducirt, lieferten schwarze,
spride, lebhaft glinzende K&érner und Blittchen, die sich langsam in
kaltem, rasch in warmem Wasser bis auf einen minimalen Rest zu
einer !tief {schwarzen Fliissigkeit '16sten. Nach einem halben Jahre
war die Substanz nur mehr zum Theil in Wasser 18slich.

0.491 g Sbst.: 0.373 g Pd, 0.065 g NasSO,.

Gef. Pd 76.13, Na 4.29.

Wie das Hydrosol des Platins (3. 0.) zeigen auch die colloidalen
Palladiuml6sungen unter dem REinfluss des protalbinsauren Alkalis
gegen Siaren, Basen und Neutralsalze grosse Bestindigkeit, Fir die
Versuche wurde eine 0.1-procentige Lisung des Priparates Nr. V ver-
wendet.  Eine Probe dieser Losung wuarde 5 Mal mit Salzsiure ge-
fillt und jedesmal wieder in Natronlange geldst, ohne dass Gel-
bildung eintrat. Erst nach viertigigem Stehen hatte sich etwas Pal-
ladium abgeschieden, die Losung war aber immer noch tiefschwarz
geférbt.

1 Volumen der urspriinglichen Lésung, mit 4 Vol. 10-procentiger
Kochsalzlosung versetzt, blieb bei Zimmertemperatur und beim Auf-
kochen unveridndert. Als die Losung mit dem 5-fachen Volumen ge-
sittigter Kochsalziésang vermischt wurde, trat ebenfalls in der Kilte
keine Verdnderung ein; erst beim Kochen triibte sich die Flissigkeit,
und es erfolgte die Abscheidung des Palladiumgels in Gestalt
schwarzer Flocken.



10-procentige Natriumphosphatlésung (5 Vol.) bewirkte weder in
der Kilte, noch beim Aufkochen eine Veriinderung der Palladium-
lésung (1 Vol.). Nach 4 Tagen hatte sich ein geringer Niederschlag
gebildet. 10-procentige Chlorcalciumlisung roft dagegen schon bei
Zimwmertemperatur nach Zusatz des 3-fachen Volumens zu 1 Volumen
der Palladinmlésung den erwihnten schwarzen Niederschlag hervor.
Bchliesslich sei bemerkt, dass die vorstechend bescbriebenen Priparate
beim Kochen mit verdiinnter Salzsivre oder Schwefelsinre einen
schweren, schwarzen Niederschlag von unléslichem, elementarem
Palladiam absetzen, wihrend die iiberstehende Ldsung farblos wird.
Daraus geht mit Sicherbeit hervor, dass die Priparate elementares
Palladium in colloidaler Form und nicht etwa ein niederes Oxyd des-
selben enthalten.

111, Colloidales Iridium.

Lottermooser!) versuchte, das Hydrosol des Iridiums durch
Erhitzen sehr verdiinnter Iridiumlésung mit Formaldehyd bei Gegen-
wart geringer Mengen Alkali darzustellen, und erbiclt s§ eine schwarz-
braune Flissigkeit, in der ein Hydrosol enthalten war, das aber schon
wiihrend des Erhitzens zum grossten Theil in das Gel iberging. G.
Bredig?) erhielt durch elektrische Zerstinbung von Iridiumdrabt
unter Wasser das Hydrosol, von dem in 100 cem Wasser 7 mg ent-
halten waren. Aber selbst in dieser starken Verdinnung trat nach
einigen Tagen Coagulation eiu.

Wir haben zuerst versucht, in der beim Platin und Palladiom
angegebenen Weise colloidale Lésungen von elementarem Iridium
mittels Hydrazinhydrat bei Gegenwart von protalbinsaurem Natrium
darzustellen, sind aber dabei zu keinem befriedigenden Resultat ge-
kommen. Dagegen gelang es durch Anwendung von Natriumamal-
gam als Reductionsmittel, sowie auch durch Einleiten gasférmigen
Wasserstoffs in die erhitzte Losung von lysalbinsaurem Natrium,
Natronlauge und !ridiameblorid Priparate von colloidalem Iridiam in
bestindiger, wasserlislicher, fester Form zu gewinnen. Diese Metho-
den sind patiirlich nur bei Anwesenheit schiitzender Colloide, wie sie
in den Salzen der beiden Eiweissspaltungsproducte vorliegen, an-
wendbar.

Wir haben vorlinfig nur 2 Priparate von colloidalem Iridiam
unter Anwendang von lysalbinsaurem Natrinm mittels Natrinmamal-
gam dargestellt und ndher untersucht, werden aber dber die nach der
zweiten Methode gewonnenen Producte demnichst berichten,
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Colloidales iridium mit lysalbinsaurem Natrium.

I. 1 g lysalbinsaures Natrium wurde in 30 ccmn Wasser geldst,
Natronlauge in geringem Ueberschuss und 0.87 g IrCly (= 0.5 g Ir),
in wenig Wasser gelGst, zugegeben., In die so erhaitene, griine
Flissigkeit wurde 2.5-procentiges Natriumamalgam in kleinen An-
theilen eingetragen. Die Reaction ging rasch und lebhaft vor sich,
wobei sich die Fliissigkeit erst braun, dann tiefschwarz férbte,
Nachdem alles Amalgam, das in erheblichem Ueberschusse ange-
wandt wurde, zersetzt war, goss man vom Quecksilber ab, auf dem
sich eine geringe Quantitit eines feinen, schwarzen Pulvers von elemen-
tarem Iridium abgesetzt hatte. Das Quecksilber hinterliess nach dem
Aufldsen in Salpetersiure keinen unldslichen Riickstand. Die Bildung
von Iridiumamalgam hatte somit nicht stattgefunden, was auch nicht
erwartet wurde, da bekanntlich colloidale Metalle, wie z. B. Silber
und Gold, von Quecksilber nicht aufgenommen werden (l. ¢.;. Die
colloidale Flissigkeit wurde nach Entfernung des Quecksilbers mittels
Dialyse gegen Wasser von Natronlauge und Chlornatrium befreit.
Obwohl die Diffusate farbios waren, enthielten doch die beiden Ersten
geldstes Iridium. Es war somit ein Theil desselben trotz des im
Ueberschusse angewandten Natriumamalgams der Reduction entgangen.
Die dialysirte Losung wurde durch vorsichtiges Einengen auf dem
Wasserbade, schliesslich i evacuirten Exsiccator zur Trockne ge-
bracht, Es resultirten so spréde, schwarze, stark glinzende Kornchen
und Lamellen, die sich leicht und obue Rickstand in kaltem, noch
rascher in warmem Wasser losten. Die Losung erschien im auf-
fallenden Licht schwarz und undurchsichtig, im durchfallenden Licht
klar und schwarzbraun.

Fir die Analyse wurde das Praparat bei 1000 in vacuo getrocknet, ver-
kohlt, der kohlige Riickstand mit Wasser extrahirt und im wissrigen Aus-
zuge das Natrium als Natriumsulfat bestimmt. Der kollige Rickstand wurde
verascht und das Iridium nach dem Glihen im Wasserstoffstrom als Metall
zur Wigung gebracht.

0.6128 g Shst.: 0.1146 g Ir, 0.0678 g NagS0,.
Gef. Tr 18.70, Na 3.57.

Auch das dorch lysalbinsaures Alkali geschiitzte colloidale
Iridium zeigt grosse Bestindigkeit gegen Elektrolyte. Die ¢.1-procen-
tige colloidale Losung konnte 5 Mal mit Salzséiure gefillt und durch
‘Natronlauge wieder gelost werden, ohne dass Coagulation eintrat. In
dieser reichlich Chlornatrium und freie Natronlauge enthalienden
Fligsigkeit, die sich wiihrend des abwechselnden Siure- und Alkali-
Zusatzes auch stark erwirmt hatte, war nach 3-tiigigem Stehen noch
keine Ausscheidung von unléslichem Iridium zu bemerken. Eine 1nit
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dem 5-fachen Volumen 10-procentiger Kochsalzlésung vermischte
Probe blieb in der Kilte und bei kurzem Kochen unverindert., Ge-
sittigte Kochsalzlosung (5 Vol. : 1 Vol. der Ir-Lisung) brachte erst
beim Kochen Fillung bervor. 10-procentige Natriumphosphatlésung
verhielt sich wie die 10-procentige Chlornatrinmlésung. Auch bei
Zugabe des 5-fachen Volumens 10-procentiger Chlorcalcinmlésung
wurde die Iridiumldsung bei Zimmertemperatur nicht beeinflusst, da-
gegen entstand in der siedenden Fliissigkeit ein schwarzer, flockiger
Niederschlag, der alles lridium in unléslicher Form enthielt,

II. Um zu einem iridiumreicheren Product zu gelangen, wandten
wir lysalbinsaures Salz und Iridium im Verhéltniss 1:1 ac,

0.5 g lysalbinsaures Natrium wurde in 30 cem Wasser gelost,
2 cem einer 23-procentigen Natronlauge und 0.9 g IrCly, in 25 cem
Wasser geldst, zugegeben. Die mit Natrinmamalgam reducirte Flissig-
keit wurde, nachdem sie vom grissten Theil des gebildeten Kochsalzes
und iiberschiissiger Natronlauge mittels Dialyse befreit worden war,
mit Essigsiure gefillt und der schwarze Niederschlag, der aus dem
Hydrosol des Iridiums und freier Lysalbinsiure bestand, wieder in
wenig Natronlauge geldst und gegen Wasser dialysirt. Wie bei der
Darstellung des Priparats I konnte auch hier im ersten Diffusat etwas
Iridium nachgewiesen ,werden. |[Ferner fand sich Iridium geldst im
Filtrat von der durch Essigsiure erzeugten Fillung in nieht unbe-
trichtlicher Menge, ein Beweis dafiir, dass die Reduction mit Natrinm-
amalgam abermals keine vollstindige war.

Das feste Product besass dieselben Eigenschaften wie Priparat L.
0.2955 g Sbst.: 0.1191 g Ir, 0.0584 g NagSO;.
Gef. Ir 40.30, Na 6.09.

Die Loésungen der vorstehend beschriebenen Priparate von

colloidalem Platin und Palladium zeigen Wasserstoffperoxyd gegen-

iber starke katalytische Wirkungen, wihrend die des colloidalen

Iridiums bedeutend schwicher sind. Ueber diese Versuche soll dem-
nichst berichtet werden.



