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Bei diesen Versuchen standep Mittel aus der Jubiliumsstiftung
der Deutschen Industrie mit zur Verfiigung.

148. A Gutbier und O. Maisch:
Uber das Verhalten von Wasserstoff gegen Platin.
[Mittl, aus dem Laborat. fiir anorg. Chemie der Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 8. Mai 1919.)

Th. Graham?') hat zuerst nachgewiesen, dafi die Menge des von
Platin absorbierten Wasserstoffes zum grofien Teile von der Straktur
des Metalles abhingig ist, und daB auch die Temperatur eiven be-
deatenden EinfluB auf die Grofle der Gasaufpahme ausiibt.

L. Mond, W. Ramsay und J. Shields?) untersuchten Platin-
schwamm und sind der Ansicht, dafl er bei geniigend langer Be-
riihrung mit Wasserstoff auch bei gewdhnlicher Temperatur dieselbe
Menge Gas (2.5—3.1 Volumina) aufnehmen kénne wie beim Erhitzen.
Demnach wiirde die Temperatursteigerung nur Beschleunigung der
Absorptionsgeschwindigkeit bewirken.

Zu diesem Schlusse gelangte auch A. Mior?3), bei dessen Ver-
suchen eine Platinprobe bei 20—26° in 32 Tagen 172 ccm, bei 100°
in 7.2 Stunden 800 cem Wasserstoif aufnahm. Das entspricht einer
Erh6hung der Absorptionsgeschwindigkeit von etwa 1:500.

Von viel groBerer Bedeutung als Platinschwamm ist infolge seiner
duflerst feinen Beschaifenheit und dadurch bedingten stirkeren Akti-

1) W. 129, 549 [1866]. %) Ph. Ch. 19, 26 [1896).
%) Ph. Ch. 30, 176 [1899].



1369

vitit Platinschwarz. Zablreiche Untersuchungen liegen iiber sein
Verhalten gegen Wasserstoff vor, doch scheinen manche mit unreinem
Material ausgefiihrt worden zu sein. Wir heben die folgenden Arbeiten
als bemerkenswert hervor.

Nach L. Mond, W.Ramsay und J. Shields betrigt die Menge
des von Platinschwarz bei Zimmertemperatur okkludierten Wasser-
stoffs, abgesehen von dem, der sich mit dem Sauerstoff zu Wasser
verbunden hat, fir die besten Proben gegen 110 Volumina, die Ge-
samtmenge gegen 310 Volumina. Ein kleiver Teil des absorbierten
Wasserstoffs konnte bei gewohulicher Temperatur abgepumpt, der
groBere Teil dagegen nur im luftleeren Raume bei etwa 300° ausge-
trieben werden, und zur vollstindigen Entfernung des aufgenommenen
Gases war Rotglut erforderlich. Bei htherer Temperatur kann keine
vermehrte Gasaufnahme erfolgen, weil Platinschwarz sich bei 400° in
Platinschwamm verwandelt und dieser pur wenig Wasserstoff absor-
biert. Ein unter gewdhnlichen Temperatur- und Druckverhgltnissen
mit Wasserstoff in Beriihrung gebrachtes Priparat von Platinschwarz
gab bei 180° eine grofle Menge des aufgenommenen Gases ab und
absorbierte davon beim Abkiihlen nur einen kleinen Teil wieder. Je
hoher Platinschwarz erhitzt wurde, um so geringer war die wieder ab-
sorbierte Menge des Gases. Erhdhung des Wasserstoffdruckes bis zu 4
oder 5 Atm. fiihrte keine Anderung in der GroBe der Absorption herbei.

A, de Hemptinne?) arbeitete bei niederen Temperaturen und
fand, wenn auch eine gewisse Verschiedenheit unter den einzelnen
Materialproben sich ergab, bei —78° eine geringere Wasserstoifab-
gorption als bei + 15°

Berthelot?) hat an die Existenz von Wasserstoffverbindungen
des Platins, Pt;cHs; und PtsoHs, geglaubt. Da er jedoch den Sauer-
stofigehalt seiner Priéparate Gbersah, kann seinen Zahlen und Schluf-
folgerungen kein grofler Wert beigelegt werden®). L. Mond,
W. Ramsay und J. Shields haben zuerst thermische Messungen
unter Beriicksichtigung der im Platinschwarz vorhandenen Menge
Sauerstoff ausgefiihrt und entsprechend niedrigere Werte erhalten.

Der Zweck unserer eigenen Untersuchungen war, das Verhalten
von Wasserstoff gegen Platin im Interesse der Reduktionskatalysen
bei verschiedenen Temperaturen zu priifen. Die Versuche sind im
Jahre 1913 mit der gleichen Apparatur und in derselben Weise aus-
gefiibrt worden, wie die iiber Pailadium ¥ und Iridium?®), so daB wir

1) Bl. Belg. (3] 86, 155 [1898]. %) A. ch. [5) 80, 519 [1883).

) Das Gleiche gilt far die Messungen von Favre, C. r. 77, 649 {1873];
78,1257 [1874)..

4 B. 46, 1453 [1913]. %) Vergl. die vorhergehends Mitteilung.
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betreffs aller Einzelheiten auf die frilheren Mitteilungen verweisen
konpnen.

Als Ausgangsmaterial diente das reinste, uns zur Verfigung
stehende Platin, das von einer Atomgewichtsbestimmung her in unserem
Besitze war.

A. Wasserstoff und Platinschwarz.

Wir gewannen Platinschwarz dadurch, daBl wir eine bei Siede-
hitze mit Natriumcarbonat neutralisierte 5-proz. Losung von Hexa-
chloroplatesiure in eine siedende 5-proz. Losung von Natriumformiat
eingossen. Der sich unter diesen Bedingungen schnell absetzende
schwarze Niederschlag 1a8t sich mit heiBem Wasser bequem dekan-
tieren und auswaschen.

Beim Kochen des Niederschlags unter der Fliissigkeit oder unter Wasser
und ebenso beim Behandeln der Substanz mit schwacher Salzsiure beobachtet
man, daB die Farbe des Platins sich indert, und dafi gleichzeitig der Nieder-
schlag sich nun langsamer absetzt und sich schwieriger dekantieren lafit.
Die schwarze Form geht unter diesen Bedingungen in eine mebr grau-
schwarze, ebenfalls duBerst feine iiber, die sich nicht mehr gut zusammen-
ballt und schnell niederschligt, sondern schlammartig lingere Zeit suspendiert
bleibt. Es ist dies, obwohl anfangs immer ein Teil durchs Filter liuft, keine
kolloide Form des Plating, denn der wahre kolloide Charakter fehlt der
Substanz vollstindig. Man hat es vielmehr mit einer feinst verteilten metalli-
schen Modifikation zu tun, die wohl als Zwischenprodukt zwischen Platin-
schwarz und Platinschwamm angesehen werden mufl. Sie cntsteht, wie wir
feststellen konnten, regelmiBig bei Gegenwart von Salzsiure und manchmal
auch in peatraler Flissigkeit bei linger andauerndem Kochen des Nieder-
schlags unter Wasser. In Gegenwart von Alkali haben wir nur das tief-
schwarze Produkt erhalten. Aus der grauschwarzen Modifikation kann die
schwarze leicht zuriickgewonnen werden dadurch, dall man das Priparat in
Gegenwart von etwas Natriumformiat unter einer schwach alkalischen Fliissig-
keit kocht. Dsa aber durch eine derartige Behandlung die Substanz mit
Alkali verunreinigt wird, und da somit erneutes, linger andauerndes Waschen
ndtig ist, verfibrt man am besten 0, daB man die grauschwarze Modifikatioo
mit etwas heiBem Wasser iibergieBt und dann einige Kubikzentimeter von
10-proz. Hydrazinhydratlosung hinzugibt. Die Flissigkeil ‘perlt auf, die
Substanz ballt sich zusammen, und unter Bildung von Ammoniak!) entsteht
wieder die tiefschwarze Modifikation, die durch mehrere Waschungen mit
heiBem Wasser leicht zu reinigen ist. UnterliBt man die Behandlung des
Niederschlags mit Salzsiure, so gelingt es auf einfache Weise, die Umwand-
lung von Platinschwarz in die grauschwarze Modifikation zu vermeiden da-
durch, daB man das Reduktionsprodekt nicht, wie so oft emplohlen wird,
unter Wasser kocht, sondern nur mit heiBem Wasser dekantiert und auswischt.

Das durch Absaugen und Abpressen zwischen Filtrierpapier nach
Méglichkeit von Wasser befreite Priparat wurde weiterhin in der

) Vergl. A. Gutbier und K. Neundlinger, Ph. Ch. 84, 203 [1913].
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Luftleere iiber Phosphorpentoxyd oder iiber konzentrierter Schwefel-
siiure getrocknet.

Ein vollstindig wasserfreies Produkt zu erhalten, gelingt nicht. Selbst
bei 400°, einer Temperatur, bei der sich Platinschwarz in Platinschwamm
verwandelt, ist die Wasserentziéhung noch unvollstindig. Wir stellten im
Mittel bei unseren Proben einen Wassergehalt von 0.45%, fest.

Der Sauerstoffgehalt unserer Priparate betrug im Durchschnitt
0.55%¢, was beinahe 110 Volumina entspricht. Der Fehler derjenigen Forscher,
welche den Gehalt von Platinschwarz an Sauerstoff iibersehen haben, und
bei deren Versuchsergebnissen daher cine zu hohe Wasserstoffabsorption vor-
getiuscht worden ist, warde bei unserer Versuchsanordnung vermieden, denn
der wihrend einer Stunde. iiber die Substanz streichende Wasserstoff ver-
wandelte den vorhandenen Sauerstoff schuell und quantitativ in Wasser. So
kommt bei dem spiteren Erhitzen baw. Glihen der Substanz in einem vom
Sanerstoff vollstindig befreiten Strome von Kohlendioxyd nur der tatsichlich
vom sauerstoffireien Priparat absorbierte Wasserstoff zur Bestimmung.

Die Ergebnisse zweier Versuchsreihen sind in Tabelle I und II.
zusammengestellt und durch Fig. 1 und 2 veranschaulicht.

Tabelle 1.
Absorp- Volumen Volumina H
Angewandt| tionstem- des beim Nolumen auf
mm | °C p des H bei
peratur Erhitzen ab- t Volumen
b H 09, 760 mm Pt
g Pt 0 Q gegebenen th)
0.2540 — 18 748 8 1.9 1.80 149:1
0.2613 0 748 8 2.1 1.99 160: 1
0.2910 + 20 748 6 2.0 1.90 187:1
0.2560 + 40 749 9 1.8 1.72 141:1
0.2550 + 60 7417 7 1.6 1.52 125:1
0.2481 + 80 748 8 L5 1.42 120: 1
0.2690 + 97 747 8 1.3 1.23 96:1
0.2291 —+ 180 746 8 0.9 0.85 78:1
0.2508 + 270 748 7 0.7 0.66 55:1
vl T
%0 S
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E 100 \g\
S # 1
s 60 \
S w !
bt |
2T AT TI FRo +160 FE00 T 280

——Temperarir
Fig. 1.

) Die Dichte von Platinschware nach L. Mond, W. Ramsay und
J. Shields zu 21 angenommen.
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Tabelle II.
Absorp- Volumen Volumina H
Angewandt | tionstem- 0 G des beim (}TOI‘HD%“. auf
peratur mm Erhitzen ab- 0068760 ® | 1 Volumen
2 Pt oG gegebenen H| mm Pt
0.2601 — 20 748 8 1.9 1.80 145:1
0.2553 0 144 6 L9 1.80 148:1
0.2551 + 40 | 747 7 1.6 L.52 125: 1
0.2563 4+ 60 | 749 7 1.5 1.42 116: 1
0.2480 + 97 | 48 8 1.4 1.32 112:1
0.2590 +200 ' 47 9 0.9 0.85 69:1
700 ! ' P
;g.“/. f Jw~ o j- -
5720 P : f
gfaa i S
0 : <~
E P i L \;\rf
\“ :v ; | L I .
| ! ' >4_ ; ! |
~20 0 720 790 160 780 7700 1720 +740 #1450 1760 1200
—Temperatur

Fig. 2.

Aus den Resultaten ist ersichtlich, daB Platinschwarz das Maximum
der Absorption bei 0° aufweist. Bei tieferen Temperaturen ist die
okkludierte Menge geringer, doch bringt die Erniedrigung der Tempe-
ratur um 20° our eine kleine Verminderung in der Gasautnahme
hervor. Auch mit Erhéhung der Temperatur nimmt die Absorptions-
fahigkeit ab, zuerst langsam bis zu 60° dann stirker bis zu 270°
Weiteres konnte mit unserer Apparatur nicht ermittelt werden, doch
glauben wir in dem Schlusse nicht fehlzugehen, da mit noch stirkerer
Temperaturerhéhung auch schnelles Sicken der Absorptionsiihigkeit
bis zu 400° stattfinden wird, wo sich dann Platinschwarz in Platin-
schwamm verwandelt.

Die unter gleichen Versuchsbedingungen erhaltenen Ergebnisse stimmen
trotz aller Sorgfalt, mit der gearbeitet wurde, nicht ganz geniigend iiberein.
Man beobachtet solche Differenzen bei Arbeiten dieser Art immer, was wohl
aber nur zu einem Teile mit auf die verhiltnismiflig geringen Mengen von
Platinschwarz, die angewandt wurden, zoriickgefibrt werden kann. Ein Fehler
von Y5 ccm beim Ablesen des Gasvolumens bedingt schon eine Anderung
des Ergebnisses um 8 Volumina. Und doch bringt die Verwendung solcher
Substanzmengen, wie wir sie benutzt haben, so viele Vorteile mit sich, daB
wir nicht davon abgehen mochten. In der Hauptsache sind die beobachteten
Unterschiede auf die unvermeidbaren Abweichungen in den physikalischen
Eigenschaften der einzelnen Platinschwarzproben zuriickzufiahren.
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B. Wasserstoff und Platinschwamm.

Plativschwamm wurde durch Erhitzen von Platinschwarz im
Wasserstofistrome auf 400° und Abkiihlen unter sauerstoiffreiem
Koblendioxyd erhalten. Das Priparat war grau und feinpulverig. Es
wurde vor dem Versuche noch einmal im Achatmdrser feinst zer-
riecben. Zu den in Tabelle IIl zusammengesteliten Absorptionsver-
suchen konnte eine und dieselbe Materialprobe benutzt werden.

Tabelle IIL

Absorp- Volumen Volumen | Yolumina H
Angewandt| tionstem- °C des beim d 0 lﬁnbn. auf
peratur om Erhitzen ab- Ooes760 © 1 1 Volumen
y mm Pt
¢ Pt ac gegebenen H
4.8760 — 20 747 9 0.1 0.1 0.43:1
4.8760 0 748 8 0.1 0.1 043:1
4.8760 + 40 144 6 0.1 0.1 043:1
4.8760 + 70 47 8 0.1 0.1 0.43:1
4.8760 + 97 746 T 0.15 015 0.65:1
4.81760 4+ 180 148 8 02 0.2 0.86:1
4.8760 -+ 300 147 9 0.2 0.2 086:1

Die von dem Patinschwamm absorbierte Menge Wasserstoff war
also #uBerst gering und betrug im hdchsten Falle 1 Volumen. Bei
erhohter Temperatur wurde etwas mehr Gas avfgenommen als bei
gewohnlicher, doch lieBer sich genaue Werte nur schwer gewinnen.

Fassen wir die Resultate dieser unserer Untersuchung kurz zu-
sammen, so ergibt sich Folgendes:

1. Platinschwarz ist Wasserstolf gegeniiber bedeutend aktiver als
Platinschwamm. Wihrend bei letzterem eine Absorption von héchstens
1 Volumen konstatiert -werden konnte, fanden wir bei Platinschwarz
eine Aufpahme bis zu 160 Volumina.

2. Platinschwarz verbalt sich hinsichtlich der Wasserstoffabsorption
bei Temperatursteigerung entgegengesetzt wie Platinschwamm, der
bei hoherer Temperatur mehr Gas aufnimmt.

3. Bei Temperaturen unter 0° sinkt die Absorptionsiihigkeit
beider Platinmodifikationen.

4. Bei 0° absorbiert Platinscliwarz die groBite Menge von Wasser-
stoff.

Es fragt sich nur noch, ob die von uns erhaltenen Werte mit
denen von L. Mond, W. Ramsay und J. Shields in Einklang zu
bringen sind. Ein direkter Vergleich ist nicht mdglich, weil die
Temperaturen nicht genau ibereinstimmen, -aber es 1aBt sich sagen,
daBl die beiderseitigen Ergebnisse einander sehr nahe kommen.
Unsere Vorgiinger fanden bei 18° als grofite Menge absorbierten Wasser-
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stolfs 119, durchschnpittlich 110 Volumina, und unsere Versuche bei
20° Jieferten 137 Volumina. Nun haben sie den EinfluB eines ein-
maligen Erhitzens von Platinschwarz auf die Absorptionsfihigkeit
genau untersucht und gefunden, daf) die bei gewohnlicher Temperatur
absorbierte Gasmenge um so geringer ist, au! je'hohere Temperatur
das Platinschwarz vorher erhitzt wird. Sie bestimmten z. B. die ab-
sorbierte Menge bei + 17.8° zu 110 Volumina. Nach Erhitzen der-
selben Probe in Wasserstoff auf 184.5° wurden nur noch 53.3 Volumina
aufgenommen. Nach Abkithlen auf Zimmertemperatur absorbierte
die gleiche Substanz 55.9 Volumina Wasserstoff. Wir haben unser
Material in der Luftleere tiber Phosphorpentoxyd oder konzentrierter
Schwefelsiure, L. Mond und seine Mitarbeiter das ihrige bei 100°
getrocknet, Trocknen der Substanz bei erhohter Temperatur mufl
aber eine Verminderung der Absorptionsfihigkeit hervorrufen. Bei
vorherigem Erhitzen des Platinschwarz auf 131.7° wurde eine Ab-
nahme der Absorptionsiihigkeit um 31.3 Volumina beobachtet. Beim
Erhitzen auf 100° ist dieser Wert jedenfalls kleiner und wird etwa
20—25 Volumina betragen. Zihlt man diese zu den im Mittel fest-
gestellten 110 Volumina hinzu, so kommt man zu einer der unserigen
mit 137 Volumina sehr #hnlichen Zahl. Auf gleiche Weise diirften
auch die Differenzen zwischen den beiderseitigen, bei héheren Tempe-
raturen erhaltenen Werten zu erklaren sein, so daf eine ziemlich weit-
gehende Ubereinstimmung der Befunde von L. Mond, W. Ramsay und
J.Shields und der unseren besteht. Und dies erscheint uns um 8o mehr
von Wichtigkeit, als andere Forscher bei ibren Untersuchungen tber
den gleichen Gegenstand zu ganz anderen Ergebnissen gelangt sind.

Auch bei dieser Arbeit standen Mittel aus der Jubiliums-Stiftung
der Deutschen Industrie mit zur Verfiigung.

149. A. Gutbier unll G. L. Weise¥: Bereitung von
kolloidem Selen durch Elektrolyse.
[Mitteilang aus dem Laboratorium fir anorganische Chemie der
Technischen Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 8. Mai 1919.)

Erich Miiller und R. Nowakowski') fanden, daB sichk von
der Beriihrungsstelle Selen—Platin aus schon bei geringer Spannung
farbige Schlieren entfernen, wenn man ein mit wenig Selen nur teil-

) B. 38, 8779 [1905): Z. El Ch. 11, 931 [1905). Vergl. auch Erich
Miiller and R. Lucas, Z. EL Ch. 11, 521 [1905] und Erich Miller, Z,
EL Ch. L1, 701 [1905].





