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L

In einer vorausgegangenen Untersuchung (1) konnten zum
ersten Male Platin-Halogenosole, im besonderen Chlorosole, die
durch Elektrodekantierung konzentriert und hochgereinigt worden
waren, mittels chemisch-physikalischer Analyse hinsichtlich ihres
Aufbaues und ihrer Eigenschaften gekennzeichnet werden. Die
Sole waren durch elektrische Zerstiubung in sehr verdiinnter
Salzsiure gewonnen worden. Solche Sole bilden infolge der Mog-
lichkeit, freies und komplexes Chlor im Sol sowie im Koagel zu
bestimmen, ein giinstiges Objekt mit einer héheren Zahl von Be-
stimmungsstiicken als etwa ein reines Hydroxosol des Platins,
das bei der Zerstiubung in reinstem Wagsser entsteht. Mit den
frither gewonnenen Erfahrungen konnte nun zum erstenmal an
die Untersuchung hochgereinigter und konzentrierter, azidoider
Platin-Hydroxosole gegangen werden, welche den Gegenstand dieser
Mitteilung bilden.

Die durch Zerstiubung in reinstem Wasser bereiteten Platin-Hydroxosole
sind mit dem Ziel einer Konstitutionsermittlung zum erstenmal in einer Reihe
von Arbeiten von 8. W. Pexnvcuiok (Adelaide) (2) untersucht worden. Obwohl
diesem Autor nur ungereinigte Sole von 150 bis 200 mg Pt/L zur Verfiigung
standen, konnten mittelst einer tiberaus sinnreichen Methodik wichtige Erkennt-
nisse gewonnen werden. Durch die Feststellung der titrimetrischen Differenzen
von Gefrierfliissigkeit und Sol, durch die Einfithrung der kombinierten, kondukto-
metrischen Titration mif Lauge nach Zugabe von Salzen mit hoherwertigen Ka-
tionen, durch Priifung der Wirkung des Salzzusatzes auf die Wanderungsge-
schwindigkeit konnte die Reaktion der aunfladenden ionogenen Platinstiure von
der der sauren Oxyde der Teilchenoberfliche differenziert und die Hydrolyse der
zugesetzten Salze als Folge einer Reaktion mit den letzteren bestimmt werden.
Pexxycuick, der sich ganz auf den Boden der Paurisehen Theorie elektrokratischer
Kolloide stellte, nimmt als aufladenden ionogenen Komplex mit grofler Wahr-
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scheinlichkeit die Platin-Hexahydroxosture, also eine Platiniverbindung an, wenn er
anch die Moglichkeit verschiedener Oxyde, darunter Platooxyde, an der Teilchen-
oberfliche fiir durchaus gegeben hilt. Als Gegenionen kommen lediglich H-+-Tonen
in Betracht.

Zur Zeit der Versuche PENNYCUICKs waren gewisse Erfah-
rungen an hochgereinigten, konzentrierten Solen [Goldsol (3),
Eisenoxydsol (4)] nicht bekannt, welche dessen Ergebnisse in
mancher Hinsicht ergiinzen und zum Teil in anderem Licht er-
scheinen lassen, womit aber die grundsitzliche Bedeutung seiner
allgemeinen Feststellungen und seiner methodischen Fortschritte
nicht herabgesetzt werden soll.

Nach neuen Beobachtungen kommt es bei der Gefrierkoa-
gulation beinahe regelméBig entweder zu einer Spaltung (Hydro-
lyse beim Eisenoxydsol) der ionogenen Oberflichenkomplexe, oder
in anderen Fillen zur Ablosung derselben mit oder ohne Zerfall
(letzteres zum Beispiel unter Dismutierung beim Goldsol), so daB
die Gefrierfliissigkeit keinesfalls, wie dies von PENNYCUICK ange-
nommen wird, mit der ,zwischenmizellaren Fliissigkeit® identifi-
ziert werden kann. Sie enthiilt nur notwendigerweise auch alle
Bestandteile der letzteren und dieser Anteil wird bei ungereinigten,
wenig konzentrierten Solen auBerordentlich groS.

Edelmetallsole zeigen nun nach der Zerstiubung zeitliche
Anderungen der Leitfdhigkeit, die sich zuerst bei dem in Salz-
sdure bereiteten Groldsol (3) auf die nachhinkende Auffiillung der
ionogenen Komplexe aus der Zerstiubungsfliissigkeit zuriickfiihren
lieBen. Beim Chloro-Platinsol konnte gezeigt werden, daf der
Zerstdubung ein Leitfahigkeitsanstieg folgt,” der zu betriichtlich
iiber denen der verwendeten Salzsiiure gelegenen Werten fiihrt.
Hier handelt es sich um die Erginzung von neutralen Cl- und
O-Verbindungen, wie beispielsweise PtCl,, PtO, Pt(OH)Cl, der Teil-
chenoberfliche zu Platinsiuren, wie H,[PtCl,(OH),], H,[PtCI(OH);]
u. d., durch Anlagerung von Wasser. An seinen Platin-Hydroxo-
solen hatte bereits PENNYCUICK beobachtet, daB sie nach der Zer-
stiubung einen allm&hlichen x-Anstieg aufweisen, der bereits
durch kurzes Kochen zum Maximum gebracht werden kann. Wir
bringen unten einige vollkommen bestéitigende und ergiinzende,
genauere Angaben iiber dieses Verhalten, wenn sich auch die
Erklérung PENnycvicks, daB es sich dabei um aus dem Innern
der Teilchen freigesetzte Siure handle, nicht halten l:Bt.

Ein strenger, direkter Beweis fiir den Aufbau unserer Sole
188t sich wohl nur durch Herstellung hochgereinigter und kon-
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zentrierter Sole fithren, die praktisch lediglich aus den Kolloid-
ionen und den Gegenionen bestehen. Den Weg hiezu wies wieder
die Elektrodekantierung, fiir welche die Platin-Hydroxosole ein
weit giinstigeres Material bilden als die Platin-Halogenosole. Die
Platin-Hydroxokomplexe stellen hier n#mlich die weit stabilere
Form vor, in welche iibrigens nach unveréffentlichten Beobach-
tungen von PAULI und TH. ScHILD die Komplexe am Halogenosol
bei fortgesetzter Elektroschichtung oder im Laufe der Zeit iiber-
gehen.

II.

Methodik: Zerstiubt worde in ca. 17 Leitfihigkeitswasser (x=8.10—7
r. 0.) unter Rithrung und Kithlung in der Quarzgutschale durch 80 Minuten mit
3’5 Ampere und 30 Volt Bogenspannung.! Die 1'5 mm dicken Platindrihte waren
in einen den Abstand der Drahtenden automatisch regulierenden Apparat ein-
gespannt. Nach der Zerstiubung hatten die Sole einen Platingehalt von 180 bis
200 mg/L. Die Sole zeigten eine schon von 8. W. Pexxvouick beobachtete zeitliche
Zunahme der Leitfihigkeit bzw. starken Anstieg derselben beim Erhitzen. Ldn-
geres Sieden der Sole fithrt jedoch zu fortschreitender Sedimentation und schlief-
lichem Ausflocken binnen 24 Stunden sowohl bei ungereinigten als auch bei hoch-
gereinigten Proben.

Zur Erzielung der Leitfahigkeitskonstanz durch Erwirmen bei Erhaltung
der Stabilitit wurden die Sole in ein kaltes Wasserbad gestellt, dieses 20 Minuten
bis zum Kochen erhitzt und dann auf Zimmertemperatar abkithlen gelassen.

Zur Elektrodekantierung (Edek) dienten Pauli-Apparate mit 750 em?® In-
halt der Mittelzelle und als Membranen Zellophanfolien, die gegen mechanische
Einwirkungen durch mitanfgelegten, weitmaschigen Tilll geschiitzt wurden.
Die Elektrodenspannung betrug 3 bis 4 Volt. Das Sol schichtete binnen 2 Tagen
auf den achtfachen Gehalt. Bei der exsten Schichtung setzte eine kleine Menge
auf dem Boden der Zelle ab. Das Sol wurde abgezogen, der Bodensatz heraus-
gewaschen, worauf es bei den weiteren Schichtungen nichts mehr absetzte. Die
Auffillang nach Entfernung der Oberschicht erfolgte stets mit Leitfahigkeits-
wasser. Im allgemeinen konnte mit 4 Elektroschichtungen zu je 48 Stunden das
Auslangen gefunden werden, um eine Leitfshigkeit der oberen Schichte von 2 bis
3'10—¢ zu erreichen. In dieser letzten Oberschicht sind mittels konduktometri-
scher Titration H+" Ionen nicht zu bestimmen und der Platingehalt ist verschwin-
dend klein. Er liegt an der Grenze der Nachweisbarkeit mit der Ameisensiure-
Molybdanblanmethode (1), also bei 0°1y Pt-em®. Die Leitfahigkeit der Oberschicht,
die der des destillierten Wassers an der Luft entspricht, 1iBt sich, wenigstens
ohne besondere VorsichtsmaBnahmen — auch durch eine weitere, zum Beispiel
bis 15-fache Elektrodekantation — nicht unter diesen Wert driicken. Die Reini-
gung der Sole mittels Edek wird durch vorheriges Kochen und Ablagern der-
selben sehr beginstigt.

! Die frither angegebenen 220 Volt entsprachen der Netzspannung. Im Haupt-
kreis war noch ein abstufbarer Widerstand eingeschaltet.
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In der folgenden Tabelle sind einige Versuchsbeispiele iiber den Gang der
Leitfahigkeit wihrend der Edek zusammengefalt.

Tabelle 1.

Leitfihigkeiten der Oberschicht bei wiederholter Edek; Spannung : 4 Volt.
Sol Edek %+¢10°r. O. Sol - Edek %+10°%r, O.
11 067 VIII 2 0’46

| 1 070 20¢m® Edek Sol VI zuge-
9 0'49 setzt
3 053 3 0’60
4 0'38 4 0’47
5 057
111 080
6 0'41
1 0'80
7 041
2 058
8 047
3 0'3b
9 042
v 070 10 0'46
1 060 11 0'40
2 0'50 12 054
3 047 Sol mit Lw. verd. (x—0-89)
4 062 gekocht (x=104)
5 033 13 043
VI 037 aufgewirbelt 074
1 067 14 046
2 0'58 15 028
3 029 XII nach der Zerstaubung ge-
kocht, 14 Tage gestanden
VI (x=108- 10~5 . 0.)
— 056 ‘ 040
- 035 1 025
1 0'35

Bemerkenswert erscheint, daB am Anfang durch Anreicherung der anwe-
senden molekulardispersen Platinsiuren aus der Dispersionsfliissigkeit gelegent-
lich Anstiege der Leitfihigkeit der Oberschichte anftreten konnen, bevor sie stetig
mit dem fortgesetzten Austausch absinkt.

Ausgefroren wurde in got ausgeddmpften Jena-Eprouvetten in der am In-
stitut erprobten, sich konisch verengenden Form. Die Kiltemischung, in die die
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GefiBe gestellt wurden, hatte —9° C. Nach einer Viertelstunde lieB sich durch
Schittteln die Unterkithlung beseitigen und nach weiteren drei Viertelstunden war
das reine Sol restlos und irreversibel koaguliert. Gereinigte Sole koagulierten
vollstindig nach einmaligem Ausfrieren, ungereinigte nach zweimaligem,

II1.

In ausfiihrlichen Versuchen wurden zuniichst die zeitlichen
Verdnderungen im wichtgereinigten Platinzerstiubungssol festgestellt.
Dazu dienten fortlaufende Bestimmungen von x, ferner des kon-
duktometrisch mit NaOH und Ba(OH), titrierten Ht sowie korre-
spondierende Priifungen der zugehirigen Gefrierflisssigkeiten und
der gewaschenen Koagele.

Wir geben zunfichst in den folgenden Tabellen 2 und 3
solche Versuchsreithen an den bei Zimmertemperatur gestandenen
Solen « und § wieder. Am 7. Tage wurden Parallelproben der
Sole in der angegebenen Weise auf dem Wasserbade erhitzt und
die zugehdrigen Daten gleichfalls ermittelt. Eine berechnete Leit-
fahigkeit (#per) wurde aus der titrimetrischen Ht-Normalitét
(mittels: #+v=350+50) abgeleitet. Die Titration mit Natron-
lauge (k) wurde in der iiblichen Weise aus dem auf der Abszisse’
zugleich dem Kurventiefpunkt entsprechenden Schnittpunkt der
verlingerten Kurvenschenkel ausgewertet. Amax gibt die gesamte
verbrauchte Barytlauge an, welche nach Anlegen einer Tangente
an den Tiefpunkt der konduktometrischen Titrationskurve durch
deren Schnittpunkt mit dem nach riickwirts verlingerten, an-
steigenden Kurvenschenkel graphisch ermittelt wurde (Fig. 1).

Tabelle 2.

Zeitliche Verinderungen im undekantierien Sol o3 180mg Pt/L.
Tag vget + 10° ¥bor » 10° —ZEJ— Be10%| hmax - 10°

1 125 0'24 52 06 39

2 150 1°08 14 2'7 6'3

3 1'52 112 14 2'8 122

4 158 1°40 11 3D 172

5 1°38 120 11 30 15°2

6 1'57 1°20 1'3 30 146

23 197 1-88 o1 47 86

gekochtam 7.Tag | 240 1'44 17 | 3% 78
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Tabelle 3.
Zeitliche Veriinderungen im undekantierten Sol f; 190 mg Pt/L.
Tag rgof+ 105 | wper « 10° —:f—e& Ro10°]  Pmax + 10°

1 0'H6 0'32 1'8 06 38

2 0'56 040 14 10 3'6

3 066 0’53 13 13 22

4 065 047 1'4 12 32

b} 069 065 11 16 2'4

6 072 0°64 11 16 32

7 060 047 13 1°2 36

22 082 0'83 10 21 44
gekocht am 7. Tag 123 112 11 2'8 56

Von vereinzelten Schwankungen abgesehen, die zum Teil
auf gelegentliche Solabscheidungen zuriickgehen kiénnen, zeigt die
Leitféhigkeit einen zeitlichen Anstieg sowie einen konstant blei-
benden Maximalwert beim Kochen des Sols. Neben diesem Verhal-
ten ist jedoch sehr bemerkenswert,
da8 die aus der H+Titration mit
Lauge berechneten »Werte (%per)
zumal am Anfang betrichtlich hin-
ter der gefundenen Leitfihigkeit
(¢get) zuriickbleiben. Dies ist der Fall,
wiewohl die Titration infolge einer
etwaigen Mitbeteiligung der an
der Teilchenoberfliche befindlichen
Oxyde sowie von inaktivem H+ eher :
etwas zu groBe Werte erwarten lief, ¢! Titration, ‘éoa'zo%(;;ﬁ mit NaOH
Bei der geringen Loslichkeit der
Platinoxyde muB fiir die Erklirung dieses Verhaltens (%ges>iper)
die Moglichkeit einer Salzbildung neben der vorhandenen Platin-
séiure in Betracht gezogen werden. Dafiir kénnen nur Platin-Plati-
nate wie etwa Plato-Platini-Komplexsalze in Frage kommen, welche
einem Gleichgewicht zwischen den bei der Zerstiubung gebildeten
molekulardispersen Plato- und Platini-Gruppen entstammen.

Sehr hoch ist der Verbrauch bei konduktometrischer Titra-
tion mit Barytlauge (hmas), der durch die Reaktion mit Platin-
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oxyden zu Bariumplatinaten bedingt erscheint (siehe folgenden
Abschnitt). kmax wird so ein Vielfaches des Verbrauches an Na-
tronlaunge (A). Der zeitliche Anstieg von Amas ist bei dem Sol «
mit der doppelt so hohen Leitfihigkeit weit stirker ausgeprigt
als beim Sol £. Das hiingt aber vor allem mit dem Anwachsen
des H* (k) zusammen, denn die Differenz (hwa.x—%), welche den
Gehalt an mit Barytlauge reaktionsfdhigen Platinoxyden mibBt,
hat sich hier nur mé#Big mit der Zeit erhtht (von 33 auf
3'9.10-5n) und geht selbst durch Kochen nur auf 42. Im Sol
ist diese Differenz sogar gesunken, von 32 auf2'3 (durch Kochen
auf 2'8). Wihrend also die Menge der reaktionsfidhigen Oxyde
mit der Zeit keine erhebliche Anderung erfahren hat, ist die
Leitfihigkeit und das titrierbare Ht des Sols angestiegen, wo-
bei die entstandenen S#uren die Leitfdhigkeit praktisch voll-
kommen decken (#get ~ %ner). Zugleich sind die urspriinglich eine
zusitzliche Leitfahigkeit bedingenden Elektrolyte (Plato-Platini-
Salze) verschwunden. Die Vermutung liegt nahe, daB sie bei der
Bildung von komplexen Platinsiuren verbraucht wurden. Die
Verh#iltnisse werden bei den konzentriertem, von molekulardis-
persen Anteilen befreiten Solen viel eindeutiger.

AnschlieBend sind in Tabelle 4 die Ergebnisse beim Aus-
JSricren des ungereinigten Zerstiubungssols § in zeitlichen Ab-
stinden und schlieBlich am gekochten Sol zusammengefaBt.

Tabelle 4.
Ausfrierversuche am undekantierten Sol.
Gefrierflissigkeit Koagel Sol
Tag P Rgef %gol
wgot» 107 | zpor» 105 | 780 | 14 105 |k, + 105}k, + 108 | 2501+ 10°
%ber “Gefrierfl.

1 042 o024 | 18 06| 13| 13| 056 13

2 047 o2 | 17| o7 ) o9 | 12 056 12

3 062 o2 | 12| 13} 10| 14| o066 '

4 0'91 040 | 23 | 1o | 13| 14| 065 07

5 0’53 040 | 13| 10} 11| 13| 069 13

6 [ 083 072 | 12 18| 13| 13| 072 09

22 0'80 o2 | 11 18| o7 13| ose 10

gekochtll g4 o072 | 13| 18| 18 | 24 | 123 14
am 7.Tag|
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Die Versuche lehren, daB die am ungereinigten Sol gefun-
denen Beziehungen (%get > #ne:) auch in dessen vom Koagel abge-
trennter Gefrierfliissigkeit wiederkehren. Die Relation von Platin-
sdure zu anderen leitenden Bestandteilen in der Gefrierfliissig-
keit wird demnach zum nicht geringen Teil von den bereits im
Sol vorhandenen molekulardispersen Anteilen bestimmt. Anfing-
lich sind die »-Werte des Sols merklich grifer als die der Ge-
frierfliissigkeit und n&hern sich denselben spiter. Auch das titrier-
bare Ht des gekochten Sols (Tabelle 3) steigt zn einem einein-
halbmal so hohen Wert (28:10-5 r.0.) an, als das seiner
Grefrierfliissigkeit (1'8.10=% r. 0.). Wir mdchten deshalb in
Analogie zu den Erfahrungen an den Platin-Halogenosolen (1)
annehmen, daf beim Kochen des ungereinigten Sols auch Gruppen
von fest mit der Teilchenoberfliche verbundenen Platinoxyden
sich unter Anlagerung von Wasser zu aufladenden Platin-Hydr-
oxosduren ergénzen konnen. Diese l8sen sich in unserem Falle
beim Ausfrieren jedoch nur zum Teil ab, wie der Anstieg des

“sol
ZQGefrierfl.

Versetzt man das von der Gefrierfliissigkeit abgetrennte
und mit Leitfahigkeitswasser gewaschene Koagel (zum urspriing-
lichen Solvolumen) mit 1°10~*n Bariumsalz (Nitrat oder Chlorid),
so werden, wenn iiberhaupt, dann zum geringen Teil, durch
Reaktion mit Resten von inaktivem H* der in das Gel iiberge-
gangenen Platinséiure, in der Hauptsache jedoch durch Reaktion
mit Platinoxyden im Koagel unter Hydrolyse des Salzes H7-
Ionen freigesetzt, welche mit Natronlauge konduktometrisch be-
stimmbar sind. Titriert wurde in der vom Koagel abgetrennten,
tyndallfreien Fliissigkeit. In den zwei Kolonnen %, und %, (s.u.)
von Tabelle 4 sind die so gewonnenen Daten fiir das Gefrierkoagel
von Sol § zusammengefaBt. Sie zeigen, daf, entgegen dem Gange
von » und % titriert (mit NaOH), das mittels Bariumsalz freige-
machte Hi des Koagels praktisch konstant bleibt. Dagegen wer-
den durch Kochen des Sols die zu komplexen S#uren reaktions-
fihigen oxydischien Gruppen, erkennbar am aus dem Koagel frei-
gesetzten H+, stark vermehrt (von 1'3.10—° auf 1'8 beziehungs-
weise 2'4-.107%).

Durch Beobachtungen von PAULI und TH. ScHitp (1) an Pla-
tin-Halogenosolen ist in hohem Mafe wabrscheinlich gemacht
worden, daf bei der Zerstiubungselektrolyse vor allem Platover-
bindungen auf den Teilchen entstehen, die beim Ausfrieren unter

Quotienten von 09 auf 1'4 anzeigt.
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teilweiser Ablosung und Dismutierung in Platiniverbindungen
itbergehen.

Eine solche Dismutierung konnte durch Kochen begiinstigt
werden und auch an der Oberfliche der Solteilchen erfolgen. So
entstandene Oxyde des vierwertigen Platins wiirden schon aus
elektrostatischen Griinden fiir die Anlagerung von OH-Gruppen
und zur komplexen SHurebildung mit Wasser geeigneter sein als
Platooxyde.

Darauf weist auch die Form der Laugentitrationskurve
in der Fliissigkeit des mit Bariumsalz versetzten Koagels hin.
Es findet sich n#mlich ein sicher erkennbarer Knick im aufstei-
genden Schenkel dieser Kurve bei Titration der klaren Fliissig- .
keit mit NaOH (Fig. 2), der in den Versuchen an den konzen-
trierten gereinigten Solen (s. u.) noch
stirker hervortritt. Er scheint kaum
anders verstindlich, als daB nicht nur
Wasserstoffionen, korrespondierend der
hydrolytiseh freigesetzten Salpeter-
stiure des Bariumsalzes, sondern auch
merkliche Mengen einer zweibasischen
Sfure mittitriert werden.

In der Tabelle 4 sind unter 4,
die unter Beriicksichtigung des Knickes
im aufsteigenden Kurvenast abgelei-
teten Werte angefiibrt. Die Unter-
schiede im Sinne 4,>%, treten oft zuriick oder sind gering. Beim
Gefrierkoagel des lange abgelagerten sowie des gekochten Sols
ist die Differenz jedoch sehr betrichtlich.

Fig. 2. Titration der Koagelfliissig-
keit.

IV.

Es wurde nun in der angegebenen Weise aus den gleich-
mifig durch Zerstiubung in reinstem Wasser bereiteten Solen
mittels Edek eine Reihe von gereinigten, hochkonzentrierten Pla-
tin-Hydroxosolen hergestellt und diese, ebenso wie ihre Gefrier-
fliissigkeiten und das zugehdrige Koagel, der physikalisch-chemi-
schen Analyse unterzogen. Die folgende Tabelle 5 gibt die an
den Solen selbst gewonnenen Daten wieder. Die aktiven Gegen-
ionen (k,) wurden unter der Anndherung: f,//a~1 aus der Leit-
fihigkeit des Sols entnommen. Der atomare Platingehalt, durch
h., dividiert, gibt das Kolloiddquivalent K, die auf eine freie La-
dung bezogene Platinmolaritit. Die K-Werte bewegen sich zwi-
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schen 120 und 400, also in dhnlichem AusmaBe, wie es bei den
Platin-Halogenosolen gefundenwurde und auch bei den Goldsolen
feststellbar war.

Tabelle 5.
Reinste, konzentrierte Sole.
Sol Lgof . hmax—hy
o, [m9/| K| agag 10°) xber10° TiT by 107 By + 108 emax |
I j| 800{124( 1°30 200 065 50 60| 238 62
IV 11870 /3884, 102 1°00 10 24 45 229 80
VI 119001172 | 222 2'6b 084 66 | 114 | 350 53
VI 112251221 1'15 1°0R 111 27 34 24'5 75
VIII || 1600|274 | 1°20 120 10 30 30 221 64
X [{1000|132| 1'56 1'84 085 4'6 58 8'8 09

Zum Unterschied von den ungereinigten Zerstiubungssolen
(Tabelle 2) ist die gefundene Leitfihigkeit (%) kleiner oder
gleich, niemals aber merklich groBer als die aus der NaOH-Titra-
tion (&) berechnete (xne;). Bei den reinen Solen findet sich somit
kein Anhaltspunkt fiir das Vorliegen eines Plato-Platinisalzes
neben der aufladenden Platinsiure. Dasselbe ist, soweit es nicht
eine zeitliche Umwandlung erfuhr, aus dem urspriinglichen Zer-
stdubungssol bei der Edek entfernt worden. Der aufsteigende
Schenkel der Titrationskurve mit NaOH verlduft oft nicht steil,
sondern geht mit einem Knick in einen steilen Anstieg iiber, der
der freien Natronlauge entspricht. Die unter Riicksicht auf diesen
Knick gewonnenen Zahlen A, zeigen vor allem zugleich den in-
aktiven Ht an. Sie bleiben gegeniiber den anschlieBenden Werten
hmax Sehr stark zuriick.

Unter der Rubrik Ay.. ist das gesamte mittels Barytlauge
titrierbare H+ wiedergegeben. Da das Bariumion zugleich von
der fertig vorhandenen und von der durch Reaktion von Platin-
oxyden mit OH uanter Auffillung des Komplexes zusiitzlich ge-
bildeten Platinsiure inaktiviert wird, erfolgt der volle Anstieg
der Leitfshigkeitskurve erst nach Ablauf dieser Vorgiinge. Zwi-
schen dem absteigenden Ast der Titrationskurve, der die Neu-
tralisation des aktiven H* anzeigt, und dem vollen Anstieg der-
selben liegt ein ansgedebntes Grebiet sehr schwacher Kriimmung
oder nahezu horizontalen Verlaufes, entsprechend einerseits dem
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Verschwinden von OH zum Aufbau der Platinkomplexionen, an-
drerseits der fast vollstindigen Inaktivierung des Bariumions. Die
graphische Ermittlung der gesamten verbrauchten Barytlauge er-
folgte aus dem Schnittpunkt des nach abwérts verlingerten, auf-
steigenden Kurvenschenkels und der Tangente an den Tiefpunkt der
Titrationskurve. Diese Verhiiltnisse sind in der folgenden Baryt-
langenkurve (Fig. 8) illustriert, welcher zum Vergleich auch die
korrespondierende Titrationskurve mit Natronlauge beigegeben ist.
Bereits an Halogeno-Platinsolen war der groBe Unterschied
zwischen Natron- und Baryt-Titration bervorgehoben und als an-
nidherndes MaB der unter

Komplexbildung reagieren-

Ba (0H); den Oxyde der Teilchenober-
fliche betrachtet worden (1).
In anderer Weise hat PENNY-
cvuick diese Relation aus der
Verschiedenheit der Baryt-
laugentitration der Gefrier-
fliissigkeit gegentiber dem
Sol abgeleitet und in dieser
Fig. 3. Titratiolna Sig%efl xiggrgiznri}gttlgﬁ gSec.vIs mit Natron- Art die durch die Unrein-
heit und Verdiinnung sei-

ner Sole gegebenen Schwierigkeiten zu iiberwinden gesucht.

Infolge der grofen Ausgiebigkeit dieses Effektes konnte
selbst unter diesen Umstéinden zum erstenmal die Trennung der
Reaktion der ionogenen, aufladenden Komplexe von der der Ober-
flichenoxyde wenigstens qualitativ durchgefiihrt werden. An un-
seren gereinigten Solen liegen die Verhéltnisse fiir eine direkte
Gegeniiberstellung des aufladenden und des neutralen, zu sekun-
diiren Reaktionen fihigen Anteils der Gruppen auf der Teilchen-
oberfliiche weit giinstiger. Schon der Vergleich der unter 2 (Ti-
tration mit Natronlauge) und Am.. verzeichneten Werte (Tabelle b)
zeigt, dab ein Vielfaches an reaktionsfihigen oxydischen Gruppen,
verglichen mit den ionogenen neutralisierbaren, vorliegt. Sehr.
deutlich treten diese Beziehungen am Quotienten des leitféhig-
keitsaktiven oder, da f, ~ f, gesetzt werden kann, des aktiven
und des durch die Barytlaugentitration feststellbaren H+, her-

hmax—hu . s . o
vor, der —=~—= in der Tabelle angefithrt wird. Dazun wire
1

I ) i ] nrmuJ
7 z 0 Z 4 3

noch zu bemerken, daB die Abweichungen von % (titriert mit
NaOH) und %, im allgemeinen nicht bedeutend sind.
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V.

Eine grofere Versuchsreihe war der Gefrierkoagulation der
gereinigten Sole gewidmet. Von diesen wurden sowohl die Grefrier-
fliissigkeit als auch das abgetrennte, gewaschene Koagel hinsicht-
lich elektrischer Leitféhigkeit und titrimetrisch in der Art wie
oben an den ungereinigten Solen untersucht.

Methodisch wire noch folgendes zu ergiinzen: Beim Ausfrieren bildet sich
in der konischen Eprouvette ein vollig klares, farbloses Eis, welches in der Mitte
einen Zapfen Platin enthilt. Es bewihrte sich, bei Zimmertemperatur auftanen
und 12 Stunden das Koagel vollig absitzen zu lassen. Weder lingeres Gefrieren
als eine Stunde, noch wiederholtes Ausfrieren &inderte die Ergebnisse, Auch mehr-
wochiges Stehen der Gefrierfliissigkeit mit oder ohne Koagel oder Kochen mit
oder ohne dasselbe gab keine Unterschiede.

Die Gefrierflissigkeit war immer ganz klar, ohne Tyndallkegel. Nach Ab-
pipettieren der Gefrierfliissigkeit wurde das Koagel mit Leitfahigkeitswasser ge-
waschen und mit 1.10—*n Bariomnitratlosung zum urspriinglichen Solvolumen
versetzt. Mehrmaliges vorheriges Waschen mit Leitfahigkeitswasser #nderte nichts
an den Ergebnissen. In dieser Koagelfliissigkeit, die vollig zyndallfrei war, lieBen
sich nur Spuren Platin nachweisen, entsprechend 0°2 y. (Nach 24 Stunden Blau-
farbung des Molybdénsiurereagens.) Diese diirften die Unterlagen fiir die kleinen
Mengen saurer Platinverbindungen bilden, die sich in einem Knick des aufstei-
genden Kuvrvenschenkels bei der Laugentitration der abgetrennten Koagelfliissig-
keit ausdriicken.

Die folgende Tabelle 6 bringt zuniichst die Angaben fiir
die Gefrierfliissigkeiten einer Anzahl von Solen. Zum Vergleich
sind die Leitfshigkeiten der korrespondierenden Sole beigefiigt
und damit in Relation gesetzt. Gewisse Variationen konnen sich
daraus ergeben, daB auch die reinsten Sole beim Stehen Veréin-
derungen erfahren, die sich gelegentlich fiir die Zeitspaune zwi-

schen direkter Solpriifung und dem Ausfrierversuch bemerkbar

Tabelle 6.
Ausfrierversuche an gereinigten Solen.

Sol Gefrierflissigkeit Koagel Sol
0

Nr | e 105] mber+ 109 4 - 108 |_%eet By * 105\, « 108] 250l 1051 _ ot

Xber I %Gefrierfl.

I 1'32 132 | 33 10 33 3'8 1°30 10

v 102 100 | 25 1°0 42 42 102 10

VI 1'68 168 | 42 10 271 42 222 1°3
VII 073 072 | 1'8 10 30 33 1'15 16
VIII 104 092 | 2% 11 23 2°9 120 12

X 079 048 | 12 1'6 29 3D 1'56 19

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 . 15
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machen. Auf die zeitliche Anderung der gereinigten Sole wird
noch zuriickgekommen werden. Die Gefrierfliissigkeiten wurden
stets nach Abtrennung vom Koagel untersucht. Die durch die
Behandlung der gewaschenen Koagele mit 1-10~¢n Bariumnitrat
gewonnene Fliissigkeit wurde gleichfalls abgetrennt untersucht.
Auch diese Daten sind in der Tabelle 6 vereinigt.

Wir diirfen nach diesen FErgebnissen zunichst feststellen,
daB in der Regel die gesamte Leitfdhigkeit der Gefrierfliissigkeit
von SHure stammt, die offenbar durch die Gefrierkoagulation ab-
gelosten, ionogenen Komplexen des Sols entspricht. Denn die aus
der konduktometrischen Titration mit Natronlauge () abgeleitete
Leitfihigkeit der Gefrierfliissigkeit (xs) ist in der Uberzahl der
-Fille praktisch identisch mit der beobachteten (tgr). Von den

of

angefiithrten 6 Solen geben 5 den Quotienten ﬁ

. =1, zwel
zeigen einen hoheren Wert desselben, von denen allerdings nur
einer die Grofe 16 erreicht. Auch in 7 anderen Solen, die in
dieser Tabelle nicht angefiihrt sind, geben nur zwei einen von
1 abweichenden, um 209 groBeren Quotienten. Danach hat es
allerdings den Anschein, daB beim Ausfrieren gelegentlich, wenn
auch selten, merkliche Mengen von Oxyden abgeldst werden, wo-
bei es zur Bildung von . salzartigen (wohl Plato-Platini-)Verbin-
dungen kommt.

Von besonderem Interesse ist die Moglichkeit, aus dem mit
Leitfahigkeitswasser gewaschenen Koagel durch Zusatz von Ba-
riumnitrat Sdure zu gewinnen, die in der vom Koagel abge-
trennten Fliissigkeit mit Natronlauge konduktometrisch bestimmt
wurde. Wie die Kolonne %, der Tabelle b lehrt, sind es zum Teil
betrichtliche Mengen S#ure, die aus dem Bariumsalz hydroly-
tisch freigemacht wurden, indem dasselbe zum Beispiel nach dem
Typus:

PtI(OH), +Ba(NO,), + 2 H,0—Ba[PtZ(0H),] +2 HNO,

mit dem Oxyd des Koagels reagiert hat. Schon die erheblichen,
so gefundenen Mengen der SHure sprechen fiir eine weitgehende
permutoide Durchreaktion des Gefrierkoagels, wie sie auch von
Paunt und T, ScHILD (l. ¢.) am Koagel des Halogeno-Platinsols
nachgewiesen wurde. Die aus dem gewaschenen Koagel mit Ba-
riumsalz freigesetzte Siure kann gleich oder selbst erheblich
grofer sein als die in der abgetrennten Gefrierfliissigkeit be-
stimmbare. Der Verlauf der Titrationskurve ld6t ferner iiber-
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raschend oft eine bemerkenswerte Eigentiimlichkeit erkennen,
indem dieselbe im aufsteigenden Schenkel einen Knick aufweist,
der dem Ubergang eines sanften Anstieges in einen steileren
entspricht. (Die Erscheinung ist hier viel deutlicher als bei den
diinneren, ungereinigten Solen.) In Fig. 4 ist ein solches Ver-
halten einer Koagelfliissigkeit wiedergegeben. Es zeigt an, daf
neben dem aktiven H+ im UberschuB der Natronlauge weiter
titrierbarer H+ zuwiichst. Sicher ist, daB es sich hei diesem Zu-
wachs nicht um hydrolytisch aus dem Bariumnitrat gebildete
Salpetersdure handelt.

In der Rubrik %, der Tabelle 6 ist die Summe des gesam-
ten, aus dem Knick graphisch abgeleiteten H+ angefiihrt. %, ent-

5 s
?x- 0 40—1%-105

- Hoagel-
- flissigheit

Gefrier-
Slissighert
35

30

70 | | ——>‘n-70" | I———>n-704
|
7 3 0- 7 0 7 2
Fig. 4. Titration von Sol, Gefrierfliissigkeit und Koagel (nach Bariumsalzzusatz) mit
Natronlauge.

hilt die aus dem Tiefpunkt der Kurve gewonnene Titrations-
menge. Die zwei Werte liegen oft nahe oder stimmen ganz iiberein,
aber in der Uberzahl ist %, etwas gréfer als 2,. Immerhin fand
gich unter 16 Solen eines, wo k, ein Mehrfaches von %, war. Ein
solches Verhalten wire zum Beispiel bei Abgabe von Plato-Pla-
tinikomplexen aus dem Koagel moglich, die nach Neutralisation
des aktiven H™ unter Bildung von Platinaten mit der iiberschiis-
sigen Natronlauge reagieren wiirden. Eine #hnliche Form der
Titrationskurve mit NaOH ist auch im Sol selbst hiiufig zn fin-
den, dagegen haben wir sie in der Gefrierfliissigkeit regelmiBig
vermift. Wir bringen als Beispiel in der vorstehenden Fig. 4 zum
Vergleich die Titrationskurven von Sol, Gefrierfliissigkeit und
Koagel (nach Bariumsalzzusatz) mit Natronlauge, welche die
Knickbildung im aufsteigenden Ast bel Sol und Koagel erkennen
lassen.

15%
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Dazu ist nur zu bemerken, daB der Fall beim Sol nicht
ganz so eindeutig liegt wie bei der Koagelfliissigkeit. Denn beim
Sol kann auch eine teilweise Reaktion der Lauge mit Oxyden
der Teilchenoberfliche nicht ganz ausgeschlossen werden, wihrend
es sich beim Koagel um die von diesem abgetrennte, tyndallfreie
Lésung handelt. Wir haben deshalb in Tabelle 5 bei den Sol-
titrationen unter h, die Werte im Sol unter Beriicksichtigung
des Knicks der Natronlaugenkurve wohl angefiithrt, aber fiir
Folgerungen nur die Maximalwerte mit Barytlauge herange-
zogen.

VL

Obwohl die Reinigung an bereits gestandenen, einem Gleich-
gewicht nahe gekommenen Zerstdubungssolen vorgenommen wurde,
wobel die Reinigung und Konzentrierung selbst wieder Zeit in
Anspruch nahm, 188t sich an diesen bis zur Leitf#higkeit der
Oberschicht von molekulardispersen Anteilen befreiten Solen
gleichfalls eine zeitliche Anderung nachweisen. Dieses Verhalten
erscheint deshalb von gréBtem Interesse, weil es sich dabei nur
um Reaktionen von Oberflichengruppen des Sols mit Wasser
(vom Typus der Wasseranlagerung unter Komplexauffiillung, wie
etwa:

Pt%(OH), +2 H,O=H,[Pt"(OH),]

u. i.) oder um innermolekulare Wandlungen in diesen Gruppen,
wie zum Beispiel Plato-Platini-Dismutierungen handeln kann. Diese
lassen sich veranschaulichen etwa durch:

2 PT(OH), +2 H,0—=H,[PtV(OH),]+Pt
oder:
3 PtM(OH), +H,0=PHI[Pt"(OH)s] + Pt.

Ein Hydroxyd Pt(OH);, das in den elementaren Verhiltnissen mit
dem supponierten Plato-Platinat identisch wire, ist bekannt (5).

Zur Priifung dieses zeitlichen Verhaltens wurden mehrere
reine Sole sowie ihre Gefrierfliissigkeiten und Koagele gleich
nach ihrer Herstellung und nach weiterem sechswichigen Stehen
niher untersucht. Die abgelagerten Sole sind gegeniiber den so-
fort untersuchten durch den Index a bei der Solnummer gekenn-
zeichnet (Tabelle 7).

Stmtliche Sole zeigen einen zeitlichen Anstieg der Leit-
féhigkeit und des mit NaOH titrierbaren HT (k). Dabei bleibt

*g

im gestandenen Sol die Relation —y—bz% praktisch unverfindert,
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das heiBt: der Leitfihigkeitszuwachs beruht auf einem Zuwachs
an komplexer Platinsfiure. Ein anderer Ausdrack der zunehmen-
den freien Ladung ist die zeitliche Abnahme der Kolloiddquiva-
lente K. Bei den Solen IVa und Xla ist gleichzeitig Amas ver-

Tabelle 7

Veriinderungen elektrodekantierter Sole nach sechswichigem Stehen.
Sol , 5| _*gef 5 5 5 5| rmax —Fx
Nr mg/L| K |tgot+10 P zber+10% h107% | by« 10% hmax +10 —

- er K
IV |11870{384| 1°00 10 096 2'4 45 22°H 81
IVa | 1870 |310| 123 10 120 30 34 193 52
X |1000132| 156 G'85 1°84 46 58 8'8 12
Xa 1000 84| 245 079 3'12 78 98 358 4'8
XI |1300|148| 1°80 0°94 1°92 4'8 89 32'9 6'3
XTa (1300|119 225 091 2'48 6'2 83 28'8 41

kleinert. In diesem Hochstwert bei Titration mit Barytlauge ist,
wie erwidhnt, jene Neutralisation enthalten, die durch Anlagerung
an Oberflichenoxyde im Sinne etwa von:

PtU0 + Ba(OH), —Ba[PtEO(0H), ]

erfolgt. Die Verringerung von Am., wiirde zugleich besagen, dab
die unter Komplexauffiillung zu Platoaten oder Platiniaten re-
aktionsféhigen Oxyde eine zeitliche Abnahme erfahren haben.

Als Ma$ fiir die Menge dieser Oxyde ist das Verh#ltnis maz—h“

in der letzten Kolonne angefiihrt, also die Zahl der auf einen
leitféhigkeitsaktiven, ionogenen Komplex entfallenden, zum Pla-
" tinkomplexsalz mittels Barytlauge ergéinzbaren Oxyde. Auch an
diesen Werten zeigt sich deutlich die Verkleinerung beim Stehen
der Sole. Danach darf man fiir die gestandenen Sole als Regel
annehmen, daB hier der zeitliche Zuwachs der Leitf#higkeit und
der proportionale des titrierbaren H+ auf dem Weg einer Neu-
bildung von ionogenen Komplewen auf Kosten der vorhandenen Pla-
tinoryde an der Teilchenoberfliche erfolgt. Nur beim Sol Xa
liegen die Verhiltnisse insofern anders, als hier gleichzeitig mit
einem starken, zeitlichen Wachstum der Leitfdhigkeit und von
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h auch eine bedeutende Vermehrung der reaktionsfihigen Oxyde,

hnax—hy

erkennbar an /fm.x und der Relation

einhergeht. Das ur-

spriingliche Sol X fillt wohl durch einen abnormal niedrigen
Wert von An.x auf, doch mochten wir die hier gefundene zeit-
liche Vermehrung der reaktionsfihigen Oxydgruppen, welche zum
Beispiel durch eine Umwandlung in Platinikomplexe denkbar wiire,
schon deshalb fiir real halten, weil auch einige anschlieBende Beob-
achtungen an gekochten Solen in diesem Sinn sprechen.

In der folgenden Tabelle 8 ist eine Versuchsreihe an nach
der Fdek durch sechs Wochen abgelagerten sowie dann gekochten
Solen wiedergegeben.

Tabelle 8.
Kochversuche an abgelagerten Solen.

;‘;1 mg/L| K | #gor+ 10° xberqos;‘bL:rf he10% | 2, +10° hmx-mﬁﬁ“f‘—;-u‘ﬂ

Xa |[1000| 84| 24H 312 079 8 9'8 358 4'8
gekocht || 1000 | 80| 256 320 080 | 80 | 124, 308 3'8

XIa ({1300 |119] 225 2'48 091 | 62 83| 288 63
gekocht 1300 {108 247 2'60 095 | 65 | 128 | 3840 71

X1Ta ||1700 206, 1'67 1'88 089 47 5’6 23°2 45
gekocht| 1700 [190; 1°84 212 087 | 53 36 | 280 51

Die Zahlen lassen erkennen, daB bei diesen abgelagerten
Solen durch das Kochen nur mehr eine sekr kleine Zunahme von
» und A, also der ionogenen Komplexe, und eine entsprechend ge-
ringe Abnahme des Kolloiddquivalents erfolgt. Hingegen zeigten
zwel Sole an ihren gestiegenen Titrationswerten mit Barytlauge
(hmax), daB hier zugleich eine merkliche Vermehrung der reaktions-
Sdhigen Oberflichenoxyde stattgefunden hat. Von den zwei dafiir
in Betracht kommenden Moglichkeiten: einer Vergriferung der
Teilchenoberfiiche oder einer direkten Verfinderung in den Ober-
flichengruppen, scheint uns die letztere plausibler. Denn eine
etwaige Aufspaltung von Sekundérteilchen durch das Kochen
wire einerseits mit der verschwindend kleinen LadungserhShung
nicht in Einklang zu bringen. Andrerseits konnte sie die reaktions-
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zuginglichen Gruppen bei der Barytlaugentitration kaum ver-
mehren, da selbst das Koagel praktisch vollstindig durchreagiert,
was umsomehr von den Sekundirteilchen erwartet werden kann.

Einen besonderen Fall stellt Sol Xa dar, bei dem der ge-
ringen Vermehrung von » und % durch das Kochen eine merk-
liche Abnahme der mit Barytlauge titrierbaren H+-Ionen, also
eine Verminderung an reagierenden oxydischen Gruppen der Teil-
chenoberfliche entspricht. Hier liefle sich die Abnahme dieser
Gruppen nur zu einem sehr kleinen Teil ans ihrem Verbrauch
zur Bildung ionogener Komplexe erkldren. '

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dab dieses
Sol unter den untersuchten als einziges eine sehr starke Zunahme
der reaktionsfdhigen, oxydischen Gruppen (Tabelle 7, letzte
Kolonne) bei mehrwochigem Stehen aufwies. Fiir das Verstindnis
solcher scheinbarer Anomalien scheint uns der folgende Umstand
von Wichtigkeit. Die Vorgéinge beim Kochen sind durchaus nicht
nur einsinnige Reaktionen. Wohl zeigen simtliche Sole bei der
von uns gewihlten Erhitzungsmethode eine Zunahme der freien
Aufladung und somit der Stabilisieruug durch die erwéhnten
Umbildungs- und Wasseranlagerungsreaktionen, allein sobald das
Kochen lingere Zeit fortgesetzt wird, flocken s#imtliche Sole, wie
schon bemerkt, quantitativ aus. Mit den die Solstabilitdt erho-
henden konkurrieren also gegensinnig wirkende Reaktionen. Wahr-
scheinlich handelt es sich bei den letzteren in Analogie zu den
nicht nur an unedlen Metalloxydsolen, sondern auch an Gold-
solen gemachten Erfahrungen um die Uberfithrung von Hydr-
oxokomplexen bzw. Hydroxyden in energiefirmere Oxydhydrate
oder Anhydroformen, welche zur Bildung ionogener, aufladender
Komplexe nicht mehr fihig sind.

Sehr deutlich ist eine Knickbildung im aufsteigenden Kur-
venast der NaOH-Titrationskurve, in welchem ein inaktiver H+o
Anteil der ionogenen Komplexe (,) zum Ausdruck kommen diirfte,
wie er bel der aufladenden, zweibasischen Platinséiure jedenfalls
zu erwarten ist.

Auch von der Untersuchung der Gefrierfliissigheit und des Koa-
gels waren gewisse Aufschliisse iiber die zeitlichen Veréinderungen im
Aufbau der reinsten Platin-Hydroxosole zu erwarten. Die folgende
Tabelle 9 gibt zwei Versuchsreihen der ausgefrorenen X, Xa und
zwel weitere an den gestandenen Solen XTa und XITa wieder.

Wir sehen beim Solpaar X, Xa, daf mit der Zunahme von
h und = im Sol auch eine Steigerung dieser Werte in der abge-
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trennten Gefrierfliissighkeit verbunden ist. Der Zuwachs an A und
% der Gefrierfliissigkeit erfolgt auf mehr als das Doppelte, wih-
rend die zeitliche Zunahme derselben Werte im Sol selbst nur
das 1'6fache betrug.

Tabelle 9.
Ausfrierversuche an abgelagerten Solen.
Sol Gefrierflissigkeit Koagel Sol
Nr. o #gol
T |l xget+10° Zber'lOELh' 108 —:i—t— hy+10° h2'105_7-sol +10° *xaiie—rﬂj
X 079 048 12 17 29| 35 1'56 19
Xa 1'88 1°56 39 12 27| 36 245 13
XIa | 80 | 180 | 45| 1o | 21| 27| 22 13
XITa | 1°20 120 30 10 24| 36 1'67 14

Die beim Stehen des Sols zugewachsenen komplexen Pla-
tinsiuren waren somit durch Ausfrieren leichter abzuldsen als
die des urspriinglichen Sols. Dementsprechend war mit dem Stehen
eine starke Ann#herung der in der Gefrierfliissigkeit gefundenen
an die berechnete Leitfihigkeit erfolgt. Von Interesse erscheint,
daB die Leitfahigkeit in der Gefrierfliissigkeit des Sols X an-
fangs auch offenbar durch Plato-Platinisalze bedingt war, worauf
der hohe Wert des Quotienten xget/*ve:=1"7 hinweist. Dies war
in der Gefrierfliissigkeit des gestandenen Sols Xa nur in gerin-
gem MaBe der Fall. An den abgelagerten Solen XIa und Xlla
fand sich in Ubereinstimmung damit eine praktische Gleichheit
YOI %gor UNd #pee der Gefrierfliissigkeiten, das heiBt, die Leitféhig-
keit war lediglich von komplexen Platinsfiuren bestimmt. Eine
Ablésung von Plato-Platinisalzen hatte hier beim Ausfrieren nicht
stattgefunden. Die aus dem Koagel mittels Bariumsalz freige-
setzten H+-Mengen haben sich durch das Stehen kaum ge-
dndert.

VIL

Wir haben gelegentlich die Beobachtung gemacht, dal Zu-
satz eines vollkommen gereinigten Sols (VI) in kleiner Menge
(20 em® zu 100 cm?®) zu einem zweiten nach zwei Edek, erkennbar
an der Leitfihigkeit der oberen Schichte, schon der Reinheit
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recht nahen Sol (VIII) (vgl. Tabelle 1) einen Anstieg in der Leit-
fihigkeit der oberen Schicht bewirkt, der w#hrend der Edek
immer wieder eintritt. HEs bedurfte nun 15 Edek, um zn einem
konstanten niedrigen Wert von » der Oberschicht » zu kommen.
Hier hatte anscheinend die Herstellung eines Mischsols eine lang-
dauernde Storung des Gleichgewichts der Gruppen an der Teil-
chenoberfliche bewirkt und es lag nahe, dieser Erscheinung durch
Priifung des Verhaltens von Mischsolen nachzugehen, die aus
mehr oder weniger ins Gleichgewicht gekommenen reinen Solen
hergestellt waren.

Tabelle 10.
Leitfihigkeiten und Titrationen in den Mischsolen.
Sol Lgef hmax —Hx,
Nr. K 'Lgef'los %ber'los "Tkg’: he10° h2-105 hmax‘105 __Xﬂithn—v_
VII | 218 1’15 1°08 11 27 33 24'5 7H
VIII | 274 120 1'12 11 2'8 28 221 64
Mittel| 246 1'18 1'10 1"t 28 30 23°3 70
IX* LY 5'05 4°89 1'0 121 | 190 62°5 38
]

Xa 84 2'4H 312 0'78 78 9'8 L 358 4'9
XIa | 148 2'25 248 091 62 83 28°8 42
Mittel|- 116 2'35 280 085 70 90 32°3 4'6
XIII* | 98 306 ° 331 093 83 | 106 ‘ 360 3'7
XIa | 148 2'25 2'48 091 6'2 83 28'8 42
XiIa | 206 1'67 1°88 0°89 47 56 232 45
Mittel| 177 2'01 2'18 0°90 5D 0 26°0 4'4
XIv* | 140 2'20 272 081 6'8 68 24'0 3'4
Xa, 84 2'45 312 078 78 98 35'8 4'9
Xila | 206 167 1°88 089 4'7 56 23°2 45
Mittel| 145 2'06 2'50 084 62 7 29'5 47
XV# | 120 2'30 820 072 80 80 } 26°8 38
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Die voranstehende Tabelle 10 bringt die Werte fiir die Leit-
fahigkeiten (x) und konduktometrischen Titrationen mit Natron-
(£) und Barytlauge (Amax) in Mischsolen. Angefithrt sind die
Daten fiir die reinen Ausgangssole, welche zu gleichen Teilen
gemischt wurden, ferner die daraus berechneten mittleren und die
tatsfichlich in der Mischung gefundenen Werte. Die Mischsole
sind durch Sternchen (*) gekennzeichnet.

Wir konnen zunichst feststellen, daB durch das Mischen
der gereinigten Sole ein Leitfiihigkeitsanstieg und eine propor-
tionale ErhShung der mit Natronlauge titrierbaren H¥ (£)2 er-
folgt ist. Dieser Anstieg ist bei den ersten, aus zwei nicht abge-
lagerten Solen gewonnenen Mischsolen am grofiten. Hier wird
der errechnete Mittelwert von » und 2 um mehr als das Vier-
fache iiberschritten. Wohl steigt auch die H+-Titration mit Ba-
rytlauge méchtig an (hm.x), aber die Relation der dabei zuge-
wachsenen reaktionsféhigen Gruppen zu den durch die Natron-
lauge angezeigten bzw. zum leitféhigkeitsaktiven H+ hat sich in
simtlichen Fillen gegeniiber dem Mittelwert verkleinert (letzte
Kolonnen Tabelle 10). Das wiirde bedeuten, daf der Zuwachs an
mit Barytlauge reaktionsfdhigen Oxyden an der Teilchenober-
fliche hinter dem Zuwachs an aufladenden, komplexen Platin-
siuren merklich zuriickbleibt. Der zunehmenden Aufladung ent-
sprechend wird das Kolloiddquivalent K wesentlich kleiner als
das berechnete Mittel.

Die Vermehrung an ionogenen Gruppen (Anstieg von =z
und %) besagt, daB durch Vereinigung zweier gereinigten Platin-
sole die Reaktion von Platinoxyden mit Wasser etwa vom Typus:

PHI(OH), +2 H,0=H, [Pt(OH),]

beschleunigt bzw. verstirkt wird. Auch die Bildung von reak-
tionsfihigen Oxyden an der Teilchenoberfliiche, die zum Beispiel
auf der Entstehung von Hydroxo- aus Oxoformen, entsprechend
etwa: PtO+H,0=Pt(OH), oder auf Dismutierung von Plato- zu
Platinioxyden, zum Beispiel:

2 PtHO=DPtV0, + Pt
bzw.
2 PtY(OH),=P'Y(OH), + Pt

2 Kleine Erhéhungen der aus k berechneten gegentiber der gefundenen
Leitfahigkeit bernhen wohl darauf, daB bei Titration mit Natronlauge geringe
Mengen von inaktivem H- mit angezeigt werden,
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beruhen konnte, wird, wie die Werte hm,x anzeigen, durch die
Mischung von zwei Platinsolen vermehrt. Man darf wohl diese
FErscheinung als eine wechselseitige Katolyse der Reaktionen an
der Teilchenoberfliche mit dem Wasser sowie der Gruppen unter-
einander (direkt oder indirekt iiber das Wasser) auffassen. Daf
es sich dabei um eine Steigerung jener Vorgéinge handelt, welche,
wie schon ausgefiihrt, in den einzelnen reinen Solen selbst statt-
finden, geht auch daraus hervor, daf der Effekt in dem ersten,
aus frisch gereinigten Solen hergestellten Mischsol am aller-
stirksten ausgebildet ist und bei den sechs Wochen abgelagerten
Solen (mit dem Index ,a“), wenn er auch deutlich bleibt, doch
weniger ausgiebig wird.

In hesonderen Versuchen wurde festgestellt, daf durch Ko-
chen der aus abgelagerten Solen bereiteten Mischsole mnoch eine
merkliche, weitere Zunahme von Leitfahigkeit, & und Amax (so-
wie entsprechende Abnahme des Kolloiddquivalentes K), also eine
weitere Steigerung der eben besprochenen Anderungen der oxy-
dischen und der ionogenen Gruppen der Teilchenoberfliche be-
wirkt werden kann. Dariiber belehrt die folgende Tabelle 11,
welche @hnliche Verh#ltnisse aufzeigt wie die abgelagerten ein-
fachen Sole nach dem Kochen. Bei den Kochversuchen wurde
wie stets die Konstanthaltung des Endvolumens beriicksichtigt.

Tabelle 11.
Kochversuche an Mischsolen.

Sol Rgef h —h

Nr, | K| meerr 107 mwer <108 (B R10°) Ry 2 107 nmax+ 10° | =
X1iI* 98 306 331 092 82| 106 36°0 37
gekocht 65 3'65 3'84 095 96 | 127 402 34
XIV* 140 2°20 272 081 6'8 6'8 24°0 34
gekocht | 112 273 328 0'83 82 82 42°0 52
XV 120 2°30 320 072 80 80 26°8 38
gekocht 67 4°12 421 098 | 1051 172 54°0 42

Auch mittels Untersuchungen der Gefrierfliissigkeit und der
Behandlung der Koagele mit 1.107¢n Ba-Salz wurden die Misch-
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sole gepriift. Dariiber gibt die folgende Tabelle 12 Auskunft. Es
folgen einander die Daten fiir die Ausgangssole, die berechneten
mittleren und die am Mischsol gefundenen Werte.

Tabelle 12.
Ausfrierversuche an Mischsolen.

Gefrierflissigkeit Koagel Sol
Sol |
Kgof ¢ 105 xper+10° }:i:" he10° h1 +10° hz +10%| #so1 + 108 xG«:‘::rﬂ

VII 073 073 10 18 3'0 3'3 115 16
VIII 1°04 092 11 2'3 2’3 29 1°20 12
Mittel | 0°88 082 11 2'1 27| 81 1’18 14
IX# 2'94 2'40 12 60 5'8 6’9 525 18
Xa 188 156 12 39 27 31 2'45 13
XIa 180 1'80 1’0 45 21 27 2'25 12
Mittel | 1'84 1°68 11 4'2 24 ‘ 29 2'35 13
XIIT* | 2726 192 12 4'8 30 30 306 13
XIa 180 180 10 4’5 2'1 21 2'25 12
XITa | 120 1°20 10 30 34 3'6 167 14
Mittel | 1750 1°50 10 3'8 2'3 32 201 13
XIv* | 174 1°68 10 42 3'6 36 2°20 13
Xa 188 1°56 12 3'9 27 31 2'45 13
XIIa 1°20 120 10 30 24 3'6 167 14
Mittel | 1°58 138 11 34 ‘ 2'6 ! 34 2'06 13
Xv# 1°36 1-32 10 3’3 ‘l 30 || 42 2'30 17

Die Beobachtungen zeigen, daf auch in sfmtlichen Misch-
solen nur ein Teil der leitenden Gruppen des Sols in die

Gefrierfliissigkeit iibergeht. Das Verhiiltnis von —2— ist

%Q@efrierfl.
stets erheblich grofer als 1. Ferner fand sich, daB in der
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Regel s in die Gefrierfliissigkeit des Mischsols, erkennbar an den
*-Werten, mehr Elektrolyte iibergehen, als dem Mittel der Ge-
frierfliissigkeiten der Ausgangssole entspricht. Dasselbe gilt fiir
die mit Natronlauge titrierte Menge Ht(h). Allerdings war bei
den Mischsolen IX* und XIIT* das gefundene x grtfer als das
auns k berechnete. In diesen Fillen waren somit auch Nichtsfiuren,
vermutlich Plato-Platinisalze, in die Gefrierfliissigkeit iiberge-
gangen, wihrend bei den Mischsolen XIV* und XV* die Leit-
fahigkeit der Gefrierfliissigkeiten lediglich auf SHuren zuriickzu-
fiilhren war, da sich #ge~ #per verhielt.

Aus dem Gefrierkoagel lieBen sich bei simtlichen Misch-
solen durch Ba-Salz etwas mehr Ht-Ionen freisetzen, als den
Mittelwerten aus den Ausgangssolen entsprach. Im ganzen
zeigten also Gefrierfliissigkeit und Koagel, wenn auch in abge-
schwiichtem Mafle, die Veriinderungen der Mischsole an, nimlich
eine Zunahme der ionogenen, aufladenden und der reaktions-
fdhigen, oxydischen Gruppen als Folge der Wechselwirkung der
reinen Sole miteinander.

Sehr aufklirend fiir den Mechanismus dieser Wechselwir-
kung erscheinen die folgenden Versuche, in denen sechs Wochen
abgelagerte, durch Edek gereinigte und konzentrierte Sole noch
vor dem Mischen gekocht wurden. Die entsprechenden Daten sind
in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Die Versuche sind mit den korrespondierenden der Tabelle 10
zu vergleichen, welche die Daten fiir die Mischsole aus abgela-
gerten, ungekochten Ausgangssolen enthélt. Sie zeigen, daB trotz
der oft sehr geringen Verschiebung, die das Kochen in den ab-
gelagerten Ausgangssolen bewirkt, die Mischungen dieser Sole
deutliche oder selbst betriichtliche Anstiege von x und % gegen-
iiber den aus den gleichen ungekochten Solen hergestellten auf-
weisen. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in einer Abnahme
der Kolloidédquivalente wieder. Zugleich zeigen sich die insbe-
sondere am /Am.x erkennbaren, zu Bariumplatinaten reaktions-
fahigen Platinoxyde der Soloberfliche durch das Kochen auBer-
ordentlich, selbst auf mehr als das Doppelte, vermehrt. Diese
Vermehrung geht proportional mit dem Zuwachs an aktiven,
ionogenen Gruppen oder kann etwas hinter denselben zuriick-

3 Eine Ausnahme bildete Sol XV*, das beim Ausfrieren die dem Mittel
der A-Werte entsprechenden Titrationszahlen gab und dessen Leitfahigkeit der
Gefrierflissigkeit etwas unter dem berechneten Mittel lag.
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bleiben, wie die letzte Kolonne Tabelle 13 am Quotienten der
titrierbaren oxydischen zu den ionogenen Gruppen erkennen l4ft.

Tabelle 13.
Mischungen von gekochten Solen.
Sol Xgef hmax —h%
<105 abere 105 —22% | Be155 | 5. 105! hmaxge108 | =7
Nr. K Agef 105) #ber+ 10 7bor he15 hz 105 Zmax+10 .
Xa 64 2'48 320 078 80! 124 308 4°0
XIa 102 248 260 0°96 6'5 | 12°8 340 4’5
Mittel | 83 2'48 2'90 0'86 73| 126 324 4'3
XTII* 62 370 3'80 097 95 | 127 40°2 33
XIa 102 248 2°60 096 65 | 128 34°0 4'5
Xila | 164 165 2'12 078 53 53 280 5'8
Mittel | 133 207 2'36 086 b7 90 31°0 52
XIV# 93 270 342 ‘ 0'79 8'3 83 42°0 52
Xa 64 2'48 320 078 80 | 124 308 40
XIla | 164 165 212 078 5’3 53 28'0 58
Mittel | 114 207 | 266 078 67 89 294 49
Xy#* 68 417 416 1°00 104 17'2 54°0 42

Nach diesen Ergebnissen kann kein Zweifel bestehen, daB
die Wechselwirkung der beiden reinen Sole miteinander, auch
wenn dieselben einzeln zum Gleichgewicht gekommen sind, noch
eine michtige Verschiebung im Sinne der Bildung von ionogenen
Gruppen und von reaktionsfdhigen Oxyden an der Teilchenober-
fliche bewirkt. Einer weitergehenden Auslegung konnte diese zu-
sitzliche Beschleunigung der Reaktionen in den Oberflichen-
gruppen untereinander und mit dem Medium unter Ausbildung
einer neuen Gleichgewichtslage als eine wechselseitige Katalyse
awischen zwei, trote des gleichen allgemeinen Bautypus, hinsichilich
der Relationen der Oberflichengruppen wverschiedenen Platinsolen
erscheinen.
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VIIL

In weiteren Versuchen wurde an einer groBen Anzahl un-
serer hochgereinigten Sole, anschlieSend an die Edek, sowie an
ebensolchen durch sechs Wochen abgelagerten die Stabilitit bei
Reduktion mit H, gepriift.

Die vollige Befreiung des angewandten, selbsterzeugten Elektrolytwasser-
stoffs von Verunreinigungen erfolgte nach mannigfachen Versuchen derart, da8
er iiber mit Schwefelsture befeuchtete Glaswolle, dann dureh einen Natronkalk-
turm und duorch drei Waschflaschen mit Leitfahigkeitswasser unter stindiger
Kontrolle geleitet wurde.

Nach Einleiten des Wasserstoffs durch 45 Minuten Aockien
sdmitliche Sole quantitativ aus. Belm Stehen sefzten sie dann voll-
stindig ab. Das auf diese Weise abgeschiedene Gel hatte eine
merklich andere Beschaffenheit als das Gefrierkoagel. Es erscheint
mehr klumpig und klebt an der GeféBwand fest, wéhrend die
Grefrierkoagele unter gewissen Beleuchtungen glitzernde Punkte
zeigen konnen und nie an der Geféifwand haften. Verschieden-
heiten in Aufbau und Beschaffenheit der Koagele bei verschie-
denen Arten der Koagulation ohne ZusHitze sind zum Beispiel
beim reinen Eisenoxydsol (4) beschrieben worden.

Auf der Faradaytagung tiber Kolloidelektrolyte 1934 hat A. Frumkin (6)
iiber Versuche von N. Baca und Bavasmews berichtet, welche in mit Wasserstoff
gesiittigtem Wasser Platin zerstiubten und nach der Zerstiubung eine Zeit lang
H, durchleiteten. Frumziv nimmt an, dall unter diesen Umstinden die Platin-
oxyde reduziert sein miissen und die negativ geladenen Sole eine Hydridober-
flache aufweisen. Leider fehlen Angaben tiber den Platingehalt dieser Sole, welche
praktisch die Leitfahigkeit des verwendeten Wassers besaflen (0'5-10—° r. 0.).
Dazu wire nur zu bemerken, da8 bei einem Platingehalt von 20 bis 50 mg/L
eine zngehorige H-+-Ionisation unter Zugrundelegen der von uns ermittelten Kol-
loididquivalente sich nicht merkbar in der Leitfihigkeit ausdriicken wiirde. Die
mitgeteilten Angaben lassen nicht einmal mit Sicherheit Reste von oxydischen
Verbindungen an der Teilchenoberfliche ausschlieBen. Daf auch in reinster N-
Atmosphire bei volligem Schutz vor gasformigem Sanerstoff die oxydischen Sole
entstehen, hat Paxxvcurck (L. c.) gezeigt und mit dem Hinweis auf den elektro-
lytischen Ursprung der ionogenen Komplexe im Sinne von Pavris Lehre begriin-
det. Durch die neueren Untersuchungen von E. Piersce und Mitarbeitern (7) ist
itberdies die Anlagerung von anionischem H, also Auftreten von salzartigen Hy-
driden bei der Bildung von Metallhydriden durch atomaren Wasserstoff als sehr
verbreitet dargetan worden. Von einer volligen Einsicht in diese verwickelten
Gleichgewichte sind wir noch weit entfernt, aber die Verwandtschaft zwischen
Ursprung der negativen Aufladung einer Platinelektrode in der Wasserstoffatmo-
sphire und den ionogenen Komplexen auf den Solteilchen konnte eine nihere
sein, als es den Anschein hat. '
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Jedenfalls war es in unseren Versuchen nicht moglich, bei
Reduktion der Platin-Hydroxosole mit Wasserstoff auch nur den
kleinsten Rest eines stabilen Sols zu gewinnen.

AnschlieBend m&ge nur kurz auf gewisse Unterschiede der
Halogeno- und der Hydroxosole des Pt hingewiesen werden. Es
waren schon oben Beobachtungen -erwiihnt worden, nach demen
die Hydroxosole des Platins die stabilere Form darstellen, in
welche die Chlorosole mit der Zeit iibergehen. Wir haben nun
besondere Versuche der Frage der Umwandlung von Hydroxo-
solen des Platins in Halogenosole gewidmet. Bei diesen wurden
HCI und HBr in verschiedenen Konzentrationen zu unseren kon-
zentrierten, reinen Solen zugesetzt. Mittels sorgféltiger kondukto-
metrischer Titrationen mit Ag-Salzen wurden jeweils nach einer
Stunde, nach 7 und nach 14 Tagen Halogenbestimmungen durch-
gefithrt. Dabei war jedoch nicht die geringste Abnahme der
Halogenionen festzustellen. Wie in fritheren Untersuchungen (3)
gezeigt worden war, verhiilt sich das Goldsol ganz entgegenge-
setzt, indem dessen Hydroxosole unter Anderung gewisser typi-
scher Eigenschaften in Halogenosole umgewandelt werden kénnen.
Eine Flockung mit Kohlendioxyd, welche bei vielen Hydroxosolen,
wie zum Beispiel jenen des Goldes erfolgt, bleibt bei unserem
Platinsol aus. In diesen Abweichungen offenbart sich der charak-
teristische chemische Unterschied der oxydischen Verbindungen
der beiden Edelmetalle sowie die verschiedene Wertigkeit der
Zentralatome ihrer Komplexionen, Umstéinde, die in dem bedeu-
tend stiirkeren, sauren Charakter der korrespondierenden Verbin-
dungen beim Platin zum Ausdruck kommen.

IX,

Im folgenden versuchen wir abschlieBend einen allerdings
nur vorldufigen Uberblick der chemischen Wandlungen in unseren
Platinsolen zu geben, wie er sich auf Grund der mitgeteilten
Beobachtungen annehmen 18t.

Die Platinsole erweisen sich auch in reinem Zustande in
fortschreitender Verdnderung begriffen, erkennbar an einer Zu-
nahme der Werte, von %, Aywie: und der mit Barytlauge reak-
tionsfihigen Oberflichenoxyde. Mit der Zeit kommen die Werte
einem Gleichgewicht nahe, dessen Eintreten durch Kochen be-
schleunigt werden kann. Diese Veréinderungen im Sol betreffen
zweierlei Prozesse: 1. Bildung komplexer Platinsiuren aus Oxy-
den der Teilchenoberfliiche unter Anlagerung von Wasser. 2. Ver-
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schiebungen im Verh&ltnis der oxydischen Gruppen auf der Teil-
chenoberfliche. Wir miissen annehmen, daB primér, wie sich
schon aus molekularstatistischen Beziehungen ergibt, vor allem
Platooxyde bei dem Zusammenwirken von elektrischer Zerstin-
bung mit der gleichzeitigen Elektrolyse gebildet werden. Die
Mbglichkeit, daB diese, mindestens so lange sie am Platin der
Solteilchen haften, als Hydroxyde Pt(OH), bzw. unter Anlagerung
von H,0 als [Pt(OH),]H, zum Teil bestdndig sind, wird durch
die Erfahrungen an den Platin-Halogenosolen wie auch am Gold-
sol, das durch eine Aurosdure aufgeladen wird, entschieden nahe-
gelegt. Die fortschreitenden, stabilisierenden Anderungen mit der
Zeit oder durch mibiges Erhitzen weisen gleichfalls auf das pri-
mire Vorhandensein reichlicher Platoverbindungen, welche, dhn-
lich wie beim Gold, in Platin- und Platiniverbindungen dismu-
tieren konnen. Die Platinioxyde werden einer Wasseranlagerung
unter Bildung von komplexer Platinsiiure besonders leicht unter-
liegen und andrerseits leichter, etwa durch Ausfrieren vom Platin,
ablosbar sein als die demselben in der elektromischen Struktur
niherstehenden Platoverbindungen. Daraus wiirden sich die Er-
gebnisse in der Gefrierfliissigkeit, die oft nur einen Teil der auf-
ladenden Komplexe des Sols enthilt, verstehen lassen. Im Sinne
eines vorliegenden Plato-Platinigleichgewichts scheinen uns ein-
deutig auch Befunde zu sprechen, nach denen in frisch zer-
stiubten Solen, aber auch gelegentlich in der Gefrierfliissigkeit
von abgelagerten, gereinigten Solen die gefundene Leitfahigkeit
erheblich grifer ist als die aus dem titrierbaren HT berechnete.
Die so angezeigte zushtzliche Leitfdhigkeit kann in einem Pla-
tin-Hydroxosol nur von Platin-Platinaten herriihren.

Die Erfahrung, daB bei geniigend langem Kochen an die
Stelle des Stabilisierungseffektes durch Bildung aufladender iono-
gener Komplexe einer Platinsdure eine quantitative Flockung
des Sols tritt, spricht fiir die schlieBliche irreversible Umwand-
lung dieser Hydroxoséiuren in Oxydhydrate oder mnoch wasser-
drmere Oxyde.

Aus dem verwickelten Bild der Prozesse in unseren Pla-

tinsolen lassen sich also drei Gruppen von Vorgiingen heraus-
schilen:

1. Bildung von Platin-Hydroxogruppen, die unter Anlage-
rung von H,0 zur Entstehung aufladender Platinsduren fiihren.
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 16
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2. Eine Plato-Platinidismutierung, mit welcher die zeitliche
Anderung reaktionsfdhiger Gruppen an der Teilchenoberfliche
und die Ablosbarkeit derselben zusammenhingen diirfte.

3. Irreversible Umwandlung von Hydroxo- in Oxoformen,
welche energische dehydratisierende Einwirkungen begleitet und
die Solstabilitéit vernichtet.

Die OH-Anlagerungs- und Dismutierungsprozesse zeigen die
Verschiebbarkeit ihrer Gleichgewichte sehr deutlich bei der Bil-
dung von Mischsolen aus hochgereinigten, fiir sich allein weit-
gehend ins Gleichgewicht gekommenen Solen.

Das weitere Studium dieser Verhiltnisse wurde mit Riick-
sicht auf deren Bedeutung fiir die Katalyse am Institut in An-
griff genommen.

Zusammenfassung.

1. Es werden mittels Bestimmungen von %, der konduktometri-
schen HT-Titration mit Natron- und Barytlauge und analogen Mes-
sungen in der Gefrierfliissigkeit und am gewaschenen, mit Barium-
salz versetzten Koagel die zeitlichen sowie die dureh Kochen be-
wirkten Verdnderungen in frischen, durch Zerstdubung in reinstem
Wasser hergestellten, azidoiden Platin-Hydroxosolen studiert und
die Beobachtungen von 8. W. PENNYCUICK ergénzt. Aus der Diskre-
panz von beobachteten und den aus Ht berechneten Leitféhig-
keiten wird in den frischen Solen das Vorhandensein von Platin-
Platinaten neben Platinséiuren erschlossen. Mit der Zeit werden
die ersteren unter Aufbrauch zu Platinstiuren vollstindig ver-
braucht.

2. Mittels Elektrodekantierung werden zum ersten Male
aus den abgelagerten oder gekochten Zerstdubungssolen hochge-
reinigte, konzentrierte, azidoide Platin-Hydroxosole hergestellt und
hinsichtlich ihrer Aufladung, ihrer Kolloiddquivalente und der
nicht ionogenen Gruppen an der Teilchenoberfliche analog den
Platin-Halogenosolen und den ungereinigten Hydroxosolen charak-
terisiert.

3. An den gereinigten Platin-Hydroxosolen werden mittels
ihrer elektrochemischen Analyse und der ihrer Gefrierfliissigkeiten
und Koagele die zeitlichen und die durch Kochen bewirkten An-
derungen im Aufbau niher studiert.

4. Es 148t sich zeigen, daB Mischsole aus zwei abgelagerten
oder gekochten, reinen, ins Gleichgewicht gekommenen Hydroxo-



Der Aufbau der Platinsole 1I 233

solen starke Anderungen in den Gruppen der Teilchenoberfliche
durch eine gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen Solteil-
chen erfahren.

5. Durch Reduktion der reinen Platin-Hydroxosole mit H,
werden dieselben vollstéindig geflockt.

6. Im Gegensatz zu den Gold-Hydroxosolen lassen sich die
Platin-Hydroxosole weder durch Kohlendioxyd flocken, noch durch
Halogenwasserstoffsiuren in Halogenosole iiberfiihren. Bei lén-
gerem Kochen flocken sie vollstindig aus.

7. Es werden die fiir den Aufbau und die Anderungen in
den Platin-Hydroxosolen in Betracht kommenden Ergebnisse vom
chemischen Gesichtspunkte kurz erdrtert und auf ihre Bedeutung
fir das Verstindnis der Platinkatalyse hingewiesen.
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