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I ~  

In einer vorausgegangenen Untersuchung (1) konnten zum 
ersten Male Platin-Ha]ogenosole, im besonderen Chlorosole, die 
dureh Elektrodekantierung konzentrlert und hochgereinigt worden 
waren, mit~e]s ehemiseh-physikaliseher Analyse hinsiehtlieh ihres 
Aufbaues und ihrer Eigensehaften gekennzeichnet werden. Die 
Sole waren dureh elektrische Zers~ubung in sehr verdiinnter 
Sa]zs~ure gewonnen worden. Solehe Sole bilden infolge der M~ig- 
liehkeit, freies und komplexes Chlor im Sol sowie im Koagel zu 
bestimmen, ein giinstiges Objekt mit einer hiiheren Zahl yon Be- 
s~immungsstiieken a]s etwa ein reines Hydroxosol des Platins, 
das bei der Zerst~ubung ~n reinstem Wasser entsteht. Mit den 
friiher gewonnenen Erfahrungen konnte nun zum erstenmal an 
die Untersuehung hoehgereinigter und konzentrierter, azidoider 
Platin-Hydroxosole gegangen werden, welche den Gegenstand dleser 
Mitteilung bilden. 

Die durch Zersti~ubung in reinstem Wasser bereiteten Platin-Hydroxosole 
sind mit dem Ziel einer Konstitutionsermittlung zum erstenmal in einer Reihe 
yon Arbeiten yon S .W.  PE~SYCUICK (Adelaide) (2) untersucht worden. 0bwohl  
diesem Autor nut ungereinigte Sole von 150 bis 200mg Pt/L zur u 
standen, konnten mittelst einer ilberaus sinnreichen Methodik wiehtige Erkennt- 
nisse gewonnen werden. Durch die Feststellung der titrimetrischen Difierenzen 
yon Gefrierfliissigkeit und Sol, dureh die Einfiihrung der kombinierten, kondukto- 
metrisehen Titration mit Lauge naeh Zugabe yon Salzen mit  hSherwertigen Ka- 
tionen, dureh Priifung der Wirkung des Salzzusatzes auf die Wauderungsge- 
schwindigkeit konnte die Reaktion der aufladenden ionogenen Platinsi~ure yon 
der der sauren 0xyde der Teilchenoberfliiche differenziert und die Hydrolyse der 
zugesetzten Salze als Folge einer Reaktion mit den letzteren bestimmt werden. 
P~VCUICK, der sieh ganz auf den Boden der PAcLIs~hen Theorie elektrokratiseher 
Kolloide stellte, n immt als aufladenden ionogenen Komplex mit  grol~er Wahr- 
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scheinlichkeit die Platin-Hexahydroxos~ure, also eine Platiniverbindung an~ wenn er 
auch die MSglichkeit verschiedener 0xyde, darunter Plafooxyde, an tier Teilchen- 
oberfl~che fiir durchaus gegeben hiilt. Als Gegenionen kommen lediglich H+-Ionen 
in Betracht. 

Zur Zeit der Versuche PENI~YCUICKS waren gewisse Erfah- 
rungen an hochgereinigten, konzentrierten Solen [Goldsol (3), 
Eisenoxydsol (4)] nicht bekannt, welche dessen Ergebnisse in 
mancher Hinsicht erg~inzen und zum Teil in anderem Licht er- 
scheinen lassen, womit aber die grunds~itz]iche Bedeutung seiner 
allgemeinen Feststellungen und selner methodischen Fortschrltte 
nicht herabgesetzt werden soll. 

Nach neuen Beobaehtungen kommt es bei der Gefrierkoa- 
gu]atlon beinahe regelm~iBig entweder zu einer Spaltung (Hydro- 
lyse beim Eisenoxydsol) der ionogenen Oberfi~chenkomplexe, oder 
in anderea F~illen zur Abl~sung derselben mit oder ohne Zerfall 
(letzteres zum Beispiel unter Dismutierung beim Goldsol), so dab 
die Gefrierfliissigkeit keinesfalls, wie dies yon PENNYCUIOK ange- 
nommen wird, mit der ~zwischenmizellaren FlfissigkeiV ~ identifi- 
ziert werden kann. Sie enth~lt nut  notwendigerweise auch alle 
Bestandteile der letzteren und dleser Anteil wird bei ungereinigten, 
wenig konzentrierten Solen auBerordentHch groB. 

Edelmetallsole zeigen nun nach der Zerst~iubung zeitliche 
~nderungen der Leitfdhigkeit, die sieh zuerst bei dem in Salz- 
s~ure bereiteten Goldsol (3) auf die nachhinkende Aufffillung der 
ionogenen Komplexe aus der Zerst~iubungsflfissigkeit zurfickffihren 
lieSen. Beim Chloro-1)latinsol konnte gezeigt werden, dab der 
Zerst~ubung ein Leitf~higkeitsanstieg fo]gt,  der zu betr~ichtlich 
fiber deneu der verwendeten Salzs~iure gelegenen Werten ffihrt. 
Hier handelt es sich um die ErgKnzung yon neutralen C1- und 
0-Verbindungen, wie beispielsweisePtC]~, PrO, Pt(OH)C1, der Teil- 
chenoberfl~iehe zu Plat~ns~iuren, wie H~ [PtC4(OH)~], I-I2 [P tCI(OH)3] 
u. ~i., durch Anlagerung yon Wasser. An seinen Platin-ttydroxo- 
solen hatte berei~s PENNYCUICK beobachtet, dab sie nach der Zer- 
st~iubung elnen a]lm~ihlichen z-Anstieg aufweisen, der bereits 
durch kurzes Kochen zum Maximum gebracht werden kann. Wir 
bringen unten einige vollkommen best~itigende and erg~inzende, 
genauere Angaben iiber dieses Verhalten, wenn sich auch die 
Erkl~irung PENNVCClCKs~ dal3 es sieh dabei um aus dem Innern 
der Teilchen freigesetzte S~ure handle, nicht halten l~$t. 

Ein strenger, direkter Beweis ffir den Aufbau unserer Sole 
l~it3t s~eh wohl nur durch Herstellung hochgereinigter und kon- 
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zentrierter Sole fiihren, die praktisch lediglieh aus den Kolloid- 
ionen und den Gegenionen bestehen. Den Weg hiezu wies wleder 
die Elektrodel~antierung, fiir welche die Platin-Hydroxosole ein 
welt giinstigeres Material bilden als die Platin-Halogenosole. Die 
Platin-Hydroxokomplexe stellen bier ngmlich die welt stabilere 
Form vor, in welche iibrigens naeh unveriiffentlieh~en Beobaeh- 
tungen yon PAULI und Tm SCHILD die Komplexe am Halogenosol 
bei fortgesetz~er Elektroschieh~ung odor im Laufe der Zelt iiber- 
gehen. 

M e t h o d i k :  Zorsti~abt wurdo in ca. 1 l Leitf~thigkeitswasser ( ~ 8 . 1 0  -7 
r. 0.) unter Riihrung und Krihlung in dot Quarzgutschale durch 80 Miauten mit 
3"5 Ampere und 30 Volt Bogenspannung. I Die 1"5 mm dicken Platindri~hto waren 
in einen den Abstand der Drahtenden automatisch regalierenden Apparat ein- 
gespannt. Naeh der Zerstaubul)g hatton die Solo oinen Platingehalt yon 180 bis 
200 mg/L. Die Sole zeigten eino sehon yon S. W. P~NYCUICK beobaehtete zeitliehe 
Zunahme der L.eitfiihigkeit bzw. starken Austiog dersolben beim Erhitzon. L~in- 
geres,Sieden der Sole frihrt jedoch zu fortschreitondor Sedimentation uud schliel~- 
liehem Ausflocken binnen 24 Stunden sowohl bei ungereinigten als auch boi hoch- 
goreinigten Proben. 

Zur Erzieluug der Leitfi~higkeitskonstauz dureh Erwiirmen boi Erhaltung 
der Stabilit~t warden die Sole in ein kaltes Wasserbad gestollt, dieses 20 Minuten 
bis zum Koehen erhitzt und dann auf Zimmortemperatar abkrihlen gelasson. 

Zur Elektrodelsantierung (Edek) dionten Pauli-Apparate mit 750 cm 3 In- 
halt dor Mittelzelle und als Me~hbranen Zellophanfolion, die gegen mochanisehe 
Einwirkungen durch mitaufgelegten, woitmasehigen Trill goschritzt warden. 
Die Elektrodonspannung betrug 3 bis 4 Volt. DaB Sol schichtete binnen 2 Tagon 
auf den achtfachen Gehalt. Bei dot ersten Sehiehtung setzte eine kleine Menge 
auf dem Bodon der Zelle ab. Das Sol warde abgezogen, der Bodonsatz heraus- 
gowaschen, worauf es bei den weiteren Sehiehtungen niehts mehr absetzto. Die 
Auffiillung nach Entfernung der Oberschieht erfolgte stets mit Leitfiihigkoits- 
wasser. Im allgemeinon konnto mit 4 Elektrosehiehtungen za jo 48 Stunden das 
Auslangen gefunden werdon, um oine Leitfi~higkeit der oberen Schiehte yon 2 bis 
3"10 -6 zu orreichen. In diesor lotzten Obersehieht sind mittels konduktometri- 
scher Titration H+'--Ionen nicht zu bestimmen und der Platingohalt ist verschwin- 
dead klein. Er liegt an der Grenzo der Naehweisbarkeit mit dor Ameisensaure- 
Molybdi~nblaamethode (1), also boi 0"1 ~" Pt-cm 3. Die Leitf~higkoit der Oberschicht, 
die der des destillierten Wassers an der Luft entsprieht, li~fit sieh, wenigsteDs 
ohne besondere Vorsiehtsmal]nahmen - -  auch dureh eine weitore, zum Beispiel 
bis ]5-fache Elektrodekantation - -  nicht unter diesen Weft drrieken. Die Reini- 
gung dor Sole mittels Edek wird dutch vorhoriges Kochen und Ablagern der- 
selben sehr begrinstigt. 

1 Die frriher angogebenen 220Volt eutspraehen der Netzspannung. Im Haupt- 
kreis war noch ein abstufbarer Widorstand eingesehaltet. 
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In der folgenden Tabelle sind einige Versuchsbeispiele fiber den Gang der 
Leiffi~higkeit w~hrend der Edek zusammengefallt. 

T a b e l l e  1. 

Leitfiihigkeiten der Oberschicht bei wiederholter Edek; Spaunung : 4 Volt. 

Sol Edek z. 105 r.O. Sol 

lI 

III 

IV 

VI 

VIII 

m 

1 

0"67 

0"70 

0"49 

0"53 

0"38 

0"80 

0"80 

0"58 

0"35 

0"70 

0"60 

0"50 

0"47 

0"62 

0"33 

0"37 

0"67 

0"58 

0"29 

VIII 

Edek z. 105 r. O. 

2 0"46 

2 0 c m  3 Edek Sol VI zuge- 
setzt 

3 0"60 

4 0"47 

5 0"57 

6 0"41 

7 0"41 

8 0"47 

9 0"42 

10 0"46 

11 0"40 

12 0"54 

Sol mit Lfw. verd. (• 
gekocht (• 1"04) 

13 0"43 

aufgewirbelt 0"74 

14 0'46 

15 I 0"28 

nach der Zersfi~ubung ge- 
kocht, 14 Tage gestanden 

(• ~ 1"08.10 -5 r. 0.) 

0"40 

1 0"25 

0"56 

0"35 

0"35 

XII 

Bemerkenswerf erscheint, dal] am Anfang durch Anreicherang der anwe- 
senden molekulardispersen Platinsi~uren aus der Dispersionsfliissigkeit gelegen~- 
lieh Anstiege der Leiffiihigkeit der Oberschichte auftreten k5nnen, bevor sie stetig 
mit dem fortgesetzten Austausch absinkt. 

Ausgefroren wurde in gut ausgediimpftea Jena-Eprouvetten in der am In- 
stitut erprobtea, sich koniseh verengenden Form. Die K~iltemisehung, in die die 
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Gei'~i~e gestellt wurden, hatte --90 C. Nach einer Viertelstunde lie~ sich durch 
Schiitteln die Unterkiihlung beseitigen und naeh weiteren drei Viertelstunden war 
das reine Sol restlos und irreversibel koagulierh Gereinigte Sole koagulierten 
vollstiindig naeh einmaligem Ausfrieren, ungereinigte naeh zweimaligem. 

IlL 

In ausffihrlichen Versuchen wurden zun~chst die zcitlichen 
Ver~inderungen im nichtgereinigten Platinzerstdubungssol festgestellt. 
Dazu dienten fortlaufende Bestimmungen yon • ferner des kon- 
duktometrisch mit ~qaOH und Ba(OH)~ ti~rierten H+ sowie korre- 
spondierende Priifungen der zugeh(irigen Gefrierfliissigkeiten und 
der gewaschenen Koagele. 

Wir  geben zun~chst in den fo]genden Tabellen 2 und 3 
solche Versuchsreihen 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 zugeh(irigen Daten gleichfal]s ermittelt. Eine berechnete Leit- 
f~higkeit (• wurde aus der titrimetrischen l=[+-Normalit~t 
(mitte]s : u-b v ~  350 § 50) abgeleitet. Die Titration mit Natron- 
h u g e  (h) wurde in der iiblichen Weise aus dem auf  der Abszisse" 
zugleich dem Kurventiefpunkt entsprechenden Schnittpunkt der 
verl~ngerten Kurvenschenkel ausgewertet, h ~  gibt die gesamte 
verbrauchte Barytlauge an, welche nach Anlegen einer Tangente 
an den Tiefpunkt der konduktometrischen Titrationskurve durch 
deren Schnittpunkt mit dem nach riickwiirts verl~ngerten~ an- 
steigenden Kurvenschenkel graphisch ermittelt wurde (Fig. 1). 

Tabelle 2. 
Zeitliche Yer~inderungen im undekaniierlen Sol a; 180rag Pt/L. 

Zgef Tag 7.gef. 10 5 • " 105 Xber h .  10 5 hmax ~ 10 5 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

23 
gekocht am 7. Tag 

1"25 

1"50 

1"52 

1"58 

1"38 

1"57 

1"97 
2"40 

0"24 

1 "08 

1"12 

1 "40 

1"20 

1"20 

1"88 
1'44 

5"2 

1"4 

1"4 

1"1 

1"1 

1"3 

1"1 
1"7 

0"B 

2"7 

2"8 

3"5 

3"0 

3"0 

4"7 
3"6 

3"9 

6"3 

12"2 

17"2 

15"2 

14"6 

8"6 
7"8 
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Tabelle 3. 
Zeitliche Yeriinderungen im undekantierten Sol ~; lg0mg Pt/L. 

Tag 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

22 
g e k o c h t  a m  7. Tag  

Zgof �9 I 0  5 

0"56 

0"56 

0"66 

0"65 

0"69 

0'72 

0"60 

0"82 
1"23 

Xbor �9 10 5 

0"32 

0"40 

0"53 

0"47 

0"65 

0"64 

0"47 

0'83 
1"12 

z g e f  
Xber 

1"8 

1"4 

1"3 

1"4 

1"1 

1"1 

1"3 

1"0 
1"1 

h �9 10 ~ 

0"6 

1"0 

1"3 

1"2 

1"6 

1"6 

1"2 

2"1 
2"8 

hmax"  10 s 

3"8 

3"6 

2"2 

3"2 

2'4 

3"2 

3"6 

4"4 
5"6 

Yon vereinzelten Schwankungen abgesehen, die zum Teil 
auf  gelegentliche Solabscheidungen zuriickgehen kSnnen, zeigt die 
Leitf[~higkeit einen zeitliehen Anstieg sowie einen konstant blei- 
benden Maximalwert beim Koehen des Sols. Neben diesem Verhal- 
ten ist jedoch sehr bemerkenswert, 
dab die aus der H+-Titration mit 
Lauge berechneten z-Werte (Zb~r) 
zumM am Anfang betr~iehtlieh hin- 
ter der gefundenen Leitf~higkeit 
(zg~f) zuriiekbleibeu. Dies ist der Fall, 
wiewohl die Titration infolge einer 
etwMgen lgitbeteiligung der an 
tier Teilehenoberfl~che befindliehen 
Oxyde sowie yon inaktivem E+  eher 
etwas zu groBe Werte  erwarten lieB. 
Bei der geringen Ltislichkeit der 

e ~ 'z (~ M)z 

51Y , , i , "-7n', '~ 
0 q 2 3 q 5 6 7 

Fig. 1. Titration yon Sol ~ mit NaOH 
und Ba(OHh. 

Platinoxyde mull fiir die Erkl~trung dieses Verhaltens (Zgof~Zbe~) 
die M~igliehkeit einer Salzbildung neben der vorhandenen Platin- 
s~ure in Betracht gezogen werden. Dafiir ktinnen nut  Platin-Plati- 
hate wie etw~ Plato-Platini-Komplexsalze in Frage kommen, welehe 
einem Gleichgewieht zwisehen den bei der Zerstfiubung gebildeten 
molekulardispersen Plato- und Platini-Gruppen entstammen. 

Sehr hoeh ist der Yerbrauch bei konduktometrischer Titra- 
tion mit Barytlauge (h~x), der durch die Reaktion mit P]atin- 
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oxyden zu Bariumplatinaten bedingt erschelnt (siehe folgenden 
Abschnitt). hma~ wird so ein u des u an Na- 
tronlauge (h). Der zeitliche Anstieg yon hma~ ist bei dem Sol ~- 
mit der doiopelt so hohen Leltf/ihigkeit welt starker ausgepr~gt 
als beim Sol ~. Das hgngt abet vor allem mit dem Anwachsen 
des H ~- (h) zusammen, denn die Differenz (h,,~x--h), welche den 
Gehalt an mit Barytlauge reaktionsf~ihigen Platinoxyden mil3t, 
hat sich bier nur m~$ig mit tier Zeit erh~iht @on 3"3 auf 
3'9.10-~n) und geht selbst durch Kochen nur auf 4"2. Im Sol 
ist diese Differenz sogar gesunken, yon 3"2 auf2'3 (durch Kochen 
auf 2"8). WKhrend also die Menge der reaktionsfiihigen Oxyde 
mit tier Zeit kelne erhebliche hnderung erfahren hat, ist die 
Leitf~higkeit und das titrierbare H+ des Sols angestiegen, wo- 
bel die entstandenen S~iuren die LeitfKhigkeit praktisch voll- 
kommen decken (• ~ • Zugleich sind die urspriinglich eine 
zus~tzliche Leitf~ihigkeit bedingenden Elektrolyte (Plato-Platini- 
Salze) verschwunden. Die Vermutung llegt nahe, dail sie bei der 
Bildung yon komplexen Platins~iuren verbraucht wurden. Die 
VerhKltnisse werden bei den konzentrierten, yon moleku]ardis- 
persen Anteilen befreiten So]en viel eindeutiger. 

AnschlieSend sind in Tabelle 4 die Ergebnisse beim Aus- 
fricren des ungereinigten Zerst~ubungssols ,~ in zeitlichen Ab- 
st~nden und schliel~lich am gekochten Sol zusammengefaSt. 

T a b e l l e  4. 

A u s f r i e r v e r s u c h e  a m  u n d e k a n t i e r t e n  Sol .  

- - - - -  Gefrierfltissigkeit Koagel  Sol 

Tag 
] •gef ~ 1 0  3 Xber �9 10 s •  h �9 10 z h 1 �9 l 0  t h~ �9 10 ~ Zsol �9 l 0  s Zsol 

Xber I X(]efrlerfl.  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

22 

gekocht/l/  
am 7.Tag/  

0"42 

0"47 

0"62 

0"91 

0"53 

0"83 

0"80 

0"90 

0"24 

0"28 

0"52 

0"40 

0"40 

0"72 

0"72 

0"72 

1 "8 0"6 

1"7 0"7 

1"2 1"3 

2"3 1"0 

1"3 1"0 

1"2 1"8 

1"1 1"8 

1"3 1"8 

1"3 1"3 

0"9 1"2 

1 '0 1"4 

1"3 1 4 

1"1 1"3 

1"3 1"3 

0"7 1"3 

1 "8 2"4 

0"56 

0"56 

0"66 

0"65 

0"69 

0"72 

0"82 

1"23 

1"3 

1"2 

1"I 

0"7 

1"3 

0"9 

1"0 

1"4 
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Die Versuche lehren, da~ die am ungereiaigten Sol gefun- 
denea Beziehnngen (z~, > zb~) auch in dessen yore Koagel abge~ 
treanter Gefrierfli~ssigkeit wiederkehren. Die Relation yon Platia- 
s~ure zu anderea leiteaden Bestaadteilen in der Gefrierfliissig- 
keit wird demnach zam nicht geringen Tell yon den bereits im 
Sol vorhandenen molekulardlspersen Anteilen bestimmt. Anf~ng- 
lieh sind die z-Werte des Sols merklich grSl~er als die der Ge- 
frierfliissigkeit and n~ihera Mch denselben sparer. Aueh das titrier- 
bare H+ des gekochten Sols (Tabelle 3) steigt zu einem elnein- 
hMbmal so hohen Weft  (2"8.10-~ r. 0.) an, als das seiner 
Gefrierflfissigkeit (1"8.10 -5 r. 0.). Wir mSchten deshMb in 
Analogie zu den Erfahruagen an den Platin-Halogenosolen (I) 
anaehmen, dal~ beim Kochen des ungereinigten Sols aueh Gruppen 
yon lest mit der Teilchenoberfl~che verbundenen Platinoxyden 
sich unter Anlagerung yon Wasser zu aufladenden Platin-Hydr- 
oxosEurea ergEnzen kSnaen. Diese liSsen sieh in uaserem FM]e 
beim Ausfrieren jedoeh nut  zum Tell ab, wie der Anstieg des 

Quotiea%n z,ol yon 0"9 auf 1"4 aazeigt. 
7~Gefrlerfl, 

Versetzt man das yon der Gefrierfiiissigkeit abgetrennte 
und mit LeitfKhigkeitswasser gewaschene Koagel (zum urspriing- 
lichen Solvohmen) mit 1" 10-4n Bariumsalz (l~itrat oder Chlorid), 
so werdea, wean iiberhaupt, dann zum geringen Teil, durch 
Reaktioa mit Resten yon inaktivem K+ der in das Gel fiberge- 
gangenen Platias~ure, in der Hauptsaehe jedoeh durch Reaktion 
mit Platiaoxyden Jm Koagel unter Hydrolyse des Salzes H +- 
Ionea freigesetzt, welehe mit Natronlauge konduktometrisch be- 
stimmbar sind. Titriert wurde in der vom Koagel abgetrennten, 
tyndallfreien Fliissigkeit. In  den zwei Xoloanen hi and ha (s. u.) 
yon Tabelle 4 sind die so gewonaenen Datea fiir das Gefrierkoagel 
yon Sol ~ zusammengefaSt. Sie zeigen, da$, entgegen dem Gange 
von z and h ~itriert (mi~ iYaOH), das mittels BariumsMz freige- 
maehte H+ des Koagels praktisch konstaat bleibt. Dagegen wer- 
den durch Koehen des Sols die zu komplexen SKuren reaktions- 
f~higen oxydisclien Gruppen, erkennbar am aus dem Koagel frei- 
gesetzten H+, stark vermehrt (yon 1"3.10 -~ auf 1"8 beziehungs- 
weise 2"4.10-~). 

Dureh Beobaehtungea yon PAULI and Tm SC~ILD (1) an l~la - 
tin-HMogeaosolen ist in hohem MaSe wahrscheinlieh gemaeht 
worden, da$ bei der Zerst~ubungsetektrolyse vor Mlem Platover- 
bindungen auf den Teilehen entstehen, die beim Ausfrieren unter 
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~eilweiser Abl~isung und Dismur in Platiniverbindungen 
iibergehen. 

Eine solche Dismutierung kSnnte durch Kochen begiinstigt 
werden und auch an der Oberfl~ehe tier Solteilehen erfo]gen. So 
entstandene 0xyde des vierwertigen Platins wiirden sehon aus 
elektrostatischen Griinden fiir die Anlagerung yon Ott-Gruppen 
und zur komplexen Sgurebildung mit Wasser geeigneter sein als 
Platooxyde. 

Darauf weisr anch die Form der Laugentitra~ionskurve 
in der Flfisslgkeit des mit Bariumsalz versetz~en Xoagels bin. 
Es finder sieh ngmlich ein sieher erkennbarer Knick im aufstei- 
genden Schenke] dieser Kurve bei Titration der klaren Fliissig- 
keit mit Na0H (Fig. 2), der in den Versuehen an den konzen- 

3/ 

3~3 

I 

., \ /  . - - - - >  n .  lO 5 
I v I I i I J 
"/ 2 3 q 5 E 

Fig, 2. Titration der Koagelfl0ssig- 
keit. 

trierten gereinigten Solen (s. u.) noch 
stgrker hervortritt. Er  scheint kaum 
anders verstgndlich, als dal~ night nur 
Wasserstoffionen, korrespondierend der 
hydrolytiseh freigesetzten Salpeter- 
s~ure des Bariumsalzes, sondern aueh 
merkliehe ~[engen einer zweibasisehen 
Sgure mittitriert werden. 

In der Tabelle 4 sind unter h= 
die nnter Beri]cksichtigung des Knickes 
im aufsteigenden Km'venast abgelei- 
~e{en Werte angeffihrf. Die Unter- 

schiede im Sinne s  treten oft zuriick oder sind gering. Beim 
Gefrierkoagel des ]ange abgelager~en sowie des gekoeh~en So]s 
ist die Differenz jedoeh sehr betr~ehtllch. 

IV. 

Es wurde nun in der ungegebenen Weise aus den gleich- 
m ~ i g  durch Zersti~ubung in reinstem Wasser bereiteten Solen 
mittels Edek eine Reihe yon gereinigten~ hochkonzentrierten Pla- 
tin-Hydroxosolen hergestellt und diese, ebenso wie ihre Ges 
fliissigkei~en und das zugehSrige Koagel, der physikalisch-chemi- 
schen Analyse unterzogen. Die i~olgende Tabelle 5 gibt die an 
den Solen selbst gewonnenen Daten wieder. Die aktiven Gegen- 
ionen (h~) warden unter der Ann~herung: f~/fz~ 1 aus der Leit- 
f~higkeit des Sols en~nommen. Der atomare :Platingehalt, dureh 
h~, dividiert, gibt das Kolloid~quivalent K, die auf eine freie La- 
dung bezogene Platinmo]arit~t. Die K-Werte bewegen sich zwi- 



Der Au~bau der Platinsol,e II 215 

schen 120 und 400, ~lso in ~hnlichem Ausmal3e, wie es bei den 
Platin-ttalogenosolen gefundenwurde and ~ueh bei den Goldsolen 
feststellbar war. 

Tabelle 5. 
Reinst% konzentrierte Sole�9 

Sol mg/L 
Nr. 

III 800 

IV 1870 

1900 VI 

Vii 1225 

u 1600 

X 10OO 

K 

124 

384 

172 

221 

274 

132 

Zg~f.10 ~ 

1"30 

1"02 

2"22 

1"15 

1"20 

1"56 

Zber" 10: 

"00 

1 "OO 

2"65 

1 "08 

1"20 

1"84 

zg~----fC 4 
Xber 

0"65 

1'0 

0"84 

1"1 

1"0 

0"85 

�9 10 ~ h2"105 

5"0 

2"4 

6"6 

2"7 

3"0 

~'6 

6"0 

4"5 

11"4 

3"4 

3'0 

5"8 

h~ax 

23"8 

22"5 

35"0 

24"5 

22"1 

8'8 

hm~x--hz 
h~ 

6"2 

8"0 

5"3 

7"5 

6"4 

0"9 

Zum Unterschied yon den ungereinigten Zerst~ubungssolen 
(Tabelle 2) ist die gefundene Leitf~higkeit (zga) kleiner oder 
gleich, niemals aber merklich grSfler ~ls die aus der NaOI-LTitr~- 
tion (h) berechne~e (zbor). Bei den reinen Solen finder sieh somit 
kein Anhaltspunkt fiir d~s u eines 1)lato-Platinisalzes 
neben der uufladendenl)lafins~ure. D~sselbe ist, soweit es nicht 
eine zeit]iehe Umwandlung erfuhr, aus dem ursprfinglichen Zer- 
st~ubungssol bei der Edek entfernt worden. Der uafsteigende 
Schenkel der Titr~tionskurve mit N a 0 I t  verl~uft oft nicht steil, 
sondern geht mlt einem Knick in einen stei[en Anstieg fiber, der 
der freien N~ronlauge entspricht. Die unter l%iieksicht auf  diesen 
Knick gewonnenen Zahlen lh zeigcn vor allem zugleieh den in- 
akgven It+ an. Sie bleiben gegeniiber den ~nsch|ieflenden Werten 
hm~ sehr stark zuriick. 

Unter der P~ubrik h,,~ ist dus gesumte mittels Barytluuge 
titrierbare H+ wiedergegeben. D~ das Bariumion zugleieh von 
der fertig vorhandenen und yon der darch I~e~ktion yon Pl~tin- 
oxyden iait Ott unter Aufffillung des Komplexes zus~tzlieh ge- 
bildeten Plutins~ure inukfiviert wird, erfolgt der volle Anstieg 
der Leitf~hlgkeitskurve erst n~ch Ablauf dieser Vorg~nge. Zwi- 
schen dem absteigenden Ast der Titrutionskurve, der die Neu- 
tralisation des aktiven H+ anzeigt, und dem vollen A_nstieg der- 
selben liegt ein ausgedehn~es Gebiet sehr sehw~cher Krfimmung 
oder nahezu horizontalen Ver]~ufes, entsprechend einerseits dem 



2 1 4  W. Pa,uli und A. Baczewski 

u yon O H  zum Aufbau der Platinkomplexionen, an- 
drerseits der fast vollst~ndigen Inaktivierung des Bariumions. Die 
graphische Ermittlung der gesamten verbrauehten Barytlauge er- 
folgte aus dem Sehnittpunkt des nach abw~rts verl~ngerten, auf- 
steigenden Kurvenschenkels and der Tangente an den Tiefpunkt der 
Titrationskurve. Diese Yerh~ltnisse sind in der i:olgenden Baryt- 
laugenkurve (Fig. 3) illustriert, weleher zum Vergleich auch die 
korrespondierende Titrationskurve mit Natronlauge beigegeben ist. 

Bereits an Halogeno-Plafinsolen war der groSe Untersehied 
zwisehen Natron- und Baryt-Titrafion hervorgehoben und a]s an- 

ngherndes Ma$ der unfer 
z,~ ,,, _ \  2 Komplexbildung reagieren- 
z~ ~ ~  den Oxyde derTeilehenober- 

fl~che betrachtet worden (1). 

I I I ~ I , ' - ' T > n [ l ~  
1 z o g 4 6 

Fig. 3. Titration elnes gereinigten Sols mit Natron- 
lauge und Barytlauge. 

In anderer Weise hat PENXr- 
CCICK diese Relation aus der 
Verschiedenheit der Baryt- 
]augentitration der Gefrier- 
fliissigkeit gegeniiber dem 
Sol abgeleitet und in dieser 
Art die durch die Unrein- 
heir und Vercliinnung sei- 

net Sole gegebenen Schwierigkeiten zu tiberwinden gesueh~. 

lnfolge der grol]en Ausgiebigkei~ dieses Effektes konnte 
selbst unter diesen Umstgnden zum erstenmal die Trennung der 
Reakfion der ionogenen, aufladenden Komplexe yon der der Ober- 
i]gchenoxyde wenigstens qualitativ durchgeffihrt werden. An un- 
seren gereinigten Solen liegen die Verhgltnisse fiir eine direkte 
Gegeniiberstellung des aufladenden und des neutra]en, zu sekun- 
dgren Reaktionen fiChigen Anteils der Gruppen auf der Teilchen- 
oberflgehe welt giinstiger. Schon der Vergleich der unter h (Ti- 
tration mit Natronlauge) und hmax verzeiehneten Werte (Tabelle 5) 
zelgt, dab ein Vielfaehes an reaktionsf~higen oxydisehen Gruppen, 
verg]ichen mit den ionogenen neutrallslerbaren, vorliegt. Sehr 
deutllch treten diese Beziehungen am Quotienten des leitfghig- 
keitsaktiven oder, da f~ ~ f ~  gesetzt werden kann, des aktiven 
und des durch die BarytlaugentiCratioa s I~I% her- 

vor, der hm~--h~,  in der Tabelle angefiihrt wird. Dazu ware 
hu 

noch zu bemerken, da/] die Abweiehungen yon h (titrlert mit 
NaOH) und h~ im allgemeinen nleht bedeutend sin& 
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V .  

Eine  gr(iSere Versuehsre ihe  w a r  der Gefrierkoagulation der 
gereinigten Sole gewidmet.  Yon diesen wurden  sowohl die Gefr ler-  

fliissigkeit als aueh das abgetrennte ,  gewasehene Koage l  hinsicht-  
lich e lekt r i scher  Le i f f~h igke i t  und t i t r imet r l sch  in der A r t  wie 
oben an den ungere in ig ten  Solen untersueht .  

Methodisch wiire noch folgendes zu erg~nzen: Beim Ausfrieren bildct sich 
in der konischen Eproavette ein vSllig klares, farbloses Eis, welches in der Mitre 
einen Zapfen Platin enthiilt. Es bewi~hrtc sich, bei Zimmertemperatur auftauen 
und 12 Stunden das Koagel vSllig absitzcn zu lassen. Weder li~ngeres Gefricren 
als eine 8tunde, noeh wiederholtes Ausfrieren anderte die Ergebnisse. Auch mehr- 
wSchiges Siehen der Gefrierfliissigkeit mit oder ohne Koagel oder Koehen mit 
oder ohne dasselbe gab keine Unterschiede. 

Die Gefrierfliisslgkeit war immer ganz klar, ohne Tyndallkegel. Nach hb- 
pipettieren der Gefrierfliissigkeit wurde das Koagel mit Leitfi~higkeitswasser ge- 
wasehen und mit 1.10-4n BariumnitratlSsung zum urspriinglichen Solvolumen 
versetzt. Mehrmaliges vorheriges Wasehen mit Leitfahigkeitswasser iinderte nichts 
an den Ergebnissen. In dieser Koagelfliissigkeit, die vSllig tyndallfrei war, liellen 
sich nut Spuren Platin naehweisen, entsprechend 0"2 ~. (Nach 24 Stunden Blau- 
f~rbung des Molybdfinsiiurereagens.) Diese dfirften die Unterlagen fiir die kleinen 
Mengen saurer Platinverbindungen bilden, die sich in einem Knick des aufstei- 
genden Kurvensehenkels bei der Laugenfitration der abgetrennten Koagelfliissig- 
keit ausdrtieken. 

Die folgende Tabel le  6 b r ing t  zun~chst  die Angaben  fiir 
die Gefrierfti issigkei• einer Anzah l  yon Solen. Zum u 

sind die Leitf is  der korrespondierenden Sole beigefi igt  
und damit  in Rela t ion  gesetzt .  Gewisse Varia4ionen kSnnen sich 
daraus  ergeben, dab auch die re ins ten  Sole beim Stehen u 

dernngen erfahren,  die sieh gelegent l leh fiir die Ze l t spanne  zwi- 

sehen d i rek te r  So]pri ifung und dem Aus f r i e rve r snch  bemerkbar  

Tabelle 6. 
Ausfrierversuche an gereinigten Solen. 

III 1"32 

IV 1"02 

u 1"68 

u 0"73 

VIII 1"04 

X 0"79 

Gefrierfliissigkeit ] Koagel 

xger.10 s Xber.10~ h.105 Xgef ]hi. 105h~.10 ~, 
_ _  Xbor | 

1"32 

1"00 

1"68 

0"72 

0"92 

0"48 

3"3 

2"5 

4"2 

1"8 

2"3 

1"2 

Xsol �9 10  ~ 

8ol 

Xsol 

ZOefrierfl. 

1"0 

1"0 

1"0 

1"0 

1"1 

1"6 

3"3 3"8 

4"2 4"2 

2"1 4"2 

3"0 3"3 

2"3 2"9 

2"9 3"5 

1"30 

1"02 

2"22 

1"15 

1"20 

1"56 

1"0 

1"0 

1"3 

1"6 

1"2 

1"9 

Monatshef te  f i i r  Chemie,  Band 69 15  
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maehen. Auf  die zeitliehe Knderung der gereinigten Sole wird 
noch zurfiekgekommen werden. Die Gefrierflfissigkeiten warden 
ste~s nach Abtrenaung voIa Koagel untersueht. Die dureh die 
Behandlung der gewasehenen Koagele mit 1.10 - t  n Bariumnitrat 
gewonnene Flfissigkeit wurde gleiehfalls abgetrennt untersucht. 
Auch diese Daten sind in der Tabelle 6 vereinigt. 

Wir diirfen nach diesen Ergebaissen zun~ehst ~%ststellen, 
dal3 in der tLegel die gesamte Leltf~higkeit der Gefrlerflfiss~gkeit 
von S~iure stammt, die offenbar dureh die Gefrierkoagulation ab- 
gelSsten, ionogenen Komplexen des Sols entspricht. Dean die aus 
der konduk~ometrisehen Titration mit Natronlauge (h) abgeleitete 
Leitf~higkeit der Gefrierfltissigkeit (Zbor) ist in der tdberzahl der 

�9 F~ille praktiseh identiseh mit der beobaehteten (z~or). Von den 

angefiihrten 6 Solen geben 5 den Quotienten z~oe 1, zwei 
7~ber 

zeigen einen h~heren Wert  desselben~ von denen allerclings nur 
einer die GrSl3e 1"6 erreieht. Auch in 7 auderen Solen, die in 
dieser Tabelle nicht angefiihrt sind, geben nut  zwei einen yon 
1 abweichenden, um 20~ gr~13erea Quotien~en. Danaeh hat es 
allerdings den Anschein, daf~ beim/kusfrieren gelegentlich, wenn 
aueh selten~ merkliche Mengen yon Oxyden abgelSst werden~ wo- 
bel es zur Bildang von~ salzartigen (wohl Plato-Platini-)Verbin- 
dungen kommt. 

Von besonderem Interesse ist die MSgliehkeit: aus dem rait 
Leitf~hlgkeitswasser gewasehenen Koagel durch Zusatz yon Ba- 
riumaltrat  S~ure zu gewinnen, die in der vom Koagel abge- 
trennten Fliissigkeit mit Natroalauge konduktometriseh bestimmt 
wurde. Wie die Kolonne h~ der Tabelle 5 lehrt, sind es zum Tell 
betriichtliche 1V[engen S~ure, die aus dem Bariumsalz hydroly- 
tiseh freigemaeht warden, indem dasselbe zum Beispiel nach dem 
Typus : 

P ~(OK)2 + Ba(N03)~ + 2 H~ 0 ~ B ~ [Pt~(0K),] + 2 HN03 

mit dem 0xyd des Koagels reagiert hat. Sehon die erhebliehen, 
so gefundenen lgengen der S~ure spreehen fiir eine weitgehende 
permutoide Darehreaktion des Gefrierkoagels, wie sie auch yon 
PAunI und Tg. Sc~mD (1. e.) am Koagel des ttalogeno-Platinsols 
naehgewiesen wurde. Die aus dem gewaschenen Koagel mit Ba- 
rinmsalz freigesetzte Sgure kann gleich oder selbst erheblich 
grtiSer sein als die in der abgetrennten Gefrierfiiissigkeit be- 
stimmbare. Der Verlauf tier Titrationskurve lgf~t ferner fiber- 
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raschend oft eine bemerkenswerte Eigenttimlichkeit erkennen, 
indem dieselbe im anfs~eigenden Schenkel einen Knick aufweist, 
der dem ~bergang eines sanften Anstieges in einen steileren 
entspricht. (Die Erscheinung ist bier vie1 deutlicher als bei den 
diinneren, ungereinigten Solen.) In Fig. 4 ist ein solches Ver- 
halten einer Koagelfliissigkeit wiedergegeben. Es zeigt an, dag 
neben dem akdven H+ im ~3berschul3 der Na~ronlauge wei~er 
titrierbarer I-I+ zuw~chst. Sicher ist, dal~ es sich bei diesem Zu- 
wachs nicht um hydrolyfisch aus dem Bariumnitrat gebildete 
Salpeters~ure handelt. 

In der •ubrik h~ tier Tabelle 6 ist die Summe des gesam- 
ten, aus dem Knick graphisch abgeleiteten I-I+ angefiihrt, hi ent- 

&5f' So~ rGefrierf'Koagel/ 

7 2 O. 7 0 1 2 

Fig. 4. Tiffation yon Sol, Geidedltissigkeit und Koagel (nach Bariumsalzzusatz) mit 
Natronlauge. 

h~lt die uus dem Tiefpunkt der Kurve gewonnene Ti~rations- 
menge. Die zwei Werte liegen oft nahe oder stimmen ganz [iberein, 
abcr in der ~berzahl ist h2 etwas grSSer als hi. Immerhin land 
sich unter 16 Solen eines, wo h~ ein ~ehrfaches yon hi war. Ein 
solches Verhalten w~re zum Beispiel bei Abgabe yon Plato-Pla- 
tinikomplexen aus dem Koagel m~glich, die nach Neutralisation 
des aktiven H+ unter Bildung yon Platinaten mit der fiberschfis- 
sigen Natronlauge reagieren wiirden. Eine ~hnliche Form der 
Titrationskurve mit NaOH ist auch im Sol selbst h~nfig zu fin- 
den, dagegen haben wit sie in der Gefrierfliissigkeit rege]mgl3ig 
vermiBt. Wir bringen als Beis13iel in der vorstehenden Fig. 4 zum 
Vergleich die Titrationskurven yon Sol, Gefrierfliissigkeit und 
Koagel (nach Bariumsalzzusa4z) mit Natronlauge, welche die 
Knickbildung im aufsteigenden Ast bei Sol und Koage] erkennen 
lassen. 

15 r 
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Dazu ist nur zu bemerken, dag der F~ll beim Sol nicht 
ganz so eindeutig ]iegt wie bel der Koageliliissigkeit. Denn beim 
Sol kann auch eine teilweise Reaktion der Lauge mit Oxyden 
der Teilchenoberfl~iehe nicht ganz ausgeschlossen werden, w~ihrend 
es sich beim Koagel um die yon diesem abgetrennte, tyndallfreie 
LSsung handelt. Wir haben desh~lb in Tabe]le 5 bel den Sol- 
titrationen unter h~ die Werte im Sol unter Beriicksiehtigung 
des Knieks der Natronlaugenkurve wohl angeiiihrt, aber fiir 
Fo]gerungen nur die Maximalwerte mit Barytlauge herange- 
zogen. 

VI. 
Obwohl die Reinigung an berei~s gestandenen, einem Gleieh- 

gewicht nahe gekommenen Zerst~iubungssolen vorgenommen warde, 
wobei die Reinigung und Konzentrierung selbst wieder Zeit in 
Ansprueh nahm, l~il3t sieh an dlesen bis zur Leitf~ihigkeit der 
Obersehieht yon molekulardispersen Anteilen befreiten Solen 
gleichfalls eine zeitliche _;t'nderung nachwelsen. Dieses Verhalten 
erscheint deshalb yon grSl3tem Interesse, well es sleh dabei nur 
nm Reaktionen yon Oberfl~iehengruppen des Sols mit Wasser 
(vom Typus der Wasseranlagerung unter Xomplexaufffillung, wie 
etwa : 

n. ~i.) oder um innerlnolekulare Wandlungen in diesen Gruppen, 
wie zum BeJspiel Plato-Platini-Dismutierungen handeln kann. Diese 
lassen sieh veransehauliehen etwa dutch: 

oder: 
3 Ptn(0H)~. +H~0-----Ptn[Pt~V(0H)6] +Pt. 

Ein Hydroxyd Pt(OH)~, das in den elementaren Verh~iltnissen mit 
dem supponierten Plato-Platinat identiseh witre , ist bekannt (5). 

Zur Priifnng dieses zeitliehen Verhaltens wurden mehrere 
reine Sole sowie ihre Gefrieritfissigkeiten und Koagele gleieh 
nach ihrer Herste]lung und nach weiterem sechswSchigen Stehen 
nither untersueht. Die abgelagerten Sole sind gegeniiber den so- 
fort untersuehten dureh den Index a b e i  der Solnuminer gekenn- 
zeiehnet (Tabelle 7). 

S~imtliche Sole zeigen einen zeitlichen Anstieg der Leit- 
f~ihigkeit and des mit NaOH titrierbaren H+ (h). Dabei bleibt 

im gestandenen Sol die Relation ~"~ praktiseh unver~indert, 
Xbor 



Der Auibau der Platineole II 219 

das heist: tier Leitf~higkeitszuwachs beruht auf einem Zuwachs 
an komplexer Platins~are. Ein anderer Ausdrack der zunehmen- 
den freien Ladung ist die zeitliche &bnahme der Kolloid~quiva- 
lente K. Bei den Solen IVa and XIa ist gleichzeitig hm,~ ver- 

Tabelle 7. 
Ver~inderungen elektrodekantierter Sole nach sechswilchigem Stehen. 

Sol mg/L 
Nr. 

IV 1870 

IVa 1870 

X 1000 132 

Xa i1000 84 2"45 0"79 3"12 7"8 9"8 35"8 4"8 

K xgof.10 ~ 

384 1"00 

310 1"23 

1"56 

1"80 

2"25 

Xgof 
Xber 

ro 

1"o 

0"85 

0"94 

0"91 

Zber'105 h'105 h 2" 10 ~ h~x.105 - -  

0"96 

1"20 

1"84 

2"4 4"5 

3"0 3"4 

4"6 5"8 

22"5 

19'3 

8"8 

1"92 

2"48 

4"8 8"9 

6"2 8"3 

32"9 

28"8 

hmax-- hz 
h~ 

8"1 

5"2 

1"2 

6"3 

r 

kleinert. In diesem Hiichstwert bei Titration mit Barytlauge ist, 
wie erw~hnt, jene Neutralisation enthalten, die durch Anlagerung 
an Oberfl~chenoxyde im Sinne etwa von: 

PtIIO + Ba(OH)~ = Ba[Pt~IO(O H)~] 

erfolgt. Die Verringerung yon hmax wiirde zugleich besagen, dab 
die unter Komplexauffiillung zu Platoaten oder Platiniaten re- 
aktionsf~higen Oxyde eine zeitliche Abnahme erfahren haben. 

Als Ma~ fiir die Menge dieser Oxyde ist das Verh~ltnis hn~x--h~ 
hu 

in der letzten Kolonne angefiihrt, also die Zahl der auf  einen 
leitf~higkeitsaktiven, ~onogenen Komplex entfallenden, zura Pla- 

t inkomplexsalz  mittels Barytlauge erg~nzbaren Oxyde. Auch aa 
diesen Werten zeigt sich deutlich die Verkleinerung beim Stehen 
der Sole. Danach darf  man fiir die gestandenen Sole als Regel 
annehmen, da] hier der zeitliche Zuwachs tier Leiff~higkeit  und 
der proportionale des titrierbaren K+ auf dem Weg einer Neu- 
bildung yon ionogenen Komplexen auf Kosten der vorhandenen Pla- 
tinoxyde an der Teilchenoberfi~che erfolgt. Nur beim Sol Xa 
liegen die Verh~ltnisse ~nsofern anders, als bier gleichzeitig mit 
einem starken, zeitlichen Wachstum der Lei~f~higkeit und yon 

XI a 1300 148 

1300 119 
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h aueh eine bedeutende Vermehrung der reaktionsf~higen Oxyde, 

erkennbar an h .. . .  und der Relation h,a~-h~ h~ einhergeht. Das ur- 

spriingliche Sol X f~llt wohl dureh einen abnormal niedrigen 
Wert  yon hma~ aus doch m~ichten wir die bier gefnndene zeit- 
]iche Vermehrung der reaktionsf~higen Oxydgruppen, welche zum 
Beispiel durch eine Umwandlung in Platinikomplexe denkbar w~re, 
sehon deshalb ~iir real halten, well auch einige ansehliel~ende Beob- 
achtungen an gekochten Solen in diesem Sinn sprechen. 

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

Tabelle 8. 
Kochversuche an abgelagerten Solen. 

Sol 
Nr. 

X a  

gekocht 

XIa 

gekocht 

XlIa 

gekocht 

mg/L K • 105 

1000 84 2"45 

1000 80 2"56 

1300 119 2"25 

1300 108 2"47 

1700 206 1"67 

1700 190 1"84 

• 105 - -  

3"12 

3"20 

2"48 

2"60 

1"88 

2"12 

• 
Xber 

0"79 

0"80 

0"91 

0"95 

0"89 

0"87 

h. 105 I h2 . 105 

7"8 9"8 

8"0 12"4 

6"2 8"3 

6"5 12"8 

4"7 5"6 

5"3 3"6 

h~ . lO  ~ - -  

35"8 

30"8 

28"8 

34"0 

23"2 

28"0 

hmax-- h• 
h~ 

4"8 

3"8 

6"3 

7"1 

4"5 

5"1 

Die Zahlen lassen erkennen, dab bei diesen abgelagerten 
Solen dureh das Koehen nur mehr eine sehr kleine Zunahme yon 
z und h, also der ionogenen Komplexe, und eine entspreehend ge- 
ringe Abnahme des Kolloid~quivalents erfolgt. Hingegen zeigten 
zwei Sole an ihren gestiegenen Titrationswerten mit Barytlauge 
(h~ax), da$ hier zugleich eine merkliehe Vermehrung der reaktions- 
f~higen Oberflgichenoxyde stattgefunden hat. Von den zwei dafiir 
in Betracht kommenden M6glichkeiten: einer Vergr~13erung der 
Teilehenoberfl~che oder einer direkten u in den Ober- 
fl~chengruppen, scheint uns die letztere plausibler. Denn eine 
etwaige Aufspaltung yon Sekund~rteilchen durch das Kochen 
w~re einerseits mit tier verschwindend kleinen Ladungserh~hung 
nicht in Einklang zu bringen. Andrerseits k~innte sie die reaktions- 
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zug~nglichen Gruppen bei der Barytlaugentitration kaum ver- 
mehren, da selbst das Koagel praktisch vollst~ndig durchreagiert, 
was umsomehr yon den Sekund~irteilchen erwartet werden kann. 

Einen besonderen Fall stellt Sol Xa dar, bei dem der ge- 
ringen u yon y. and h durch das Kochen eine merk- 
liehe Abnahme der mit Barytlauge titrierbaren H+-Ionen, also 
eine Vermindarung an reagierenden oxydischen Gruppen der Teil- 
chenoberfl~ebe entsprlcht. H~er liege sich die Abnahme dieser 
Gruppen nur zu einem sahr kleinen Tail aus ihrem Verbraueh 
zur Bildung ionogener Komplexe erkl~ren. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dal3 dieses 
Sol unter den untersuehten als einziges eine sehr starke Zunahme 
der reaktionsf~higen, oxydischen Gruppen (Tabelle 7, letzte 
Kolonne) bei mehrw~iebigem Stehen aufwies. Ffir alas Yerst~indnis 
solcher scheinbarar Anomalien scheint uns tier folgende Umstand 
yon Wiehtigkeit. Die Vorgiinge beim Kochen sind durehaus nicht 
nur einsinnige i~eaktionan. Wohl zeigen s~mtliehe Sole bei der 
van uns gew~hlten Erhitzungsmethode eine Zunahme der freien 
Aufladung und somit der Stabilisieruug dureh die erw~hnten 
Umbildungs-und Wasseranlagerungsreaktionen, allein sobald das 
Kochen l~ngere Zeit fortgesetzt wird, flocken s~mtliche Sole, wie 
sehon bemerkt, quantitativ aus. Nit  den die Solstabilit~t erh6- 
hendan konkurrieren also gegensinnig wirkende Reaktlonen. Wahr- 
seheinlieh handelt es sich bei den letztaren in Analogie zu den 
niehf nur an unedlen lgetalloxydsolen, sondern auch an Gold- 
solen gemachten Erfahrungen um die ~berfiihrung yon Hydr- 
oxokomlolexen bzw. tIydroxyden in energie~rmere Oxydhydrate 
oder Anhydroformen, welehe zur Bildung ionogener, aufladender 
Komp]exe nieht mehr f~hig sind. 

Sehr deutlieh ist eine Knlekbildung im aufsteigenden Kur- 
venast der NaOH-Titrationskurve, in welchem ein inaktiver H+"  
Anteil der ionogenen Komplexe (h~) zum Ausdruck kommen diirfte, 
wie er bei der aufladenden, zweibasisehen Platins~ure jedenfaUs 
zu erwarten ist. 

Aueh yon der Untersuehung der Gefrierfliissigkeit und des Koa- 
gels waren gewisse Aufsehliisse fiber die zeitllahen Yergnderungen im 
Aufbau der reinsten Platin-tIydroxosola zu erwarten. Die folgende 
Tabelle 9 gibt zwei Yersuchsreihen der ausgefrorenen X, Xa und 
zwei weitere an den gestandenen Solen XIa und XIIa wieder. 

W~r sehen beim Solpaar X, Xa, dat~ mit der Zunahme yon 
h u n d  z im Sol auah eine Steigerung dieser Werte in der abge- 
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~rennten Gefrierfliisslgkeit verbunden ist. Der Zawaehs an h and 
• der Gefrier~iissigkeit erfolgt auf mehr als das Doppelte, w~h- 
rend die zeitliche Zunahme derselben Werte im Sol selbs~ nut  
das l'6faehe betrag. 

Tabe l le  9. 

Ausfrierversuche an abgelagerten Solen. 

Sol 
Nr. 

X 

Xa 

XIa 

XIIa 

Gefrierfliissigkeit I [ Koagel 

105 ~bet'10 ~ h.105 ~ h~.105 h~.10 ~ ~tgof. 

2 "9 3"5 

2'7 3"6 

0"79 

1"88 

1"80 

1 "20 

0"48 1"2 1"7 

1"56 3"9 1"2 

1"80 4"5 1"0 I 

1"20 3"0 1"0 

2"1 2"7 

2"4 3"6 

I 

Sol 

10  5 ,Zsol 
Zs~ " xGefrierfl. 

1"56 

2"45 

2"25 

1"67 

1"9 

1"3 

1"3 

1"4 

Die beim Stehen des Sols zugewachsenen komplexen Pla- 
tlns~uren waren somit durch •usfrieren leichter abzul~isen als 
die des urspriinglichen Sols. Dementspreehend war mit dem Stehen 
elne starke Ann~herung der in der Gefrierfliissigkeit gefundenen 
an die berechnete Leitf~higkeit erfolgt. Von Interesse erscheint, 
dab die Leitfghigkeit in der Gefrierfliissigkei~ des Sols X an- 
fangs auch offenbar dureh Plato-Platinisalze bedingt war, worauf 
der hohe Wert  des Quo~ienten z~edZber=l'7 hinweist. Dies war 
in der Gefrierfiiissigkeit des gestandenen Sols Xa nur in gerin- 
gem ~al3e der Fall. An den abgelagerten Solen XIa and Xi Ia  
land sich in Obereinstimmung damit eine praktische Gleichheit 
yon ~ef and ~bor tier Gefrierfliissigkeiten, das heil3t, die Leitf~hig- 
keit w a r  lediglich von komplexen Platinsiiuren bestimmt. Eine 
AblSsang yon Plato-Platinisalzen hatte bier beim Kusfrieren nlcht 
stattgefunden. Die aus dem Koagel mi~tels Bariumsalz frelge- 
setzfien H+-h[engen haben sich dureh das Stehen kaum ge- 
gndert. 

VII. 

Wir  haben gelegentlich die Beobaehtung gemachfi, dai~ Zu- 
satz eines vollkommen gereinigten Sols (u in kleiner hlenge 
(20 c m  3 zu 100 c m  s) zu einem zweiten naeh zwei Edek, erkennbar 
an der Leitfi~higkeit tier oberen Sehiehte, schon der Relnheit 
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recht  nahen Sol (VIII )  (vgl. Tabelle 1) einen Anst ieg  in der Leit-  

f~higkei t  der oberen Schicht bewirkt,  der w~ihrend der Edek  

immer wieder eintritt .  Es bedurfte  nun 15 Edek, urn zu einem 

konstanten  niedrigen W e r t  von z der Oberschicht ~, zu kommen. 
t t ie r  hat te  anscheinend die ge r s t e l lung  eines Mischsols eine lang- 

dauernde StiSrung des Gleichgewichts der Gruppea  an der Teil- 
chenoberfigche bewirkt  and es lag nahe, dieser Ersche inung durch 

Pr i i fung des Verhaltens von ~ischsolen nachzugehen, die aus 

niehr oder weniger  ins Gleichgewicht gekommenen reinen Solen 

hergesteUt waren .  

T abelle 10. 

L e i t f i i h i g k e i t e n  u n d  Titrationen in den ][ischsolen. 

Sol K 
Nr. 

VII 218 

VIII 274 

Mittel 246 

IX* 54 

Xa 84 

Xla 148 

Mittel 116 

Xgef" l 0  s • 10  5 

1"15 1"08 

1"20 1"12 

1"18 1"10 

5"05 4"89 

I 
2"45 

2"25 

2"35 

3"12 

2"48 

2"80 

~ber 

1"1 

1"1 

1"I 

1"0 

0"78 

0"91 

0"85 

h, 105 

2"7 

2"8 

2"8 

12"1 

7"8 

6"2 

7"0 

h~ �9 105 hmax. 10 s 

3"3 24"5 

2"8 22"1 

3"0 23"3 

19"0 62"5 

I 
9"8 [ 

8"3 

9"0 

35"8 

28"8 

32"3 

hmax-hw 

7"5 

6"4 

7"0 

3"8 

4"9 

4"2 

4"6 

XIII* 98 3"06 " 3"31 0"93 8"3 10"6 36"0 3"7 

XI a 

XII a 

,~Iiitel 

148 

206 

177 

2"25 

1"67 

2"01 

2"48 

1"88 

2"18 

0"91 

0"89 

0"90 

6'2 

4"7 

5"5 

8"3 

5"6 

7"0 

28'8 

23"2 

26"0 

4"2 

4"5 

4"4 

XIV* 140 2"20 2"72 0"81 6'8 6"8 24"0 3"4 

X a  

Xtla 

Mittel 

XV* 

84 

206 

145 

120 

2"45 

1"67 

2"06 

2"30 

3"12 

1"88 

2"50 

8"20 

0"78 

0"89 

0"84 

0"72 

7"8 

4"7 

6"2 

8"0 

9"81 35"8 

5"6] 23"2 

7'7 29"5 

8"0 26"8 

4"9 

4"5 

4"7 
I 

3"8 
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Die voransfehende Tabelle 10 bringt die Werte fiir die Leit- 
fghlgkeiten (z) und konduktometrischen Titrationen mit Natron- 
(h) und Barytlauge (hm~x) in Misehsolen. Angefiihrt sind die 
Daten fiir die reinen Ansgangssole, welehe zu gleichen Teilen 
gemiseht wurden, ferner die daraus berechneten mittleren und die 
ta~sgehlich in der 3/Iischung gefundenen Werte. Die Misehsole 
sind dutch Sternchen (~) gekennzeiehnet. 

Wir  kSnnen zun~ichst feststellen, dal3 durch das 3Iisehen 
der gereinigten Sole ein Leitf~higkeitsansfieg und eine prop&- 
tionale Erh5hung der mit Natronlauge titrierbaren H+ (h) 2 er- 
folgt ist. Dieser Anstieg ist bet den ersten, aus zwei nicht abge- 
lagerten So]en gewonnenen 3lischsolen am grSl]ten. Hier wird 
der erreehnete Mittelwert yon z und h um mehr als das Vier- 
fache iibersehritten. Wohl steigt aueh die H+-Titration mit Ba- 
ryflauge m~ichtig an (hm~), aber die Relation der dabei zuge- 
waehsenen reaktionsfiihigen Gruppen zu den dureh die Natron- 
lauge angezeigten bzw. zum leitfiihigkeitsaktiven H+ hat sieh in 
s~mtliehen F~llen gegeniiber dem Mittelwert verkleinert (letzte 
Kolonnen Tabelle 10). Das wiirde bedeuten, dab der Zuwaehs an 
mit Barytlauge reaktionsf~h~gen Oxyden an der Teilehenober- 
fl~ehe hinter dem Zuwaehs an aufladenden, komplexen Platin- 
s~uren merklieh zuriiekbleibt. Der zunehmenden Aufladung ent- 
spreehend wird das Kolloid~quivalent K wesentlieh k]ei~er a]s 
das bereehnete Mitre]. 

Die Vermehrung an ionogenen Gruppen (Ansfieg yon ~. 
und h) besagt, dab dutch Vereinigung zweier gereinigten Platin- 
sole die Reaktion yon Platinoxyden mit Wasser etwa veto Typus : 

Pt  (oHh + I-I O = 

beschleu~igt bzw. verst~rkt wird. Auch die Bildung von reak- 
tionsf~higen Oxyden an der Teilchenoberfl~che, die zum Beispiel 
~uf der Entstehung yon Hydroxo- aus Oxoformen, entspreehend 
etwa: PtO+H20~Pt(OH)2 oder auf Dismutierung yon Plato- zu 
Platinioxyden, zum Beispiel: 

2 PtlIO ~ p t IvQ + P t  
bzw.  

2 PtIr(OH)2-~-pt~v(oH), + P t  

Kleino ErhShungen der aus h berechnoten gegeniiber der gefundenen 
Leitf~higkeit beruhen wohl darauf, dall bet Titration mit Natronlauge geringe 
Mengen yon inaktivem H+ mit angezeigt werden, 
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beruhen k~innte, wird, wie die Werte  hma~ anzeigen, durch die 
Misehung yon zwei Platinsolen vermehrt. Man darf wohl diese 
Erseheinung als eine wechselseitige Katalyse der Reaktionen an 
der Teilehenoberfl{~ehe mit dem Wasser  sowie der Gruppen unCer- 
einander (direkt oder indirekt fiber das Wasser) auffassen. DaB 
es sich dabei am eine Steigerungjener Vorgi~nge handelt, welehe, 
wie sehon ausgefiihrt, in den einzelnen reinen Solen se]bst statt- 
finden, geht auch daraus hervor, da$ der Effekt in dem ersten, 
aus frisch gereinigten Solen hergesfellten Mischsol am aller- 
stgrksten ausgebildet ist und bei den seehs Wochen abgelagerten 
Solen (mit dem Index ,,a"), wenn er aueh deutlieh bleibt, doch 
weniger ausgiebig wird. 

In besonderen Versuchen wurde festgestellt, da$ dureh Ko- 
chen der aus abgelagerten Solen bereiteten 5Iischsole noch eine 
merkliche, weitere Zunahme yon Leitfghigkeit,  h and h~ax (so- 
wie entsprechende Abnahme des Kolloidgquivalentes K), also eine 
weitere Steigerung der eben besprochenen Xnderungen der oxy- 
disehen und der ionogenen qruppen der Teilehenoberfl~ehe be- 
wirkt  werden kann. Dariiber belehrt die folgende Tabelle 11, 
welche ghnliehe Verh~ltnisse aufzeigt wie die abgelagerten ein- 
faehen Sole naeh dem Koehen. Bei den Koehversuehen wurde 
wie stets die Konstanthaltung des Endvohmens  beriicksichtigt. 

Tabelle 11. 
Kochversuche  an Mischsolen.  

Sol 
K Hr. 

XIII* 98 

gekocht 65 

XIV* 140 

gekoeht 112 

XV* 120 

gekocht 67 

zgef. 10 ~ 

3"06 

3"65 

2"20 

2'73 

2"30 

4"12 

~.ber ~ 10  5 

3"31 

3"84 

2"72 

3"28 

3"20 

4"21 

Y, gef_ 

Xber 

0"92 

0"95 

0"81 

0"83 

0"72 

0"98 

h.105 

8"2 

9:6 

6"8 

8"2 

8"0 

10"5 

h. 2 �9 10s! Zmax" 10 s 

10"6 36"0 

12"7 40"2 

6"8 I 24"0 ! 
8"2 I 42"0 

I 

8"0 

17"2 

26"8 

54"0 

hmax--hu 
h~ 

3"7 

3"4 

3"4 

3"8 

4"2 

Auch mittels Untersuchungen der Gefrierfliissigkeit und der 
Behandlang derKoagele mit 1 . 1 0 - t n  Ba-Salz wurden die Misch- 
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sole gepri i f t .  Dar i ibe r  g ib t  die fo lgende  Tabel le  12 A u s k u n f L  E s  

fo lgen  e inande r  die D a t e n  f i i r  die Ausgangsso l e ,  die be rechne t en  
mi t t l e r en  und  die am Mischsol  g e f u n d e n e n  W e r t e .  

Sol 
Nr. 

VIII 

Mittel 

Tabel le  12. 

Ausfrierversuche an Mischsolen. 

Gefrierfliissigkeit Koagel 

• • h'105 hl*lO'~ h~'105 

1"8 3"0 3"3 I 

2"3 2"3 2"9 
I 

2"1 2"7 3"1 J 
I 

Zsol �9 10 6 • ~ 

0"73 0"73 1"0 

1"04 0"92 1"1 

0"88 0"82 1"1 

2'94 2"40 1"2 

1"15 

1"20 

1"18 

Sol  

IX* 6"0 5"8 6"9 5"25 1"8 

X~ 

XIa 

Mittel 

2"45 

2"25 

2"35 

1"88 1"56 1"2 

1"80 1"80 1"0 

1"84 1"68 1"1 

2"26 1"92 1"2 

3"9 2"7 3"1 

4"5 2"1 2"7 

4"2 2"4 2"9 

1"3 

1"2 

1"3 

XIII* 4"8 3"0 3"0 3"06 1"3 
f_f~ 

2"1 

3"4 

2'3 

2"7 

3"6 

3"2 

1"80 

1"20 

1"50 

XI a 

XII a 

Mittel 

1"80 

1"20 

1"50 

2"25 

1"67 

2"01 

1"0 

1"0 

1"0 

4"5 

3"0 

3"8 

1"2 

1"4 

1"3 

XIV* 1"74 1"68 1"0 4"2 3"6 3"6 2"20 1"3 

1"2 

1"0 

1"1 

3"9 

3"0 

3"4 

3"3 

2"7 

2"4 

2"6 

3"0 

3"1 

3"6 

3"4 

4"2 

X a  

XII a 

Mittel 

1"88 

1"20 

1"58 

1"36 XV* 

2"45 

1"67 

2"06 

2'30 

1"56 

1"20 

1"38 

1"32 1"0 

1"3 

1"4 

1"3 

1"7 

Die B e o b ~ c h t u n g e n  zeigen,  dal~ aueh  in s~mtl ichen M i s c h -  
solen n u r  ein Tel l  der  le i tenden G r u p p e n  des Sols in die 

Z~ol i s t  Oefr ie r f l i i s s igke l t  i ibergeht .  D a s  V e r h ~ l t n i s  yon  zO~frior~. 

s te ts  e rhebl ich  gr~il3er als 1. F e r n e r  l a n d  sich, dai~ in der  
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Regel 8 in die Gefrierfifissigkeit des ~ischsols, erkennbar an den 
• raehr Elektrolyte iibergehen, a]s dem ]~Ifltel der Ge- 
frierfiiissigkeiten tier Ausgangssole entsprieht. Dasselbe gilt fiir 
die mit Natronlauge titrierte ~[enge H+(h). Allerdings war bei 
den Misehsolen IX* und XIII* das gefundene z grS~er als das 
aus h bereehnete. In diesen F~llen waren somit aueh Niehts~uren, 
vermutlieh Plato-Platinisalze, in die Gefrieritiissigkeit iiberge- 
gangen, w~hrend bei den ]~Iisehsolen XIu und XV* die Leit- 
f~higkeit der Gefrierfliissigkeiten ]ediglick auf S~uren zurfiekzu- 
fiihren war, da sieh • zb~ verhielt. 

Aus dem Gefrierkoagel liel~en sich bei s~mtHehen ~iseh- 
solen dutch Ba-Salz etwas mehr H+-Ionen freisetzen, als den 
Mittelwerten aus den Ausgangssolen entspraeh. Im ganzen 
zeigten also Gefrierflfissigkeit und Koagel, wenn auek in abge- 
schw~ehtem igal]e, die u der Miseksole an, n~mliek 
elne Zunakme der ionogenen, aufladenden und der reaktions- 
f~thigen, oxydisehen Gruppen als Folge der Weehselwirkung der 
reinen Sole miteinander. 

Sehr aufkl~rend fiir den Meekanismus dieser Weehselwir- 
kung ersckeinen die folgenden Versuehe, in denen seehs Woeken 
abgelagerte, dureh Edek gereinigte und konzentrierte Sole noch 
vor dem Mischen gelsocht wurden. Die entspreehenden Daten sind 
in der folgenden Tabelle wiedergegeben. 

Die Versuche sind mit den korrespondierenden der Tabelle 10 
zu vergleieken, welehe die Daten fiir die .Misehsole aus abge]a- 
gerten, ungekoehten Ausgangssolen enth~lt. Sie zeigen, dal~ trotz 
der oft sehr geringen Versehiebung, die das Koehen in den ab- 
gelagerten Ausgangssolen bewirkt, die ~ischungen dieser Sole 
deutliehe oder selbst betr~ehtliehe Anstiege yon • und h gegen- 
fiber den aus den gleiehen ungekockten Solen hergestellten auf- 
weisen. Dieses Verhalten spiegelt sick auck in einer Abnahme 
der Kolloid~quivalente wieder. Zugleieh zeigen slck die insbe- 
sondere am hm~ erkennbaren, zu Bariumplatinaten reaktlons- 
f~higen P]atinoxyde der Soloberfi~ehe dureh das Koehen au~er- 
ordentlieh, selbst auf mehr als das Doppelte, vermehrt. Diese 
Vermehrung geht proportional mit dem Zuwaeks an aktiven, 
ionogenen Gruppen oder kann etwas hinter dense]ben zuriiek- 

3 Eine Ausnahme bildete Sol XV*, das beim Ausfrieren die dem Mittel 
der h-Werte entsprechenden Titrationszahlen gab und dessen Leitf~higkeit der 
Gefrierflfissigkeit etwas unter dem berechneten Mittel lag. 
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bleiben, wie die letzte Ko]onne Tabelle 13 am Quotienten der 

t i t r i e rbaren  oxydisehen zu den ionogenen Gruppen erkennen l~l]f. 

Tabelle  13. 
Mischungen y o n  g e k o c h t e n  Solen. 

Sol 
N r ,  

X a  

XIa 

Mittel 

K 

64 

102 

83 

~':gef" 10 5 

2"48 

2"48 

2"48 

Xber. 10 5 

3"20 

2"60 

2"90 

Xber 

0"78 

0"96 

0"86 

h. 15 5 

8"0 

6"5 

7"3 

h 2 �9 1 0  5 

12"4 

12"8 

12"6 

hmax" 10 ~ - -  

30"8 

34"0 

32"4 

h m a x - - h •  

4"0 

4"5 

4"3 

XIII* 62 3"70 3"80 0"97 9"5 12'7 40"2 3"3 

XIa 

XII a 

Mittel 

102 2"48 

164 1"65 

133 2"07 

2"60 

2"12 

2"36 

0"96 

0"78 

0"86 

6"5 

5"3 

5"7 

12"8 

5"3 

9"0 

34"0 

28"0 

31"0 

4"5 

5"8 

5"2 

XIV* 93 2"70 3"42 0'79 8"3 8"3 42"0 5"2 

X a  

XII a 

Mittol 

XV* 

64 

164 

114 

68 

2"48 

1"B5 

2"07 

4"17 

3"20 

2"12 

�9 2"66 

4"16 

0"78 

0"78 

0"78 

1 "00 

8"0 

5"3 

6"7 

10"4 

12"4 

5"3 

8"9 

17"2 

30"8 

28"0 

29"4 

54"0 

4"0 

5"8 

4"9 

4"2 

Nach diesen Ergebnissen kann  kein Zweifel  bestehen, dal~ 

die Weehse lwi rkung  der beiden reinen Sole miteinander,  aueh 

wenn dieselben einze]n zum Gleichgewich~ gekommen sind, noch 

eine m~chtige Versehiebung im Sinne der Bi ldung yon ionogenen 

Gruppen und von reakt ionsf~higen Oxyden an der Teilchenober- 
fl~iche bewirkt.  E iner  weitergehenden Aus legung  kSnnte diese zu- 

s~tzliehe Besehleunigung der Reakt ionen in den Oberfl~chen- 

gruppen untere inander  und mit  dem ~[edium under Ausbi ldung  

einer neuen Gleichgewieh~s]age als eine wechselseitige Katalyse 
zwischen zwei~ trotz des gleichen allgemeinen Bautyjous~ hi~sichtlich 
der Relationen der Oberflgchengruppen verschiedenen Platinsolen 
erschein en. 
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VIII. 

In weiteren Versnchen wnrde an einer groBen Anzahl un- 
serer hochgereinigten Sole, anschliei3end an die Edek, sowie an 
ebensolchen durch sechs Wochen abgelagerten die Stabilitgt bei 
Redulction mit H~ geprtift. 

Die vSllige Befreiang des angewandten, selbsterzeugten Elektrolytwasser- 
stoffs yon Verunreinigungen erfolgte naeh mannigfaehen u derart, daft 
er fiber mit Sehwefelsi~ure befeuehtete Glaswolle, dann dureh einen Natronkalk- 
turm and dureh drei Wasehflaschen mit Leitfi~higkeitswasser unter st~ndiger 
Kontrolle geleitet warde. 

Nach Einleiten des Wasserstoffs durch 45 Minnten floel~ten 
sgmtliche Sole quantitativ aus. Beim Stehen setzten sie dann vo]l- 
st~ndig ab. Das auf diese Weise abgeschiedene Gel hatte eine 
merklich andere Beschaffenheit als das Gefrierkoagel. Es erscheint 
mehr klumpig and klebt an der Gef~lwand lest, w~hrend die 
Gefrierkoagele unter gewissen Beleuchtungen glitzernde Punkte 
zeigen kiinnen und nie an der Gef~$wand barren. Verschieden- 
heiten in Aufbau und Beschaffenheit der Koagele bei verschie- 
denen Arten der Koagulation ohne Zus~tze sind zum Beispiel 
beim reinen Eisenoxydsol (4) beschrieben worden. 

Auf der Faradaytagung fiber Kolloidelektrolyte 1934 hat h. FgUM~IN (6) 
fiber Versuche yen N. B~c~ und BALAS~.WA beriehtet, welche in mit Wasserstoff 
gesEttigtem Wasser Plafin zerst~ubten and naeh der Zerst~ubung eine Zeit lang 
tt.~ durchleiteten. FR[TM~I~ nimmt an, dab unter diesen Umst~nden die Platin- 
oxyde reduziert sein miissen and die negativ geladenen Sole eine Hydridober- 
fli~ehe aufweisen. Leider fehlen Angaben fiber den Platingehalt dieser Sole, welehe 
praktiseh die Leitfi~higkeit des verwendeten Wassers besaflen (0"5.10 -6  r. 0.). 
Dazn wi~re nu t  zu bemerken, dal] bei einem Platingehalt yon 20 his 50 mg/L 
eine zugehSrige H-~-Ionisation unter Zugrundelegen der yon uns ermittelten Kol- 
loidiiquivalente sieh nieht merkbar in der Leitfahigkeit ausdriieken wfirde. Die 
mitgeteilten Angaben ]assen nieht einmal mit Sieherheit Reste yon oxydisehen 
Verbindangen an der Teilehenoberfl~ehe aussehliel]en. Dal] auch in reinster N- 
Atmosphi~re bei vSlligem Sehutz vet gasfSrmigem Sauerstoff die oxydisehen Sole 
en~stehen, hat PE~NYCCmK (1. e.) gezeigt and mit dem Hinweis auf den elektro- 
lytisehen Ursprnng der ionogenen Komplexe im Sinne von PACLIS Lehre begrfin- 
deft Dureh die neueren Untersuehungen yon E. PI~TSeH und Mitarbeitern (7) ist 
fiberdies die Anlagerung yon anionisehem H, also Aaftreten yon salzartigen Hy- 
driden bei der Bildung yon Metallhydriden dureh atomaren Wasserstoff als sehr 
verbrei~et dargetan worden. Von einer vSlligen Einsieht in diese verwiekel~en 
Gleichgewiehte sind wir noeh welt entfernt, abet die Verwand~sehaft zwisehen 
Ursprung der negativen Aufladung einer Platinelektrode in der Wasserstoffa~mo- 
sphere and den ionogenen Komplexen auf den Solteilchen kSnnte eine ni~here 
sein, als es den Ansehein hat. 
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Jedenfalls war es in unseren Versuchen nicht mSglich, bei 
Reduktion der Platin-Hydroxosole mit Wasserstoff auch nur den 
kleinsten Rest eines stabilen Sols zu gewinnen. 

Anschliel~end m~ige nur kurz auf gewisse Unterschiede der 
Halogeno- und der Hydroxosole des Pt hingewiesen werden. Es 
waren schon oben Beobachtungen-erw~hnt worden, nach denen 
die Hydroxosole des Platins die stabilere Form darstellen~ in 
we]che die Chlorosole mit der Zeit iibergehen. Wir haben nun 
besondere Yersuahe der Frage der Umwandlung yon ttydroxo- 
solen des 1)latins in Halogenosole gewidmer Bei diesen wurden 
HC1 und t tBr  in verscMedenen Konzentrationen zu unseren kon- 
zentrieiten~ relnen So]en zugesetzr Mit~els sorgf~iltiger kondukto- 
metrischer Titrationen mit Ag-Salzen wurden jeweils nach einer 
Stunde, nach 7 und nach 14 Tagen Halogenbestimmungen durch- 
gefiihrt. Dabei war jedoch nicht die geringsr Abnahme der 
ttalogenionen festzuste]len. Wie in friiheren Un~ersuchungen (3) 
gezeigt worden war, verh~lt sich das Goldso] ganz enfgegenge- 
setzt, indem dessen ttydroxosole unter Anderung gewisser typi- 
scher Eigenschaften in Halogenosole umgewandelt werden kiinnen. 
Eine Flockung mit Kohlendioxyd, welche bei vielen tIydroxosolen, 
wie zum Beispiel jenen des Goldes erfolgt, bleibt bei unserem 
Platinsol aus. In diesen Abweichungen offenbart sich der charak- 
Ceristische chemische Unterschied der oxydischen Verbindungen 
der beiden Edelme~a]le sowie die verschiedene Wertigkeit der 
Zen~ralatome ihrer Komplexionen~ Umst~nde, die in dem bedeu- 
tend st~rkeren, sauren Charakter der korrespondierenden Verbin- 
dungen beim Platin zum Ausdruck kommen. 

Im fo]genden versuchen wir abschlie~end einen allerdings 
nur vorl~ui~gen ~berl~lick der chemischen Wandlungen in unseren 
Platinsolen zu geben, wie er sich auf Grund der mitgeteilten 
Beobachtungen annehmen l~l~t. 

Die Platinsole erweisen sich auch in reinem Zustande in 
for~schreifender Ver~inderung begriffen~ erkennbar an einer Zu- 
nahme der Wer~e, yon • htitriel~ und der mit Baryflauge reak- 
~ionsf~higen Oberfl~chenoxyde. ]Hit der Zeit kommen die Werte 
einem Gleichgewicht nahe, dessen Ein~reten durch Kochen be- 
schleunigt werden kann. Diese Yer~inderungen im Sol betreffen 
zweierlei Prozesse: 1. Bildung komplexer P]atins~uren aus Oxy- 
den der Teilchenoberi]~che unter Anlagerung von Wasser. 2. Yer- 



Der Aufbau der Platineole II 231  

schlebungen im Verh~ltnis der oxydischen Gruppen auf der Teil- 
chenoberfl~ehe. Wir miissen annehmen, dal3 primer, wie sich 
schon aus molekularstatistisehen Beziehungen ergibt, vor allem 
Platooxyde bei dem Zusammenwirken yon elektriseher Zerst~u- 
bung mit der gleiehzei~igen Elekr gebildet werden. Die 
MSgliehkeit, dab diese, mindestens so lange sie am Platin der 
Sol~eilchen barren, als Hydroxyde Pt(OH).~ bzw. unter Anlagerung 
yon I-I~O a]s [Pt(OH)4]H~ zum Tell bestgndig slnd, wird dureh 
die Erfahrungen an den Platin-Halogenoso]en wie aueh am Gold- 
so], das dureh eine Aurosgure aufgeladen wird, entschieden nahe- 
ge]egt. Die fortschreitenden, stabilisierenden :&nderungen mit der 
Zeit oder durch mgl3iges Erhitzen weisen gleiehfalls auf das pri- 
mare Vorhandensein reiehlieher Platoverbindungen~ welehe, ~hn- 
lieh wie beim Gold, in Platin- and Platiniverbindungen dismu- 
tieren kiinnen. Die Platinioxyde werden einer Wasseran]agerung 
unter Bildung yon komplexer Platinsgure besonders ]eieht unter- 
liegen und andrerseits leiehter, etwa dureh Ausfrieren yore Platin, 
ab](isbar sein als die demselben in der elektronischen Struktur 
ngherstehenden Platoverbindungen. Daraus wiirden sieh die Er- 
gebnisse in der Gefrierfliissigkei~, die oft nur einen Teil der auf- 
]adenden Xomplexe des Sols enthglt, vers~ehen lassen. Im Sinne 
eines vorliegenden Plato-Plafinig]eiehgewichts seheinen uns ein- 
deufig aueh Befunde zn sprechen, naeh denen in friseh zer- 
stgubten Solen, aber aueh ge]egentlieh in der Gefrieri~iisslgkeit 
yon abgelagerten, gereinigten So]en die gefundene Leiff~higkeit 
erheblieh grSl3er ist als die aus dem titrierbaren H+ bereehnete. 
Die so angezeigte z.as[itzliche Leiff~ihigkelt kann in einem Pla- 
fin-Hydroxosol nur yon Platln-Platinaten herriihren. 

Die Erfahrung, dal~ bei geniigend ]angem Koehen an die 
Stelle des Stabilisierungseffektes dureh Bildung aufladender iono- 
gener Komplexe einer Platins~ure eine quantitative Flockung 
des So]s tritt, sprieht fiir die sehliel311che irreversible Umwand- 
lung dieser ttydroxos~uren in 0xydhydrate oder noeh wasser- 
~rmere Oxyde. 

Aus dem verwlckelten Bild der Prozesse in unseren Pla- 
finso]en lassen sich also drei Gruppen yon Vorg~ngen heraus- 
seh~len: 

1. Bildung yon Platin-Hydroxogruppen, die unter Anlage- 
rung yon tt~O zur Entstehung aufladender Platins~uren fiihren. 
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2. Eine Plato-Platinidismutierung, mit weleher die zeitliche 
Knderung reaktionsf~ihiger Gruppen an der Teilchenoberfl~che 
und die Abl~sbarkeit derselben zusammenh~ngen dfirfte. 

3. Irreversible Umwandlung yon Hydroxo- in Oxoformen, 
welche energische dehydratisierende Einwirkungen begleitet und 
die Solstabilit~t verniehtet. 

Die OH-Anlagerungs-und Dismutierungsprozesse zeigen die 
Verschiebbarkeit ihrer Gleiehgewiehte sehr deutlleh bei der Bil- 
dung yon Misehsolen aus hoehgereinigten, fiir sich allein welt- 
gehend ins Gleiehgewieht gekomraenen Solen. 

Das weitere Studium dieser Verh~ltnisse wurde mit Rfiek- 
sieht auf deren Bedeatung s die Katalyse am Ins~itut in An- 
griff genommen. 

Zusammenfassung. 
1. Es werden mlttels Bestimmungen von • der konduktometri- 

sehen H+-Titration mit Natron- und Barytlauge und analogen Mes- 
sungen in der Gefrierfliissigkeit und am gewasehenen, mit Barium- 
salz verse~zten Koagel die zeitliehen sowie die durch Koehen be- 
wirk~enVer~nderungen in frischen~ dtlrch Zerst~ubung in reinstem 
Wasser hergestellten, azidoiden Platin-Hydroxosolen studiert und 
die Beobaehtungen yon S. W. P ~ v c u I c ~  erg~inzt. Aus der Diskre- 
panz yon beobaehteten und den aus H+ berechneten Leit~hig-  
keiten wird in den frisehen Solen das Vorhandensein yon Platin- 
Platinaten neben Platins~uren ersehlossen. Mit der Zeit werden 
die ersteren unter Aufbraueh zu Platlns~uren vollst~ndig ver- 
braucht. 

2. Mittels Elektrodekantierung werden zum ersten Male 
aus den abgelagerten oder gekoehten Zerst~iubungssoleu hoehge- 
reinigte, konzentrierte, azidoide Platln-Hydroxosole hergestellt und 
hinsiehtlieh ihrer Aus ihrer Kollold~quivalente und der 
nieht ionogenen Gruppen an der Teilchenoberii~ehe analog den 
Platin-Kalogenosolen und den ungereinigten gydroxosolen charak- 
terisiert. 

3. An den gereinigten Platin-Hydroxosolen werden mittels 
ihrer elektroehemisehen Analyse und der ihrer Gefrierfliissigke[ten 
und Koagele die zeit]iehen and die dutch Koehen bewirkten An- 
derungen ira Aufbau n~her studiert. 

4. Es l~l~t sieh zeigen, dab Misehsole aus zwei abgelagerten 
oder gekoehten, reinen, ins Gleiehgewicht gekommenon ttydroxo- 
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solen s tarke  ~nde rungen  in den Gruppen der Teilchenoberfl~che 
durch eine gegenseit lge Beeinflussung der verschiedenen Solteil- 
chen erfahren.  

5. Durch  Redukt ion der reinen Pla t in- I tydroxosole  mit  H~ 
werden dieselben vollst~ndig geflockt. 

6. Im Gegensatz  zu den Gold-Hydroxosolen ]assen slch die 
Plat in-Hydroxosole weder durch Kohlendioxyd flocken, noch durch 
Halogenwasserstoffs~uren in Halogenosole i iberfiihren. Bei ]~in- 
gerem Kochen flocken sie vollst~ndig aus. 

7. Es werden die fiir  den Aufbau  und die / (nderungen in 
den Plat in-Hydroxosolen in Be t rach t  kommenden Ergebnlsse vom 
chemischen Gesichtspunkte  kurz  er~r ter t  und au f  ~hre Bedeutung  
fiir dus Verst~ndnis der P la t inka ta lyse  hingewiesen. 
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