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20. Theodor Wilm: Ueber Palladiumoxydul. 
(Ebgegangen am 21. Januar; initgetheilt in der Sitzung von Ern. A. Pinner). 

Ueber die Oxyde des Palladiums, sowie iiber das Verhalten des 
Palladiums in Luft bei hBherer Temperatur enthalten die meisten Lehr- 
und Haudbiicher der Chemie zirmlicb veraltete, seither kaum controllirte, 
znm Theil widersprechende Angaben. - Allgernein wird das Palladium 
als ein dern Platin iihnliches, doch in der Farbe dunkleres Metall ge- 
schildert, welcbes beim Erhitzen an der Luft oberflachlicb blau an- 
laufen soll, ohne dasa diese Erscheinung von einer nachweisbaren 
Gewichtszunahnie begleitet sei '). Wasserstoff soll diesen Anflug schon 
bei gewohnlicher Temperatur fast momentan reduciren und die ur- 
spriiugliche Farbung des Metalls wiederherstellen. Leider ist dabei 
nirgends angegeben, in welcher Form sich das Metall befunden hat, 
d. h. ob als  Plrlladiumschwamm oder vorher geschmolzen und ge- 
walzt in Form von Blecb. Endlicb soll das durch Erhitzen an der 
Luft oberflachlich oxydirte Metall bei hiiherer Temperatur (welcher?) 
wieder zersetzt und zu oxydfreiem Palladium werden. 

Schon vor liingerer Zeit mit der Darstellung und Uutersuchung 
verschiedener Oxydationsstufen des Rhodiums, iiber welche ich bald 
zu bericbten hoffe, beschaftigt, babe ich im Anschluss daran das Ver- 
halten des Palladiums bei hoherer Temperatur in der  Luft und in  
Sauerstoff gepriift und erlaube mir in Kurze Folgendes dariiber mit- 
zutheilen. 

Zu den Versuchen habe ich vorliiufig dns Metall nur als Schwamrn 
angewandt, dsrgestellt durch Erhitxen von Palladosammoniumchlorid, 
PdCla . 2NEI8, zuerst an der Luft und darauf in Wasserstoff. Letzteres 
ia t  durchaus niithig, will man das  Mctall ganz oxydfrei haben; in  
dieser Form gleicbt cs voll komnlen dern Platiubchwamm, besitzt aber 
nauirntlich iracb kurzem Ueberlriten von Wasserstoff ein silberweisseres 
Ansehen als jener. 

Unter den iu  a m e l i n - K r a u t ' s  Handbuch (loc. citat.) ange- 
fiihrteri Eigenscbaften des Palladlams findet sich iiber dessen Ver- 
halten bei llrigerem schwacben Gliihen an der Luft nur eine Angabe 
von Cock, nach welchrr es dabei mit einer brijckligen Rinde von 
braunem Oxydul bedeckt wiirde; bis auf die Farbe des entstehenden 
Oxydes kann ich diese Angabe bestiitigen, wie ich aber gleich zeigeo 
werde, verliiuft die Oxydation nicht oberfliichlich, sondern geht durch 
die gauze Masse des Metallschwammes, namentlich vollstiindig aber 
i n  einer Sauerstoffatrnosphare und zwar bis zur Bildung des Oxyduls 
von der Zusammcnsetzung P d O .  

I) G m e l i n - K r a u t ,  Handb. d. Chem. 111, 1223. 
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Erhitzt man frisch redncirten Palladiumschwamm in einem offenen 
Porcellantiegel a n  der Luft iiber einem gewohnlichen Gasbrenner, PO 

t r b t  sich das Metall scbnell dunkler und lauft bald in allen miiglicbrn 
Farbeii von achwarzbraun, violctt, dunkelblau und griinblau an Die 
Gewichtszunahme ist schon in verhaltoissm~ssig kurzer Zeit eine he- 
triichtliche und betrug z. B. in einem Falle bei ca. 1 g Palladium 
nach ' / ~ - ~ / 4  Stunden an 0.03---0.1)4 g. Uurch weiteres Erhitzen 
wird die Farbung des Schwainrns riue homogenere uud Iileibt eiidlich 
trotz anhaltendem nicht zu starkem Gliihen eine durikelgraugriiiie mit 
sinem Stich in's blauliche. Da, wie weiter unten gezeigt wird, das 
gebildete Oxyd durch sehr hohe Temperatur zersetzt w i d .  so gelingt 
ee nichr, die Oxydation durcb Gliiheii im offenen Tiegel ZID der Luft 
bis zu constantern Gewicht zu treiben; doch grlangt man, indem die 
Gewichtsziiuahme ron Zeit zu Zeit bestinimt wird, bei nicht zu starkem 
Erbitzen, etwa bei anfangender dunkler Rothglutb, zu einer Grenze, 
hei welcher das Product zieuilich genau drr Zusammensetzung eines 
Suboxydules ron der Formel Pda 0 cntspricht, wie beispielsweise fol- 
gender Versuch ergab: aus 0.9667 g Palladiumschwamm wnrden nach 
ungefahr vierstiindigem Gliihen bald auf kleinerer bald aiif grosserer 
Flamlne 1.0392 g ;  demiiach enthielt das grbildete Oxyd 93.02 pCt. Pd 
und ti 89 pCt. 0 (ails der Differenz) wiihrend sich fiir Pd2 O(Pd= IOG) 
92.99 pCt. P d  uud 7.01 pCt. 0 berechnen. 

Dem iiussereil Iioniogenen Ansehen riacb konnte man diesrs Pro-  
duct, uuter dem hl i r l id iop  betrarhtet, wotiei ('9 selbst in zrrriebenem 
Zustande kaum deutliche metallgliinzende uiioxydirte Partikelchen in 
dunkelblaugriin schimnieinder Yasse erkeriiien liisst, anfangs f i r  das 
wirkliche Suboxydul Pd2O halten, wenn nicht schon eiii weiteres 
Gliihrn eiue steigende GewichtJrcrlnderun,n bewirkte, was auf die 
Wahrvcheinlicbkeit deutet, dass man in diesem Stadium der Oxydation 
nur eiri Gemenge des Oxyduls 1'dO mit Metall i I n  Verlialtnisse von 
YdO + P d  vor sich bat. I n  der That  reigt sich die Xicbthoino- 
genitat schon beim achtsamen Zerreiben d r r  oxydirten Stiicke im 
Achatmorser, wobei der griisste Theil derselben freilich sehr leicht 
211 eineln gleichfijrrnig aossehriiden diinkelgrungraueii Pulver zerfdlt, 
aiidere Stiickcheii aber sich wie Metallschwarnm iiicht zerreiben , 
sondern zu nietallisch gliinzenden grauen Massen zuvammendrucken 
lasseri. Lvocli schlagender beweist aber das Vorhandensein eines Ge- 
uienges v o ~ i  Oxydiil ioit Metall das Verhulteii der Masse ZII Sluren;  
dtmn. da das Oxydul an und f'ir sich beim Kocher: in Sauren und 
sogar Gnigswajser  absolut unliislich ist, so geniigt nor ein Ueber- 
giessen des rerrneintlichen Saboxyduls I'd2 0 mit Salpetersaure, urn 
sofort durch die charakteristische Braunfarbung der &re schon 
in der Kiilte die Grgenwart ron noch unoxydirtem Palladium 
nachzuweisen. Behandelt man zur rollstandigen Entfernung alles Me- 



talls die ganze oxydirte Masse am besten mit Kiinigswasser, welches 
Palladium ausserordentlich leicht lost, filtrirt vom riickstiindigen grau- 
griinen Pul re r  ab, wascht dieses gut aus und trocknet es, so zeigt 
die Analyse, dass dasselbe vollkommen mit der Zusammensetzung dee 
Oxyduls P d O  iibereinstimnrt, wie man es  noch einfacher durch nicht 
zu starkes Gliihen von Palladium in Sauerstoffgas erhalt. 

Ich habe schon bemerkt, dass es mir rorlaufig noch nicht ge- 
lungen ist, durch fortgesetztes und stiirkeres Gliihen des anfangs fiir 
Suboxyduls angesehenen Products im Tiegel an der Luft, zu Palladium- 
oxydul oder selbst nur bis zu einer constant bleibendenGewichtszunahme 
zu kommen. Den Grund davon sehe ich in der Schwierigkeit, bei hoher 
Gasflamme die Temperatur so z u  reguliren, dass noch keine Zer- 
setzung des Oxyduls eintritt, oder aber in dem Umstand, dass, wiihrend 
der Tiegel mehr oder weniger vollkommen r o n  der oft flackernden 
Plamme umspiilt wird, Theile unrollstiindig verbrannten Leuchtgases 
reducirend einwirken. 

Dabei kann auch die eigenthiirnliche Einwirkung von gliihendem 
Palladium auf Leuchtgaa in's Spiel kommen, wobei Letzteres unter 
Kohlrnstoffabscheiduog zersetzt wird, wenn man, wie ich vor liingerer 
Zeit 1) gezeigt, Palladiurnschwarnm unter geeigneten Umstariden im 
Tiegel erhitzt und dabei in der Nachbarschaft des Palladiuma oft 
ganz riierkwiirdige Pormen von E o h l e n s t o f f ~ b l ~ e r u n g e n  beobachtet; 
daranf deureten die wiederholt bei Anwenduug hoher Hitze, also 
langer Gasflamme, aussen an den Wfinden uzld am Boden des Tiegels 
entatandenen Beschlage schwer rerbrennlicber Kohle, deren Bildung 
jedes Ma1 mit einer bedeutenden Gewichtsabnahme der oxydirten 
Masse zusammenfiel. 

I m  Ganzen scheint eine kaurn durikle Rotbgluth erreichende 
Hitze am geeignetsten zu einer moglichst weitgehenderi Oxydation 
von Palladiurnschwamm zu sein, wie aus folgendem Versuch ersicht- 
lich ist. 

0.7098 g Palladiumschwamm erfuhren nach einstiindigem massigen 
Erbitzen schon eine Gewichtszunahme von 0.0651: g, welche also der 
I(ildung einev Oxyds mit mehr Sauerstoffgehalt, als das PdaO ver- 
lmgt ,  entspricht, namlich 8.44 pCt. 0 statt 7.01 pct; nach weiteren 
2 Stunden stiirkeren Gliihens entsprach der Sauerstoffgehalt 9.1 pCt, 
verringerte Rich aber nach 3stiindigem Gliihen iiber der vollen 
k'lamme bedeutend; der Tiegel war aussen rnit einer dichten Kohlen- 
stoffschicht iiberzogen und das oxydirte Metal1 hatte seine vordem 
homogene graugriine Farbe eingebiisst, indem sich obenauf graue, 
wahrscheinlich schon ganz reducirte, nach unten z u  rothviolettc urid 
blaugrune noch theilweise oxydirte Stiickchen bemerken liessen. 

Dieso Berichte XXIV, 574ff. 



Gliiht man endlich das  auf angegebene Weise miiglichst weit 
oxydirte Palladium nur kurze Zeit iiber der Flarnme des Gasgeblases, 
SO wird es so gut wie rollstandig reducirt, jedoch ist seine Farbe 
daiin nicht hdlgrau, wie urspriinglich vor der  Oxydation, sondern 
fast schwarz, weil es sich offenbar wahrend des Erkaltens oberflach- 
lich wiederoxydirt hat l); in diesem Zustand fand ich es  beim Ueber- 
leiten ron Wasserstoff ganz indifferent gegen denselben, allein die ge- 
ringste E r w h n u n g  geniigt dann, uni fast momentan die matte, fast 
Pilberpraiir k’lrbung wiederherznatellen, wonacb es Wasserstoff mit 
dersclbeti Stiirke wie friiher occludirt. Ihnerkenswerth ist ferner, 
dass ein solcher erst orydirter dann wieder reducirter Palladium- 
scha anim bei erneutem oxydirendem Erhitzen a n  der Luft lange 
nicht uiehr die gleiclie Piihiglreit zeigt, RO schnell Stluerstoff aiifzu- 
nehtnen, wie der frischdargestellte Schwamm. 

Wie nach den rorstehpnd rnitgetheilten Erfahrungen zu erwarten 
war, geht die Oxydation des Palladiurnschwamms vie1 leichter und 
rollstfiridiger beim Erhitzen desselbeo in einem langsamed Qtrome 
trocknen Saiierstoffs vor sich. Die Farleniibergange sind dabei die- 
selben, wie vorher beschrieben, tind man erreicht schliesslich eine 
selbst bei fortgesetztem Gliihen constant bleibende Gewichtsznnahme, 
welche J w  Rildung des Palladitirnoxyduls von der Zusammensetzung 
P d O  zietrilich genau entspricht. Auch hier scbeint ein von Anfang 
an miissiges Gliihen die Schnelligkeit der Oxydation zu befiirdern; 
denn eine 1.481 2 g wiegende Portion Paliadiumschwilrnm hatte bei 
ganz schwrcher Rotbgluth in etwa einer halben Stunde fast genau 
diejenige Alenge Sauerstoff aufgrnornmen, welche zur Verwandluug in  
Suboxydul Pd2 0 uiithig war, (gefunden 92.80 pCt. Pd,  wahrend PdaO 
93.99 pCt. Pd  rerlangt); ntlch weiterem Gliihen nahm das Gewicht 
noch ziemlich schnell zu, wiihrend die letrten Tor dem stationar blei- 
bendrn Gewicbt constatirten Zunabmen im Verhiiltniss zur Dauer des 
Gliihrtis sehr gwing warert, was  aber wahrscheinlich ciner zii starken 

I) Da sich das Palladium, wie oben gczeigt ist, in Schwammform ver- 
LiiltnicsmiiFsig leicht beim Gliihcu an dcr Luft oqdirt,  so muss man bei ge- 
naueii Gc\~ichtsbretimmungcn desselben dieaen Cntstand nicht ausser hchc 
lassen: dcnn es is! unumglnglich n6thig, das in Wasserdoff reducirte und 
darin erkaltcte ,\IctalI vor dem \Yiigcn eine kurze Zeit au der Luft zu er- 
hitsen, um ides Wasser zu entferncn, welches sich Eofort, oft unter theil- 
weiscm Erglilhen dcs Netall?, in grossen Mcngen bildet, wenn das mit Wasaer- 
storf helndcnc Palladium mit Luft in Beriihrung liomnit; zur Vermeidung des 
gr6st.ren Pclilr~s iu der Bestininmug duroL eine hierdurcl verursuchtc Ceue 
obertlachlichc! Usydation mum daher das Eragrmcu in der Luk vor dem 
Wiitgcu nur knrzc Zeit und bei miiglichst niedrigar Temperatur vorgenommen 
merden, wobei cs sich der Sicherheit wegen empfiehlt, jene Operation xu 
wiedcrholen, bis xwei \Viiguiigen geniigencl miteininder Lbereinstimmen. 
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Gluth zueusehreiben ist. Im Ganzen nahmen 1.4812 g Palladium 
0.2155 g Sauerstoff auf; 

Gefnnden Ber. f i r  PdO (Pd= 106) 
Pd 87.29 l) 86.88 pCt. 
0 - 13.12 a 

Was die Eigenschaften des Palladinmoxyduls angeht, so babe ich 
die wichtigsten derselben bereits oben angedeutet; die deutlich ausge- 
sprochene dunkelblaugrane Farbung ist urn so bemerkenswerther, 
als auch einige besser untersuchte Salze des entsprechenden Chloriirs 
Pd Cla dunkelgrasgriin gefiirbt sind, z. B. das  in grossen Saulen krystal- 
lisirende Doppelsalr 2 N H4C1 . YdCla. Das in den Lehrbiichern 
(s. G m e l i n - K r a u t  111. u. a.) genannte wasserfreie Palladiurnoxydul 
wird ale schwarze, metallglanzende, dem Braunstein ahnliche Stiicke 
beschrieben, deren Pulver ebenfalls schwarz sein soll. In Sauren, 
selbst in kochendem Konigswssser ist es vollkommen unliislich, daher 
man aus an der Luft zum grossten Theil durch Gliihen oxydirtem 
Palladium durch dsrauf folgcnde Behandlung mit verdiinntem Konigs- 
wasser das  metallische Palladium sehr leicht entfernen und auf diese 
Weise das Oxydul rein gewinnen kann. Grijssere Stiicke des Oxy- 
duls, genau in der urspriinglichen Form des Pallsdinmschwammes, 
lassen sich im Acbatniorser zu einem homogenen bliiulichgrdnexi bis 
graugrunen etwas helleren Pulver zerreiben, der Strich ist ebenfalls 
graugrunlich. Wasserstoff reducirt dos Oxydul bei der geringsten 
Erwarmung und oft unter Ergliihen. Starkeu Uliihen z. B. iiber dem 
Oasgeblase zersetzt es zu Sauerstotf und Metall, das, wie oben ge- 
zeigt, in  Folge oberflachlicher Oxydation wahrend des Erkaltens in 
der Luft dunkelgrau bis schwarz aussieht. 

St. P e t e r s b u r g ,  im December 1891. 
Laborator. der kaiser]. Ingenieur- Akademie. 

1) Da bekanntlich dio Darstellung irgend eines der Platinmetalle in wirk- 
lich chemisch reinem Zustancle cine dor schmierigstcn Aufgaben ist,, so kann 
es nicht verwundern, dass das hier mitgetheilte Kesultat nicht besscr mit der 
von der Theorie gefordertcn ProccntgsLl ibereinstimnit. Denn ohgleich das 
Palladosammoniumchlorid eines dcr Salxc des Palladiunis ist, welches sich von 
allen Salzen der Platinmetalle verliiltnissiiiiissig am lcichtesten rein darstellen 
und gerade in dicser Form, wic ich gezeigt (vergl. zur Cliemie der Platin- 
metallc. Dorpat. pag 49 ff)  sich von Rhodinm aui besten trennen lgsst, so 
bleiben selbst nach wiederholtem Auflijsen des Salxes in kaltern .Immoniak 
und Wiedcrausfiillen durch Salzsaure in tlcr gelben Mutterlauge ausser et\ras 
Palladium deutlich nachweisbarc Beiinengungen andcrer Metalle; das P;tlla- 
dium clber, wclcles zn obigen Versuchen diente, stammte gerade aus einem 
Prfqmrate, welctieb nur ein Ma1 anf die nngedcutcte Weise gereinigt war, und 
mochtc deshah noch geringe fi-emde Beimeogungeo cnthalten. 




