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Bemerkenswerth ist noch eine weitere, von der genannteu uicht
unabhingige Gesetzmiissigkeit innerhalb des Systems, die bei Annahme
liingerer Perioden ebenfalls zerstort wird: Die beiden Anfangsglieder
einer Verticalgruppe, z. B. Li, Na oder Be, Mg, setzen sich in den
ersten Gruppen unzweifelbaft in den Gliedern der ungeraden Perioden
fort, z. B. mit K, Rb, Cs resp. Ca, Sr, Ba; in den letzten Gruppen
dagegen, ebenso zweifellos in den Gliedern der geraden Perioden.
z. B. O, S in Se, Te oder F, Cl in Br, J. Nach der Mitte (4. Gruppe)
zu wird gemiiss den verschwindenden Unterschieden zwischen Haupt-
und Neben-Gruppe auch die Zugehorigkeit der beiden Anfangeglieder
weniger deutlich, sodass fiir C, Si die Forteetzung ebensowohl in Ti.
Zr, Ce wie in Ge, Sn, Pb, je nach dem Vergleichsmaassstab, gefunden
werden kann. Wihlt man die Perioden doppelt so lang, dann er-
scheint die Zuordnung der »typischen« Elemente zu den iibrigen An-
gehorigen des 8-periodischen Systems willkiirlicher als bisher.

Wenn also meine, von Hrn. Werner abweichende Ansicht beziig-
lich der Anordnung des periodischen Systems in letzter Linie woll
Geschmacksache ist, so darf doch gewiss soviel gesagt werden, dass
die Metalle der Eisengruppe einen vollkommen natirlichen Platz in
der 8. Gruppe gemeinsam mit den Edelgasen besitzen.

Breslau, Mirz 1905.

241. C. Paal und Conrad Amberger:
Zur Kenntniss des Palladiums.
{Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. Februar 1903.)

In einer kiirzlich erschienenen Mittheilung berichteten P. Jan-
nasch und W. Bettges!) iiber »die Bestimmung des Palladiums und
dessen Trennung von anderen Metallen durch Hydrazin«. Bei der
Einwirkung von Hydrazinsulfat auf eine heisse, schwach salzsaure
Palladiumchloriirlésung schied sich unter lebhafter Gasentwickeluny
ein schwarzes Pulver ab, das ausgewaschen, getrocknet und gegliiht
wurde. Diese Substanz hielten die genannten Forscher urspriinglich
firelementares Palladium. Es stellte sich aber als Oxydgemenge
dieses Elements heraus. Da es sich in Kdnigswasser nicht
l6ste, konnte es schon aus diesem Grunde metallisches Palladium
nicht sein. Wiederholungen dieses Versuchs, wobei ganz reines Palla-
dium als Ausgangsmaterial diente, lieferten Jannasch und Bettges

1) Diese Berichte 37, 2210 {1904).
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dasselbe Resultat., Sie bestimmten die Menge des in dem Reductions-
product enthaltenen Sauerstoffs durch Erhitzen im Wasserstoffstrom
und Wigung des dabei gebildeten Wassers. Die Analysen stimmten
zum Theil auf die Zusammensetzung des Palladiumsuboxyds, Pd; O,
theils wurden davon abweichende Werthe gefunden. Bei spiiteren
Versuchen wurden die Reductionsproducte, um eventuelle Oxydation
durch den Luftsauerstoff auszuschliessen, nicht geglibt, sondern nur
bei 1059 getrocknet. Die Priiparate lieferten aber wieder, im Wasser-
stoffstrom erhitzt, die einem Gehalt von ca. 7 pCt. Sauerstoff ent-
sprechende Menge Wasser.

Vor etwas mehr als einem Jahre hatten wir in einer Mittheilung
»iiber collotdale Metalle der Platingruppe«!) u. a. auch iiber
die Darstellung von colloidalem Palladium berichtet, welches wir
darch Erhitzen einer mit Palladiumchloriir versetzten und {iberschiissige
Natronlauge enthaltenden, wissrigen Losung von protalbinsaurem Na-
trium mit Hydrazinhydrat erhielten. Wenn auch bei unseren Ver-
suchen die Reduction im Gegensatz zu der von Jannasch und
Bettges angewandten Methode (1. ¢.) in alkalischer Lésung ver-
lief und daher nicht ohne weiteres mit diesen Reductionsversuchen
vergleichbar war, so erweckten die Befunde der genannten Chemiker
doch in uns das Bedenken, ob nicht auch unter den von uns gewihl-
ten Versuchsbedingungen statt des angenommenen Palladiumhydrosols
ein sauerstoffhaltiges Product entstanden sei.

Wir haben daher einerseits die Versuche von Jannasch und
Bettges wiederholt und theilen nachstehend das Ergebniss mit, ande-
rerseits haben wir auch unsere colloidalen Palladiumpriparate auf
eipen eventuellen Gehalt an colloidalen Palladiumoxyden gepriift
(s. die zweitfolgende Mitthlg.). Fiir unsere Versuche verwendeten wir
theils kiiufliclies, reines Palladiumchloriir (pro anpalysi, von Merck),
theils gingen wir von reinem, durch Reduction mittels Wasserstoff
oder Hydrazin gewonnenem Palladium aus, welches wir in das Chloriir
Gberfiihrten. Beide Priparate gaben nach der Ausfillung des Palla-
diums vollig farblose Filtrate.

Als wir eine heisse Lésung von Palladiumchlorir in salzsiure-
haltigem Wasser mit einer heissen, wiissrigen L&sung von Hydra-
zinsulfat versetzten, verlief die Reduction genau in der von Jan-
nasch und Bettges (I. ¢.) beschriebenen Weise?). Das Reductions-
product, welches die von den genannten Forschern angegebene, dussere
1 Diese Berichte 37, 124 [1904].

) Auch das Auftreten der gelben illung, welehe Jannasch und Bett-
ges erwihnen, konnten wir beobachten, wenn die Losungen nicht gentigend

beiss zusammengebracht wurden.
90*



1390
Beschaffenheit besass, wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht, dann
auf das Filter gebracht und schliesslich in vacuo iiber Schwefelsénre
bei Zimmertemperatur getrocknet. Als wir eine Probe der trocknen
Substanz mit Kénigswasser zusammenbrachten, l1oste sie sich darin
spielend leicht in wenigen Secunden auf. Ebenso l6ste sie sich leicht
in Salpetersiure.

In einer Untersuchung »iiber die Oxyde des Platins« hat kiirzlich
Lothar Wahler!) gezeigt, dass die Hydrate des Platin-Oxyduls und
-Oxyds sdureloslich sind, dass sie aber mit zunehmender Entwisserung
diese Eigenschaft verlieren.

Da unser Priparat nur in vacuo bei gewdhnlicher Temperatur
getrocknet worden war, hielten wir mit Riicksicht auf die Versuche
von Jannasch und Bettges die Méglichkeit nicht fir ausgeschlossen.
dass es sich hier ebenfalls um ein Hydrat des Palladium-Suboxyds
oder des -Oxyduls bezw. um ein Gemisch derselben handeln kénute,
das erst nach volliger Entwiisserung seine Ldslichkeit in Konigswasser
verliert.

Die Frage musste sich durch eine quantitative Bestimmung
des in dem Priparat eventnell enthaltenen Wassers und Sauer-
stoffs entscheiden lassen.

Wir bedienten uns dazu eines Apparats, der gestattet, das Re-
ductionsproduct zuerst in einem Strom eines inactiven Gases (wir ver-
wendeten Kohlensiiure) zu entwissern und es dann im Wasserstoffstrom
zu reduciren, ohne dass beim Wechseln der Gase Luft hinzutreten
kann.

Er besteht uwus zwei Kipp’schen Apparaten mit Wasch- und Trocken-
Flaschen zur Entwickelung von Kohlendioxyd und Wasserstoff. Die
Trockenflaschen beider Apparate sind durch mit Klemmschrauben verchlicss-
hare Kautschukschliuche mit cinem Gabelrohr Y verbunden. Der Stiel des
Letzteren steht dureh einen Kautschuksechlauch mit einem {J-Rohr in Ver-
bindung, in welchem die Substanz mittels eines Paraffinbades erhitzt werden
kann, An das U-Rohr wird ein gewogenes Chlorcaleiumrohr zur Bestimmung

des Wassers angesetzt.

I. Versuch. In das {-Rohr des vorstehend beschricbenen Apparates
kam einc abgewogene Menge des nach der Methode von Jannasch und
Bettges aus reinem Palladiumechloriir dargestellten, durch Auskochen mit
Wasser gereinigten und in vacuo getrockneten Palladiums. Nach Verdringung
der Luft durch Kohlensiure wurde in einem Strom dieses Gases !/3 Stuade
auf 2600 erhitzt und nach dem Erkalten die Geowichtszunahme im Chlor-
calciumrohr ermittelt.

0.6574 g Sbst.: 0.002T7 g HoO = 0.41 pCt. Wasser,

Hierauf verband man den Chlorcalciumapparat wieder mit dem {J-Rohr
nnd leitete zur Verdringung der Kohlensiure Wasserstoff durch den Apparat.

', Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 40, 423.



Dann wurde im Wasserstoffstrom !y Stunde auf 260° erhitzt und so dis
Menge des durch Reduction entstandenen Wassers bestimmt ).

0.6574 g Sbst.: 0.0013 g H,0.

Das Palladium enthielt also nur 0.17 pCt. Sauerstoff.

II. Versuch. Da Jannasch und Bettges ihre Priparate bei
schwacher Gliihhitze im Wasserstoffstrom reducirt hatten, wurde der
Versuch ebenfalls bei dieser Temperatur ausgefihrt.

An Stelle des U-Rohrs trat ein Asbestfilterrohr von schwer schmelzbarem
Glase, in welehes das nach Jannasch und Bettges dargestellte Palladium
kam. Nach Verdringung der Luft wurde die Substanz im Kohlendioxyd-
strom erhitzt, jedoch nicht bis zum sichtbaren Glithen.

0.5025 g Sbst.: 0.0082 g HyO = 1.63 pCt.

Nach Bestimmung des mechanisch eingeschlossenen Wassers glithte man
das Palladium im Wasserstoffstrom.

0.5025 g Sbst.: 0.0027 g Hy0.

Das Priparat enthielt 0.48 pCt. Sauerstoff.

III, Versuch. In dem vorhergehenden Versuch wurde das Pual-
ladium vor dem Erhitzen im Wasserstoff schon im Kohlensdurestrom
nahe zum Glithen erhitzt. Um pun einerseits zu entscheiden, ob bei
dieser Temperatur etwa schon Sauerstoff abgespalten wird, der sich
patiirlich der nachfolgenden Reduction entzogen hiitte, und andererseits
auch um festzustellen, ob nicht bei der Reduction des Palladiumchlo-
riirs durch Hydrazinsulfat vom reducirten Palladium Wasserstoff
absorbirt worden war, haben wir folgenden Versuch angestellt:

Palladiumchloriir wurde nach der Methode von Jannasch und Bettges
mit Hydrazinsulfat reducirt, die Losung sammt Niederschlag rasch abgekiihit
(um eine Zersetzung des eventuell entstandenmen Palladinumwasserstoffs még-
lichst zu vermciden), dann der Niederschlag auf einem Asbestfilterréhrchen
gesammelt, mit 30° warmem, vorher ausgekochtem Wasser gewaschen, das
Filterréhrechen mit dem noch feuehten Niederschlag mit einem Kohlensiure-
entwickelungsappatat verbunden und sofort trocknes Koblendioxyd durchge-
leitet, um das Priparat pach Maoglicbkeit der oxydirenden Wirkung des
Luftsauerstoffs zu entziehen. Dann wurde das andere Ende des Rohrchens
mit einem H. Schiff’schen Azotometer, das mit Kalilauge gefillt werden
konnte, in Verbindung gebracht. Nachdem die Luft durch Koblensiure ver-
driingt worden war, wurde das [ilterrohrchen erst vorsichtig zur Verdringuny
des Wassers erwiirmt und schliesslich bis zum schwachen Glihen erhitzt.

Im Schiff’schen Apparat sammelte sich nur eine minimale Menge Gaus
an (0.3 cem). Es war also durch das Erhitzen im Kohlensiurestrom aus dem
Palladium weder Sanerstoff noch Wasserstoff abgespalten worden. Auch
Kohlenoxyd, das eventuell durch Reduction der Kohlensiure entstanden sein
koonte, war nicht vorhanden.

) Vor jeder Wigung des Chlorealciumrobrs wurde das darin enthaltene
Gas (CO2 resp. H) durch trockne Luft ersetzt.
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Das Pridparat besass nach dem Erhitzen im Kohlensiurestrom
alle Eigenschaften des Palladiumschwammes und 18ste sich leicht
and vollstindig in Kénigswasser. Ks musste also schon vor dem
Erhitzen als elementares Palladium vorhanden gewesen sein.

Aus vorstehenden Versuchen geht mit aller Sicherheit hervor,
dass Palladiumsalze in schwach saurer Lésung durch Hy-
drazinsulfat zu elementarem Palladium reducirt werden.

Der sehr geringe Sauerstofigebalt der Priiparate, wie er in den
Versuchen I und 11 gefunden wurde, ist jedenfalls erst wihrend des
Trocknens von dem auasserordentlich fein vertheilten Palladium aus
der Luft aufgenommen worden ?).

Die von Jannasch und Bettges beobachtete Unléslichkeit ihrer
PPalladiumfédllungen in Konigswasser und ibr betréichtlicher Sauerstoff-
gehalt sind auf das nachtriigliche Glihen an der Luft zurickzu-
tithren, denn als wir ein nach Jannaseh und Bettges dargestelltes
Priparat, das sich leicht in Kéuigswasser 15ste, 1/o Stunde im Porzel-
lantiegel gliihten, war es ebenfalls in Konigswasser unldslich ge-
worden.

Dieser Befund steht in Uebereinsimmung mit den Beobachtungen
von Wilm?), sowie von L. Mond, W. Ramsay und J. Shields?),
welche fanden, dass Palladiumschwarz bei Rothgluth reichlich Sauer-
stoff aus der Luft aufnimmt.

Wie eingangs angegeben, haben Jannasch und Bettges Dei
spiteren Versuchen ihre Palladiumféllungen nicht mehr gegliiht, sondern
nur bei 105° getrocknet. In den so getrockneten Priparaten fanden
sie ebenfalls einen Sauerstoffgehalt von 7.3 pCt. und 7.1 pCt. Wir
haben 2 Palladiumproben, die nach der Methode von Jannasch uud

) Bei genauen quantitativen Bestimmungen des Palladiums
wird sich jedenfalls vor der Wigung das Erhitzen des abgeschicdenen Metalls
im Wasserstoffstrom in der von Jannasch und Bettges angegebenen Weise
empfehlen. Zu beriicksichtigen ist, dass das Palladium. wenn mun es in ciner
Wasserstoffutmosphiire erkalten lisst, wicder Wasserstoff aufnimmt und dieser
an der Luft zu Wasser oxydirt wird, sodass das Gewicht des Palladiums
um jenes vermehrt wird. Man wird daher nach der Reduction mit Wasser-
stoff im Stickstoff- oder Kohlensiure-Strom nochmals erhitzen, um den ab-
sorbirten Wasserstoff zu verdringen und dann erst in der inactiven Gus-
atnosphire erkalten lassen. Das Erhitzen des Palladinms bietet noch den
weiteren Vortheil, dass das in schr fein vertheiltem Zustande ausgeschivdeuns
Element cine dichtere Beschaffenheit annimmt und dadurch an der Luft
weniger leicht oxydirbar wird.

?) Diesc Berichte 15, 2225 [1882].

3: Zeitschr. fur anorgan. Chem. 16, 325,
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Bettges dargestellt waren, nach dem Trocknen in vacuo bei Zimmer-
temperatur auf Uhrglisern in diinner Schicht ausgebreitet und die eine
2 Stunden, die andere 3 Stunden im Trockenschrank auf 1050 erhitzt.
Beide P’roben listen sich nachher bis auf einen sehr geringen
schwarzen Riickstand mit Leichtigkeit in Kdnigswasser und
Salpetersiure. Es war somit nur eine ganz geringfiigige Umwand-
lung in das in Konigswasser uunlésliche Oxyd vor sich gegangen
und die Hauptmenge des Palladiums unverdndert geblieben.

[V. Versuch. Eine (uantitative Bestimmung des beim Erhitzen
auf 105° vom Palladium aufgenommenen Sauerstoffs ergab folgendes
Resultat:

Das nach der Methode von Jannasch und Bettges aus Palladium-
chloriiv dargestelite Priparat wurde vorerst 20 Sturndenr in vacuo iiber Schwefel-
~iiure beil Zimmertemperatur getrocknet und dunn, in dioner Schicht auf einem
Uhrglas ausgebreitet, 2'3 Stunden im Trockcnschrank auf 103 erhitzt. Die
vucuumtrockene Substanz hatte wahrend des Erhitzens ilir Gewicht nicht
verindcert. Eine kleine Probe der Substanz loste sich vollstandig in

Kionigswasser.
Die Bestimmung des im Priiparate enthaltencn Wassers und Sauerstoffs

woschah wic bei Versuch II

00.6086 g Sbst, gaben, im Kohlensiiurestrom erhitzt, 0.0031 g HoO =0.51 pCt.
Hy0 und beim Glihen im Wasserstoffstrom 0.001 ¢ H3O. Daraus ergiebt
¢ich der Gehalt des Palladiams an Sauerstoff zu 0.15pCt.

Wir konnen uns diesen Widerspruch zwischen den Resultaten
von Jannasch und Bettges und den unseren pur so erkliren, dass
entweder bei den Analysen von Jannasch und Bettges eine Ver-
wechselung mit den an der Luft geglihten, sauerstoffhaltigen Pripa-
ruten stattgefunden hat, oder dass der zur Reduction verwendete
Wasserstoff bei Gegenwart von Sauerstoff (aus der Luft) zar Wirkung
kam. Fein vertheiltes Palladium wirkt wie Platin auf sauerstoffhal-
tigen Wasserstoff schon in der Kilte katalytisch unter Bildung von
Wasser ein. Wir haben daher auch bei unseren Versuchen vor der
Behandlung unserer Priiparate mit Wasserstoff sorgfiltig die Luft
durch Kohlensdure verdringt.

Da die Darstellung unserer schon beschriebenen Priaparate von
colloidalem Palladium (l. ¢.) durch Reduction mit Hydrazinhydrat
in alkalischer L&sung geschieht, so haben wir, um sicher festzu-
stellen, dass unter diesen Versuchsbedingungen ebenfalls die Reduction
zu elementarem Palladium erfolgt, Palladiumchlorir bei Gegen-
wart von iiberschiissigem Alkali theils mit Hydrazinhydrat, theils mit
Hydrazinsulfat reducirt.

Versetzt man eine schwach salzsaure Losung von Pulladiumechlorar it
Natronlange, so firbt sich die Losung rothhraun und bletbt bei Anwen-
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dung verdinnter Losuogen, selbst in Anwesenheit eines grossen Alkaliiiber-
schusses, meistens klar. In concentrirteren Fliissigkeiten scheidet sich ein
feiner, rostfarbiger Niederschlag von Pd(OH); ab, der is der Losuog suspen-
dirt bleibt. Giebt man nun Hydrazinhydrat oder Hydrazinsulfat hinzu, so
tritt schon in der Kilte unter Aufschiumen sofort Reduction ein. Die feine,
schwurze Ausscheidung ballt sich beim Erwirmen zu einer sehr volumindsen,
schwammigen Masse zusammcn, wihrend die iberstchende Fliissigkeit farblos
ist. Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasser und Auswaschen uuf dem
Filter wurde das Reductionsproduct gereinigt und hieranf in vacuo getrocknet.
Esx loste sich leicht und vollstindig in Salpetersaure und Konigswasser.
Spricht schon dieses Verhalten fiir die elementare Natur des Korpers,
so crgiebt sie sich mit Sicherheit aus folgendem, quantitativen Versuch:

Versuch V. Das in der vorstehend beschriebenen Weise gewonnen:
und 20 Stunden in vacuo getrocknete Palladium wurde, wie bei Versuch I
angegeben, 1 Stunde im Kohlensiurcstrom auf 285° und dann ! Stunde auf
dieselbe Tempcratur im Wasserstofistrom erhitzt. 0.5465 g Sbst. gaben, im
Kohlensiiurestrom erhitzt, 0.0025 g H»O = 0.46 pCt. Wasser und im Wasscr-
stoffstrom 0.0025 g H30. Aus letzterer Wassermenge berechnet sich der
Gehalt an Sauerstoff zu 0.41 pCt.

Palladiumsalze werden also sowohl in saurer als in
alkalischer Losung durch Hydrazin zu elementarem Pal-
ladium reducirt.

242, C. Paal und Conrad Amberger: Ueber Palladium-
wagsserstofl,

[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institat der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. Februar 1905.)

Fiir die in der nachfolgenden Mittheilung zu beschreibenden Ver-
suche zur Darstellung des colloidalen Palladiumwasserstoffs
schien es uns wiinschenswerth, die Eigenschaften eines von organischer
Substanz freien und dabei moglichst fein vertheilten Palladinmwasser-
stoffs kennen zu lernen. Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
von Palladiumwasserstoff hat seit seiner Entdeckung durch Graham?)
metallisches Palladium hauptsichlich in Form von Blech oder Draht,
seltener Palladiumschwamm, gedient. Ueber das Verhalten des feinst
vertheilten Palladiums in der Gestalt von Palladiumschwarz gegen

) Poggendorff’s Ann. d. Phys. u. Chem. 129, 595: 136, 317,





