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dung verdunnter Losuogen, selbst in Anwesenheit cines grossen Alkaliuber- 
schusses, meistens klar. In concentrirteren F lh igke i t en  scheidet sicli ein 
feiner, rostfarbiger Niederschlag von Pd(OI-I)1 ab, der io der Losung suspen- 
dirt bleibt. Giebt man nun Hydrazinhydrat oder Hydrazinsulfat hinzu, so 
tritt d o n  in der 1<81te unter Aufschlurnen sofort Reduction ein. Die feine, 
schwarzc Ausscheidung ballt sich beim Erwirmen zu einer sehr volumin6seu, 
schwammigcn Manse zusammen, wiihrend die iilierstehende Flussigkeit farbios 
i d .  Durch mehrmaliges Auskochen mit Wasscr und Answaschen :<of d , .m 
Filter wurde das Rcductionsproduct gereinigt uiid hierauf in vaciio gctrocknct. 
E,: 18ste sioh leicht und vollsthdig i n  S a l p e t e r s l u r e  und K 6 n i g s w a b 3 c r .  
Spricht schon dieses Verhaltcn fur die e l e m e n t a r e  N a t u r  des liiirpery, 
so aqieb t  sie sich mit Sicherheit aus folgendem, qunntitatircn Yersocli : 

V e r s u c h  1.. Das in der vorstehend beschriebenen Weise yemonncnt. 
untl 30 Stunden in vacuo getrocknete Palladium wurdc, wie bei Versuch I 
angegeben, 1 Stundc im Kohlens8urcstrom auf 235O und dann l , ~  Stunde aiif 

dicselbe Temperatur im Wasserstoffstrom erhitzt. 0.5465 g Sbst. gaben, ini 
Kohlensiiurestrom erhitzt, 0.0025 g HnO = 0.46 pe t .  IYasser und im Wass,.r- 
stoffstrom 0.0025 g H1O. Aus letzterer W:issermenglb berechnet sich tlcr 
G e h a l t  a n  S a u e r s t o f f  z u  0.41 pCt. 

P a l l a d i u m s a l z e  w e r d e n  a l s o  s o w o h l  i n  s a u r e r  a l s  i n  
a l k a l i s c h e r  Liisung d u r c h  H y d r a z i n  z u  e l e m e n t a r e m  P a l -  
l a d i u m  r e d  u c i r t .  

242. C. Paal  und C o n r a d  A m b e r g e r :  Ueber Palladium- 
wasse r s to f f .  

[Mittheilung BUS dem [>harm.-chcm. Institat der Univeraitat Erlangen.; 
(Eingegangen am 27. Februar 1905.) 

Fur d ie  in d e r  naehfolgenden Mittheilung eu beschreibeudeu Ver- 
s u c h r  zu r  Darstellung des  c o l l o l d a l e n  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s  
schien es  uns wunschenawerth,  d ie  Eigenschaften eines von organischer 
Subs tauz  freien und dabei  miiglichst fein vertheilten Palladiumwasser- 
stoff's kennen zu lernen. A l s  Ausgangsmaterial  fiir die Darstelluuq 
von €'alladi~~mwass~rstoff ha t  seit seiner Entdeckung durch Graham')  
metallisches Palladium hauptsiichlich in Form von Blech oder  Draht,  
eeltener Palladiurnschwamrn, gedient. Ueber  daa Verlialten des  feiirst 
vertheilten Pa l lad iums in der Ges ta l t  von Pailadiumschwarz gegrn  

9 P o g g e n d o r f f ' s  Ann. d .  I'bys. u. Chem. 129, 59.5: 136. 317. 
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Wasserstoff ist bis zur Untersucliung von L. b l o n d ,  W. R a n i s a y  
und J. S h i e l d s ' )  wenig bekannt geworden. Diese Forscher haberi 
u. a. die Menge des von Palladiumschwarz aufnehmbaren Wasserstotfs 
festgestellt und zu 873 Vol. gefunden. 

Wir Iiaben uosere Versuche an fein vertheiltem Palladium unter 
Hediiigungen aogestellt, denen auch rinsere Praparate von c o l l o i d a l e  ni 
P a  1 I a d i  u m a) unterworfen werden korinten , um auf diese Weise 211 

ergleichbaren Rrsultateii zu gelangen. Da day protalbinsaure Natriuni, 
die organisclie Componexite in unseren colloldalen Praparaten, nur bi3 
I S O o  unzersetzt erhitzt werden kann, und die Palladiumsolloi'de, Iangerr 
Zeit dieser Temperator ansgesetzt, in Gel iibergehen, dagegen Er- 
hitzen auf 100-llOo gut vertragen, so haben wir auch beim Palladium- 
mohr die Einwirkung des Wasserstoffs sich bei letzterer Temperatur 
volliiehen lassen. Nach den Veraucheri der oben genannten englischen 
Forscher verliert mit Wasserstoff beladenes Palladiumschwarz 92 pCt. 
des ersteren schon hei gewohnlicher Temperatur im Vacuum, wahrend 
die letzten Reste occludirten Wasserstoffs iiach Blteren Beobachtungen 
R. H 6  t tger's3), die ni i  Palladiumwasserstofi in Blechform gemaclit 
wurden, erst bei laogerem Gliihen entweichen. Wir haben auch bei 
uriseren Versuchen dieses Ergebniss beatatigen kiinnen. 

Wir nahnien unsere Versuche mit Palladiumschwarz in dem in 
der voratehenden Mittheilung beschriebenen Apparate vor, der ein ah- 
wechselndes Erhitzen in einem Kohlensiure- und Waaserstoff-Strom 
nnter v o l l s t a n d i g e m  A u s s c h l u s s  d e r  L u f t  e r m i i g l i c h t e ,  was 
bei dr r  enormen Oxydationsfahigkeit des Palladiumwasserstoffs in 
feiiier Vertheilung unbedingt niithig ist. 

Die Menge des durch das Palladium absorbirten Wasserstoffe er- 
mittelten wir durch Erhitzen iiii Koblensaurestrom und Ueberfiihrung 
in ein Kalilauge enthaltendes H. Schiff ' sches  Azotometer. Dabei 
zeigte sich, dass die Verdriingung des ursprunglich im Apparat VOI- 
tiandenen Wasserstoffs, der nicht vom Palladium aufgenommen worden 
~ a r  , durch Kohlensaure unverhiiltnissmassig laiige Zeit in Anspructi 
nahxn, was darauf schliessen liess, dass das Palladium schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur einen Theil des occludirten Wasserstoffs lang- 
Sam wieder abgiebt. Dies veranlasste uns, das Verhalten des Wasser- 
stotfs gegen Palladium auch bei Temperaturen nnter Oo zu untersuchen. 
indem wir zuerst im Wasserstoffstrom auf I l O O  erhitzten und d a m  

I) Zeitschr. fiir auorgan. Cllem. it;, 325;  Zeitschr. f. physikal.Ctieni. 26. lO<t. 
3, Diese Berichte 37, I24 [1904] 
2 )  Jourii. filr prakt. Clicin. [K. F.], 9. 193. 
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d;rs Pa l lad ium in eiuer \I'asserstoffatmosphare bis auf - I 0 0  nb- 
kiihlten. Derartige Versuche sind unseres Wisseas  , wenigstens unter 
d + i i  r o n  nns gewhhlten Bedingungen, noch nicht angestellt worden. 

A .  d e  H e n i p t i n n e ' )  ba t  zwar v o r  einigen J a b r e n  die Einwir- 
kiing yon Wasserstoff acf Palladiiim bpi. s eh r  tiefen Tempera turen .  
r o n  - i s o  bis +20° studirt,  doch war sein Palladiurn vnrher mit  Kohlen- 
o s y d  ill Beriihrung gebracht worden. Er stellte ein nuffallendes %ti- 

Iit.hmen d e r  W,7sserstoff-.~bsorptiori bei + 2 0 0  fest. 

Unsere  Versuche, die mir Pa l lad iummohr ,  d a s  nach zwei verschie- 
dpnen Methoden dargestell t  worden w a r ,  ausgefiihrt wirrdeo, gaben 
keine genau iibereiiistimmenden Resultate,  doch eeigte sich bei An- 
wpndung einer Kaltemischung eine s e h r  e r h e b l i c h e  Z u i i a h n i e  :in 

o c c 1 11 d i r  t e m W a s s e r t  o ff .  
Die  von M o n d ,  R a m s a y  und S h i e l d s  (I. c.) h e o b x h t e t e  maxi- 

male  Aufnahme \-on 873 Vol. Wasserstoff konnten wir  bei unseren 
Versuchen nicht erreichen, was  wohl damit zus:immenhangt, dass  wir 
w;ihrscheinlich andere  Versuchsbedingungen gewtihlt hatten wie die 
eriglischen Forscher  2). 

Die roil uns dargestellten Priiparate von Pallatliumwasserstoff er- 
viesen sich in verschiedenem G r a d e  p y r o p h o r i s c h ,  eine Ereeheinuns,  
die schon von R. B i i t t g e r  (1. c.) auch an einem elektrolytisch niit 
Wasserstoff beladenen, mit  Palladiumschwarz lberzagenen  Palladiuiii- 
blech beobachtet  wurde. 

Diis fur unsere Versuche verwendcte Palladiumschwarz wurde (lurch wiedt-r- 
Iioltes Auskochen iiiit Wasscr gereinigt und dann 2& Stunden in vacuo uber  
S.hwefelsiiure getrocknd Die Versuche zur Darstellung von Palladiumwasser- 
.-roff rrurden in der \Veisc ansgeflhrt ,  d:tss :<bgewugene Mengen dt,s 
Palladiume i n  das u- Rohr des in der vorhergehenden Xittlieilung heschrie- 
h e o m  Apparats kamcn nnd nacli Verdringung der Luft durch Kohlensiiure 
iind tlieser durch Wasserstoff 'LO Minuten auf 100-1 100 erliitzt wurtlen. 
D m n  liess man im Wasserstoffsh-om erlialten, ersetzte den kyasselntoff durcll 
einen Kohlendioxydstrom, verb:ind das U-Rohr mit Clem Sc h i f f 'schen A p p r a t  
i i i i t l  erliitzte die Substanz im l'araffiuhadc, bis dab Yolumcii deh Wassersi off. 
i i i i  Amtometer nicht mehr zuoaltm. 

Jii der naclistt.lienden Tabelle sind die 1.ersuchsergcLnisw verwiclinet. 
l i i  der lctzten I'ertiealreihe dcr Tabclle ist die Menge des iiccludirteu, resp. 
h i m  Erhitzen frei gemordenen WasserstofL, nnf 1 Volumen Palladium Lezogen, 
;.ugcgcbrtn, wobei die Diclite des Palladiums zu 12 angenommen wurde. 

I )  Chem. Centrslbl. 15'38, 11. 884. 
2, In den UDS zugiigglichen Abhandlungen (1. c.) sind die experimentell~n 

D.:tails nicht angegobeii. 



V O I D  111 1 L1. 
Atomver- Wa=-er- Yolumen ' H- 

Gcwicht des beim ivolumen i n  ~ l a ~ t o l s s  stofl nl,f 
Priparat der Erhitzen abge- be1 0" vOn l ~ o l u n ,  

SuLstanz gebenen u.760 mm P d : H  Ptl 
ccm 

Lr- 
clr 

Wassersto%s l>('ZC,L' n 
g 

Palladiumschwarz, 
durch Reduction 

rnit NzHc. H2SOd in 0.349i (15". 746 mm) 19" 17.6 0.45 2.09: 1 GOY : 1 

saurer Liisung 
dargestcllt 

Zu Versucli  I sei benierlct, dass zu r  Zersetzung des Palladiumwas~er~t05s 
d:is U-Kohr mit der Substanz im Paraffinbade auf 2.500 erhitzt wurde. Da bei 
dieser Temperatur noch nicht der gesammte, occludirte Wasserstoff wieder 
frei wird, so ist in Wirklichkeit die aufgenommene Menge Wasscrstoff etnas 
grhser ,  als bei den1 Versuch gefunden wurde. 

Bei V e r s u c h  11 erbitzte man die Substanz zur  Austreibung des Wasser- 
staffs zuerst auf 125", wobei 10 ccm in das Azotometer iibergingen. -41s ltcinc 
merkliche \'olumeozunahme mehr stattfand, wurde nocli 11'2 Standen auf 2.20" 
erliitzt und so noch weitere 10.5 ccm Wasserstoff (uncorr.) erhakeu. 

Im k-ersuch  111 wurde nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom claa 
U-Rohr mit der Substsnz in einer KLltemiscbung auf - 10'' abgekyihlt, ciod 
die Mischung erst nach Verdriingung des Waeserstoffs durch I\'ohlens;tiire 
wi,\tler entfernt. y o n  -100 bis t 2 0 0  gingen 6 ccm \vasserstoff in das Azoto- 
meter iiber. Bei ganz schwaohem Erwgrmen mit freier Flamme entwickelren 
sich rasch 1-1 ccm und scLliedich bei schwachem Gliilien noch 4 ccm Gas 
(iiucorr.). 

\ ' e r such  l\' wurde wie I11 ausgefiihrt. Yon -10' his +40" gingen 
I; ccm, ron  40-145" 12 ccm und beim Erhitzen zu r  schwachen liothgluth nur 
mehr 1.7 ccm Wasserstoff (uncorr.) iiber. 

D e r  feinvertheilte Palladiumwasserstoff ist j e  nach  seinem Wasser- 
stoffgehalt in verschiedenem Grade pyrophoriach. Wasserstoffreiche 
P rapa ra t e  erhitzen sich, a n  die Luft gebracht , sofoi t unter Funken- 
spriihen bis zum GIBhen. 




