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243. C. Paa l  und C o n r a d  Amberger: Ueber colloi'dale Ma- 
talle der Platingruppe. 11. 

[Jlittheilon- aus dvm pharm.-chemischen Institut der UnivcrsitBt ErlaogL,n.]  
(Eingegangen am 37. Februxr 1905.) 

In der erstrn Mittheilung ') haben wir iiber die Darstellung voi i  

A d B o r p t i o n s r e r b i n d u n g  e n d e s c o I1 oi'd a I e n  P l n  t i n s , P a  11 B - 
d i u i n s  u n d  l r i d i u m s  m i t  p r o t a l b i n -  u n d  l y s a l b i n - s a u r e n i  
N a t r i u m  berichtet. Ale Reductionsmittel kamen bei Platin und Pal- 
ladium H ! d r  a z  i n  h y d r a  t ,  bei Iridium N a  t r i u m a m a l g a m  in An- 
wendung. da rrsteres Reagens Iridiuniverbindungeii nur schwierig und 
unvollstgndig reducirte. Es wurde ferner erwiibnt ( I .  c.), dass sich 
colloidales Iridium auch durch Einleiten g a s  fiir m i g  e n  Was9 e r s  to  f f s  
in  die mit proralbinsaurem Natriuni und h'atronlauge versetzte Iridi- 
unichloridliisung dnrstellen lasse. Wir haben nun diese Methode auch 
zur Gewinnung des c o l l o l d a l e n  P a l l a d i u m s  anzuwenden versucht, 
wobei moglicherweise auch c o l l o i d a l e r  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  
entstehen konnte. Bekanntlich lassen sich Palladiumsalze in heisser, 
wissriger LBsung durch Einleiten gasf6rmigen Wasserstoffs zu Pusserst 
fzin vertheiltem . elementarem Palladium reduciren, welclies voraus- 
sichtlich unter ditsen Versuchsbedingnngen mehr oder minder grosse 
hlengen Wasserstoff aufnehmen konnte. 

Wir liaben eine Ldsung, welcbe neben protalbinsaurem Natriuni 
Palladiurnchloriir und iiberschussige Natronlauge resp. daraus durch 
Umsetzung entstsndenes Palladiuinhydroxydul enthielt, in der Warmr 
i i i i t  gasformigem Wassrrstoff behandelt und bekamen so c o l l o i ' d a l  e 
F l u s s i g k e i t e n ,  die sich in nichts von unseren schon beschriehenen 
(I .  c.), rnittels Hydrazinhydrat dargestellten Palladiumbydrosolen untrr- 
schieden. Durch Dialyse gereinigt und dann zur Trockne gebracbt, 
resultirten Producte, welche die grosste Aehnlicbkeit mit den in der 
I. Mittheilung angefubrten, festen , colloPdalen Palladiumpriiparaten 
zeigten. Doch gelang es  nicht, mittels Wasserstoff so hochprocentige 
Praparate xu bekommen, wie bei Anwendong von Hydrazinhydrat. 
Der Ersatz roil protalbinsaurem Alkali durcb lysalbinsaures Nrrtriuiii 
war auch bei der neurn Reductionsmethode nicht durchfuhrbar. Das 
P:illadium schied sich stets unldslich ab,  weil sich die schiitzeride 
lvirkuug des 1etztert.n Salzes nicht geniigend erwies, um die Gelbilduup 
zu verhindern. 

Wie unsere Versuche ergaben (s. die voranstehende hlitthei- 
lung), ist der durch Beladen von Palladiumschwarz rnit Wasser- 
stoff erhalteiie I'alladiuinwasserstoff eine sehr labile Substanz. EA 
lieus sich dnher ror:~usselien, dsss c o l  I o i 'dal  e r  Pa l l  a d i  u ni w a 9 s  e r- 

i >  Dicsc Berichte 37, 114 [1904:. 



1399 

a t  o f f ,  fall8 iiberhaupt exietenzfahig, in Folge seiner augserordentlicb 
fpinen Vertheilnng und der dadnrch bedingten Oberflachenwirkung 
s rhr  veriinderlich und vor allem ausserordentlich leicht oxydnbel sein 
w Jrde. 1st schon der gewiihnliche, fein vertheilte Palladiumwasserstoff 
bei Gegenwart von Sauerstoff nicht haltbar, so erscheint es viillig 
ausgeschlossen , dass die Praparate von colloidalem Piilladium mit 
protalbinsaurem Natrium , wie sie durch Reduction mit gasformigem 
Wasserstoff entstehen, in f e s t e r  F o r m  noch nachweisbare Mengen 
Ton Palladiumwasserstoff enthalten konnen, wenn aucli a m  spiiter zu 
beschreibenden Versuchen iiber die A c t i r i r u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  
d i i r c h  c o l l o i d a l e s  P a l l a d i u m  mit Sicherheit hervorgeht, dass 
c o 1 I oi'd a l e r  P a1 1 a d i  u m w a s  s e r  s t o ff in den ursprunglichen Losun- 
gen, so lange der Luftsauerstoff ferngehalten wird , vorhanden ist (s. 
die folgende Mittheilung). Auch eine andere Eigenechaft des bekanntrn. 
nicht colloidalen Palladiumwasserstoffs, welche von L. M o n d ,  W. 
R a m s a y  und J. S h i e  I d s  1) beobachtet wurde, lasst es ausgeschlossen 
erscheinen , daes unsere Prapara:e ron colloi'daleni Palladium das 
PalladiumwasserRtoff hydrosol enthalten. Die genannten, eoglischen 
Forscher wiesen niimlich nach, dass Palladiumwasserstoff i m  Vac  u 11 ni 
schon bei Zimmertemperatur seinen Wasserstoff bis auf pinen geringen 
Rest wieder abgiebt, entgegen den Angaben verschiedener Lehr- mid 
Hand-Biicher der anorganischen Chemie?) , denen zufolge Palladium- 
wasserstoff im Vacuum besttindig sein eoll. 

D a  alle unsere Priiparate im luftverdiinnten Raurn uher Schwefel- 
siiure getrocknet wurden, kann auch aus dem vorerwiihnten Grunde 
Palladiurnwasserstoff nicht in ihnen vorhandeu sein. 

In unserer Mittheilung z i i b e r  c o l l o i d a l e  M e t a l l e  d e r  P l a t i n -  
g r u p p e  a wurde bei Bescbreibung der Palladiumhpdrosol-Priiparate 
angefiihrt, dass sie ihren Hydrosolcharakter auch durch Erhitzen aiif 
100" in vacuo nicht verlieren (1. c. S. 136, Priiparat 111). 

D i e s e  d u r c h  d i e  A n w e s e n h e i t  d e s  o r g s n i s c h e n  C o l l o i d s  
b e d i n g t e  B e s t a n d i g k e i t  e r m 6 g l i c h t e  u n s  d i e  D a r s t e l l u n g  
d e s  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  a u f  t r o c k e n e m  W e g e  
d u r c h  E r h i t z e n  d e s  f e s t e n  P a l l a d i u m h y d r o s o l s  im W a s s e r -  
s t o f f s t r o m .  Wir  liessen Waeserstoff bei 600, 10O0 iind l l O o  auf 
die pnlverf6rmigen, colloidalen Palladiumpraparate einwirken. Es 
zeigte sich hierbei, dass die Absorpt,ion des Wasserstoffs bei 100° und 

I )  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 16, 3?5. 
2, R i c h t e r -  K l i n g e r :  Lehrb. der anorgan. Chem., IX. Autl., S. 495: 

l i r a f f t :  Lehrb. der anorgan. Chem., IV. Aufl., S. 412; Dammer ,  Handb. der 
nnorgac. Chem., 111. Bd., 575: E. Schmidt :  Lehrb. der pharmacent. Chcm., 
I\'. Aufl., 1. Bd., S. 1095; Roscoe 11. Schar lemmer ,  Ausffihrl. Lehrh. dtzr 
C'hern., 1. Aufl., Bd. 11, S. 784. 
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I loo reichlicher als bei 60” stattfand, wie auch erwartet werden konnte .  
I)ie wnesrrstoffreiclistei1 Priiparate entspraclien ungefahr der Zusnni- 
iiiensetzung Pds H. Noch wasserstoffreichere Prodncte konnteu wir 
bisher nicht daretellen. 

Dit der  I’alladiurnwasserstoff beini Erhitzen irn Kohlensaurestroin 
auf 1 3 ) -  I - 1 I ) ’ J  deu absorbirten Wasserstoff bis n u f  einen geringen 
Rest wieder abgiett’), so waren wir irn Stande, den r o m  colloidaleii 
E’nllndium aufgeiiornrnenen Wasserstoff annahernd q u n n t i t a t i v  211 

brstirnnien, indern wir dns beirn Erhitzen frei werdendr Gas auffingen 
und sein Volumen maassen. Wir  bedienten uns hierzu des bei Stick- 
stotl’bestirnnngen organiacher Substanzen gebrauchlichen H. S c hiff’schen 
,\zotometers. Die durch Erhitzen im Kohlenslurestrom ihres Wasser- 
stoft’s beraubten, colloldaleo Palladiumpraparate erwiesen sich, trotz- 
dem sir? langere Zeit einer Ternperntur von 130- I4O0 ausgesetzt 
waren. ,g:r6sstentheils uoch i n  W a s s e r  co l lo i ’da l  l o s l i c h ,  ein Beweis 
fiir die gerndezu e n o r r n e  S c h u  t z w i r k u n g ,  welclie die organische 
Componente auf dns feste Falladiumhydrosol ausiibt. 

Aus den vor  einiger Zeit veriiffentlichten, interessanten Versuchen 
L u t h a r  W 6 h l e r ’ s 2 )  iiber das  Verhalten feinvertheilten P l a t i n s  
gegen Sauerstoff geht hervor, dass auch acheinbar so bestandige 
Metalle wie z. €3. I’latin dennoch durch gasformigen Snueretoff oxydirt 
werdetr. 

Wenn auch in unserer vorstehenden Mittheilung ,Zur Kenntniss 
des Palladiumsc bewiesen wurde, dass Palladiurnverbindungen in saurer 
urid alk:tliscber Flussigkeit durch das Hydrazin und seine Salze zu 
e l e n i e n t a r e n i  P a l l a d i u m  reducirt wwden und daher auch unsere 
colloYtialen Palladiurnpriiparate e 1 e m  e n  t a r e s  P a l  l a d i  u rn h y d roso  1 
enthalten miissen, so schien es doch rniiglicb, dass diese Substanzeu 
beirn Ueberfuhren in den festen Zustand und wlbrend des Aufbe- 
watrrens sicii durch den Luftsauerstoff wenigstens partiell oxydirt 
tiaben konnten, umsomehr, als ihre colloidale Beschaffeiiheit sie 
dxzu besonders hefiihigen musste. Wir liaben daher bei einigrii 
Priiparaten, nachdeni sie rorher im Kohlensiiurestrorn nacli Moglicli- 
lieit getrocknet worden waren, den eventuell vorn Palladium aufge- 
nowmenen Snuerstoff dadurch zu bestimmen versucht, dnss wir die 
Subetanzen i m  Rasserstoffstrom erhitzten und dns durch Reduction 
yebildete IVasser im Clilorcnlciumapparat quantitativ bestirnrnten. Alle 
nritersuchten F’rlpariite ergaben ein positives Resultat, doch irxr der 
Oxydgehalt relntir gering (2.3-4 pCt. Sauerstoff). 

‘j Prothlbinsnures Natrium k m n  bis nnf L50” erliilzt werden, ohne sit.1: 

2, Dies. Berichte 26, 3475 [1903]. 
Z!I zersstzzn. 
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C o l l o ' i d a l e s  P a l l a d i u m  m i t  p r o t a l b i n s a u r e  ni N a t r i u m .  
(Mi t W a a  s e  r s t o f f  r e d  u c i r  t.) 

1.5 g 1)rotalbinsaures Natriuni miirden in 50 ccm Wasser gelikt, ett7:i.s 
rn~chr als die tlein zuzusetzendcn Palladiumchloriir i(1uivalente Menge Natrnn- 
lauge und dann eine L6snng vcin 2.35 g PalladiumchlorBr (1.5 g Pd) in schwach 
s~,lzs8iirehaltigciii \\'assel cingetragen. Der Zusatz von Salzsiiure ist mBglich~r 
ZII  IJeschriinlten. Die in cineni Iiolben befindliche, klare, dunkelrothbraune 
I i sung  wurdc aui deni Wasserhade au1' GO" erhitzt und wHbrcnd 2 Stund(,n 
:.cioer Wasserstoff hei dieser Temperatiir cingcleitet. Schon nach kurzcr 
%,.it erscheint die Liisiing im retlectirteo Licht schwarz, und nnch cinstiindiger 
Einwirkong tles Wssserstoffs ist in d e ~  IntensitAt der I'irbiing keiii Unter- 
-< llicd gegen die mittels Ilydraziiihydrat gewonnenen Colloidl6sungcn mehr 
zii bemerkcn. .ihsr.heidung vou unliisliclieni Palladium findet wahrend dcr 
lieduction nicht atatt unter der Hedingung, dnss man den liolben bis zum Hal3 
niit der Liisung fidlt. Bci wunigcr gcfiilltem Kolben vttrursachen die Gas- 
biaseri ein Vcrspritzen der Liisurig, und die an  dcr Kolhenwmdung eingetrock- 
netcn Triipf&cn Rerden i o  Folgc ihres Gehaltes an hlektrolyten (NaCI, NaOB, 
an16slicii. Nach Iwendigter Reduction wurtle die colloidale Fliissigkeit zur 
Keinigung dialysirt. Im Diffusat war ltcin Palladium nachzuweisen. Die 
:lialysirte L6sung wurde dann vorsichtig auf den1 Wasserbadc eingeengt o n 3  
lchliesslicli i n  vaciin ilbcr Schwcfel~iiurt~ bei Zimmertemperatur zur Trocltne 
gel)racht. 

Das Pr i ipara t  bildet schwarze,  glauzende Lamel len ,  d ie  sich leicht 
i n  Wasse r  rnit den urspriinglichen Eigenschaften liisen. Es gleicht. 
wip such  die folgenden Prapara te ,  in Bezug anf  d ie  F a r b e  in  festeni 
und gelosteni Zustaride und auf das Verhalten gegen Elekt ro ly te  vollig 
den  schon beschriebenen, mittels Hydraz inhydrs t  dargestellteu Pro- 
ducten (I. c.). 

1. 

Die  Ausbeute betrug 3.9 g. 
0.474 g Shst.: 0.12335 g Ptl, 0.074 g K'a2S0,. 

11. Urn x u  cinem palladiiirnreicheren Prjparat  z u  gelangcn, 1ial)en wir 
Palladium (ah PdCls) und protnlbinsaures Natrium im Verhiltniss 2: 1 ange. 
wendet. Die Darstellong geschati in der vorstehcntl angegebenen Weise. 
h ' x h  c t w t  einstiindigem Durchleitr:ii r o n  Wasserstoff hatte sich ctwas Psll;l- 
,liiim unloslich abgeschieden. I h s  Diffiisat enthielt kein Palladium. Dns 
;'t'iilxWdt h a a s s  in Liisung and i n  fester Form die oben angrpchencn Eigzn- 
-&aften. 

Gef. Pd 47.15. Na 5.00. 

0.419 g Sbsr.: 0.231 g Pd, 0.093 g Na2SOA. 
Gef. Ptl 55.13, Na 7.1% 

111. Da \lei Fa l lungen  vori Adsorptionsverbindungen colloidaler 
3letalle mit  protalbinsaurem und besouders mit  lysalbinsaurem Nat r ium 
durch  S l u r e u  ein The i l  de r  organischen Componente in LSsung bleibt ,  
de r  Niederschlag dahe r  eine Anreicherung an Metallhydrosol erfalirt,  
30 1lal)en wir  diese Methode angewendet ,  um zu pallndiurnreicheri 
IIydrosolen xu gelangen. 



Zu diesem Zwoclie Turtle cine alkalische L6sung von protalbinsaurcn: 
Satrium und Palladiumchlorkr im Verhiltniss YOU 1 Theil Natriumsalz : 1 Theii 
Pd in bekannter Weise mit \\'asserstoff reducirt und die durch Dialyse ge- 
reinigte LBsang mit Eesigshre gefiillt. I)cr abfiltrirte schwarze Niederschlag 
xuide noch fencht i n  aenig Natronlauge gelBst, abermals dinlysirt untl dann 
zur Trockne gebracht. 

Das Praparat 1,es;iss die d o n  angegebenen Eigenschsften. 
0.38 g Sbst.: 0.20s g Pd, 0.06'23 g NazS04. 

Gef. Pd 54.74, Na 5.31. 

Wie aus ller Analvse bervorgelt, hat sich auf diesem \\'ege infolge (lei. 
Schwerlbslichkeit der Protalbinsiure keine sehr erheblichc Anraicberunp ar 
Pallsdiumhydrosol (yon 50 pCt. anf fast 55 pCt.) crzielen lassen. 

l 'r i i fung d e r  c o l l o i d a l e n  P a l l a d i u m p r i i p a r a t e  a u f  d a s  V o r -  

War in den colloidalen Palladiumpraparaten Palladiumwasserstoff 
rnthalten, so musste sich dieser dadurch zu erkennen geben, dass beini 
Erhitzen Wasserstoff frei wurde. Die Versuchsanordnung war  dieselbe 
wie bei Versuch 111 (S. 139 1 )  der rorvorangehenden Mittheilung ( rZur  
Kenntniss des Pallitdiumsc). Es wurden 2 Praparate auf einen event. 
JYasserstoRgebalt gepriift, dns rorstehend beschriebene Pr lpara t  I 
(47.15 pCt. Pd) und ein neuerlich dargestelltes Product (61.76 pCt. Pd 
6. u.). Die im U-Rohr befindliche Substanz wurde in beiden Fiillen 
im Paraffinbade auf 1500 erhitzt. Bei beiden Versuchen sammelte 
sich im Azotorneter weniger als 0.5 ccm eines nicht entzcndlichen 
( iases  an, das demnach Wasserstoff nicht enthalten konute. 

h a n d  e n s e  i n y o n  P a  11 a d  i u  m w ass e r  s t o  ff. 

C o 11 oi'd a 1 e r 1' a 1 1 a d  i 11 m was s e r s t o  f f m i t p r o t a 1 b i n s n u r e  rn 
N a t r i u m .  

F u r  die folgenden Versuche zur Ueberfuhruug der Adsorptions- 
rrrbindungen des Palladiumhydrosols rnit protalbinsaurern Natrium in 
~olcl ie  des f e s t e n  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f h y d r o s o l s  karnen 4 Pra- 
paratr von verschiedenen Darstellnngen in Anwendung, welche durch 
Reduction mittels H y d r a z i n h y d r a t  nach der in der ersten Mit!hei- 
lung ))f iber  c o l l o i ' d a l e  M e t a l l e  d e r  P l a t i n g r u p p e c  (I. c.) be- 
fcbriebenen Methode gewonnen worden waren l). 

1 Die Palladiumbe,ztimmungen der 4 Priparate lieferten folgendes Resultat : 
Prip. I. 0.2SG.j g Sbst.: 0.142 g I'd. Gef. Pd 49.55pCt. 

D 111. 0.2215 rn :) 0.145 D n n n Gj.45. >) 

>) 11'. 0.3020 n ) 0.169 3 )) > 55.96. Y 

)) II. 0.3677 B > 0.227 > D n 61.76. )) 

Die Priparatc IBsten sich spielend leicht in Wasser mit den I .  c. ange- 
gei ienco Eigenschaften. 
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Die im Vacuum iiber SchwefelsHure getrockneten Priparate wurden firr 
die Versucbe zii einem mbs ig  feinen Pulver zerdriickt und abgewogene Mengen 
in das U-Robr des in der vorhergehenden Mittheilung bescbriebenen Apparats 
gebracht. Das Beladcn mit Wasscrstoff erfolgte nach Verdrkngung der Laft 
durch i<ohlens~ure im Wasserstoffstrom bei Tempwaturen von 60-1100. Die 
Bcstimmung den occludirtcn Wasserstoffs geschah, wie in der vorangehenden 
Mittheilung angegeben, nach Verdrhgung des nicht absorbirten Wasserstoffs 
im KohlensHurestrom und Auffangen des entwickeltcn Wasserstoffs im Scliiff-  
sclien .\pparnt, wobei ,jedoch. nm Zersetzang dcr organischen Componente %u 
Yerhcten, nicht iiber 1450 erhitzt wurde. 

Bc.i 3 Yersucben wurden gleichzeitig anch Bestimmungen des in den an-  
gewantltcn Prlparaten an das Pallndinmhydrosol gebundenen Sauersto5s aus- 
gefiibrt (h. u.’. 

Die Versuchsergebnisse sind i n  dcr folgenden Tabelle rerzeichnet. Die 
in den 3 letztcn Verticalreihen aogeffihrten Zahlen bezielien sich nicht auf 
die angewandte Subst:inz. sondern auf  die Menge des in dieser vorbandenen 
Palladiumbydrosols. 

Bei den in der letzten Verticalreihe angegebenen VoliumverhBltnissen wurde 
die nicht bekannte Dichte des Palladiumhydrosols gleich der des metallischen 
Palladiums (13) angenommen und durch Division des Gewichts des in der 
angea ;andten Substanz vorhaodenen Palladinmbydrosols durch 12 das Volumen 
ties Ictdtercn berechnet. 

1 Gewicht Volu 
1 11- Atom- mina 

Volurnen I Volumen H- ver- H atit 

1 b;aYJ 
Gehnlt hnlt- 1 V d .  Sbst. ~ ~ ~ $ ? ~  hitzen abgege- in niss Pd-  

Gewicht de$:t*d. 
Prsparat dcr des beim Er- 

i 760 mm Pd: B H~CIKG-  benen H Hydrosols 

Ia 

I h  

I. 14.1 cem 

1 G . 1  ccm 
49.55 Pd , 

0.84 0 . 3 6 7  loso, 746mm 13 ccm 0.217 

* B 1.00 0.49.55 13.50, 749 m m  14.8 )) 0.265 

4 <% 

l a  

sol 

4.3: 1 291 : 1 

3.5: 1 3311: i 

3.4: I 370: 1 

3.5: I 361: I 
I 

1G : cca 
s s 1.00 0.49.i.5 st. 750mm 15.3 )) 0.277 
1 I. 57.2 ccm Pd 2.831 1.748 ,3,,, 734 m m  52.3 * ’0.938 

-. 

1 )  

J 

’- 
Die Einwirkung des Wasserstoffs auf die l’raparate geschah bei I’ersuch l a  

durch Erhitztn im Wasserstoffstrom anf 6C0 wihrend 30 Minuten, bei I b  auf 
Rerkhte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXFIII. !) 1 

20 ccm 
S * 0.828 0.5113 140, 726 rnm 17.9 0.35 j?.93 : 1 420. 
111. 17.8 ccm (j5.45 p d  1.00 0.6545 Ij0, 74Grnm 16.2 0.222 14.2: 1 397: 1 

22 ccrn 

16.7 ccm 
, 1.00 0.6545 130, 743mm 20.3 )) 0.278 13.3: 1 373: i 

0.8934 0.500 742 mm 15.2 0.274 I 3.1: 1 367 1 
I IV. 

55.96 Pd I I 
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1 0 0 0  wahrend 10 Minuten, bei Tc, IIa uiid 11 b auf dicselbr Temper:i!ur 
wghrend 20 Minuten, bei IIIa auf 140" wwiihrend 80 Minuten, bei l11b aii f  

108-1100 wahrend 12 Minuten und bei IV auf 100--llO' w\.iihreiid 20 Minuten.  
Bei Versuch I Ib  wurde nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom auf 0' 

und bei Versuch I V  auf -15" abgekiihlt und erst nach Vcrdriingung drs 
Wasserstoffs durch Kohlensaure die K%lternischung weggrnomiiicn, 
terem Versuch war trotz dcr Anwcnduug niednrer Ternperatur keine erhebliclie 
I'errnehrung des ocdudirten Wasserstoffs zu beobaclitcn. Beini Anstciaen der- 
Tcmperatur von - 1 5 O  auf + 20" gingen nur 1.5 ccm Was3erstoff i n  das Azoto- 
meter fiber. Von 20-100'7 eutwickelten sich S.5 ccm, schliesslich mui.de bis 
1450 crhitzt u n d  cine halbe Stundc die Temperatur constant gehalten, wolrei 
noch 7 ccm Gas frci wurden. Bei allen iibrigeu Versnchen murde zur Zer- 
setzung des Palladium~vasserstoffs nur auf  130° crhitzt. Da die 1etztt.o Men- 
gen occludirten Wasser3totTs erst bei Kothgluth entweichen, sn sind die er- 
mittelten Werthe fur Wasserstoff etwas zu niedrig. 

Besonders bemorkenswerth erscheiut die ausscrordent l  iche Bes tan-  
(1 i g k ei t d e r co  I 1 o i d a I e n I' a I I ad  i u i n  p r il pa  r a t e , welche trotz des langeo 
Erhitzens auf Tcmperaturcn von 100-145° ihren colloidaleii Charakter be- 
wahrten und sich nach den] Erhitzen entweder vollstindig o d c r  z u m  gr6saten 
Thoil in  Wasser mit den urspriinglichen Eigenschaften l6sten. 

Um das Verhalten des colloidalen I'alladiumwasserstotfJ~~ in fester 
Form und in Liisung kennen zu lernen, haben wir Proben unserer 
colloidalen Palladiumprlparate irn Wasserstoffstrom einige Zeit auf  
1 OOo erhitzt und in einer WasserstotfLltmosphare erkalten gelassen. 1)n. 
nur auf looo erhitzt wurde, blieb der Hydrosolcharakter riillig erlialten. 

Aeusserlich waren die Praparate von Palladiuniwasserstoff hydrosol 
Ton den Ausgangsmaterialien nicht zu uuterscheiden , ebenso wenig 
ihre Losungen, die durch Sauwn gefiillt, durch Alkali wieder gekliirt 
werden. 

Bekanntlich wirkt gewohnlicher PalladinmwaPserstotf als starkes 
R e d u c t i o n s m i t t e l .  Wir  haben diese Eigenschaft aucli bei der collo- 
i'dalen Subatanz, wie zu erwarten, feststellen kijnnen. Colloi'daler Palla- 
diiimwasserstoff wurde in Wasser geliist, mit Ferricyankalium versetnt 
nnd schwach erwarmt. Um das Hydrosol, das die Fliissigkeit schw:irz 
und irn reflectirteii Licht undurchsichtig erscheinen lasst, zu entfernen, 
wurde es durch etwae rerdiinnte Schwefelskxe ausgefallt. Das Filtrat 
gab sofort niit Eisenchlorid eine starke Fallung ron B e r l i  11 e r b 1 au.  
Das Ferricyankalium war somit zum Ferro3alz reducirt worden. 

Wahrend Palladiumwasserstoffschwarz wie in der vorstehenden 
Mittheilung angegeben, sich a n  der Luft unter starker Warmeentwicke- 
lung oxydirt, ist die Adsorptioneverbindung d e s  P a l l a d i u m  w a s s e r - -  
8to f f h  y d r o so l  s IU i t p r o  t a l  b i n s  a u r e  ni N a t r i u  m unerwarteter- 
weise bestlndiger. Eine Erwarmnng konnten wir bei unseren P r l p a -  
raten, wenn sie nach der Behandlung mit Wasserstoff in kleinen 
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Mengen an  die Luft gebracht wurden, nicht beobachten. Diese grBssere 
Hestandigkeit ist wohl auch auf die Anwesenheit  de r  organischen 
Componente zuriickzuflhren. 

Urn die Haltbarkeit unseres co  11 o i d a l  en P al la  d i u  m w a s s e r s  t o  f fs 
an der Luft fcstzostcllen, habcn wir  1 g des Palladinmprsparates 111 (65.45 pCt. 
I'd,, rvclcbtm bci Versuch TlIb 22 ccm Waswrstoff aufgcnommen hatte, unter 
denselben VcrsuchshediogunRen mit Wasserstoff bcladen und dann 2 Stunden 
;in der Luft liegen gelassen. I r i i  I<ohlensaurestrom erhitzt, gab es nurmehr 
12 ccm Wasscrstoff ab. F x s t  ( l i e  H i i l f t e  des  W a s s e r s t o f f s  i s t  a l s o  

I I x ! d i r t  word  en.  

B e s t i m m u n g  d e s  v o n  d e n  c o l l o i d a l e n  1 ' a l l : i d i u m p r a p a r a t e n  
a u f g  e n o m m e n  e n  S a u e r s t o f fs. 

Eingangs wurde darauf hingewiesen, dass unsere P rapa ra t e  von 
colloidalem I'alladiiim wahrend ihrer  Ueberfiihrung in feste F o r m  und 
\vLhrend des Auf bewabrens sich partiell oxydirt  haben konnten. Es 
w u r d m  daher  3 Priiparate,  von denen Proben zur Dnrstellung ron 
colloi'dalem Palladiumwasserstoff gedient haften,  auf ihren Gehal t  an  
Sauerstoff gepriift. 

I n  den vorstehenden Versuchen Ia, I I b  und IIra ist die Be-  
stimniung des  in dcii P r lpn ra t en  I, I 1  und 111 an Palladium gebun- 
denen Sauerstoffs mit der  Ermittelung des Ton den Substanzen ab- 
sorbirten Wasserstoffs comlhi i r t  worden. 

Dic Versuchsauordnung war dieselbe wie bei Verouch I (S. 1390) der vorvoI- 
hmden Mittheilung (.Zur Renntniss des Palladiumsa). Mit Riickeicht auf die 
in  den Priparaten vorhandene organische Componente wurde uur j e  eine 
balbc Stunde ixu I<ol,lensLurestrom auf 130O und im Wssserstoffstrom bei 
Versuzh I a  30 Minuten auf GG", bei 11 h 20 Minuten auf 100° und bei IlIa 
30 Minuten auf 1400 erhitzt. I n  der folgcnden Tsbellc sind die Vereuchs- 
ergebnisse zusammengestellt. Das mechanisch eingeschlossenc, beim Erliitzen 
im Kohlensiurestrom abgegebene Wasser ist in Procenteii der angewandten 
Substnnz, der aus dem durch Reduction im Wasserstoffstrom gebildeten Wasser 
ermittelte Sauerstoffgehalt in Procenten des in den Praparaten enthaltenen 
Palladiumhydrosols angegeben. 

. -  
I I 

HsO im HaO im Sauer- 
etoff- 

dm Sbst' Strom Gehalt H-Strom ' Gehalt 
1 Gewicht 1 Cog- I Boo- 

Ver- Priiparat such 

l a  I. 49.55 pCt. P d  1.054 0.0495 4.56 
I I b  11. 61.76 pCt. Pd 0.824 0.0220 2.65 
I I I a  111. 65.45 pCt. Pd 1.000 0.0320 3.20 

0 0150 
0.0135 
0.0300 
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3.6% 
2.34l 
4.07 




