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diffundiert und die so erbaltcnen, alkaliarmen Priiparate nach herf i ihmng in 
feste Form leicht in den Gelzustand iibergehen, so wurde wiihrend der Dif- 
fusion etwas Natronlauge zugegeben nnd der UberschuB wegdialysiert, was 
daran zu erkennen ist, daB Silbernitrat in einer Probe des Diffusata keine 
braunliche (Ag2 O), sondern eine rein weiae, schwache Triibung (protalbin- 
saures Silber) hervorruft. 

Von der durch Dialyse gereinigten LBsung wurde ein Teil in angege- 
bener Weise zur Trockne gebracht und so die schon beschriebenen, kolloidal 
16slichen Lamellen erhalten. 

0.421 g Sbst.: 0.034 g NiO. 

Der andre Teil der Losung hatte nach dreimonatlichem Stehen etwas 
Gel in feinen Flocken abgeschieden. Das davon abfiltrierte und zur Trockne 
gebrachte Hydrosol enthielt nun no& 5.4 010 Ni = 8.52 O l O  Ni (OH),. 

Gef. Ni 6.32 = Ni(OH)1 9.98. 

K 011 o i d  a1 e s  N i c k  e l  h J d r ox yd u l  m i t  1 y sa l  b i n  sa  u r em 
N a t r i u  m. 

111. Das Priparat wurde, wie in Versuch I angegeben, durch Fillung 
mit Nickelsulfat und LBsen des gefillten Iysalbinsauren Nickele in verdiinnter 
Natronlauge gewounen. Das gereinigte Hydrosol in LBsung und in festem 
Zustande besaB die schon angegebenen Eigenschaften. 

1.16 g Sbst.: 0.079 g NiO. 
Gef. Ni 5.35 = Ni(0H)z 8.45. 

IV. Daa Produkt stellten wir, analog wie in Versuch 11, d u d  ab- 
wechselnden Zusatz von Nickelsulfat und Natronlauge zur LBsung des lysal- 
binsauren Natriums dar. Die Reinigung und Uberfiihrung in feste Form 
geschah ebenfalls wie schon angegeben. 

0.884 g Sbst.: 0.063 g NiO. 
Gef. Ni 5.6 = Ni(0H)s 8.84. 

810. C. Paal: tfber katalytieche Wirkungen kolloidaler 
Metalle der Platingruppe. X. Die Reduktlon von Schwer- 

metalloxyden. 
[Mitteilulrg aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 24. Juni  1914.) 

Gelegentlich der in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  ausgefiihrten 
Versuche uber die W a s s e r b i l d u n g  a u s  Kna l lgas l )  unter dem 
EinfluB des k o l l o i d a l e n  P a l l a d i u m s  beobachteten wir vor 6 Jahren, 
als zufiillig in das in der Schattel-Ente befindliche Palladium-Hydrosol 

1 )  J. pr. [2] 80, 337. 
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etwas von dem als Sperrfliissigkeit dienenden Quecksilber hineinge- 
langte, daI3 der katalytische ProzeS nach kurzer Zeit zum Stillstande 
kam. Dies gab Veranlassung, die a n t i  k a t a l y t i s c h e  Wirkung des 
elementaren Q u e c k s i l b e r s ,  sowie des kolloidalen und gefallten Queck- 
silberoxyds und im AnschluB daran auch das  Verhalten anderer Me- 
t a l l - O x y d e ,  - H y d r o x y d e  und - S i i u r e n  gegen kolloidales Palla- 
dium in Gegenwart von gasfijrmigem Wasserstoff zu untersuchen. Znr 
Anwendung kamen kolloidales K u p  f e r h y d r o x  y d I) und N i c k e l -  
h y d r o x y d u l a )  und die aus den Salzen ge€iillten H y d r o x y d e  des 
K u p f e r s ,  N i c k e l s ,  K o b a l t s  und B i e i s ,  ferner Chrorn- ,  V a n a d i n - ,  
M o l y  b d a n -  und W o l f r a m s i i u  r e  in Gestalt ihrer Ammoniumsalze. 
Im Gegensatz zur  rasch serlaufenden Hydrogenisation ungesiittigter 
organischer Verbindungen nahm die Reduktion des Kupfer- und Nickel- 
Hydroxyds sowohl in Form ihrer Hydrosole als auch in w u r i g e r  
Suspension mehrere Tage Zeit in  Anspruch und fuhrte zu den bed 
treffenden M e t a l l e n .  Wie zu erwarten, entstehen aus  den Hydro- 
solen der beiden Metallhydroxyde die H y  d r o II o 1 e d e s K u p f e r s 
bezw. N i c k e l s .  Aber auch bei Anwendung der gefiillten und in  
Wasser suspendierten Hydroxyde des Kupfers und Nickels wnrden 
die M e t a l l - H y d r o s o l e  erhalten. Es treten also gleichzeitig R e -  
d u k t i o n  u n d  P e p t i s a t i o n  ein. Man wird sich diesen ifbergang 
der als Gele in wiil3riger Suspension verhandenen Hydroxyde i n  den 
Hydrosol-Zustand so vorzustellen haben, daB durch die mechanische 
Wirkung des Schiittelns wiihrend des Versuchs die durch Reduktion 
entstandenen Metallpnrtikelchen von der 0 berflache der Hydroxyd- 
flocken abgerissen und iii kolloidaler Verteilung in  die Flussigkeit 
gelangen, ein Vorgang, der zweifellos auch noch dadurch unterstutzt 
wird, dnB die reduzierten Metallteilchen eine griiBere Dichte und daher  
ein kleineres Volumen besitzen als das Hydroxyd, aus dem sie ent- 
standen sind, wodurch der Zusammenhang der reduzierten mit der  
nichtreduzierten Substanz gelockert wird. Dieser gleichzeitige Re- 
duktions- und PeptisationsprozeS vollzieht sich beim Kupferhydroxyd 
weit leichter und vollstandiger als beim Nickelhydroxydul, und zwar 
entsteht aus  ersterem stets die stabile, rubinrote Modifikation des 
kolloidalen Kupfers. Um die Stabilitiit der durch Reduktion aus den 
suspendierten Hydroxyden entotandenen Metall-Sole zu erhohen, ha t  
es sich als vorteilhaft erwiesen , der Reduktions-Mischung etwas 
protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid zuzusetzen. 

c 

*) B. 39, 1545 [1906]. 
3 S. die vorangehende Mitteilnng iiber k o l l o i d a l e s  Nicke lhydroxy-  

d u l  (S. 2200). 



Bei einem Versuch, in den] nur wenig kolloidales Palladiiiru 
(1 mg) als Wasseratoff-Ubertrager verwendet wurde, konnte nls 
Zwischenprodukt kolloidales Kupferoxydul') beobachtet werden. das 
bei weiterer Reduktion in das  rote Kupfer-Sol uberging. 

Die Reduktion des Nickelbydroxyduls zu kolloidalem Nickel gebt 
erheblich scbwieriger vor sich, wie der analoge ProzeS beim Kupfer- 
hydroxyd. Benutzt man kolloidales Nickelhydroxydul, so geht die 
Reduktion vollstandig bis zum Nickel-Hydrosol, vorausgesetzt, daD 
d s s  Mengenverhaltnis zwischen Nickel und Palladium richtig gewHhlt 
ist. Gebt man aber vom gelgllten Nickelhydroxydul aus, so ist die 
Reduktion bei Anwenduog relativ groBerer Mengen unvollstiindig. Eia  
Teil des reduzierten Nickels gebt als Sol in Losung, ein anderer Teil 
findet sich neben unangegriffenem Hydroxydul a19 achwarzer Schlamm 
in der Pliissigkeit suspendiert. Beim Verdunnen mit Wasser gebt 
das  als festes Sol (reversibles Gel) im Scblamm vorhandene Nickel 
in kolloidale Losung. 

Versuche, in gleicher Weise Kobalthydroxydul und Bleihydroxyd 
zu reduzieren, verliefen ergebnislos. 

Im AnschluB hieran wurden in Gemeinachatt mit G. B r u n j e s  
auch noch biibere Oxydationsstufen anderer Metalle in den Kreis der 
Untersuchung gezogen und zwar C h r o m s l u r e ,  V a n a d i n s a u r e ,  
M o l y b d a n s i i u r e  und W o l f r a m s a u r e  in Form ihrer Arnmoniumsalze, 
die deshalb gewahlt wutden, weil gegebenen Falls beim Ubergang der 
Metsllsauren in die basischen oiederen Oxyde A m m o n i a k frei werden 
muate, das sich beim Eindunsten der kolloidalen Liisungen verfluchtigt 
und so Prlparate  erhalten werden konnten, die nur aus den be- 
treffenden Hydrosolen und protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid 
neben kleinen Mengen des als Wasserstoff-Ubertrager dienenden 
kolloidalen Palladiums bestanden. 

Durch katalytische Reduktion wurde so aus A m m o n i u m c h r o m a t  
kolloidales C h r  o m h y d  r o x y  d ,  aus Am m on i u  m m e t a  v a n  a d  a t  das 
kolloidale H a l b b y d r a t  des V a n a d i o x y d s ,  V,Os, und aus A m -  
m o n  i u m m o l  J bd a t das kolloidale H y d r a  t des M o l y  b d  a n  d i  ox y d  s,  
Mo01, erhalten. Das  A m m o n i u m w o l f r a m a t  blieb dagegen unver- 
andert. 

K o l l o i d a l e s  K u p f e r .  
( In  Gemeinschaft init W i l h e l m  H a r t m a n n  und G u s t a v  Briinjes.) 

Das auf nassem Wege dargestellte Hydrosol des Kopfen existiert in 
Die'durch Elek- einer labilen blauen und einer stabilen roten Modifikation. 

1) S. die vorangehende Mitteilung iiber r k o l l o i d a l e s  Kupferoxydulo  
(S. 2195). 
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troden-Zersthbung gewonnenen Hydrosole nnd Organosole des Kupfers zeigen 
davon abweichende Farbungen. So ist das anf elektrischem Wege dargestellte 
Kupfer-Hydrosol von R i l l i t z e r l )  und Ehrenhaf t s )  braun lezw. oliv- bis 
braungriin und diirfte wahrscheinlich Kupferoxyd-Hydrosol sein, das aus dem 
urspriinglichen Metall-Sol durch Oxydation entatanden ist. Svedbergs)  
erhielt auf gleichcm Wege durch Elektroden-Zerstanbung in Isobutylalkohol 
oder i t h e r  ein sch~arzblaues Organosol. 

Die rote Modifikation des kolloidalen Kupfers wurde zuerst von J u 1 i u s 
Me yer') durch Reduktion verdhnnter arnmoniakalischer Kupfersulfatlosuug 
n i t  hydroschwefliger Saure als menig bestindigcs Hydrosol gewonnen. Die 
vergangliche blaue Modifikation stellte Gu tbiers)  durch Reduktion sehr 
verdiinnter Kupiersalz-LGaungen niit Hydrazinhydrat dar. Unter Anwendung 
von protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium als Schutzkolloide gelang C. P a a l  
und W. Leuze6) die Gewinnong der roten Modifikation in Gestalt des 
festen, bei LuftabschluD bestandigen, roten Hydrosols, wahrend die blaue 
Modifikation unter den glcichen Bedingungen beim Versuch, sie in feste Form 
iiberzufiihren, in das irreversible Gel iiberging. 

Aus der schon eingangs erwahnten Veranlassung haben wir vor 
6 Jahren das  Verfahren der katalytischen Reduktion mittels gasfor- 
migen Wasserstoffs uod dem nach P a a l  und A m b e r g e r ' )  darge- 
stellten kolloidalen Palladium auf das von P a a l  und L e u z e 8 )  be- 
schriebene kolloidale Kupferoxyd und nut durch Fallung gewonnenes, 
i n  Wasser suspendiertes Kupferhydroxyd angewandt. Wie aus den 
nachfolgend zu beschreibenden Versuchen hervorgeht, 1aBt sich nuf 
diese Weise nicht nur das Kupferoxyd-Hydrosol, sondern auch das  
gefiillte Kuplerhydroryd vollstandig in die rote hfodifikation deu 
kolloidalen Kupfers uberfuhren, wobei als Zwischenprodukt k o l l o i -  
d a l e s  K ~ p f e r o x y d u l ~ )  auftritt. 

V e r  s u c h e in i t k o I1 o i d a1 e m K u p  f e r o x y d. 
1. Die 0.08 g Cu entsprechende Menge eines nach P a a l  und L e u z e  

(1. c.) dargestellten trocknen Praparates von kolloidalern Kupferoxyd, das als 
Schutzkolloid protalbinsaures Natrium enthielt. nurde in 20 ccm Wasser ge- 
lijst, mit eiuer Losung von 0.0742 .g kolloidalorn Palladium (= 0.05 g Pd) in 
10 ccm Wasser gemischt und die durch das Palladium dunkelbraun gefkrbte 
Fliissigkeit in das von P a a l  und Gerum beschriebene, mit Wasserstoff 
gefhllte und mit einer ebenfalls Wassorstoff enthaltenden Gasbhrette verbun- 

I )  B. 35, 1929 [1902]. 
3 B. 38, 3616 [1905]; 89, 1705 [l906]. 

6) B. 39, 1550 [1906]; W. L e u z e ,  Dissertat., Erlangen 1904. 
') B. 87, 124 [1904]; 38, 1401 [1905]. 
9) Siehe die vorhergehende Mitteilung hber kolloid. Kupferoxydul. 

a) Anzeiger d. Wen. Xkad. 39, 241 [190?]. 
9 2. a. Ch. 34, 50. 

2. a. Ch. 82, 355; 44, 227. 

*) B. 39, 1545 [1906]. 
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dene SchuttelgefHS unter Vermeidung des Luftzutritts eingesaugt. Nach Ab- 
lesung dea Wasserstoffvolumens in der Quecksilber als Sperrfliissigkeit ent- 
haltenden Gasbiirette wurde der mit dem SchiittelgefiiS verbundene Schiittel- 
apparat in Gang gesetzt. In den ersten 6 Stunden waren 17.5 ccm H (un- 
korr.) verbraucht worden; dann verlief die Absorption immer langsamer, 
weshalb das Schiitteln unter zeitweiligem geringem Uberdruck fortgesetzt 
wurde. Die urspriinglich schwarzbraune Farbe der Fliissigkeit ging allrniih- 
lich in Rot iiber. Nach 8-tigigem Schiittelnl) wurde kein Wasserstoff mehr 
auEgenommen. Es waren 30.5 ccm H (00, 760 mm) verbraucht worden, wah- 
rend das zur Reduktion einer 0.08 g Kupfer entsprechenden Menge CuO 
erforderliche Volumen Wasserstoff 28.12 ccm betragt. 

Die  kolloidale Losung hatte nun eine im  durchfallenden Licht  
priichtig rubinrote Fnrbe  angeoommen, die  so iotensiv ist, da13 d i e  
F a r b e  des  in  d e r  Liisung vorhandenen kolloidalen Palladiums voll- 
standig verdeckt wird. Die Fa rbe  des  so erhaltenen kolloidalen 
Kupfers ist  noch schoner und feuriger a l s  die des  nach P a a l  uod 
L e u z e  ( I .  c.) dargestellten Hydrosols. Im reflektierten Licht  ist die 
Liisung undurchsichtig schwarz. 

Nach beeudigter Reduktion wurden in das SchiittelgefaB unter Ver- 
ineidung des Luftzutritts 2 ccm verdiinnte Schwefelsiure eingesangt und so 
die Adsorptionsverbindung des festen Kupfer- und Palladiumhydrosols mit 
freier Protalbinsaure in dunklen Flocken gefallt. Nachdem sich der Nieder- 
schlag rrbgesetzt hattc, wurde eine kleine Menge der iiberstehenden, farblosen 
Fliissigkeit aus dem SchiittelgeEaB herausgepreat und mit Ammoniak versetzt. 
Die L6sung blieb farblos, enthielt also kein Kupfer. Somit muBte das ganze 
Kupferoxyd-Hydrosol zu elementarom Kupfer reduziert worden sein, da andren- 
falls noch unreduziertes Kupferoxyd bezw. -hydroxyd durch die iiberschiissige 
Schwefclshre in l6sliches Kupfersulfrrt iibergefhhrt worden wiire. 

In das die Fallung enthaltende SchiittelgefiB wurde darauf iibcrschfissiges 
Ammoniak eingesaugt, in dem sich der Niederschlag mit der urspriinglichen 
Rubinfarbe wieder 16ste. Diese Losung setzte man in diinner Schicht der Luft 
am. Schon nach 5 Minnten war infolge von Oxydation die rote Farbe ver- 
schwunden und an ihre Stelle die schwanbraune des kolloidalen Palladiums 
getreten. 

11. Bei diesem Versuch wurde ein Gemisch von Kupferoxyd-Hydrosol 
und von gefalltem, im Hydro601 suspendierten Kupferhydroxyd angewandt. 
Die Mischung bestand aus einer 0.02 g Cu entsprechenden Uenge von kol- 
loidalem Kupferoxyd und einer 0.066 g Cu iquimolekularen Quantitiit von 
gut ausgewaschenem Kuplerhydroxyd, das in der IZsung des ersteren sus- 
pendiert war. D a m  kam eine wal3rige LBsnng von 0.0742 g kolloidalem 
Palladium (= 0.05 g Pd?. Sie 
wurde in der vorstebend augegebenen Art im SchiittelgefaB der Einwirkung 
des Wasserstoffs unterworfen. Nach 13-tigiger Einwirkung kam die Wasser- 

Das Volumen der Mischung betrug 30 ccm. 

1) Bei diesen und allen andren Versuchen blieb der Apparat iiber Nacht 
in Ruhe. 
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stoffabsorption zum Stillstand. Infolge einer voriibergehenden Undichtheit 
des Apparats war etwas mehr als die theoretische Menge Wasserstoff (30.44 
ccm), uimlich iiber 41 ccm verbraucht worden. 

Die am Ende des Versuchs resultierende kolloidale Losung be- 
saB alle schon im vorhergehenden Versuch beschriebenen Eigenschaften. 
Das in der  Flussigkeit suspendierte Kupferhydroxyd war inlolge 
g l e i c h z e i t i g e r  R e d u k t i o n  u n d  P e p t i s a t i o n  vollstHndig i n  rotes 
Kupfer-Hydrosol ubergegangen. Die geringe Menge des im ange- 
wandten kolloidalen Kupferoxyd und irn kolloidalen Palladium 
vorhandenen Schutzkolloids hatte geniigt, das gesamte reduzierte 
Kupfer als Sol in Liisung zu erhalten. 

V e r s u c h e m i  t g e fa1 1 tern K u p  f e r h J d r o x y d. 
Nachdern der vorhergehende Versuch gelehrt hatte, daB auch 

gefalltes Kupferhydroxyd durch Wasserstoff in  Gegenwart von kol- 
loidalem Palladium in das  rote Kupfer-Hydrosol ubergefuhrt wird, 
haben wir das  in Wasser suspendierte Hydroxyd unter Zugabe von 
etwas protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid der katalytischen 
Reduktion nnterworfen und so ebenfrtlls eine vollstiindige Urnwand- 
lung in das Kupfer-Hydrosol erzielt. 

Von den zahlreichen Versuchen seien 'nur die  zwei folgenden 
angefiihrt : 

III. 0.392 g reines CuSO,+5 H90 (= 0.153 g Cn (0H)z = 0.1 g Cu) wur- 
den mit Natronlauge gefiillt, der ausgewaachene Niederschlag in Wasser sns- 
pendiert und dazu eine LBsung von 0.089 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g 
Pd) nnd von 0.1 g protalbinsaurem Natrium gegeben. Volumen der Mischung 
50 ccm. Die Reduktion im Schiittelgefd geachah in der angegebenen Weise. 
Die LBsung zeigte die schwalzbraune Farbe des kolloidalen Palladiums. Das 
Knpferhydroxyd hatte sich infolge partieller Dehydratation in einen schwarzen 
Schlamm verwandelt. Nach einstindigem Schiitteln waren 15 ccm Wa-sser 
stoff verbraucht worden und die Farbe der LBsung war in Braunrot fiber- 
gegangen. Nach viertiigigem Schiitteln unter zeitweiliger Anwendung eines 
schwachen Uberdrucks und gelinder Warme w a r  b is  auf e inen unwiig- 
b a r e n  schwarzen  Riickstand a l les  in  kol lo ida le  LBsung ge-  
gangen ,  welche d i e  f e u r i g r o t e  F a r b e  des  K u p f e r - H y d r o s o l s  
zeigte. Die Absorption des Wmserstofls hatte nach dieser Zeit vollst&ndig 
aufgebort. Es waren 31.1 ccn  H (O", 760 mm) verbraucht worden. Die 
theoretiche Menge betrggt fiir 0.1 g Cu 35.0 ccm. Die LBsung wurde quan- 
titativ aus dem SchiitteIgekB herausgespiilt, von einer Spur ungelhsten Riick- 
standes abliltriert, unter zeitweiligem Zusatz von ein paar Tropfen verdiinnter 
Hydrazinhydrat-Losnng, nm Reoxydation des KupIersols zu verhindern, auf 
dem Wasserbade vorsichtig eingedunstet und der Riiokstand in vacuo ge- 
trocknet. 

Er bildete schwarze, sprode Lamellen mit purpurnem Oberfliichen- 
schimmer und liiste sich vollstiindig mit prachtvoll rubinroter Farbe 
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in  Wasser. Gewicht des Ruckstandes = 0.29 g, statt theoretisch 
0.289 g. 

Fur die -4nalyse wurde eine abgewogene Menge des Prgparats zur Zer- 
st6rung der organischen Substanz mit Salzsiure und chlorsaurem Kali be- 
bandelt, das Palladium mit Kohlenoxyd gefallt und das Knpfer als Sulfiir 
bestimmt. 

0.1160 g Sbst.: 0.0220 g Pd, 0.0492 g CU& 
Ber. Pd 17.30, Cu 34.60. 
Gef. )) 18.96, 33 87. 

IV. Bei diesern Versucb war die Menge des Palladiums auf ein 
Minimum reduziert worden. 

Zur Anwendung kamen dic 0.2 g Cu entsprechende Menge Kupferhydroxyd, 
0.2 g protalbinsanres Natrium und 0.0017 g kolloidales Palladium (= 0.001 g 
Pd) in 50 ccm Wasser. Die Reduktion geschah wie in Versucb III. Der 
sehr geringen Menge des Katalysators entsprechend verliel: auch die Reduktion 
erheblich langsamer wie in den vorhergehenden Versuchen. Nach fiinft&gigem 
Schiitteln mar der gr6lte Teil des Kupferhydroxyds verschwunden und die 
Fliissigkeit zeigte im durchfalleoden Licht gelblichbraune Farbe. Da die 
Wasserstoffabsorption fast ganz aufgehiht batte, wurden nochmals 0.0017 g 
kolloidales Pd, in wenig Wasser gelht, eingesaugt. 

Nach eintagigem Schiitteln war  alles Kupferhydroxyd verschwunden 
und die Flussigkeit besal3 nunmehr alle Eigenschaften des K u p f e r -  
o x y d a l - H y d r o s o l s ' ) .  Sie war im durchfallenden Licht orangegelb 
gefiirbt und vollkommen klar und im reflektierten Licht milchig grau- 
gelb. Die Parbe des Palladium-Hydrosols wird durch die des CusO- 
Hydrosols vollkommen verdeckt. 

Nach weiterem zehntagigem Schiitteln war die Reduktion des in 
der  e r s t  e n  S t u f e  entstandenen Kupferoxydul-Hydrosols zum roten 
Kupfer-Hydrosol beendigt. 2 mg Pd hatten also genugt, die 153-fache 
Menge Cu(OH)2 zum kolloidalen Metal1 zu reduzieren. Die unter 
Zusatz von wenig Hydrazinhydrat zur Trockne gebrachte Substanz 
besal3 die in Versuch 111 angegebenen Eigenschaften und wog 0.4077 g 
stntt 0.4034 g. 

0.4077 g Sbst.: 0.2490 4 C U ~ S .  
Ber. Cu 49.58. Gef. Cu 48.76. 

Es gelingt also auf dieseni Wege, feste Praparate YOU kolloidalem 
Kupfer mit protalbinsaurem Natrium ala Schutzkolloid von weit 
hoherem Kupfergehalt darzustellen als nach der Methode von P a a l  
und L e u z e  (1. c.). 

l) Siehe die vorhergehende Mitteilung iiber ko l lo ida les  Kupferoxydul .  
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K o l l o i d a l e s  N i c k e l .  
(In Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  und G. Brfinjes.) 

Kolloidales Nickel wurde bisher nut durch Elektrodenzerstiiubung als 
wenig bestlindiges, kastanienbraun gefirbtes H y d r o s o l  von B i l l i t z e r  (I. c.) 
und E h r e n h a f t  (1. c.), als schwarzbraunes Organosol  in Butylalkohol von 
T h e  S v e d b e r g  (I. c.) erhalten. 

Zu unseren Reduktionsversochen diente teils k o 11 o i d  a1 e s 
N i c k e l h y d r o x y d u l  l), teils das  aus Nickelsulfat durch Flllung ge- 
wonnene, sorgfiiltig ausgewaschene und in Wasser suspendierte Nickel- 
hydroxydul. Die Reduktion verlauft erhehlich langsamer als beim 
Kupferhydroxyd und ist nur  rollstiindig bei Anwendung des kolloidalen 
Nickel h ydroxyduls. 

Ve r s u c h m i  t k o 11 o i d a1 e m N i c k  e l  h y d rox y d u 1. 
I. Zur Anwendung gelangte ein festes Priparat von kolloidalem Nickel- 

hydroxydul mit protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid, das 4.18 O/O Ni 
= 6.60/0 Ni(OH)2 enthielt. 

1.838 g dieses Prfiparots und 0.0178 g kolloidales Palladium (= 0.01 g Pd) 
wurden in Wasser ge16st und die auf 50 ccm verdiinnte Mischung in bekannter 
Weise im SchiittelgefkB der Einwirkung des Wasserstoffs unterworfen. 

Nach viertZgigem Schiitteln unter zeitmeiligem echwachem Uberdruck und 
Warme (500) waren 31.4 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) verbraucht worden. 
Die im Nickelprtiparat vorhandenen 0.1213 g Ni(OB), = 0.0768 g Ni erfordern 
zur Uberfiihrung in elementares Nickel in befriedigender Ubereinstimmung 
mi t  dem Versucbsergebnis 29.1 ccm H. 

Das so erhaltene N i c k e l h y d r o s o l  beeaI3 eine leuchtend kasta- 
nienbraune Farbung im durchfallenden Licht. Im reflektierten Licht 
war  es undurchsichtig schwarz. Der  schwarzbraune Farbenton des 
darin enthaltenen Palladium-Hydrosols war fast ganz unsichtbar ge- 
worden, im Gegeusatz zur urspriinglichen Mischung, die im durch- 
fallenden Licht gelbbraune Farbe mit einem Stich ins Grune zeigte. 
Das Hydrosol wurde im Wasserstoffstrom vorsichtig eingedunstet. D e r  
in vacuo getrocknete Ruckstand bildete schwarzbraune, sprode La- 
mellen, die sich i n  Wasser unverandert kolloidal losten. 

Ve r s u c h e m i t  g ef 81 1 t e m N i c k  e l  h y d r o x y d u 1. 
11. Eine 0.08 g Ni entsprechende Menge Ni(OH)n wurde in Wasser sus- 

pendiert, dam eine wRigrige Losung von 0.2 g protdbinsanrem Natrium und 
0.0742 g kolloidales Palladium (= 0.05 g Pd) gegeben und die Mischung im 
Schiittelge€&B der Reduktion unterworfen, die sehr langsam verlief. 

Nach zehntsgigem Schiitteln waren 15.8 ccm Wasserstoif (00, 760 mm) 
verbraucht wordon. Wegen eines defekten Glashahns am A p p m t  muote 
dann der Versuch unterbrochen werden. 

1) Siehe die vorangehende Mitteilung S. 2200. 
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Die im durchfallenden Licht urspriinglich schwarebraune Farbe der LG- 
sung hatte allmiihlich einen lebhaft kastanienbraunen Farbenton angenommen 
und die Menge des in der Fliissigkeit suspendierten Ni(0H)s sich merklich 
verringert. Um die kolloidale LBsung von dem noch unverbderten Ni (OH), 
zu trennen, wurde der Inhalt der Schiittel-Ente im Wasserstoffstrom durch ein 
FiJterrGhrchen, das mit Glaswolle uud zeriasertem Filtrierpapier beschickt 
war, in eine zweite Schiittel-Ente gedriickt nnd mit etwas Wasser nachge- 
waschen. In die so von der Suspension befreite, kolloidale Lbsung saugten 
wir nun unter Vermeidung des Luftzutritte 25-prozentige Essigsiure in ge- 
ringem Uberschull ein, die einen sich rasch absetzenden, schwarzbraunen, 
flockigen Niederschlag hervorrief, der aus k o l l o i d a l e m  N i c k e l  m i t  f r e i e r  
P r o t a l b i n s i i u r e  besteht. Der Nachweis, dal3 die kolloidale Losung nor 
elementarea Nickel und kein iinvertindertes Hydroxydul enthilt, konnte durch 
die Priifung des Piltrats auf gelostes Nickelacetat erbracht werden: Nieder 
schlag und Fliiscigkeit wurden im Wasserstoffstrom durch ein Filterrohrchen, 
das wie vorstehend angegeben, prapariert war, gedriickt und das fast farblose 
Filtrat mit Ammoniak und Schwefelammonium versetzt. Es trat such nach 
liogerem Stehen weder Braunfirbung noch Fillung ein und beim Ansguern 
entstand nur eine rein weille Trkbung von ausgeschiedenem Schwefel. Ware 
in der kolloiden Losung Nickelhydroxydul vorhanden gewesen, so ware dieses 
beim Ansauern als Acetat in LBsung gegangen und hi t te  auf Zusatz von 
Schwefelammonium Sulfid bilden miissen, wihrcnd kolloidales Nickel von ver- 
dtinnter Essigsiure bei LuftabschluB nicht merklich angegriffen wird. 

Eine Nickelbestimmung der im Filterrhhrchen gesammelten A d s o r p  - 
t i o n s v e r b i n d u n g  vou  f c s t e m  N i c k e l - H y d r o s o l  u n d  f r e i e r p r o t a l b i n -  
s i i u re  ergab 0.041 g Ni, die zu ihrer Bildung aus Ni(0H)o 15.6 c c m  W a s s e r -  
s to f f  erfordern, in guter Ubereinstimmung mit den bei der Reduktion tat- 
stchlich verbrauchten 15.8 ccxn H. 

Y o n  d e m  a n g e w a n d t e n  N i c k e l h y d r o x y d u l  w a r  s o m i t  
e t w a s  m e h r  a l s  d i e  H a l f t e  i n  k o l l o i d a l e s  N i c k e l  u b e r g e f u h r t  
w o r d e n .  

111. Bei diesem Versucli wurde niehr Nickelhydroxydnl und awar die 1 g 
NiSOl + 7HpO entsprechende Menge = 0.33 g Ni(0H)a = 0.208 g Ni und 
0.0891 g kolloidales P d  = 0.05 g Pd angewandt. Dazu kamen 0.2 g protalbin- 
saurcs Natrium. Volumeu der Mischung = 50 ccm. 

Nach viertigiger Einwirkung waren 28.6 ccm H (OO, 760 mm) verbraucht 
worden, die 0.117 g reduziertem NiLOH), = 0.0755 g Ni entsprechen. Der 
Inhalt des Schiittelrohrs bestand aus einem schwarzbraunen Schlamm und 
einer daraberstehenden kolloidalen Ldsung, die i m  reflektierten Licht undurch- 
sichtig schwarz, im durchfallenden Licht die kastanienbraune Farbe des Nickel- 
bydrosols zeigte, das durch Filtration im Wasserstoffstrom vom Bodensatz 
getrennt und zur Trockne gebracht wurdc. 

Der Ruckstand wog 0.137 g und enthielt 0,011 g Ni. Der grodte Teil 
des reduzierten Nickels und ein Teil des protalbinsauren Natriums befanden 
sich somit im Schlarnm nebcn unangegriffenem Nickelhydroxydul, und zxar  
i n  G e s t a l t  e i n e s  r e v c r s i b l e n  G e l s ;  denn als der noch feuchteSchlamm 
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mit Wasser versetzt wurde, ging ein Teil i n  k o l l o i d s l e  LBsnng, wclche 
d i e  F a r b e  des  Nicke l -Hydrosols  b esa0. 

Die auf vorstehend beschriebene Art aus  kolloidalem oder ge- 
fllltem Nickelhydroxydul dargestellten Nickelhydrosole sind etwas we- 
niger leicht oxydabel als die analogen Kupferhydrosole. WILhrend diese 
schon nach kurzer Zeit ihre Rubinfarbe verlieren und die Farbe des 
ihnen beigemischten kolloidalen Pnlladiums wieder zum Vorschein 
kommt, erfordert die Reoxydation der Nickelhydrosole durch den 
Luftsauerstoff die 6--8-fache Zeit. 

R e d u k t i o n  v o n  A m m o n i u m c h r o r n a t .  
(In Gemeinschaft mit G. Briinjes.) 

Uber die Reduktion des Ammoniumchromats mit kolloidalem 
Palladium und Wasserstoff haben wir vorerst nur ein paar orien- 
tierende Versuche angestellt, die ergaben, da13, ahnlich wie im vor- 
stehenden Versuch 111, die Reduktion zum C h r o m i h y d r o x y d  unter 
den nachstehend angegebenen Bedingungen nicht quantitativ verlILuft. 
Wahrend der mehrere Tage dauernden Reduktion scheidet sich, wenn 
kein Schutzkolloid vorhanden ist, das  entstandene Chromhydroxyd als 
reversibles Gel (festes Sol) ab, das  aber auch einen erheblichen Teil 
des  Palladium-Hydrosols adsorbiert entbiilt. Eine vollstiiodige Trennung 
des reversiblen Gels von der das unangegrilfene Chromat enthaltenen 
Losung durch Filtration ist nicht moglich, da  beim Versuch, den 
Riickstand auszuwaschen, kolloidnle L8sung eintritt. Eine Trennung 
k6nnte n u r  durch Dialyse geschehen. 

M'endet man bei der Reduktion protalbiusaures Natriurn als 
Schutzkolloid an, so wird der Vorgang noch komplizierter, weil in 
diesem Falle ein Teil des Cr(0H)a als Hydrosol neben unverandertern 
Chromat uod protalbinsaurem Natrium in der Losung hleibt, ein andrer 
Teil des Rcduktionsproduktv nber als reversibles und irreversibles 
Gel, das ebenfalls protalbinsaures Natrium und fast alles kolloidale 
Palladium adsorbiert eothalt, sedimeotiert. 

I. 0.467 g reines Chromeaurcanhydrid (= 0.275 g Cr(0H)a = 0.1435 g Cr) 
wurden in wiBriger Losung mit Ammoniak neutralisiert und mit einer w&- 
rigen Losung von 0.0178 g kolloidalem Palladium (= 0.01 g Pd) gemischt. 
D ~ s  Volumen der schwarzgriinen LBsuog betrug 20 ccm. Die Einwirkung 
geschali, wie schon angegebcn, unter zeitweiliger Anwendung von geringem 
Uberdruck und Wirme (50-60O). Nach cintigigem Schiitteln begann die 
Ausscheidung eines schwarzen, sehr feinen Sediments, dessen Menge mit der 
Zeit zunahm. Nach viertiigigem Schbtteln ivurde der Versuch abgcbrochen, 
d s  die Wasscrstoffaufnahme fast vollstiindig zum Stillstand gekommen war. 
Der Inhalt der Schiittel-Ente bestand aus einem feinen, grtinschwarzen Schlsmm 
und einer darbbcr stehenden gelben L6suog von unverindertem Chromat. 
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D& kolloidale Palladium war somit vollstindig vom susgeschiedenen Re- 
duktionsprodukt adsorbiert worden. Der verbwuchte Wasserstoff betrug 
29.4 ccm (00, 760 mm). Da nach der Gleichung CrOa + 3H = Cr(OB)3 die 
angewandte Menge Chromsiiure 89.1 ccm Wasserstoff zur Reduktion errordern 
wurde, so sind nnr 33O.’o in das Hydroxyd iibergefihrt worden. Der dureh 
Filtration von der Chromatlosung getrennte Schlamm loste sich in Wasscr 
Fast vollstindig zurn s c h w a r z g r i i n e n  H y d r o s o l  d e s  C h r o m h y d r o x y d s  
und des kolloidalen Palladiums. Er bestand also aus dem r e v e r s i b l e n  G e l  
d e s  mit adsorbiertem kolloidalem Palladium. 

11. Der Vereuch wurde wie der vorhergehende mit denselben Mengen 
von Ammoniumchromat und kolloidalem Palladium angestellt, wozu noch 
0.2 g protalbinsaures Natrium kamen. Dns Volumen der Liisuog betrug 
wieder 20 ccm. Nach dreitiigiger Einwirkung dcs Wasserstoffs in der schon 
angegebenen Weise waren 31 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) absorbiert und 
somit 34 O i 0  der nngewandten Cbromsaure in das Hydroxyd tbnrgefiihrt wor- 
den. Der Inhalt des SchiittelgeiiL3es bestaud aus dem schon im vorhergehen- 
den Versuch beobachteten grhnschwarzcn Sediment und ciner im tlurch- 
fallenden Licht ebenso gefirbten klaren, im reflektierten Licht undurchsichtigen 
schwarzen Flussigkeit. Infolge der Anwesenheit des Schutzkolloids war also ein 
Teil des entstandenen Cr(OH), als Hydrosol neben kolloidalem Palladium in der 
LBsung vorhmden. LBsung und Sediment wurdcn durch Filtration getrennt. 
Letzteres gab beim Behandeln mit Wasser ebenfalls Cr(0H)a-Hydrosol ab. 
In der LGsung waren einer Chrom-Bestimmong zufolge 53 O/O deiaugewandten 
Chromsaure zum gr6Beren Teil als unverindertes Chromat, zum kleinemn 
Teil als Cr (0H)s-Hydrosol vorhanden. Die Isolierung des dureh katalytische 
Iteduktion entstandenen Chromhydroxyd-Hydrosols wird sich bei noch anzu- 
stellenden Vemuchen ohne Schwierigkeit durch Dialysc bewerkstelligen lasseu 

Re  d u k t i  o n v o n A rn m o n i u m m e t a  v a n a d  at. 
(Mit G. B r i i n j e s  bearbeitet.) 

Vom V a n a d i n  und seinen Yerbindungen sind bisher n u r  das 
Element und  die  Vanadinsiure  bezw. i h r  Anhydrid VZ 0, i n  Hydro-  
sole hezw. Organosole iibergefiibrt worden. 

Das Metall erhielten K u 4 e l  I) nach seiner Peptisationsmetbode als H y -  
d r o s o l ,  S v e d b e r g  (1. c.) durch Elektrodenzerstlubung in Isobutylalkohol 
als braunschwarzes O r g a n o s o l .  Das H y d r o s o l  d e r  V a n a d i n s i u r e  bezw. 
dcs P e n t o x y d s  wurde von B e r z e l i u s a ) ,  B i l t z  und Geibela) und von 
D i t t e 9 ebenfalls durch Peptisation gewonnen. 

Das fiir unsere Versuche verwendete Ammoniumvanadat, NHbVOa, enthielt 
etwaa Wasser. 

0.3000 g Sbst. gaben beim Glhhen 0.2300 g VzOs an Stelle der theore- 
tisch geforderten 0.233 g. 

Ber. V. 43.59. Gel. V 42.97. 

1) D. R.-P. Nr. 186980. 
3) B. 37, 1098, 1770 [1904]. 

5> W. [2] 22, 1 [1831]. 
‘) C .  r. 101, 698. 
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Durch Reduktion mit kolloidalem Palladium und Wasserstoff 
wird das  Vanadat zum V a n a d i n t r i h y d r o x y d ,  V(OH)s, reduziert 
nach der Gleichung: 

NHI.O.VOI + 2H + H,O = NH,.OH + V(OH)r. 
In sechs Versuchen, bei denen stets 0.3 g NH,.VOa zur Anwen- 

dung kamen uud von denen zwei nachfolgend beschrieben werden 
sollen, wurdeu 52.6, 51.8, 51.8, 62.9, 64.4 und 61.7 ccm Wasserstoff 
( O O ,  760 mm) verbraucht. Die in 0.3 g des verwendeten Vanadats 
enthaltenen 0.23 g VaO5 erfordern zur Reduktion zum V a n a d i o x y d ,  
Va 0 2 ,  56.2 ccm Wasserstoff (00, 760 mm). 

Der  in 3 Versuchen beobachtete hohere Wasserstoffverbrauch 
diirhe wohl nicht auf eine iiber das ,  VsOa hinausgehende Reduktion, 
sondern auf Undichtheit des Apparats zuriickzufiihren sein. 

Die Versiiche ergaben ferner, daIJ das  durch Reduktion entstandene 
V a n a d i h y d r o x y d ,  V(OH)r, ein recht b e s t i i n d i g e s  H y d r o s o l  
liefert. Schon die geringe, im angewandten kolloidalen Palladium 
rorhandene Menge Schutzkolloid geniigte, um das Reduktionsprodukt 
vollstjudig in kolloidaler Liisung zu erhalten, so da13 ein besonderer 
Zusatr von Schutzkolloid, wie in den vorhergehendeo Versuchen, 
nicht erforderlich war. Selbst das durch vorsichtiges Eindunsten iu 
f e s t e  F o r m  g e b r a c h t e  t r o c k n e  Sol erwies sich, wenigstens z. T. 
noch, in Wasser kolloidal loslich. 

I. Angowandt 0.3 g NH,. VOa und 0.0178 g kolloidales Pd (= 0.01 g Pd). 
Volumen der mit 1 Tropfen Ammoniak versetzten und durch das ko!loidale 
I’d braunschwarz gefiirbten Lijsung - 25 ccm. Die Wasserstoffaufnahme ver- 
lief anfangs sehr rasch. Nach 15 Minuten waren iiber 40ccm (unkorr.) ab- 
sorbiert worden und die Losuog hatte h e  braunrote Farbe angenommen. 
In der Folge nahm die Wasserstoffabsorption ab und m d t e  durch geringe 
Wiirme und Uberdruck von Zeit zu Zeit untersttitzt werden. Erst nach sechs- 
tigigem Schiitteln war der ProzeB beendigt und 62.9 ccrn H (00, 760 mm) 
(theoretisch 52.2 ccrn) verbraucht worden. Der Inhalt der Schiittel-Ente bildete 
eine im durchfallenden Licht in diiuner Schicht braune, etwas tribe Flhssig- 
keit, die im reflektierten Licht undurchsichtig schwarzbraun erschien. Sia 
wurde quantitativ aug der Ente entfernt, im Wasserstoffstrom eingeengt und 
schliefllich in vacuo zur Trockne gebracht. 

In fester Form bildete das  Produkt zerreibliche, braunschwarze, 
i n  dunner Scbicht mit unrein griiner Farbe durcbschimmernde La- 
melleu, die sich z. T. noch in Wasser kolloidal lasten, obwohl sie 
nur eine minimale Menge Schutzkolloid (0.0078 g) enthielten. 

Fiir die Analyse wurda die Substanz zur Zerstorung der voni kolloidalen 
Palladium herriibrenden organischen Substariz (Schutzkolloid) rnit Kijnigs- 
wReser behandelt, der Riickstand in verdiinnter Salzsiiure gelijst, das Palladium 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 144 



2214 

mit Kohlenoxyd, und‘im Filtrate dss Vanadin mit HsS als VS, gefhllt, das 
durch R6sten in V& iibergefiihrt wurde. 

Das Gewicht des gesamten Reduktionsprodukts betrug 0.261 g und gab 
0.0105 g Pd und 0.228 g V?Os statt der im angewandten Molybdat ent- 
haltenen 0.23 g. Ware das als Hydrosol vorhandene V(OH)3 unver- 
indert  im trockneu Riickstande zugegen gewesen, so hjt te dieser 0.’253 g 
und einschliedlich 0.0178 g kolloidalen Pd 0.2708 g betragen miissen. 
Die gefundene Menge betrug aber nur 0.261 g und abziiglich der 0.0178 g 
kolloidalen P d  0.2432 g. Es hstte also bei der Uberfhhrung in feste Form eine 
partielle Dehydratation des V (0H)s stattgefunden. Bei viilliger Dehydratation 
zu VzO3 hiLtte das Gewicht des Ruckstandes nur 0.1896 g+0.0178 g=0.2074 g 
betragen diirEen. 

Der  folgende Versuch wurde  ausgefiihrt, urn die  Reduktionsstufe 
nicht nu r  nach dern verbrauchteu Wnsserstoff, soodern auch durch 
l i t r a t ion  des Reduktionsprodukts rnit Kaliumpermanganat,  das  die 
niederen Oxydationsstufen des  Vanndins in solche des  fiiufwertigeo 
iiberiiihrt: zu bestirnrnen. 

11. Der Versuch, wie der vorhergehcnde mit 0.3 g NH(VO3 und 0.0178 g 
kolloidaleiii Pd ausgefihrt, verlief in der angegebenen Weise. Verbraucht 
wurdcn 61.7 ccm H (00, 760 mm). Der Inhalt der Schiittel-Ente wurde quan- 
titativ herausgespiilt, mit verdunnter heiBer Schwefelsiiurc versetzt, voni ge- 
fallten kolloidalen Palladium rasch abfiltriert und das Filtrat in der Wiirme 
mit auf 7’/Io-Oxals&urc eingestellter KMnO,-LBsung titriert, wovon 47.1 ccm 
verbraucht wurden. Um die Clem sngewandten Vanadat entsprechende Nenge 
von 0.1996 g VZ 0 3  zum Pentoxyd zu oxydieren, sind theoretisch 50 5 ccni 
der KhlnOd-Losung erlorderlich. Der Versuch ergibt somit, in Uberein- 
stimmung mit dem bei den Reduktionsversucheu vcrbrauchten WasserstoIF, 
m i t  hinreichender Genauigkeit, daB unter den angegebenen Versuchsbedin- 
giingen die Vanadinssure zum Hydrat des Vauadioxyds Va 03 reduziert wird. 

Versetzt man das brannschwarze Hydrosol, wie es bei der Reduktion 
erhalten wird, mit etwas verdiinnter Schwefelshre, so tritt Ausflockung ein, 
die sich in iiberschiissiger Siiuro mit schmntzig griiner Farbe 16st und beim 
Stehen an der Luft infolge Oxydation zu vierwertigem Vanadin allmahlich 
s c h b  blau mird. 

R e d u k t  i o n  v o h  A rn rno o i u  m rn o l  y b d  at. 
(In Gemeinschaft mit G. Briinjes.) 

Wie das Vanadium ist auch das Molybdin TOU H. K u P e l  (I. c.) durch 
Peptisation als Hydrosol und durch Elektroden-Zerstaubiing in Butylalkohol 
von S v e d b e r g  (1. c.) als Organosol erhalten morden. Von den Sauerstoff- 
verbindungon des Molybdhs ist die kolloidale Molybdiinsaure schon von 
B e r z e l i n s  und G r a h a m  clargestellt und das kolloidale Molybdiinblau 
MosOs von B i l t z  (1. c )  &her nntersucht worden. 

Fiir unsere Versuche diente kaufliches reioes Arnrnoniummolybdat, 
(NH,)ti M0.i 02,,4H,O. Eine grol3ere Zahl  ron Reduktionsversuchen 
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ergab, daB das Molybdat unter den angegebenen Bedingungen zum 
M o l y  b d a n  t e t r a  h J d r  o x y d reduziert wird : 

( N H & M o I O ~ ~ , ~ H ~ O +  1 4 H + 6 H , O  =7Mo(OH)rf6NH, .OH.  
Bei den meisten Versuchen gingen wir von je 0.3 g Molybdat 

aus, die zur Oberfiihrung in MOOS bezw. dessen Hydrat  37.77 ccm 
Wasserstoff ( O O ,  760 mm) brauchen. In  vier Versuchen wurden 33.8, 
34.6, 36.9 und 37 ccm H (00, 760 mm) absorbiert. Zur Reduktion 
der gleichen Menge Molybdat zum Molybdlinblau MoaOs waren n u r  
12.6 ccm H erlorderlich. Bei einem Versuch mit 0.2 g Molpbdat er- 
gab sich ein Verbrauch von 24.6 ccm H (theoretisch 25.2 ccm). Im 
Gegensatz zum Vanadintrihydroxyd, das auch ohne Zusatz eines 
Schutzkolloids als Hydrosol in Losung bleibt, scheidet sich unter den 
gleichen Versuchsbedingungen das  Reduktionsprodukt des Molybdats 
als schwarzbrauner Schlarnm ab, der das kolloidale Palladium fast 
vollstandig adsorbiert enthalt und bei sehr vorsichtigem Trocknen 
anntihernd die Zusammensetzung des Mo 0 (OH),, beim Trocknen in 
d e r  WHrme aber nahezu dem wasserfreien Oxyd Moo1 entsprach. 
Langere Zeit der Luft ausgesetzt, ging die Substanz beim ObergieBen 
mit Wasser mit blauer Farbe in Losung, offenbar unter Obergang in 
das  bekannte durch Aufnshrne von Luftsauerstoft entstandene M o l y  b- 
d l n b l a u ,  hfor 0 8 .  

Das Reduktionsprodukt des Molybdats als H y d r o s o l  zu erhal- 
ten, gelang ohne Schwierigkeit, als der zu reduzierenden Lijsung 
etwas protalbinsaures Natrium a19 Schutzkolloid zugesetzt wurde. 

I. 0.3 g Ammoniummolybdat und 0.0178 g koll. Pd (= 0.01 g Pd) war- 
deli in Wasser gelkt  und auf 20 ccm verdiinnt. Die Absorption dcs Wasser- 
stoffs setzte beim Schiitteln sofort ein. In den ersten 35 Minuten wurden 
17 ccm (unkorr.) verbraucht. Die Wasserstoffaufnahme verlangsarnte sich 
dann und mul3tc von Zcit zu Zeit durch Anwendung von Uberdruck und 
Warme (SO-SO*) onterst6tzt werden. Schon nach Verlanf der ersten Stonde 
nahm die urspriinglich durch das Palladium schwarzhraun gefirbte Fliissig- 
keit einen riitlichen Farbenton an, zugleich triibte sie sich und schied ein 
feines, griinlich-schmarzes Sediment ab, dessen Menge stctig zunahm. Nach 
3112-tiigiger Einwirkung wurde der Versuch beendct. Es waren 33.8 ccm H 
(00, 760 mm) verbraucht morden. Unter m6glichstem AusschluS der Luft 
wurde das Heduktionsprodukt, ein schwarzer Schlamm, abfiltriert und bei 
gelinder Warme in vacuo getrocknet. 

Irn Filtrat waren nur Spuren von Palladium und Molybdan nachwejsbar. 
Der Riickstand wog 0.245 g und abziiglich 0.0175 g kolloid. Pd 0.2272 g, 
wahrcnd sich fiir hIo02 0.2175 g, Iur MoO(OH)9 0.248 g und fiir Mo(OH), 
0.2786 g berechnen. Das Produkt war sonach durch das Trocknen in der 
Wiirme fast ganz dehydratisiert wordcn. 

Fur die Analyse wurde die Substanz mit Konigswasser eingedampft und 
das Palladium mit Kohlenoxyd, d a s  Nolybdin durch Erhitzen der mit 

144 * 
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Schwefelwasserstoff gesittigten LBsung unter Druck gefirllt und durch R6sten 
in Mo 0 3  iibergefiihrt. 

11. Der Versuch wurdc genau wie der vorhergehende ausgcfiihrt und 
dauerte wieder 3'1, Tage. Es wurden 36.9 ccm H (OO, 760 mm) verbraucht 
(Theorie 37.77 ccrn). Der gesamte Inhalt des SchiittelgefUes wurde unter 
Luftabschld eingeengt und ohne Anwendung von Warme in vacuo getrock- 
net. Das Gewicht dcs Riickstandes betrug 0.284 g nnd nach Abzug von 
0.0178 g koll. Pd 0.2662 g. Seio Gewicbt liegt also zwiscben dem des 
T e t r a h y d r o x y d s  und des H a l b h y d r a t s ,  a b e r  nithor dem ers te ren .  

111. Urn das R e d u k t i o n s p r o d n k t  a l s  H y d r o s o l  zu erhalten, wurde 
bei diesem Versuche zur warigen Lbsung von 0.2 g Ammoniummolybdat und 
0.0178 g koll. Pd noch 0.3 g protalbinsaures Natrinm gegelen. Volumen der 
LBsung = 40 ccm. Der Versuch dauerte 3 Tage, nach welchen 24.6 ccm H 
(OO, 760 mm) statt der theoretisch geforderten 25.2 ccm verbraucht worden 
waren. Die im reflektiertcn Licht uiidurchsichtig schwarze, im durchfallenden 
Licht in  diinuer Schicht riitlichbraune kolloidrle Lasung war vollsthdig frei 
von Sediment. Sie wurde im Wasserstoffstrom eingecngt nnd bei gelinder 
Warme in vacuo getrocknet. Der Kiickstand bildete sprBde Lamellen, die 
sich in Wasser vollstitndig kolloidal lasten, wog 0.469 g und nach Abzug des 
kolloidalen Prlladiuins und des protalbinsauren Natriums 0.1512 g. wiihrend 
sich fiir MOO, 0.1449 8, fiir MoO(0H)a 0.1654 g und fur Mo(0H)c 0.1857 g 
berechnen. Es hatte also wieder eine weitgehende Dehydratation statt- 
gefnnden. 

Im Anscblusse an diese Versucbe wurden auch K o b a l t h y d r o -  
x yd u I ,  B l e i  h y d c o x y d uod A m m o  n i u rn w o 1 f r a m a t  mit kolloidalem 
Palladium und Wasserstoff zu reduziereo versucht, jedoch ohne Re- 
snltat. Die Substanzen bliehen unverindert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Gef. Pd 0.009 g, Mo 0 s  0.2445 g statt 0.2446 g. 

U. Fr6dhric Reverdin: Nitrierung der Aoylderivate des 
m-Amino-phenols. (Berichtigung.) 

(Eingegangen a m  24. J u a i  1914.) 

In piner kurzlich gemeinsnrn mit I<. W i d m e r  uoter dieseni 
Titel veriiffentlichten Ablnndlung l ) ,  , hnben wir erwlhnt ,  da13 eu uns 
Schwierigkeiten bereitete, nach der Nitrierungsmethode von M e l d o l a  ') 
tlns Nitro-6-acetyl-m-aminophenol zu  isoliereri, das nach An- 
gaben des Autors zugleich mit dem isomeren Nitro-4-Derivat entuteht. 

I )  B. 46, 4066 [1913]. a) SOC. 89, 925. 




