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menhangt; doch fand auch bei Natronkalk kein viilliges Zuriickhalten 
des Gases statt. 

Das beste Absorptionsmittel scheint nach diesen - durch- 
BUS rorlaufigeu - Versucben waBrige Silbernitratlosung zu sein ; wir 
bemuhten uns, hierfur quantitative Angaben zu gewidnen. Bei 
schwachen, nicht mehr wiigbaren Spiegeln ist dies ebenso s c h s e r  
wie bei den Leuchtreaktionen; wir griffen daher wieder auf radio- 
chemische Methoden zuruck. Derselbe Absorptionsapparat wurde 
zwiachen dns in der ersten Mitteilung beschriebene EntwicklungsgefaB 
iind das Elektroskop geschaltet, a13 Wismutart wieder Thorium C 
verwendet und der Versuch mit den notwendigen Vergleichen durch- 
gefiihrt; wir fanden, da13 bei Bevchickung des Apparates mit Wasser 
1,och 49 " lo der durch den leeren Apparat hindurchgebenden Menge in 
das Elektroskop gelangten, bei Einfiillung von 0.4-n. Silbernitratlosung 
aber nurmehr 1.9 " l o .  Die radiochemische Untersuchung gestattete 
uns also sofort, die starke Wirkung des Silbernitrats zahlenmaBig 
festzalegen. 

Wi t  erwahnen diesen einfachen Versuch hauptsachlich deshalb, 
weil e r  ein neues Beispiel fiir die Fruchtbarkeit des in der ganzen 
Untersuchung iiber Wismutwasserstoff durchgefuhrten Prinzips dar- 
stellt, siimtliche Arten eines Elementes zum Studium seiner chemi- 
schen Eigenschaften heranzuziehen und ie nach dem Problem einmal 
radiochemisch und einmal rnit inaktirem Material zu arbeiten. 

P r a g ,  Lehrkanzel fiir anorg. und analyt. Chemie der k. k. Deut- 
schen Technischen Hochschule. 

167. 0. Paal und Hermann Steyer:  tSber die Dehydro- 
genisation des Pallad~umwasserstoff-Hydro~ols durch metalli- 

.sohe8 und kolloidales Quwksilber. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir rngewandte Chemie und Pliarmazie 

der Universitiit Leipxig.] 
(Eingegangen a m  5. August 1918.) 

In der 1V. Mitteiluog DUber d e n  E i n f l u B  v o n  F r e m d s t o f f e n  
auf  d i e  A k t i v i t a t  d e r  K a t a l y e a t o r e n e ' )  b'erichtete der e i n e  von 
uns in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n n  iiber die passivierende Wir- 
kung des m e t a l l i s c h e n  und k o l l o i d a l e n  Q u e c k s i l b e r s  auf das 
nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  dargestellte P a l l a -  
d i urn h J d r  0 s  o l  '), das in Gegenwart von Q u  ecR s i l  b e r ,  besonders 
wenn es damit durch Schutteln in innige Beriihrung kommt, die 

I) B. 51, 711 [1918]. 3 B. 37, 124 [1909]; 38, 1398 [1905]. 



Pahigkeit, K n a l l g a s  in Wasser umzuwandeln und W a s s e r s t o f f  auf 
ungesattigte, organische Verbindungen und Nitrokorper zu ubertragen, 
allrniihlich einbiiBt. Diese Passivierung wird, wie festgestellt werden 
konnte, durch Ubergang dea metallischen Q u e c k s i l b e r s  in  k o l l o i -  
d a l e  F o r m ,  wahrscheinlich unter Bildung eines P a l l a d i u m a m a l -  
g a m  - H y d r o  s o l s ,  verursacht. Mit zuuehmendem ubergang des 
Quecksilbers in das  Palladiumsol verliert dieses mehr und rnehr sein 
Wasserstoff-Aktivierungsvermogen, bis schliefllich vollstandige und 
dauernde Passivitat eintritt. E i n d e r a r  t v o r b  e b a n  d e l  t e s P a l  1a-  
d i u m - H y d r o s o l  v e r m a g  n i c h t  m e h r  W a s s e r s t o f f  z u  a d s o r -  
b i e r e n  u n d  d a h e r  a u c h  n i c h t  z u  a k t i v i e r e n .  Gelegentlich der 
in der oben erwahnten Abhandlung beschriebenen Versuche iiber 
K n a l l g a s - K a t a l y s e  n:it kolloidalem P a l l a d i u m  in Gegenwart von 
Q u e c k s i l b e r  wnrde beobachtet, dad frisch bereitetes Palladium- 
hydrosol, das in eine Knallgas und Quecksilber enthaltende Gas- 
biirette gebracht worden war, infolge eiuer nugewohnlich rasch ein- 
tretenden Lahmung durch letzteres nur  eine sehr geringe Wirkung 
auf das Knallgas auuiibte, gemesaen a n  der Volumabnahme des Gas- 
gemisches. Hierbei zeigte sich, daB die V o l u m a  b n a h m e  n i c h t  
s t e t i g  rerlief, sondern daf3 zwischendurch eine wenn auch geringe 
V o l u m v e r m e  hru n g  stattfand, die dann wieder zuruckging, bis 
schliedlich Volumkoustanz a19 Folge vollstandiger Katalysator-Vorgif- 
tung eingetreten war (1. c., Versuch 11, S .  716). Eine analoge Beob- 
achtung wurde daun im folgenden Versuch (111, S. 717) gemacht, bei 
welchem unter sonst gleichen Versuchsbedingungen nicht Knallgaa, 
sondern W a s s e r s t o f f  auf das  Palladiumhydrosol einwirkte. Die in1 
Sol vorhaudenen 0.05 g Palladium vermochten jedoch infolge der 
Queclisilberwirkung nur  2.7 ccm Wasserstoff zu adsorbieren. Auch 
hier fand schliedlich wieder eine geringe Volumvermehrung um 0.6 ccni 
statt, im Gegensatz zu den schon vor 10 Jahren beschriebenen Ver- 
suchen von P a a l  und G e r u r n l ) ,  in  denen gezeigt wurde, da13 das 
P a a l -  A m b e r g e r s c h e  P a l l a d i u m h y d r o s o l  weit iiber das t a u -  
s e n d f a c h e  V o l u m e n  W a s s e r s t o f f ,  bezogen auf das Volumen des 
im Sol enthaltenen Palladiums, z u  adsorbieren vermag. 

Auf Grund der von Paa l  und H a r t m a n n  experimentell festge- 
stellten Tatsache, dad  durch Quecksilber gelahmtes Palladiumsol 
W a s s e r s t o f f  n i c h t  a d s o r b i e r t  (1. c.), wurden die bei den oben 
sngefiihrten Versuchen 11 und 111 eingetretenen V o l u m  v e r m e h r u n -  
g e n  auf die A b g a b e  v o n  W a s s e r s t o f f  aus dem urspriinglich in 
der Knallgas- bezw. Wasserstoff-Atmosphkre entstandenen Pall  a q i u m -  

l) B. 41, 805 [1908]. 
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w a s s e r s t o f f - H y d r o s o l  zuriickgefuhrt als Folge der fortschreitenden 
Aufnahme von Quecksilber durch das Palladium. 

Auch die in der angefuhrten Abhandlung von P a a l  und H a r t -  
m a n n  bezw. G e r u m  (1. c., 5. 724-728) bei den Versuchen X-XI11 
beschriebene a u  f f a l l e n  d e Erscheinung, dalj bei a uf e in  an  d e r -  
f o l g e n d e r  B e h a n d l u n g  des P a l l a d i u m h y d r o s o l s  rnit W a s s e r -  
stoEf und S a u e r s t o f f  i n  Gegenwart von Quecksilber das jeweils 
entstandene Palladiumwasserstoff-Hydrosol weit wenige r  S a u e r  s tof  f 
v e r b r a u c h t e ,  als zur Uber f i ih rung  des adsorbierteu Wasse r -  
s tof fs  i n  Wasser  theoretisch erforderlich gewesen whe ,  muljte durch 
die Annahme gedeutet werden, da13 infolge fortschreitender Lahmung 
des Palladiums durch das Quecksilber ein Teil des adsorbierten Was-  
s e r s t o f f s  n i c h t  i n  Wasse r  umgewande l t ,  sondern wieder g a s -  
f i irniig abgegeben  werde. 

Die Frage, ob Quecksilber tatslchlich einen Z e r f a l l  des kol- 
loidalen P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s  in seine K o m p o n e n t e n  zu  be- 
wirken irn staude sei, mu13te sich dadurch mit Sicherheit entscheiden 
lassen, da13 man erst P a l l a d i u m h y d r o s o l  in der mit Gasburette 
verhundenen Schi i t te len  te ') in einer Wasserstoff-Atmosphare sich 
mit dem Gaae slttigen IieD, dessen adsorbierte Menge sich aus der an 
der Gasburette zu messenden Volumabnahme ergab, und hierauf me- 
t a l l i s c h e s  oder k o l l o i d a l e s  Quecks  i l b e r  unter Vermeidung des 
Luftzutritts in die Schiittelente einsaugte. Ein durch das Quecksilber 
bewirkter, mehr oder minder vollstiindiger Zerfall des k o l l o id  a1 e n  
P a l l a d i u m  w a s s e ra t  0 f f s unter F r e i w e r d e n  g a s  f or m i g e n  Was-  
se r s to f f s  muate sich durch eine Volumvermehrung zu erkennen 
geben, die an der Gasburette gemessen werden konnte. 

Aus den nachfolgend z u  beschreibenden Versuchen, von denen 
zwei in Gegenwart me ta l l i s chen  Q u e c k s i l b e r s  und einer in An- 
wesenheit von Q u e c k s i  Ib e r h y dr o s o 1 ausgefiihrt worden waren, 
geht hervor, da l j  d i e s e  D e h y d r o g e n i s a t i o n  d e s  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  i n  ob igem S i n n e  ta t s i ich l ich  s t a t t -  
f i nde t .  Wie i m  Versuchsteil naher ausgefiihrt, stehen die unter dem 
EinfluB des Quecksilbers vom Palladiumwasserstoff abgegebenen 
Wasserstoff-Volumina in befriedigender Ubereinstimmung rnit den von 
den Palladiumhydrosolen adsorbierten Wasserstoffmengen, SO da13 also 
sowohl m e t a l l i s c h e s  als k o l l o i d a l e s  Q u e c k s i l  be r  bei hinrei- 
&end langer Einwirkung einen v o l l s t k n d i g e n  Z e r f a l l  des kolloi- 
dalen P a1 1 ad i u m  w a s  s e r  s t  of f s in seine Komponenten bewirken. 
Unerwarteterweise verlief die D e h y d r  oge  n i s  a t i  o n  durch m e t  a l l i -  

1) B. 41, 818 [1908]. 
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sches  Q u e c k s i l b e r  in beiden Versuchen e r h e b l i c h  r a s c h e r  ah3 
beim Versuch mit k o l l o i d a l e m  Quecks i lbe r .  

Bei den beiden ersten Versuchen ergab die Analyse des nach 
beendigter Einwirkung hinterbleibenden Palladiumhydrosols und des 
Quecksilbermetalls, da13 ein s e h r  b e t r a c h t l i c h e r  A u s t a u s c h  zwi-  
s c h e n  P a l l a d i u m  u n d  Q u e c k s i l b e r  stattgefunden hatte. Ein Teil 
des im Hydrosol vorhandenen Palladium war in das Quecksilber 
iibergegangen und dafur dieses ko I lo ida l ,  hochstwahrscheinlich unter 
A m  a 1 g a m  b i 1 d u n  g , vom Hydrosol aufgenommen worden. 

SchlieBlich sei noch angefiihrt, dalj die Einwirkung des k o l l o i -  
d a l e n  Qnecksilbers auf das PaliadiumwasserstofE- Hydrosol keine 
gleichma13igen Ergebnisse lieferte. AuBer dem im Versuchs-Teil be- 
schriebenen, normal verlaufenen Versuch (111) wurden auch andere 
unter anscheinend gleichen Bedingungen angestellt, bei denen qur 
wenig Wasserstoff frei wurde und auf die der Kurze halber nicht' 
n h r  eingegangen werden soll. Der Grund dieses ungleichmaBigen 
Verhaltens der Q u e c k s i l b e r h y d r o s o l e  fand sich darin, daB es 
schwierig ist, gerade diejenige Menge des Re'duktionsmittels (Hydra- 
zinj zu treffen, durch die alles Quicksilber reduziert wird, ohne da13 
ein merklicher Hydrazin-UberschuB verbleibt. In beiden Fallen, d. h. 
wen n noch unredukiertes Quecksilber oder u berschussiges Hydrazin 
im Hydrosol bleiben, wird ein mebr oder miudcr groBer Teil des V G ~  

Palladium adsorbierten Wasserstoffs Kur Reduktion des einen oder 
anderen verbraucht. 

F i r  die folgenden Versnche verwendeten wir zwei nach P a a l  und 
A m  b e r g e r  (1. c.) dargestellte Praparate von kolloidalem Palladium 
mit protalbinsaureni Natrium als Schutzkolloid. Sie waren in Wasqer 
bis auf einen sehr geringen, feinkiirnigen Ruckstand schon in der 
Kalte leicht zum Hydrosol 18slich. Praparat I enthielt 41.18 oi0 Pd, 
Priiparat I1 42.78 O/O Pd. Das Q u e c k s i l b e r h y d r o s o l  stellten wir 
UDS unmittelbar vor dem Versuch nach dem von C. A m b e r g e r  be- 
schriebenen Verfahren'), ebenfalls unter Benutzung YOU protalbin- 
saurem Natrium als Schutzkolloid, dar, nur verwendeten wir an Stelle 
der Salpetersaure-haltigen Mercuronitratlosung eine rein wiiljrige Queck- 
silberchloridliisung, die 0.5 O/O Hg enthielt. Da sich das wenig stabile 
Quecksilberhydrosol, wie schon von A m  b e r g e r  (1. c.) beobachtet war- 
den war, durch Dialyse nicht von den bei seiner Darstellung ent- 
stehenden Elektrolyten (NaCI) befreien laljt, ohne hierbei auszuflok- 
ken, so verwendeten wir es ohue weitere Reinigung sofort nach seiner 
Dars tellung. 

1) Ztschr. f. Chem. u. Industr. d. Kolloide 8, 88 [1911]. 
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Besonders wichtig ist, daB das als Reduktionsmittel dienende, 
stark verdunnte H y d r a z i n  nur  in geringem UberschuB vorhanden 
ist, daB es also zur Reduktion des als Zwischenprodukt entstehenden 
Q u e c k  s i l  b e r o x  y d - H y d r o  sols') miiglichst vollstandig verbraucht 
wird, da  iiberschussiges Hydrazin durch den Palladiumwasserstoff zu 
Ammoniak reduziert wird. 

Pa l l ad iumwasse r s to f f -Hydroso l  u n d  m e t a l l i s c h e s  
Q u e c  k s i  1 b e  r. 

Die Ausfuhrung der folgenden drei Versuche geschah in der beii 
Versuch VII der Mitteilung von P a a l  und G e r u m ,  BUber  d a s  
f l u s s i g e  H y d r o s o l  d e s  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s c c  (1. c., S .  812) 
beschiiebenen Weise. Nach beendigter Adsorption des Wasserstoffs 
durch das Palladiumsol und Messung des verbrauchten Gasvolu_mens 
an der Gasburette saugten wir ein gemessenes Volumen Quecksilber 
bez w. Quecksilberhydrosol in  die Ente  ein, setzten die Schuttelvor- 
richtdng in Gang und lasen von Zeit zu Zeit die durch den frei- 
werdenden Wasserstoff bedingte Volumzunahme an der Gasburette ab. 
Volumkonstanz war bei den Versuchen mit m e t a l l i s c h e m  Queck- 
silber erst nach 3 Tagen eingetreten, beim Q u e c k s i l b e r h y d r o s o l  
nahm sie noch langere Zeit in Anspruch. 

Nach beendigtem Versuche wurden das  Hydrosol und eine geringe- 
Meoge eines feinen Sediments vom Quecksilber getrennt, mit etwas 
Wasser nachgewaschen und dieses mit dem Sol vereinigt. Dnrch 
Zentrifugieren schieden wir das  im Sol suspendierte Sediment quanti- 
tativ ab, das  von den letzten Resten anhangenden Sols durch ein- bis 
z weimaliges Behandeln niit wenig Wasser und wiederholtes Zentri- 
fugieren befreit wurde. Die Waschwasser kamen zum Sol, das durch 
Eindunsten in vacuo zur Trockne gebracht wurde. Es erwies sich 
stets s t a r k  q u e c k s i l b e r h a l t i g  und in Wasser k o l l o i d a l  l o s l i c h .  

0.364 g des Palladiumpriiparats Nr. 1 = 0.15 g Pd wurden 
i n  15 ccm Wmser zum Hydrosol gelijst, in die mit Wasserstoff gefbllte 
Schuttelente eingesaugt und mit 2 ccm Wasser nachgespfilta). Das Volumen 
i n  der mit der Ente verbundenen und ebenfalls Wasserstoff enthaltenden Gas- 
burette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) betrug vor dem Einsaugen 42.4 ccm, 
demnach nach Eintritt des Hydrosols 42.4 + 17 = 59.4 ccm (220 ,  750 mm) 
= 52.83 ccrn (Oo, 760 mm). Schon wiihrend des Einsaugens dos Hydrosols in 
die Ente hatte eine Volumabnahme von 2.6 ccm infolge Adsorption des 
Wasserstoffs stattgefunden. Es wurde dann geschiittelt. Nach 1 Minute 
waren bereits 13 ccm Wasserstoff verbraucht worden. Nach 13 Minuten war 
das Volumen bei 45 ccm (W, 750 mm) = 40.07 ccln (0°, 760 mm) konstant 

V e r s u c h  I. 

I )  B. 35, 2219 (19021. 
a)  Beim Einsaugen des Sols waren ein paw Tropfen verloren gegangen.. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LI. 114 



geworden. Die Mengc des a d s o r b i e r t e n  W a s s e r s t o f f s  betrug demnach 
52.83-40.02 = 12-81 ccm ( 0 0 ,  760 mm). Hierauf lieBen wir 2 ccm m e t a l l i -  
s ches Quecksilber nnd 0.5 ccm Wasser unter sorgfiiltiger Vermeidung des 
Luftzutritts in die Ente einfliel3en. Das Anfangsvolumen in der Gasburette 
war nun 45 + 2.5 = 47.5 ccm (21.50, 750 mm) = 42.35 ccm (OO, 760 mm) 
Nnch einstiindigem Schutteln waren 2.5 ccm Wasserstoff frei geworden. Dann. 
verIangsamte sich der ProzeO mehr und mehr und war nach 2'12 Tagen, als 
der Versuch abgebrochen wurde, noch nicht ganz zu Ende'). Das Volumen 
in der Burette betrug nun 54.4 ccm ( Z O O ,  754 mm) = 49.04 ccm (oo, 760 mm). 

Es  w a r e n  s o m i t  6.69 c c r n  W a s s e r s t o f f  (OO, 7 6 0 m m )  u n t e r  
d e m  E i n f l u B  d e s  Q u e c k s i l b e r s  a u s  d e m  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  w i e d e r  f r e i g e w o r d e n ,  e n t s p r .  527 V o l u r n i n a  
W a s s e r s t o f f ,  a u f  1 V o l u m  d e s  i m  H y d r o s o l  v o r h a n d e n e n  
Pa 11 a d  i u m s (0.1 5 g) b e  z o g en. 

Von dem vom Palladium adsorbierten Wasserstoff ist somit etwirs 
mehr als die Halfte wieder gasfiirmig abgeschieden worden. Der  Rest 
durfte im wesentlichen schon vorher zur  Uberfuhrung des im Palla- 
diumpraparat enthaltenen und im Hydrosol gelosten L uf t- S a u  e r  - 
s t o f f s  in Wasser verbraucht worden sein. Da in 17 ccm des Hydro- 
sols bei 22O 0.105 ccrn Luft-Sauerstoff gelost sind, welche das  doppelte 
Volumen Wasserstoff zur Wasserbildung erfordern, so sind 0.21 ccm 
dieses Gases in Abzug zu bringen. Weit betrachtlicher ist jedoch die 
Menge Luft-SauerstofF, die von den Palladiumpraparaten in festeni 
Zustande wahrend ihrer Aufbewahrung allmiihlich adsorbiert und 
chemisch gebunden wird. Nach den Versuchen von P a n 1  und Arn- 
b e r g e r 2 )  enthalten.die Praparate je nach ihrem Alter 2-4 O/o Sauer- 
stoff, auf die Menge des in  ihnen enthaltenen Palladiums bezogen. 
Bei den fur diesen und den folgenden Versuch verwendeten Praparaten 
Nr. I und.11 war  ihr  Sauerstoffgebalt nicht errnittelt worden. Nimtnt 
man f u r  die Praparate einen niedrigen Sauerstoffgehalt an, z. B. 2 o / o  

0, so wurde die in Praparat I verwendete Palladiumrnenge von 0.15 g 
znr Uberfuhrung des Sauerstoffs in  Wasser 4.17 ccm.H,  bei 2.5 O l 0  0 
5.2 ccm Wasserstoff erfordern. Zieht man vom Voluinen des adsor- 
bierten Wasserstoffs = 12.81 ccm diese 5 2 + 0.21 = 5.41 ccm Wasser- 
stoff ab, so bleiben nls vom Palladium adsorbiert 7.4 c c m  W a s s e r -  
s t o f f  ubrig, womit die durch das Quecksilber wieder in Freiheit ge- 
setzten 6.69 ccm H unter Beriicksichtigung des Umstandes, da13 der 
ProzeB nicht vollstandig beendet worden war, i n  beFriedigender Uber- 
einstimmung stehen. 

') Dber Nacht blieb der Schiittelapparat in  Ruhe, auch onter Tags wurtle 

3 B. 38, 1405 [1905]. 
bei allen Verauchen nicht ununterbrocheu geschiittelt. 



Die Bestimmung des P a l l a d i u m s  und Q u e c k s i l b e r s  in dem 
in feste Form iibergefuhrten Hydrosol und im Sediment (s. oben) ge- 
schah nach dem Zerstoren der organischen Substanz rnit Konjgswasser 
unter Zusntz von Chlorkalium durch Fallung des Palladiurns aus 
schwach salzsaurer Liisung mit salzsaurem Hydrazin nach J a n n  a s c h  ’). 
Irn Piltrat wurde das Quecksilber als Sulfid bestimmt. 

Das in f e s t e  F o r m  iibergefuhrte H y d r o s o l  bildete schwarze, 
glanzende, spriide, in Wasser kolloidal losliche Lamellen und wog 
0.364 g. 

Es gab bei der Analyse 0.0902 g Pd und 0.0612 g HgS = 0.0527 g Hg. 
Gef. 24.780/0 Pd, 14.4O0/0 Hg. 

Das Verhsltnis Pd : Hg entspricht der Zusammensetzung PdHg,,.rl. 
Das S e d i m e n t ,  ein mattgrauer, fest am Glase haftender Uberzug, wog 

0.0158 g und-enthielt 0.0052 g Pd und 0.0105 g Hg \= 0.0122 g HgS). Gef. 
33.06 O i 0  Pd, 66.56 O/O Hg, fast genau der Pormel Pd Hg entsprechend. Das 
Gewicht des Quecks i lbers  betrug 26.4042 g, 5.9572 g davon wurden in 
Konigswasser gelBst, mit Salxsaure zur Trockne gebracht, der rotgelbe Ruck- 
stand in Salzsaure-haltigem Wasser gelost, auf 1250 ccm verdiinnt und in 50 ccm 
der Losung das P a l l a d i u m  durch salzsaures Hydrazin nach J a n n a s c h  (1.c.) 
gelallt = 0.0024 g. Demnach sind in der angewandten Quecksilbermenge 
0012 g Pd nnd in der Gesamtmenge des Quecksilbers 0.0531 g P a l l a d i u m  
enthalten. 

Vorn ursprunglichen Sol waren somit 0.058 g P a l l a d i u m  in das 
Q u e c k s i l b e r  und in das Sediment und dafur vom Q u e c k s i l b e r  
0.0632 g in das Hydrosol und i n  das Sediment ubergegangen. Von 
den irn angewandten Palladiurnpraparat enthaltenen 0.1 5 g Palladium 
wurden nach beendigtem Versuch, im sol, Sediment und metallischen 
Quecksilber verteilt, 0.1 485 g wiedergefunden, wobei noch zu beriick- 
sichtigen ist, da13 beim Einsaugen des Hydrosols in die Schiittelente 
eio paar Tropfen verloren gegangen waren. 

11. Der Versuch wurde genau wie der vorangehende au5gefiihrt. Ange- 
wendet wurden 0.352 g des Palladiumpraparats Nr. I1 = 0.15 g Pd. Das 
Volumen des in die Schiittelente eingesaugten Hydrosols betrug 18 ccm. Es 
adsorbierte in 72 Minuten 13.96 ccm Wassers toff  (00, 760 mm). Hierauf 
lieBen wir wieder 2 ccrn meiallisches Q u e c k s i l b e r  in dieEnte eintreten und 
spulten mit 1 ccm Wasser nach. Nach .einstundigem Schiitteln hatte sich das 
Gasvolumen um 7.2 ccm (unkorr.) vermehrt. Nach 3 Tagen blieb das Gas- 
volumen konstant. 

W a h r e n d  d i e s e r  Z e i t  w a r e n  d u r c h  d a s  Q u e c k s i l b e r  
8 64 c c m  W a s s e r s t o f f  (OO, 760 mm) i n  F r e i h e i t  g e s e t z t  w o r -  
d e n ,  e n t s p r .  680 V o l u m e n  W a s s e r s t o f f ,  auf  1 V o l u m  P a l l a -  
d i u m  b e z o  g e n .  

1) B. 38, 2129 [1905]. 
114* 
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Bringt man von den adsorbierten 13.96 ccm Wasserstoff 0.21 ccm, 
die zur Urnwandlung des im Hydrosol gelosten Luft-Sauerstoffs in 
Wasser erforderlich sind, und dazu noch weitere 4.17 ccm Wasserstoff 
in Abzug, die zur Wasserbildung des adsorbierten Sauerstoffs ver- 
braucht werden, wenn, wie angenomnien, das  Palladiumpraparat 2 O / O  

Sauerstoff enthalt, so bleiben 9.52 c c m  als vom Palladiumsol a d s o r -  
b i e r t e r  W a s s e r s t o f f  iibrig, ein Wert, der sich mit den experimen- 
tell gefundenen 8.64 c c m  W a s s e r s t  off in geniigender Ubereinstim- 
mung befindet. 

Das I I y d r o s o l  bildete nach dem Zentrifugieren eine im durch- 
fallenden Licht klare, braune, im reflektierten Licht undurchsichtig 
schwarzgraue Flussigkeit. I n  den festen Zustand ubergefuhrt, resul- 
tierten schwarze, glanzende, spriide Lamellen, die sich in Wasser 
wieder zum Sol Iosten. D i e  t r o c k n e  S u b s t a n z  w o g  0.281 g. Es 
hatte somit im Vergleich zur Menge des angewandten Palladium- 
praparats (0.352 g) ein betrachtlicher G e w i c h t s v e r l u s t  stattge- 
funden. 

0.1612 g dieses in feste Form gebrachten Sols ergaben 0.0282 g Pd uiitl 
0.0628 g HgS 0.0541 g Hg. Gef. 17.49OiO P d ,  33.58*/,, Hg. Die in der 
Gesamtmenge des Sols (0.281 g) vorhandene Palladiummenge betrug dahev 
0.0491 g, die des Quecksilbers 0.0944 g. 

Das Verhsltnis Pd : IIg im Sol entspricht genau der F o r m e l  PdHg. 
Die Analyse des mattgrauen, 0.0384 g wiegonden S e d i m e n t s  gab 

0.0243 g Pd und 0.0164 g HgS = 0.0141 g Hg. GeF. 63.02 O l 0  Pd, 36.82 O i 0  

Hg, entspr. der Zusammensetzung P d H g o ~ .  
Das metallische Q u e c k s i l b e r  wog nach dem Versuch 26.357 g. 8.616g 

wurden wie im 1. Vermch in Konigswasser und der Verdampfungsriickstand 
in Salzsiure-haltigem Wasser auf 250 ccrn geliist. In  50 ccm dieser Liisung 
waren 0.005 g Pd, demnach im angewandten Quecksilber 0.025 g und in der 
Gesamtmenge des Q u e c k s i l b e r s  0.0764 g P a l l a d i u m  enthalten. 

Von den im ursprunglichen Hydrosol vorhandenen 0.15 g Palla-. 
dium sind somit 0.1006 g, also fast genau a/3 in das  Quecksilber uud 
in  das  Sediment und dafiir vom nietallischen Quecksilber 0.1085 g i n  
das Sol und i n  das Sediment ubergegangen. Bei der Analyse wieder- 
gefunden wurden an Stelle der 0.15 g Pd  im Sol, Sediment und Queck- 
silber zusammen 0.1497 g. 

P a  11 a d i u m w a s s e r s t 0 f f - H y d r o s o 1 u n d k o 11 o i d a 1 e s 
Q 11 e c k si 1 b e r. 

111. 0.364 g des Palladiumpriiparats Nr. I = 0.15 g Pd wurden zum 
Hydrosol gelost nnd in die Ente eingessugt. Das Volumen des Sols betrug 
16ccm. Nach 90 Miuuten waren 13.25 ccm Wassers toff  (00, 760 mm) ad- 
sorbiert worden. 
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Das Q u e c k s i l b e r h y d r o s o l  stellten wir uns durch Midischen von 4ccm 
der 1-proz. Natriumprotalbinatloiung und 0.6 ccm "/I.Natronlauge mit I2 ccm 
der Sublimatlosung (s, oben) und nachfolgende Reduktion mit 0.7 ccm einer 
Hydrazinlosung dar, die durch Verdiinnen eines Tropfens 90-proz. Hydrazins 
axif 5 ecm Wasser erhalten wordeu war. Das so gewonneue Hydrosol enthielt 
auf 0.04 g Schutxkolloid 0.06 g kolloidales Quecksilber. Es wurde in die 
Ente eingesangt und mit etwas Wasser nachgespiilt. Das Volumen betrug 
19 6 ecm. 

Unerwarteterweise vollzog sich die Abliisung des Wasserstoffs 
voni Palladium unter dem EinfluIj des Quecksilberhydrosols w e i t  
1 a u  g s a n i e r  als unter dem des metallischen Quecksilbers. Sie war 
narh 7 T a g e p  noch nicht vollstandig beendet. Der  Versuch muDte 
nacb Verlauf dieser Zeit wegen Undichtwerden eines Hahnverschlus- 
ses. an  der Schuttelente abgebrochen werden. Es  w a r e n  b i s  d a h i n  
8.28 c c m  W a s s e r s t o f f  (OO, 760 mm) f r e i g e w o r d e n ,  e n t s p r .  652 
V o l u m i n a  W a s s e r s t o f f  a u f  1 V o l b m  P a l l a d i u m .  Die zur Um- 
wandlung des in 31.6 ccm Hydrosolgemisch geliisten Luft-Ssuerstoffs 
in Wasser verbrauchte Menge Wasserstoff betraigt 0 44 ccm. Bei An- 
riahme eines Gehalts von 2 O l 0  Sauerstoff im Palladiumpriiparat waren 
ziir Wasserbildung weitere 4.17 ccm Wasserstoff notig, im ganzen also 
4.61 ccm (OO, 760 mm). Br ingt -  man diese von den 13.25 ccm ver- 
brauchten Wasserstoffs in Abzug, so berechnen sich 8.67 ccrn a d s o r -  
h i e r t e r  W a s s e r s t o f f ,  dern 8.28 c c m  w i F d e r  f r e i g e w o r d e n e s  
Gas  gegeniiberstehen. Nach beendigtem Versuch befreiten wir das 
P a l l a d i  u 111 - Q u  e c  k s i l  b e  r- H y r o  sol durch Dialyse gegen Wasser 
von den im urspriinglichen Quecksilberhydrosol vorhandenen Elektro- 
lyten. Urn Reoxydation zu verhiiten, wurde von Zeit zu Zeit etwas 
verdiinntes Hydrazin zugesetzt. Das Solgemisch hatte eine kleine 
Meage eines feinen Schlammes abgeschieden, der nach beendigter 
Dialyse in der schon angegebenen Weise durch Zentrifugieren 
and Auswaschen vom Hydrosol getrennt wurde. Sol  und S e d i -  
m e n t  brachten wir dann in vacuo zur Trockne und bestimmten ihre 
Menge. 

Das  in  den festen Zustand iibergefuhrte Sol  bestand aus schwar- 
Zen, gliinzendeu, leicht zerreiblichen, in  Wasser kolloidal loslichen 
Lamellen, die schwachen, regwbogenfarbigen Oberfliichenschimmer 
besafien. Sie wogen 0.4378 g. Dns 0.0262 g wiegende S e d i m e n t  
bildete eine mattgraue, am Glase festhaftende Schicht. 

0.1694 g des getrockneten Sols gaben 0.054 ig Pd uud 0.0201 g HgS = 
0 0173 g Ilg. Gef. 31.8SO/0 Pd und 10.23 */o Hg, aotspr. der Zusammen- 
setzung PdHg o.l~.  In  der Gesamtmenge des 'Sols waren demnach vorhan- 
den 0.1395 g P a l l a d i u m  und 0.0447 g Quecks i lber .  0.0262 g des Sedi-  
m e n t s  ergaben 0.01 g Pd und 0.0174 g HgS = 0.015 g Hg. Gef. 38.17 " / o  
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Pd, 57.25 O/o Hg, Zusammensetzung = PdHg 0.78. Von den ursprunglich an- 
gewandten 0.15 g Palladium und 0.06 g Quecksilber wurden somit analytisch 
wieder gefunden 0.1495 g Pd und 0.0597 g Hg. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und sol1 auch auf das  Ver- 
halten des Palladiumwasseratoff-Hydrosols gegen andere Metalle in 
feinverteilter und kolloidaler Form ausgedehnt werden. 

168. Otto Ruff und Gustav Bahlau: ober das wasserfreie 
Mercurifluorid l). 

[Mitteilung aus den Anorgan.-chem. Laborat. der Kgl. Tcchn. Hochsehulw 
Danzig und Breslau.] 

(Eingegangeu am 7. August 1918.) 

Wasserfreies Mercurifluorid ist bis jetzt noch nicht rein darge- 
stellt worden, obwohl Versuche, es zu gewinnen, mehrfach unter- 
nommen worden sind. 

Bei der Einwirkung hinreichend konzentrierter wiil3riger FluB- 
siaure auf Q,uecksilberoxyd 'entsteht ein wasserhaltiges Fluorid der  
Formel Hg Fs + 2H10 in  farblosen, lichtempfindlichen Nadeln, welche 
sich beim Trocknen an der  Luft allmahlich in  FluQsaure und gelbes 
Oxyfluorid zersetzen. Mit diesem Fluorid haben sich B e r z e l i u s  
Premy3) ,  F i n k e n e r 4 ) ,  M o i s s a n j ) ,  COX') und J a g e r r )  beschaftigt 
Versuche, es mit wasserfreier Fluljsaure zu entwassern, oder das  
wasserfreie Fluorid durch Uberleiten von Fluorwasserstoff uber Queck- 
silberchlorid, oder durch Erhitzen von. Quecksilberchlorid bezw. -jodid 
mit geschmolzenem Ammoniumfluorid zu erhalten, sind von M o i s s a n  9 
und P o u l e n c 8 )  ohne Erfolg angestellt worden. M o i s s a n  hat auch 
Quecksilber im Fluorstrom erhitzt 5, und berichtet, dafi bei gewohn- 
licher Temperatur Fluoriir entstehe; bei Verwendung von mal3ig er- 
warmtem Quecksilberoxyd habe e r  dagegen Fluorid erhalten. Naherks 
uber dieses Fluorid ist auch spaterhin weder von M o i s s a n  noch VOD . 
einem anderen Forscher mitgeteilt worden ; nach den Beobachtungen 
des einen von uns eignet sich dieses ebenso kostspielige wie schwie- 
rige Verfahren auch nicht zur Darstellung des reinen Fluorids. 

In  der Erwartung, die Chemie des Fluors mit dem wasserfreieu 
Mercurifluorid urn einen reaktionsfahigen und deshalb wertvollen 

'1 Auszug aus der Dissertation des Hrn. G. B a h l a u ,  Danzig 1916. 
%) Pogg.  Ann. 1, 35 [1824]. 
') Pogg.  Ann. 110, 628 [1860]. 
6) Moissan, Fluor nnd seine Verbindungen, S. 209 [1900].- 
6) Z. a. Ch. 40, 169 [1904]. 
*) A: ch. [7] 4, 74 [1894]. 

A .  ch. [3] 47, 38 [1836]. 

i, Z. a. Ch IJT, 40 [1901]. 




