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Notiz tiber die kolloidale Natur der sehwarzen,
mittels Kohlenoxyd erhaltenen Palladium-
16sung

von

Julius Donau.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k, Technischen Hoch-
schule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1805.)

Als die Einwirkung des Kohlenmonoxydes auf eine
Lésung von Goldchloridchlorwasserstoff untersucht wurde,!
dridngte sich der Gedanke auf, daffi auch die bekannte, als
empfindliche Reaktion beniitzte Dunkelfdrbung einer Palladium-
chlorlirldsung durch das genannte Gas von der Bildung
kolloidalen Palladiums herriihren kénnte.

Die Farbe sowie die Unbestdndigkeit der Losung beim
Zusatz von Elektrolyten liefen diesen Zustand vermuten und
es erschien daher lohnend, einige Versuche anzustellen, welche
das kolloidale Wesen der erwihnten Losung weiter dartun
soliten.

Darstellung der Losung.

Die Dunkelfarbung wurde auf die bekannte Weise durch
Einleiten von Kohlenoxyd in eine reine Palladiumchloridlésung
hervorgerufen. Das Lésungswasser braucht nicht, wie bei
den Versuchen mit Gold, reinstes Leitfdhigkeitswasser zu sein;
es genligt zu diesem Zwecke wohl auch gewdhnliches destil-
liertes. Leitungswasser erwies sich als ungeeignet, indem

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 525.
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die anfangs entstehende Farbung bald in eine Fallung
tbergeht.

Die Konzentration der angewandten L&sungen
schwankte zwischen 0-0005 und 0-05°%/, Palladiumgehalt.

Das Kohlenoxyd wurde einmal aus Blutlaugensalz und
konzentrierter Schwefelsdure, ein zweitesmal aus Oxalsiure
und konzentrierter Schwefelsidure hergestellt, wobei in allen
Fillen identische Farbungen erzielt wurden.

Die Reaktion zwischen Palladiumchloriir und Kohlenoxyd
verlduft rascher als die zwischen einer Goldchloridchlor-
wasserstofflosung und demselben Gas; ihr Ende ist aus der
schliefilich konstanten Leitfdhigkeit der Losung zu er-
kennen. Auch hier ist die Reduktion eine vollstdndige, indem
das eingeengte Filtrat der z. B. durch Salzsdure gefillten
Losung kein Palladium mehr enthélt.

Eigenschaften der Losung.

Die bekannte schwarzbraune Farbe der Ldsung ist
identisch mit der Fiarbung, die eine Palladiumchloriirldsung
der Boraxperle verleiht, welche, wie kiirzlich gezeigt wurde,
auch andere Edelmetalle kolloidal 18st.! Auch das nach
Bredig's Methode durch elektrische Zerstdubung ? erhaltene
kolloidale Palladium besitzt bekanntlich die gleiche Farbe.

Die Haltbarkeit der bei Anwendung sehr reinen
Wassers erhaltenen verdiinnten Ldsungen ist gleich der einer
kolloidalen Goldlésung unbeschrinkt, solange man das Ein-
dringen von Elektrolyten aus der Luft oder aus dem Auf-
bewahrungsgefafi verhindern kann. Konzentriertere LOsungen
(mit 001 und mehr Prozent Palladiumgehalt) lassen nach
einiger Zeit einen Teil des Palladiums als schwarzen Nieder-
schlag fallen. Beim Kochen verdndert sich die Farbe nicht; bei
fortgesetztem Eindampfen wird sie dunkler, bis sich endlich
das Metall als Niederschlag abscheidet.

1 Donau, Monatshefte fiir Chemie, 25, 545 beziehungsweise 913.
2 Bredig, Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1898. Okt.



Kolloidale Natur einer Palladiumlssung. 73

So lieflen sich zum Beispiel 50 cws® einer O 005 prozentigen
Losung bis auf ungefihr 2 cm’ eindampfen, worauf sich der
grofite Teil des Palladiums absetzte.

Die Flissigkeit konnte durch Dialyse von der enthaltenen
Salzsdure nicht vollig befreit werden, indem sich bei langerer
Versuchsdauer das Metall zum Teil als schwarzes Pulver
niederschiug. Die Filtration durch pordse Tonzellen ging sehr
leicht vor sich; hiebei schied sich nur ein schwacher Nieder-
schlag ab und die filtrierte Losung besafi fast die Intensitat der
nicht filtrierten. Setzte man der Ldsung vorher noch etwas von
einem Schutzkolloid (zum Beispiel Gummi arabicum oder
Gelatine) zu, so liefl sie sich unverdndert filtrieren. Schiitteln
mit Tierkohle verursachte sofortige Entfirbung; diese trat
aber erst nach ldngerer Zeit ein, wenn die Losung vor dem
Schiitteln mit geringen Mengen von Schutzkolloiden versetzt
worden war. Ahnlich wie Tierkohle wirkte Baryumsulfat,
welches nach dem Absetzen zum Teil dunkel gefarbt erschien.

Elektrolyte wirkten fdllend, doch in etwas geringerem
Grade, als auf eine empfindliche kolloidale Goldlosung; es be-
darf einiger Zeit, bis sich das geféllte Metall abgesetzt hat und
die dariiberstehende Fliissigkeit farblos erscheint.

Man kann sich aber auch gleich nach dem Zusatz eines
Elektrolyten von dessen féllender Wirkung {iberzeugen, indem
man die Losung filtriert, wobei ein farbloses Filtrat erhalten
wird, wéhrend die reine Ldsung natlirlich unverdndert durch
das Filter l4uft.

So dauerte es beim Zusatz von einigen Kubikzentimetern Leitungswasser
zu ungefihr 30 cm® Losung viele. Stunden bis zur volligen Entfirbung
der letzteren, obgleich das Filtrat der noch dunklen Lésung schon wenige
Minuten nach dem Versetzen mit Leitungswasser farblos war. Eine baldige
Entfdrbung konnte zum Beispiel beim Zusatz von 1/, cm? einprozentiger Koch-
salzldsung zu 10 cm? einer 0°005prozentigen Palladiumfliissigkeit beobachtet
werden,

Auch hier trat die Wirkung von Schutzkolloiden sehr
deutlich zu Tage; so lieflen sich ungefdhr 10 ¢m?® der dunklen
Palladiumlésung obiger Konzentration bei Zusatz von Gummi
arabicum oder Gelatine erst durch einen bedeutenden Uber-
schuf} einer Kochsalzlosung féllen.
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Zur TFeststellung . der Zusammensetzung des Niederschlages wurden
0-2760 g Palladium in den kolloidalen Zustand iibergefiihrt, d. h. wie oben
angegeben geldst und mit Kohlenoxyd reduziert, hierauf mittels Kochsalz
gefillt, der Niederschlag im Filterrohrchen gesammelt und bei 110° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Pulver wog 0°2800 g. Wurde das kolloidale
Metall durch Salzsiure gefdllt, so wog der Niederschlag bei 0:1930 g an-
gewandten Palladiums 0-1890 g. Nach heftigem Gliihen nahm das Gewicht nur
unmerklich ab. Daraus kann man schliefen, daf der Niederschlag
reines Palladium ist.

Pilze, wie sie in der Zsigmondy’schen Goldlésung beob-
achtet wurden,! konnten nicht bemerkt werden. Beim Durch-
gang des elektrischen Stromes durch die in einem U-Rohr
befindliche undialysierte Losung, hellte sich nach mehrstiindiger
Dauer des Versuches der Kathodenschenkel auf, widhrend im
zweiten Schenkel die Fliissigkeit schwarz erschien; sie ragte
noch ein Stlick in den Kathodenraum, dort gegen den farblosen
Teil scharf abgrenzend. Wahrend der farblose Teil kaum noch
die Leitfdhigkeit sehr reinen Wassers besafl, war die der
dunklen Loésung auf ein mehrfaches der urspriinglichen ge-
stiegen. Nach sieben- bis achtstiindiger Dauer des Stromdurch-
ganges l0ste sich das Palladium an der Anode wieder auf, bis
schliefflich eine Palladiumchlorlirlosung resultierte, deren
Metallionen regelrecht zur Kathode wanderten und dort
niedergeschlagen wurden.

Ein #hnliches Verhalten wurde von Blacke 2 bei seiner
durch Einwirkung von Acetylenwasser auf eine &therische
Goldchloridlosung hergestellten kolloidalen Goldldsung beob-
achtet.

Aus dem Gesagten geht hervor, dafi die durch
Kohlenoxyd hervorgerufene Dunkelfarbung einer
Palladiumchloriirlésung in den meisten Punkten an
kolloidale Lésungen erinnert und man kann daraus
schliefen, dafl es sich auch in diesem Falle um Bil-
dung kolloidalen Palladiums handelt.

1 Annalen der Chemie, 307, 39.
2 Ref. d. Chem. Zentralblatt, 1904, I, 254.



