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Mitt eilnngen. 

173. A. Gutbier, H. Gebhardt und Berta Ottenstein: 
tZber das Verhalten von Wseserstoff gegen Palladium. 

[Yitteilung atis Clem Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart.] 

(Bingegangen am 14. April 1913.) 

Obwobl iiber das sogenannte W a s s e r s t o f f  - P a l  l a d i  u ni eine recht 
umfangreiche Literetur vorliegt, ist unseres Wissens die Frage nach 
dem V e r h a l t e n  v o n  W a s s e r s t o f f  g e g e n  P a l l a d i u m  b e i  t i e f e r e n  
' I ' e m p e r a t u r e n  noch nicht gelost. Wahrend namlich A .  d e  H e m p -  
t i n n e ' ) ,  als er Palladium, das nllerdings vorher mit Kohlenoxyd in 
Reriihrung gewesen war, mit Wasserstoff behandelte, beim Ansteigen 
tier Temperatur von -750 bei +200 eine sehr pliitzliche Zunabme 
der Absorption beobachtete, und wkhrend H. B a e r w a l d  ') fand, daB 
Palladium bei der Temperatur der fliissigen Luft nur wenig mebr 
Wasserstoff okkludiert als bei Zimmertemperatur, konstatierteo 
C. P a a l  uod C o n r a d  A m b e r g e r 3 )  in zwei Versuchen, bei denen 
Pallacliumschwarz bei -loo der Einwirkung von Wasserstoff aus- 
gesetzt wurde, eine Bsehr erheblicbe Zunabme an okkludiertem 
Wasserstoffa. 

Es erscheint daher nicht zwecklos, wenn wir gernde jetzt, wo die 
Iteduktionskatalysen im Vordergrunde des Interesses stehen, iiber eine 
Untersuchung berichten, die, wie gleich im voraus gesagt sei, zu einer 
Ue'statigung der von P a a l  und A m  b e r g e r  mitgeteilten Versucha- 
ergebnisse gefubrt hat. 

Urn den unangenehmen Erscheinuogen, denen man beim Arbeiten 
niit dem so sehr leicht osydablen Palladiurnschwarz, wie es unsere 
Vorganger benutzt haben, begegnet, aus dem Wege zu gehen, wurden 
~- .. 

I )  C. 1898, 11, 885. 
a) B. 38, 1394 [1905]. 

2) C. 1907, 11, 202. 
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die  Versuche mit einern stwas widerstandsfahigeren Material, nainlich 
rnit s c h w a m m f o r n i i g e m  P a l l a d i u m  aogestellt, das wir nach einem 
besondereo Verfahren unter AusscbluB von Luft und von Rasserstoff 
bereiteten. L. hlond,  W. R a r n s a y  und J. S h i e l d s  I)  fanden schon. 
daB sich diese beiden Modifikationen des Palladiums unter den ge- 
wiiblten, leider aber nicht niitgeteilten Bedingungen Wasserstoff gegeii- 
tiber fast vollkommen gleichwertig verhalten, indem Palladiurnschwarz 
873 Mol. Wasserstoff und aus dem Schw:irz entstehender Palladiuni- 
schwamni 552 Yol. okkludiert enthielt. 

Zur Bereitung des P a l  lad i um sch wam ni es diente Amnionium-tetra- 
chloro-palladoat, (NH,)a [Pd Cl,], und zwar ein Priparat, das far eine Atom- 
gewichtsbestimniung hergestellt. dann aber nicht benutzt worden war, weil 
man sich iiizwisclien z u  einer anderen Analysensubstanz entschlosseii hatte. 
Uas Aniinoniums;tlz wurde in  den1 Apparate, den wir fiir die Atomgewichts- 
bestimmungenz) rerwendet habeu, und nu€ dessen Beschrcihung verwieseii 
wird, i m  saueratofffreien Kolilendioxydstrome bei rnoglichst. niederei Temperatiir 
zeraetzt, so daD der entstehende Pallatliumschwamm eioe aulgeblihte, porthe, 
hellgraue 3lasse bildete. aber kein Ammoniurnchlorid mehr enthielt. Die 
Substaoz wurdc im evakuierten Exsiccator uber Phosphorpentoxpd aul- 
bewahrt. 

Zri deli Versuchen selbst w d e  ebenfalls die Apparatur benutzt, 
die sich bei den Atomgewichtsbestimmungen der Platinmetalle so sehr 
bewahrt hat, und eine abwechselnde Behandlung eirier Substani! mit 
verschiedenen Gasen u n t e r  v o l l s t i i n d i g e m  A u s s c h l u S  v o n  L u i t  
gestattet. Nur war bei der vorliegenden Untersuchung a n  Stelle der 
Reduktionsrohre ein zur  Aufnahme des Palladiums dienendes Glas- 
gefaB und :m dieses ein geeichter, dern H. Schiffschen Azotometer 
nachgebildeter Apparat zum Auffangeu und Messen des Gases an- 
geschliffen. 

Das GlasgefaB, in tleiu tier Palladiuoischwarnni mit \Va$serstoff behanddt 
wurde, bestnnd aus einer unten geschlossenen Glasrhhre niit eingescliliffeneni 
Glassthpsel iind Gaszu- und -nbleitungsrohr, die je einen Glashahn trugen. 
Das erstere Kolir reichte bis fast ganz auf den Boden des GeftiOes, wahrenti 
das zweite nn dem unteren Rande des Glasst6psels mit abgeschnitten #bar. 
Diese Porni tles GefaBes - ein zunichst benutztes U-sohr  erwies sich all 
wenig praktisch - gestattete, das in ihm befindliche Palladium durcli Kilte- 
mischuogeu, Wasser, Paraffiii usw. sowie durch direktcs Erhitzeii auf jede 
gewknschte Temperatur zu bringen. oline daB stsndig mit der Gefalir des 
Zerspringens gerechnet zu werdan brauclite. 

l) 7,. a. 1 : 1 1 .  16, 335 [IS%]; PI]. ( . ‘ I t .  26, 109 [1898]. 
a)  .I. pr. I?] 79, 235, 457 [1909]. 



Irn Prinzip wurdeo die Versuche in der Art und Weise angestellt, 
wie sie auch von Paa l  und A m b e r g e r  bevorzugt worden ist. 

Eine bestimmte Menge des Palladiumschwammes wurde in das bei h6hcrer 
Temperatur sorghltig getrocknete und in tler Luitlecre orkaltete GlasgefHB 
iibergefiihrt. Man verdrhgte dann die Luft aus der Apparatur durch Kohlen- 
tlioxyd und leitete hierauF e ine  S t u n d e  l a n g  Wasserstoff hei einer ganz be- 
stimmten Temperatur iiber tlas Palladium. Nach dieser Zeit wurde der Wasser- 
stoff bei der g le ichen ,  k o n s t a n t  g e h a l t e n e n  Temperatur wieder durch 
Kohlendioxyd ersetzt und nun der Wasserstofi aus dem Waserstoffpalladium 
durch Temperatursteigerung ausgetrieben. Das Gas wurde, um es von dem 
Kohlendioxyd zu befreien, in dem angeschliEFenen MeBapparate uber 50-proz. 
Kalilauge aufgefangen. 

Es ergab sich im allgemeinen, daI3 der vom Palladiurnschwamm 
okkludierte Wasserstoff, wenn auch nur in geringem MaSe und sebr  
langsam, schon bei geringer Ternperaturerhohung abgegeben wird. 
Wenn die Absorption bei Temperaturen unter Oo bewerlrstelligt worden 
war, so trat schwache Wasserstoffentwicklung bereits beim Erwarmen 
auf Oo regelmabig auf; sie war zwischen +16O und 20° und nament- 
lisch zwischen +400 und 500 nber gewohnlich ziemlich lebhnft, so 
da13 das ganze bei diesen Ternperaturen austreibbare Gas schon inner- 
halb kurzer Zeit entwickeit war. Bei hoberen Temperatwen verlief 
die Zersetzung des noch vorhandenen Wasserstoffpalladiums wieder 
ruhiger, bezw. sehr langsam, und es bedurfte irnmer direkten Erhitzens 
mit einem Brenner, um die letzten Reste des Gases austreiben zu 
konnen. 

Die Ergebnisse der Hauptversuche sind in der folgenden Tabelle 
und in Fig. 1 zusnmmengestellt. 

Vol. des ! vol, dcs HIVolumina H 
beim Er- be, oo, , auf 1 Vo-;' 

.lngewaudt 'Absorptions-/ I 
g Pd temperatur 1 m'n ! "' lhitzen abge-1 lumen uc I I 1 eebenen H 760mm I Pdl) 

0.2580 
0.4050 
0.4084 
0.3088 
0.3674 
0.2381 
0.5300 
0.5793 

I ' - 50 732 i 20 
1 23.5 

I - 21 I 731 20 , 18.3 
I 0 747 1 18 1 35.0 

+ 40 747 i 18 26.3 + 60 , 750 j 16 17.0 1 + SO 750 16 38 2 
A- 105 737 I 18 43.1 

' + '70 747 1 18 19.9 

20.75 
15.95 
31.5 
17.9 
23.7 
15.5 
34.85 
38.3 

917: 1 
887: 1 
880 : 1 
661 : 1 
735 : 1 
742 : 1 
750: 1 
754 : 1 

') Die Dichte des Palladiums nach Landol t -Bi i rns te in  zii 11.4 ange- 
genoinmen . 



Zu den drei ersten l,-er- 
suchen ist z u  bemerken, 
d:iO die betrclfenden Tem- 

peratureii durch Kaltc- 
mischungeo aus Schnceund 
lirystallisiertem Calcium- 
chlorid bezw. Natriumclilo- 
rid bezw. durch schmel- 
zcndes Eis konstant er- 
halten nurclen. Nachdem 
der fiberschiissige Wasser- 
stoff durch Kohlendioxyd 
verdrangt war, brachtemnn 
die das Wasserstoffpdla- 
dium enthaltendeGlasrohre 
zuniichst langsam nut  00 bezw. +so,  hielt sie dam je ' /a Stunde Iaig nuf 
200, 40°, 1000 und 8200 untl erhitzte sie schliel3licli noch Init. dern Mikro- 
brenner. 

Bei den iibrigen Ver;iuclien murde der Wasserstoff bei den angegebenen 
lemperaturen, die mit Hilfe r o n  Wasser bezw. Paraffin konstant erlialteu 
wurden, iiber den Pallndiumschwamm geleitet, worauf man im Wasserstoff- 
strome bis auF +160 bezw. + 1 8 O  abkiihlen lieB. Bei tliesen Tempcraturen 
ersetzte man den Wasserstoff im Apparate darcli Kohlendiozyd und verfuhr 
daun weiter \vie vorstehend angegeben. 

Die Tersuche ergeben also - im Gegensatze z u  den Befunden 
yon d e  H e m p t i o n e  und B a e r w a l d ,  aber in ubereinstimmung mit 
den Resultaten von P a a l  und A m b e r g e r  -, dall unter den VOXI uus 

gewahlten Bedingungen sich rnit E r n i e d r i g u n g  d e r  T e m p e r a t u r  
e i r ie  s e h r  e r h e b l i c h e  Z u n n h m e  a n  o l i k l u d i e r t e r n  W a s s e r s t o f f  
einstellte. 

Die Beobachtung d e  l i e m p t i n n e s ,  da13 nach vorheriger BG- 
kiihlung bei +20° eine erhebliche Zunahme der WasserPtoffabsor1)tiou 
eiutritt I),  konnte nicht bestiitigt werden. Irn Gegenteil Fanti bei u n -  
seren Versuchen bei +200 das Minimrrm der Okklusion statt. 

Die von u n s  dargestellten Praparate von WasserstoEfpalladiurn er-  
wiesen sich, wie die von Pan1 und A n i b e r g e r  bereiteten, als pjr(1- 
phorisch. Eine grodere Meoge von mit Waserstoff beladenem Pal- 
ladiumschw:irnm lieferte bei Ausschutten m s  einer Rahre an der Luft 
eine glanzende Feuererscheinung. 

.. 

1) Zo beriicksichtigen ist dlerdings, wie oben schon erwahnt, dal l  da.~ 
Material de  H e m p t i n n e s  rorher mit Kohlenoxyd i n  Berillirung gewesen war. 
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Die Untersuchung, bei deren Ausfuhrung Mittel aus  der Jubilaums- 
stiftung der Deutschen Industrie zur Verfugung standen, wird auch aul 
die  anderen P l a t i n m e t a l l e ,  besonders auf das P l a t i n  selbst aus- 
gedehnt werden. 

174. I(. A. Hofmann und U d o  Ehrhardt: 
Innerkomplexe Metalleahe der OxslelLure-Derivate und des 

Triform-oxime. 
[hlitteilung atis dem dnorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 7. April 1913.) 

Nach dem Vorgange von H. L e y ' )  'bezeichnet man als inner- 
komplexe Salze solche, in  denen die Metalle gleichzeitig durch Haupt- 
nnd Nebenvalenzen an eine Molekul-Komponente gekettet sind. Z. B. ist 
im Cuprisalz der Aminoessigsiiure das Kupfer mit seinen Hauptvalenzen 
a n  den Carboxyl-Sauerstofl gebunden, wiihrend seine Nebenvalenzen 
sich gegen die Aminogruppen betiitigen. Durch diese vereinte Wirkung 
d e r  Affinitiitskrlfte wird ein so hoher Grad von Sattigung innerhalb 
des Molekuls erreicht, daB derartige Salze weder hydrolytisch noch 
elektrolytisch dissoziieren und demgemaB die iiblichen analytischen 
Reaktionen auf das betreffende Metall versagen. Da vielfach auch 
die Loslichkeit solcher Salze abnorm gering ist, eignen sie sich zti 

scharfen analytischen Trennungen. Es sei hier an die Fiillung yon 
Kobalt mittels a-Nitroso-&naphthol nach v. K n o r r e ,  an die Fiillung 
\on  Nickel mittels Dicyandiamidin nach G r o 13 m a n und mittels Di- 
methylglyoxim nach T s c  h u g  a j  e w  erinnert. 

Noch allgemeiner erhellt die Bedeutung der innerkornplexen Salze 
~ U J  dem von A. W e r n e r ?  gefuhrten Nachweis, do13 die Eigenschaft 
ch  emischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, von ihrer Eigenart, 
innere Metallkomplexsalze zu bilden, abhangt. Reizenziehende Farb-  
stoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert, daf3 sich 
eirie salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen (Nebeu- 

I )  Z. El. Ch. 10: 954 [1904]; s. aucli G. B r u n i ,  H. A. 1,. (5) 13, 1 1  

3, €5. 41, 1070 [1908]. 
26 [1904]. 




