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Mitteilungen.

178. A. Gutbier, H. Gebhardt und Berta Ottenstein:
Uber das Verhalten von Wasserstoff gegen Palladium.

[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Elektrochemie und Technische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttgart.)

(Eingegangen am 14. April 1913))

Obwobl iiber das sogenannte Wasserstoff-Palladium eine recht
umfangreiche Literatur vorliegt, ist unseres Wissens die Frage nach
dem Verhalten von Wasserstoff gegen Palladium bei tieferen
Temperaturen noch nicht gelost. Wihrend nidmlich A. de Hemp-
tinne?), als er Palladium, das allerdings vorher mit Kohlenoxyd in
Beriihrung gewesenr war, mit Wasserstoff behandelte, beim Ansteigen
der Temperatur von —75° bei +20° eine sehr plotzliche Zunahme
der Absorption beobachtete, und wihrend H. Baerwald?) fand, dal
Palladium bei der Temperatur der fliissigen Lult nur wenig mehr
Wasserstoff okkludiert als bei Zimmertemperatur, konstatierten
C. Paal und Conrad Amberger®) in zwei Versuchen, bei denen
Palladiumschwarz bei —10° der Einwirkung voo Wasserstoff aus-
gesetzt wurde, eine »sebr erbebliche Zunabme an okkludiertem
Wasserstoffe.

Es erscheint daher nicht zwecklos, wenn wir gerade jetzt, wo die
Reduktionskatalysen im Vordergrunde des Interesses stehen, iiber eine
Untersuchung berichten, die, wie gleich im voraus gesagt sei, zu einer
Béstitigung der von Paal und Amberger mitgeteilten Versuchs-
ergebnisse gefiibrt bat.

Um den unangenehmen Erscheinungen, denen mau beim Arbeiten
mit dem so sehr leicht oxydablen Palladiumschwarz, wie es unsere
Vorginger benutzt baben, begegnet, aus dem Wege zu gehen, wurden

1) C. 1898, 1I, 885. 7) C. 1907, 11, 202.
% B. 38, 1394 [1905)].
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die Versuche mit einem etwas widerstandsfihigeren Material, nimlich
mit schwammisrmigem Palladium angestellt, das wir nach einem
besonderen Verfahren unter AusschluB von Luft und von Wasserstoft
bereiteten. L. Mond, W. Ramsay und J. Shields ') fanden schon.
dafl sich diese beiden Modifikationen des Palladiums unter den ge-
wiihlten, leider aber nicht mitgeteilten Bedingungen Wasserstoff gegen-
iber fast vollkommen gleichwertig verhalten, indem Palladiumschwarz
873 Mol. Wasserstoff und aus dem Schwarz eotstehender Palladium-
schwamm 852 Vol. okkludiert enthielt.

Zur Bereitung des Palladiumschwammes diente Ammonium-tetra-
chloro-palladoat, (NH);{PdCl,], und zwar ein Priparat, das fir eine Atom-
gewichtsbestimmung hergestellt, dann aber nicht benutzt worden war, weil
wan sich inzwischen zu einer anderen Analysensubstanz entschlossen hatte.
Das Ammoniumsalz wurde in dem Apparate, den wir far die Atomgewichts-
bestimmungen?) verwendet haben, und auf dessen Beschreibung verwiesen
wird, im sauerstofffreien Kohlendioxydstrome bei moglichst niederer Temperatur
zersetat, so dab der entstehende Palladiumschwamm eine aufgeblibte, povése,
hellgraue Masse bildete, aber kein Ammoniumchlorid mehr enthielt. Die
Substanz wurde im evakuierten Exsiccator fiber Phosphorpentoxyd aui-
bewahrt.

Zu den Versuchen selbst warde ebenfalls die Apparatur benutzt,
die sich bei den Atomgewichtsbestimmungen der Platinmetalle so sehr
bewihrt hat, und eine abwechselnde Behandlung einer Substanz mit
verschiedenen (Gasen unter vollstiindigem AusschluB von Luft
gestattet. Nur war bei der vorliegenden Untersuchung an Stelle der
Reduktionsrohre ein zur Aufnabme des Palladiums diependes Glas-
getil und ap dieses ein geeichter, dem H. Schiffschen Azotometer
nachgebildeter Apparat zum Auffangen und Messen des Gases au-
geschliffen.

Das GlasgeliB, in dem der Palladiumschwamm mit Wasserstoff behandelt
wurde, bestand aus einer unten geschlossenen Glasrobre mit eingeschliffenem
Glasstopsel und Gaszu- und -ableitungsrohr, die je einen Glashahn trugen.
Das erstere Rohr reichte bis fast ganz auf den Boden des Gefilles, wihrend
das zweite an dem unteren Rande des Glasstopsels mit abgeschnitten +ar.
Diese Form des Gefafes — ein zunidchst benutztes U-Rohr erwies sich alx
wenig praktisch — gestattete, das in ihm befindliche Palladium durch Kalte-
mischungen, Wasser, Paraffin usw. sowie durch direktes Erhitzen auf jede
gewinschte Temperatur zu bringen, ohne daB stindig mit der Gefahr des
Zerspringens gercchnet zu werden brauchte.

1) 7. a. Ch. 16, 325 {1398); Ph. ChL. 26, 109 [1898].
3T pr. 21 79, 235, 457 [1909).



Im Privzip wurden die Versuche in der Art und Weise angestellt,
wie sie auch von Paal und Amberger bevorzugt worden ist.

Eine bestimmte Menge des Palladiumschwammes wurde in das bei héherer
Temperatur sorgliltig getrocknete und in der Luftleere erkaltete Glasgefal
iibergefilhrt. Man verdringte dann die Luft aus der Apparatur durch Kohlen-
dioxyd und leitete hierauf eine Stunde lang Wasserstoff hei einer ganz be-
stimmten Temperatur iber das Palladium. Nach dieser Zeit wurde der Wasser-
stoff bei der gleichen, konstant gehaltenen Temperatur wieder durch
Kohlendioxyd ersetzt und nun der Wasserstofi aus dem Wasserstoifpalladium
durch Temperatursteigerung ausgetrieben. Das Gas wurde, um es von dem
Kohlendioxyd zu befreien, in dem angeschliffenen MeBapparate iber 50-proz.
Kalilauge aufgefangen.

Es ergab sich im allgemeinen, dafl der vom Palladiumschwamm
okkludierte Wasserstoff, wenn auch nur in geringem MaBe und sebr
langsam, schon bei geringer Temperaturerhbhung abgegeben wird.
Wenn die Absorption bei Temperaturen unter 0° bewerkstelligt worden
war, so trat schwache Wasserstoifentwicklung bereits beim Erwirmen
auf 0% regelmaflig auf; sie war zwischen +16° und 20° und nament-
lisch zwischen +40° und 50° aber gewdhnlich ziemlich lebhaft, so
daBl das ganze bei diesen Temperaturen austreibbare Gas schon inner-
halb kurzer Zeit entwickelt war. Bei hoberen Temperaturen verlief
die Zersetzung des noch vorbandenen Wasserstoffpalladiums wieder
rubiger, bezw. sehr langsam, und es bedurfte immer direkten Erhitzens
mit einem Brenner, um die letzten Reste des Gases austreiben zu
koénnen. ’

Die Lrgebnisse der Hauptversuche sind in der folgenden Tabelle
und in Fig. 1 zusammengestellt.
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') Die Dichte des Palladiums nach Landolt-Bérnstein zu 11.4 ange-
genommen.



Zu dep drei ersten Ver-
suchen ist zu bemerken,
daB die betreffenden Tem-
peraturen durch Kilte-
mischungen aus Schnee und
krystallisiertem Calcium-
chlorid bezw. Natriumehlo-
rid bezw. durch schmel-
zcndes Eis konstant er-
balten wurden. Nachdem
der iberschiissige Wasser- L
stoff durch Kohlendioxyd )
verdriingt war, brachteman 600 =
die das Wasserstoffpalla- —4#0 20 ‘;_”;Z:r;rfz_ +60 1804700
dium enthaltende Glasréhre 7
zuniichst langsam auf 0° bezw. + 5° hielt sie dann je '/; Stunde lang ani
200, 40% 100° und 220° und erhitzte sie schlieBlich noch mit dem Mikro-
brenuner.
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Bei den iibrigen Versuchen wurde der Wasserstoff bei den angegebenen
Temperaturen, die mit Hille von Wasser bezw. Paraffin konstant erhalten
wurden, iber den Palladiumschwamnm geleitet, worauf man im Wasserstofi-
strome bis auf + 16° bezw. + 18 abkiihlen lieB. Bei diesen Temperataren
ersetzte man den Wasserstoff im Apparate durch Kohlendioxyd und verfuhr
daun weiter wie vorstehend angegeben.

Die Versuche ergeben also — im Gegensatze zu den Befunden
von de Hemptinoe und Baerwald, aber in Ubereinstimmung mit
den Resultaten von Paal und Amberger —, dall unter den von uns
gewshlten Bedingungen sich mit Erniedrigung der Temperatur
eine sehr erhebliche Zuoahme an okkludiertem Wasserstoff
einstellte.

Die Beobachtuog de Hemptinnes, da nach vorheriger Ab-
kiithlung bei +20° eine erhebliche Zunahme der Wasserstoffabsorption
eiutritt!), konnte nicht bestitigt werden. Im (egenteil fand bei un-
seren Versuchen bei +20° das Minimum der Okklusion statt.

Die von uns dargestellten Priparate von Wasserstoffpalladium er-
wiesen sich, wie die voo Paal und Amberger bereiteten, als pyro-
phorisch. Eine griBere Menge von mit Wasserstoff beladenem Pal-
ladiumschwamm lieferte bei Ausschiitten aus einer RShre an der Luft
eine glinzende Feuererscheinung.

) Zn bericksichtigen ist allerdings, wie oben schon erwihnt, dal das
Material de Hemptinnes vorher mit Kohlenoxyd in Berithrung gewesen war.
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Die Untersuchung, bei deren Ausfiibrung Mittel aus der Jubildums-
stiftung der Deutschen Industrie zur Verfiigung standen, wird auch auf
die anderen Platinmetalle, besonders auf das Platin selbst aus-
gedehnt werden.

174. K. A. Hofmann und Udo Ehrhardt:
Innerkomplexe Metallsalze der Oxalsfiure-Derivate und des
Triform-oxims.

{Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 7. April 1913.)

Nach dem Vorgange von H. Ley!') bezeichnet man als inner-
komplexe Salze solche, in denen die Metalle gleichzeitig durch Haupt-
und Nebenvalenzen an eine Molekiil-Komponente gekettet sind. Z. B. ist
im Cuprisalz der Aminoessigsiure das Kupfer mit seinen Hauptvalenzen
an den Carboxyl-Sauerstoff gebunden, wihrend seine Nebenvalenzen
sich gegen die Aminogruppen betitigen. Durch diese vereinte Wirkuny
der Affipititskrifte wird ein so hoher Grad von Sittigung innerhalb
des Molekiils erreicht, daB derartige Salze weder hydrolytisch noch
elektrolytisch dissoziieren und demgemi$ die iiblichen analytischen
Reaktionen auf das betreffende Metall versagen. Da vielfach auch
die Léslichkeit solcher Salze abnorm gering ist, eignen sie sich zu
scharfen apalytischen Trennungen. Es sei hier an die Fillung von
Kobalt mittels e-Nitroso-8-naphthol nach v. Knorre, an die Fillung
von Nickel mittels Dicyandiamidin nach GroB8mann und mittels Di-
methylglyoxim nach Tschugajew erinnert.

Noch allgemeiner erhellt die Bedeutung der innerkomplexen Salze
aus dem von A. Werner?) gefilhrten Nachweis, daB die Eigenschait
chemischer Verbindungen, auf Beizen zu ziehen, von ihrer Eigenart,
inpere Metallkomplexsalze zu bilden, abhingt. Beizenziehende Farb-
stoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakterisiert, da8 sich
eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen (Nebeu-

) Z. El. Ch. 10: 954 [1904]; s. auch G. Bruuni, R.A. L. () 18, 1]
26 [1904].
% B. 41, 1070 [1908).





