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Rh(OH), beim Kochen mit Alkali plétzlich schwarz, wahrscheinlich
infolge Reduktion zum Metall.

2. Alkalikarbonat fallt beim Kochen gelbes Hydroxyd,
anlsslich im Uberschufl, 1oslich in heifler Salzsiure.

8. Schwefelwasserstof! fillt bei lingerer Einwirkung in der
Kilte, rascher in der Hitze braunes Rhodiumsulfid Rh ls-
lich in konz. HCl, unléslich in Ammonsulfid ond Alk: I‘umlvwnlml
Das Sulfid 148t sich auch herstellen durch Kochen der wisserigen
Suspension des Hydroxyds mit Na,S. ;

Ammoninmhydroxyd erzeugt nach einiger Zeit in konzen-
trierter, chloridhaltiger Lissung eine gelbe Fillung von Chlorpur-
pureo rhodianmehlorid: Rh(NH, \ f.'-'!_a.
5. Nitrit. Rhodiumlésuncen werden durch Natrinmnitrit aufgehellt
{ra1 ldung des loslichen l\]]k.‘\_.]‘_i),‘zl\:’l‘,i}. Verwendet man Kalinmnitrit,
oder gibt man Kaliumion zn, so fillt das weifilichgelbe
Rh(NO,), K, aus.

Reduktionsmittel:

@) Zinnchloriir gibt einen sehr bestiindigen rotbrauner
Purpaur.

?)) Titanochlorid fillt in der Hitze sehr fein verteiltes
Metall, das sich durch Wasserstoffsuperoxyd wieder losen lLibt.

¢) Ameisensinre und Zink fillen gut filtrierbares schwarzes
Metall

Reaktionen auf trockenem Wego.

Alle Rhodiumverbindungen werden durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom, ebenso durch FErhitzen mit Soda vor dem Lotrohr zu
Metall redunziert.

Spuren von metallischem Rhodinm auf dem Platinblech mit
K=.1111ﬂ“1'\.10.~,~n!qu geschmolzen geben eine Schmelze, die in der Hitze
rot, in der Kilte gelb ist. Indt,nhfmlermlw des Rhodiums mit Zinn-
Llﬂmur oder Kaliumnitrit.

alladium Pd. At.-Gew. =1006"7.

Ordnungszahl 46; Dichte 11'5; Atomvolumen 9-27; Schmelzpunl-;:
1657%: Wertigkeit 2, 4; Normalpotential Pd/Pd” — 0-82

Das Palladium findet sich hauptstichlich als Begleiter des Platins
in den ty lﬁﬁ{‘hvn Platinerzen. Gelegentlich wird es auch in Goldorzen
und spurenweise in Silbererzen ge yfunden.

Ian gediegenen Zustande .ﬁ:owt das Metall die Farbe des Silbers.
Auns meuu%n gefillt, stellt es ein schwarzes Pulver dar, welches in
hohem MaBe dre Fiihigkeit besitzt, gasformigen Wasserstoft zu lvsen.
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Bo nimmt z. B. Palladinmschwamm bei Zimmertemperatur ca. das
850 fache seines Volumens an Wasserstoff auf. Noch wesentlich gréfler
wird die Losefiihigkeit fiir den Wasserstoff, wenn das Elé'iirlf]ilt—ll?ll in
kolloidaler Form vorliegt. Nach C. Paal vermag eine ca, 507/ ige
kolloidale Suspension von Palladium nahezu das 3000-fache ih res
Volumens an Wasserstoff aufzunehmen, Aber auch gediegenes Palla-
dium vermag grofe Mengen von Wasserstoff aufzunehmen, wenn man
es in einer Wasserstoffatmosphire erkalten liBt oder in wisseriger
Losung zur kathodischen Entwicklung von Wasserstoff verwendet,

Gesiittiot mit Wasserstoff stellt das Palladium ein kriftiges nnd
ausgiebiges Reduktionsmitte]l dar, mit welechem zahlreiche Reduoktionen
in wisseriger Lsung sehr begquem ausgefithrt werden kinnen. So wird
z. B. eine Ferrisalzlosung sehr rasch zur Ferrostufe reduziert, wenn
man sie mit einer Palladinmdrahtspirale von ca, 2 ¢ erbitzt, die mit
Wasserstoff gesiittigt ist. Indigo, ~[9t’n1r'nfwhu und andere Kiipenfarb-
stoffe lassen sich zu den emu]x-u’hendcn Kiipen reduzieren usw.

Anderseits vermag das Palladium zahlreiche Oxydationen zu
katalysieren, indem es nach Wieland ('“‘{Jllﬂ‘ ‘baren Wasserstoff durch
Losung aktiviert und dem Luftsauerstoff oder einem besonderen Oxy-
dationsmittel zur Bildung von Wasser darbietet. ;

Beim schwachen Glithen an der Lauft linft das Metall infolge
oberflichlicher Oxydation blau an; bei stirkerem Glithen zerfillt das
Oxyd wieder.

Das Palladium bildet zwei Oxyde, schwarze Pulver, die den
Charakter von Basenanhydriden bt“l]fﬂ"‘n und zwei Salzreihen bilden:
J1Lvwelwbrtlo‘LPuliodu und die vierwertige Palladisalze,

e Pel”ddll‘llilti\]‘p(_‘lhl't'ldlmﬂ'ﬂﬂ gind wenig hmtmarhg und zeigen die
Tendenz, in die zweiwertige Stufe tiberzugehen: Das Palladioxyd gibt
schon beim gelinden Erhitzen die Hilfte seines Sauersteffs ab. Die
Losung des E Jladiumtetrachlorids, welche sich ans dem Dichl lorid
beim J,mleliu. von Chlor als braune Losung bildet, gibt das aunfge-
nommene Chlor schon beim Eindampfen der J,:m ng au{' dem Wasser-
bad wieder ab. In der Analyse hat man es daher meistens mit
*alladosalzen zu tun.

Verhalten zu Siunren: In der Reihe der Platinmetalle hat
das Palladium am wenigsten Tendenz gich zu pav«nwren und lost
sich daher auch am lu:,thamn in oxydierenden Siuren anf. Hs lost
sich in der Wirme in verdiinnter Sn]puten,rmra zu brannem Palla-
donitrat Pd(NO,)y. Schon in der Kilte erfolgt die Anflosong, wenn
das Palladium mit groBeren Mengen Kupfer, Silber oder unedlen
Metallen legiert ist.

Aus memen gefillter Palle adinmschwamm wird in der salz-
saunren Lisung bmm Schiitteln mit Luft oder rascher bei Zugabe
von W qwemf_{,ﬁsupmuwd gelost. Weniger leicht erfolgt die Aunf-
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lssung in der schwefelsauren Losung. Das beste Losungsmittel ist
Konigswasser.

Bemerkung., Palladium wird durch anodische Chlorentwick-
lung in wiisseriger ]_'T‘xunff stark angegriffen. Legiort man das Palladium
mit _steicenden Mengen von Platin, so nimmt der Angriff stetig ab,

ohne dm eine L{Uﬂ stenzgrenze sichtbar wird.,

Werden dagegen die beiden Metalle gemeinsam kathodisch ge-
fallt, so ldBt sich dmﬁh anodische P{JT.nnHﬂon in verdiinnter Koch-
salzlosung der grofte Teil des Palladiums avs dem Niederschlag
heraunslésen

Reaktionen auf nassem Wegoe.
=

Man verwende eine Lisung von Palladochlorid PdCI,.

1. Alkalihydroxyd unter Kochen tropfenweis e zugegeben, fillt
schleimiges rotbraunes Palladiumhydroxyd Pd(OH),,
unloslich im UbersechuB. Gibt man in der Kiilte auf einmal einen
grofien ij'hcrﬁ{’hnﬁ von Alkali zu, so bleibt die Fillung aus und die
Losung fiirbt sich hellgelb. (Kn]lmtl(, Losung des ]J.\drnxvdq ev.
Bildung von Palladat.) Das ausgefillte Hydroxyd ist unloslich in
2n Kssigstinre, 16slich in 2n Salzsiiure. Es lost sich teilweise anf
bei Zugabe von festem Natriumcyanid und Natriumnitrit. Das
Pa“ddﬁumn}-’hl'uxyrl indert seine Loslichkeit rasech infolge von
Alterung.

2. Natriumkarbonat fillt ebenfalls braunes Palladohydroxyd.

3]

3. Schwefelwasserstoff fillt aus sauren und neutralen Ligsungen
schwarzes Palladosulfid, unloslich in Ammonium- und Alkali-
sulfid

4. Ammoniumhydroxyd erzeugt eine fleischrote Fillung
von Pd(NH,),Cl,, die sich in einem Uberschuf von Ammoniak
farblos anflést unter Bildung von Pd(NH,),Cl,. Beim Ansiuern
mit SalzsHure wird dem Kompkx wieder die H.ﬁf'lt des Ammoniaks
entzogen und es bildet sich ein gelber kristalliner Niederschlag, das
Palladosamminchlorid, das dem oben erwiihnten fleischroten Korper
isomer 1st.

5. Ammonchlorid erzeugt auch in konzentrierter Lisung keine
Fillang. Oxydiert man aber zum vierwertigen Palladium durch
t'”hl(mhmer oder durch Ansiunern mit ‘Hlpefersfmr{‘ so scheidet sich
nach und nach alles Palladium als gelbbraunes (NH,),PdCl; ab.

6. l{aliumchln;-id fallt nur in konzentrierten Losungen rot-
brannes K,PdCl, (regulire Oktaeder). Nach der Oxydation z B.
mit ""L‘:t‘vmvn‘r fl das viel schwerer l5sliche K, i’ibl




7. Kaliumjodid erzeugt in der sauren Losung einen Niederschlag
von schwarzem Palladojodid, PdJ,. In neutraler Losung wird der
Niedersehlag leicht gelost von Jodion, Cyanion und Alkalien.

8, Merkuricyanid erzeugt eine gelblichweille, gelatintse Fillung
von Palladocyanid Pd(CN),, schwerléslich in verdiinnter Salzsiure,
leicht Isslich in einem Uberschufl von Alkalieyanid, -nitrit and
-hydroxyd. Durch die Verwendung des kaum ionisierten Merkuri-
cyanids als Fillungsmittel wird ein losend wirkender Uberschuf an
Cyanion vermieden, wihrend andererseits die Chlorionen (welche
in grofem Uberschub losend wirken) vom Merkuriion gebunden
werden.

9. «-Nitroso-3-Naphtol (eine gesittigte Lisung in 509 iger
lssigsdinre) gibt nach W. Schmidt!) noch in 9.10~° molarer
[Lssung eine volamindse rotbraune Fillang von Palladonitroso-
naphtol: :

NO ON
H;C, Pd .~ SC o Hy

"0 0

[Unterschied von den andern Platinmetallen.

10. Dimethylglyoxim in 10%/,1ge alkoholischer Losung fiillt
kanariengelbes Palladodimethyl glyoxim:

O, - N0 4 s G e TR,
| > Pd L ‘
CH, — C—-NOH~  “HON=C— CHy

leicht loslich in Ammoniak.

{1. Reduktionsmittel. Palladoion wird, entsprechend seinem
edlen Reduvktionspotential, von zahlreichen Reduoktionsmitteln sehr
loicht zu Metall reduziert, so ‘z. B. durch unedle Metalle wie Zink,
(Oadmium, Eisen, aber auch schon durch Ferroion-, Cuproionsalze,
schweflige Siure, Ameisensiure und Alkohol.

Sehr typisch ist die Reduktion zum Metall durch Kohlenoxyd.®)

Mit Zinnchloriir erhilt man in salzsaurer Tosung einen braunen
Palladiumpurpur.

1) %. anorg. Ch. 80, 836 (1913).

%) Zum Nachweis von CO mit dieser Reaktion saugt man die zu untersuchende
Luft zuerst durch eine mit Kalilauge beschickte Waschflasche, um Hy8 and CO;,
welche die Reaktion beeintriichtigen, zu entfernen, dann vermittels eines fein
ansgezogenen (lasrihrehens durch 10 ccm einer Lisung, welche 1 mg PdCl,
onthilt und mit 2 Tropfen verdiinnter Salzsiure versetzt ist. Bei Anwesen-
heit von CO scheidet sich schwarzes Palladium aus und die Losung wird nach
und nach entfirbt (vgl. Potain und D rouin, Compt. rend. 126, 8. 938).
Bei Gegenwart von viel HCI werden die Palladiumsalze darch CO nicht reda-
siert, dagegen guantitativ, wenn man die Losung mit Natrinmacetat versetat.
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Reaktionen auf trockenem Wege,

Alle Palladinmverbindungen hinterlassen beim Glithen Metall.
Beim Krhitzen des Metalls in der Kochﬁﬁlzpr*rle am Magnesiastibelien! )
lifit es sich leicht in Na,PdCl, iiberfiihren. Lost man die Perle in
Wasser auf und leitet Chlor in die Lisung, so findet starke Farb-
vertiefung statt, infolge der Bildung von (Pd!VCl)". Bei An-
wesenheit von Kalinmion fillt dann das schwerlssliche 1'\ PdCl; ans.

T 2" R Bt

Osminm Os. At-Gw.=190"9.

Ordnungszahl 76; Dichte 22'84; Atomvolumen 8°5; Schmelzpunkt
25009; Wertigkeit 8, 9, 4 (3

Vorkommen: Als Begleiter des Platins in den Platinerzen,
meist legiert mit Iridinm als Osmiridinm in Form von sehr har-
ten metallisch glinzenden Kérnern, die in allen Siuren unloslich sind.

Eigenschaften: Metallisches Osmium besitzt eine blanweille,
zinkiihnliche Farbe und ist mit seiner Dichte von 22'48 der schwerste
aller Kérper. In nicht oxydierenden Siuren ist es unléslich.

Oxyde. Das wichtigste Oxyd des Osmiums ist das flilchtige
Osmiumtetroxyd, O0sO, Smp. 40°; Sdp. 1299 das einen
charakteristisch stechenden intensiven Geruch hat, und stark reizend
auf die Schleimhiiute, besonders diejenigen der Angen wirkt.

Es entsteht in geringer Menge aus dem Metall beim Stehen a:
der Luft schon bei gewthnlicher "_[‘+-mj':-':'-:!:13'.

Durch Uberleiten von Saunerstoff bei ca. 500° oder nach
L. Wiohler? ) durch Uberleiten von NO, bei 300° List sich das
Metall rasch in das Tetroxyd tiberfithren. Aunch beim Behandeln des
Metalls mit Salpetersiiure oder Konigswasser wird es ziemlich rasch
zum Tetroxyd oxydiert. Aus den wisserigen Losungen lifit sich durch
starke Oxyda t:mw‘nttvl wie z. B. KMnO,, K,Cr, (L, Cl, das T etro:e:}u
gewinnen, Da das Tetmxxu sehr 0!1'111‘(&&1%1 che wlkt'mmu zeigt,
geschieht der Nachweis des Osmiums meistens iiber das Tetroxyd.
1 Reaktionen des Tetroxyds. Osmiumtetroxyd wird durch

Salzsiunre, deren Dichte grifier als 1:16 ist, zu hellgelben OsCl,
redoziert. L{' tet man Osminmtetroxyd in .\.ttrunlauge ein, so

1) Man verfithrt dabei am besten folgendermafien : Durch Eintauchen eines
I Magnesiastibchens in geschmolzenes Kochsalz wird an dessen Ende eine Koch-
salzperle erzeugt. An die befeuchtete Perle bringt man etwas von dem zu
untersuchenden Metall und erhitzt die Perle nochmals bis zum Schmelzen,
g0 daB das Metall fest an der Perle haftet. Nun bringt man das Magnesiastibchen
iy in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas, durch welches man Chlor leitet,
i ) und erhitzt die Stelle, an welcher sich die Perle befindet, auf schwache Rotglut.
iy Nach dem Erkalten list man die Perle in Wasser. Vgl, hiezu: M, Ziircher,
18] Diss. E. T. H., Ziirich (1929) 8. 37.
i} %) Z. f. anorg. Ch. 149, 297 (1925).
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