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Alkalitiit besitzt, dass 10 ccm desselben nahezu 30 cem Hundertstel-
Normalsédnre zur Neutralisirung bediirfen.
Um einige Beispiele anzufiihren, erwihne ich, dass

100cecm vom filtrirten Donauwasser, geschopft am 14. Mirz 1877,

3.3ccm Zehntel-Salzsiurelésung verbrauchten;

am 28. Mirz hat das Donauwasser, bei rapider Steigung, nur

2.2cem verbraucht.

Um den Eiofluss von Druck und Temperatur auf die Alkalitit
des Wassers festzustellen, erhitzte ich Wasser in einem vollstindig
gereinigten eisernen Kessel, bis das Manometer successive bis 4 Atmo-
sphiren stieg.

100 cem des urspriinglichen Wassers bengthigten zur vollstindigen
Neutralisation 7.5ccm Zehntel-Normalsalzsiure; Alkalitit daher 7.5°.

Auf 100° C. erhitzt, fiel die Alkalitit aof . = 2.90.
Bei dem Druck von 1 Atm. geschipfte Probe auf = 1.79,
- - - - 2 - - - - = 1.0°
- - - - 3 - - - - = 0.69,
.. - - 4 - - - - = 0.45%

Bei 3 Atmosphiren fiirbte sich die Probe mit Alizarin schon
etwas violett, ein Zeichen, dass die Kohlensidure des Wassers das
metallische Eisen der Kesselwand angriff. Bei 4 Atmosphiren war
die violette Farbe der Ldsung hGchst intensiv, wie es nur bei sebr
eisenoxydulreichen Mineralwidssern beobachtet werden kann,

300. Theodor Wilm: Zur Chemie der Platinmetalle.
(Eingegangen am 12, Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In Folgendem erlaube ich mir in Kurzem einige Resultate mit-
zutheilen, welche im Anschluss an eine fabrikméssige Scheidung der
Platinerze wihrend einer lingeren Arbeit iiber Platinmetalle und Ver-
arbeitung von Platinriickstinden erhalten wurden. — Das Material,
welches mir durch besonders giinstige Verhéltnisse in sehr grossem
Maasse zu Gebote stand, bildete das Filtraty welches nach Ausfillung
der weitans gréssten Menge des Platins mit Salmiak, pach dem von
v. Schneider ') stammenden und von ibm in Bunsen’s Laborato-
rium ausgearbeiteten Verfahren der Darstellung von reinem Platin
erhalten wird und neben wechselnden Mengen von Platin simmtliche
andere Beimengungen des Erzes, oder des in Arbeit genommenen,
rohen und ailten Platins, der Abfille u. s. w. enthilt,

1) Aun. Chem. Pharm. Suppl. V, 261; Zeitschr. f. Chemn. 1868, 182; Jahresber.
1867, 314 (854).
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Nach den ausgezeichneten Resultaten, welche das genannte Ver-
fahren, das bei dieser Gelegenheit zum ersten Male im Grossen ange-
wandt war, ergeben hatte, entschloss ich mich vor Allem fiir die Ge-
winnung des reinen Palladiums des von v. Schneider in seiner
Abhandlung dber Platin (s. loc. cit.) angefihrten und von Bunsen
vorgeschlagenen Weges zu bedienen, welcher darin besteht, dass die
mit Zink aus dem Filtrat von Platinsalmiak gefillten Metalle mit
Salpetersiiore behaundelt werden, wodurch nur Palladium und Kupfer
in Lésung gehen sollen; die durch Abdampfen vom Ueberschuss der
Siiure befreite, salpetersaure Losung beider wird mit Quecksilber ge-
schiittelt und dadorch nur Palladium ausgeschieden, welches, nachher
durch Gliihen vom Quecksilber befreit, leicht rein erhalten werden soll. —
Ausser dieser kurzen Notiz konute ich bis jetzt nichts Ausfiibrlicheres
in der Literatur iiber diese einfache Trennungsmethode ausfindig machen-
Die vach dem eben beschriebenen Verfahren oder durch direktes Schit-
teln des Filtrats vom Platinsalmiak erhaltenen, amalgamartigen Queck-
silberniederschlige bilden meist ein granes, halbweiches Magma, mit
einem feinen, dunkelgrauen bis griinlichbraunen Pulver bedeckt, oft
auch ein ziemlich homogenes, graues Gemenge; durch geringen Druck
ldsst sich daraus eine grosse Menge von Quecksilber mechanisch aus-
pressen und hierdurch das riickstindige Amalgam in die Form eines
dichten, briichigen Kuchens bringen. Die aus zwei solchen Darstel-
lungen, aus mit Hiilfe von Salpetersiure von 209 Beaumé cxtrahirten
mit Zink gefillten Platinriickstinden und Schiitteln der neutralen, sal-
petersaaren Ldsung mit Quecksilber, erhaltenen Amalgammengen er-
gaben nach scharfem Ausglihen im offenen Porcellantiegel und nach-
herigem Schmelzen des Riickstandes im Kuallgasgeblise je zwei glin-
zend weisse, dem reinen Platin vollkommen &hnliche Metallreguli von
circa 3 respective 8 g Gewicht. Schon ihrer Strengfiiissigkeit sowohl,
als auch ihrem ganzen Verhalten nach, erwiesen dieselben sich als ein
Gemenge verschiedener Platinmetalle und nicht als reines Palladium,
welcbes bekanntlich das leichtschmelzbarste Metall der ganzen Platin-
gruppe seiu soll. Das specifische Gewicht des grdsseren Stiicks be-
trug bei 22.5° C. == 18.19, ziemlich die Mitte zwischen dem speci-
fischen Gewichtszahlen der Platin- und Palladiumgruppe einhaltend.
Der Analyse nach betrug der Gehalt des kleineren Stiickes an Platin
allein 68.9 pCt., des grosseren 60.4 pCt. Pt und pur 8.06 pCt. Pd.
Beide Metalle erwiesen sich nach dem Auswalzen in méglichst diinne
Lamellen als vollkommen unléslich in Salzsiure und Salpetersiure,
dagegen fast vollkommen aufléslich in Konigswasser. Ausser Platin
und Palladium enthielten beide Metallreguli auch die anderen Begleiter
des Platins. i '

Die zu eingehenderer Untersuchung dienenden Mengen spiiter dar-
gestellter Amalgame stammten zam Theil aus Platinriickstinden, welche
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mit doppelt so starker Salpetersiure (40° Beaumé) behandelt waren,
oder sie wurden direkt durch Schiitteln des schwach salzsauren Fil-
trats vom Platinsalmiak mit Quecksilber erhalten.

Beim Glihen des Amalgams zur Entfernung des Quecksilbers in
einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glase zeigte es sich, dass
wider Erwarten der geringste Theil des Quecksilbersg in rein metalli-
achem Zustande abdestillirt werden kann; bei weitem der grésste Theil
desselben setzt sich im Halse der Retorte als halbkrystallinischer,
korniger, grauver, mit Quecksilberkiigelchen durchsetzter, dicker An-
flug an, der sich nur durch starkes Reiben mit dem Glasstabe vom
Glase trennen ldsst. Schon mit blossem Auge bemerkt man darin die
Gegenwart von unzéhligen, feinen, glinzenden, nadelférmigen Kry-
stallen, welche an einigen Stellen des Retortenhalses einen dichten,
weissen Krystallring bilden. Da dic Trennung dieser Krystalle vom
Quecksilber und ihre Reindarstellung mit grossen Schwierigkeiten ver-
bunden war, noterliess ich die nithere Untersuchung jhrer Zusammen-
setzung, indem ich mich nur dberzeugte, dass sich im Destillat ausser
Quecksilber kein fremdes Metall befindet, hochstens Spuren mechanisch
mitfortgerissener, schwarzer Partikelchen von Platinmetallen.

Nach starkem Gliben iber einem Dreibrenner bis zur Erweichung
des Glases bleibt in der Retorte eine im Vergleich zum Volum des
Anialgams hochst geringe Menge cines tiefschwarzen, lockeren Metall-
pulvers, welches auch durch wiederholtes, heftiges Glihen iber dem
Gasgeblise keine Verinderung erfihrt und wie weitere Beobachtungen
zeigen, vielleicht ausser Osmium allein, simmtliche Platinmetalle enthalt.

Der gegliihte Riickstand wurde zuerst mit Salzsdure digerirt, bis
neue Quantititen derselben ungefiirbt blieben; die gelbbraune, salz-
saure Losung hinterldsst beim Verdampfen einen ebenso gelben Riick-
stand, welcher sich auf Zusatz von Wasser mit schén rosarother Farbe
168t, durch Salzsdure aber wieder gelbbraun gefirbt wird; zu dieser
Losung wurde ein wenig Salmiak gesetzt und nach gelindem Ab-
dampfen stehen gelassen; die ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich
als Chlorblei; offenbar stammte das Blei aus dem zum Féllen der
Platinmetalle angewandten, kduflichen Zinke, welches bekanntlich siets
betrdchtliche Mengen jenes Metalls enthilt; obgleich ein besonderer
Versuch lehrte, dass eine Lésung von salpetersaurem Blei durch Schiit-
teln mit Quecksilber nicht im geriungsten verindert werde, bewirkt
dennooch die Ausscheidung der iibrigen Platinmeralle ein Miteingehen
von Blei in den Quecksilberniederschlag. Nach Entfernung alles Bleis
durch Schwefelsiure schieden sich aus der stark gefirbten Losung nach
einigem Stehen schéne pfeil- und sdulenartige, concentrisch gruppirte
Nadeln von hellbrauner Farbe aus, welche von der Mutterlange ge-
trennt, vorsichtig mit Wasser und Alkohol abgewaschen und aus Wasser
umkrystallisirt wurden. Aus der Mutterlanuge konnten wegen einer
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wahrscheinlich durch den Alkohol bewirkten Zersetzung keine weiteren
Mengen dieser Krystalle gewonnen werden.

Leider war die Menge so gering, dass nach Anstellung einiger
Vorversuche nur genug zur Analyse iibrig blieb. Die Krystalle zeigten
beim Trocknen im luftleeren Raum iiber Schwefelsiure keine Verin-
derung; beim Erbitzen auf dem Platinblech schwiirzen sie sich, schmel-
zen und zersetzen sich unter Abgabe eines dichten, weissen, metallisch
riechenden Dampfes, unter Hinterlassung eines schwarzen, pordsen
Riickstandes. Die Analyse ergab, dass die vorliegende Substanz eine
neue Doppelverbindung von Palladiumchloriir mit Chlorammoniam and
Quecksilberchloriir sei, zusammengesetzt nach der Formel:

Pd Cl, 5NH, Cl Hg, Cl,,
wie folgende Zahlenresultate ergaben:

Berechnet fiir die Formel

PdCl, 5NH, ClHg, C1, Gefunden
Pd 11.5 pCt. 12.1 pCt.
Cl 348 - 33.5 -
Hg 436 - 437 - .

Wohl in Folge der stets verschiedenen Zusammensetzung der Fil-
trate vom Platinsalmiak verschiedener Erze, als auch der sphiter dar-
gestellten Amalgame selbst, ist es mir bisber noch nicht wieder ge-
lungen mehr von diesem Korper zu erbalten.

Es gelingt nicht durch Gliben dieser Verbindung im Wasserstoff-
‘8trome das darin befindliche Palladium rein zu gewinnen oder analy-
tisch zu bestimmen; das hierdurch resultirende, schwammartige, graue
Palladiummetall enthilt stets noch mehrere Procente Quecksilber fest
gebunden, 8o dass es selbst durch wiederholtes, heftiges Glithen im
Wasserstoff keine Gewichtsverdnderung erfihrt. — Trotzdem zeigt es,
‘wie das ganz reine Palladiom namentlich in diesem schwammigen,
pordsen Zustande, ein ebenso ausserordentliches Absorptionsvermdgen
zu Wassgerstoff, indem es von diesem grosse Mengen unter betricht-
licher Selbsterhitzung aufnimmt.

Der in Salzsdure unldslich gebliebene Theil des Riickstandes von
der Destillation des Amalgams wurde mit Konigswasser erschopft,
vom ziemlich betrichtlichen Riickstande filtrirt und das Filtrat zur
Abscheidung des darin vorhandenen Platins genau so hehandelt, wie
von v. Schneider zor Scheidung des Platins angegeben ist (loc.cit.). Die
nach Verdampfen des Filtrats vom erhaltenen Platinsalmiak bleibende,
trockne Salzmasse wurde dann zur Entfernung der Hauptmasse von
Natriumchlorid und Salmiak mit einem Gemisch gleichen Volamens
Wasser und Alkohol digerirt und die Ldsung krystallisirt; aus den
zuerst ausgeschiedenen, aus feinen, gelblich bis griinlichbraunen Nadeln
bestehenden Krystallproduktionen erhillt man scbliesslich nach einigem

Umkrystallisiren aos schwachem Alkohol und dann aus Wasser ein
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XIII. 30
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reines Salz, welches je nach der Concentration der Lésung und der
Zeit der Ausscheidung entweder feine, verfilzte, seidenartige, gelblich-
braune Nadeln oder dichroistisch nnd bronzedhnliche, grinlichbraune
S#aulchen bildet, oder bei langsamer Krystallisation und aus verdiinnter
Losung in prachtvollen, dicken und langen, vierseitigen, lanch- bis
dunkelgriinen Sdulen anschiesst und Palladiumchloriirchlorammonium
ist. Meinen Bestimmungen nach enthilt diese Verbindung, entgegen
der Angabe von Kane (vergl. Gmelin-Kraut III, S. 1244), kein
Krystallwasser und kommt ibm die Formel Pd Cl, 2NH, Cl zu, Auf
Fliesspapier und dann im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet,
geht keine Verdnderung mit den Krystallen vor und wiederholte Wi~
gungen zeigten, dass sie auch bei anhaltendem Erwirmen bis 110°
keinen Gewichtsverlust erleiden.

Die Differenz zwischen den theoretischen und den analytisch ge-
fundenen Zahlenwerthen rithrt ohne Zweifel von geringen Beimen-
gungen dhnlicher Verbindungen anderer Platinmetalle her, welche sich
oft in feinen Krystilichen an die grossen, lauchgrinen Séulen ansetzen,
und wegen ibrer nahezu gleich grossen Leichtlgslichkeit schwer durch
Abwaschen zu entfernen sind:

Berechnet nach der Formel Gefunden

PdCl, 2NH, C} 1. 11.
Pd 37.3 pCt. 38.0 pCt. 37.6 pCt.
Cl 499 - 48.2 - —_— -,

In Wasser ldsen sich diese Krystalle ausserordentlich schnell zun
einer dunkel-rothbraunen Flissigkeit auf; auch in wasserbaltigem
Alkohol sind: sie leicht l8slich, schwer aber oder fast unldslich in
absolutem Alkohol. Durch Erhbitzen auf dem Platinblech zersetzen
sie sich ohne zu schmelzen ganz dhnlich dem Platinsalmiak unter
Hinterlassung von Palladiumschwamm, welcher vollstindig die ur-
spriingliche Form der Krystalle der Verbindung bewahrt und sich
sebr leicht klar in Salpetersiure aunflést.

In diesem Zustande scheint das Palladium die bekannte Eigen-
schaft Wasserstoff zu absorbiren in ganz besonders ausgezeichnetem
Grade zu besitzen. Das Absorptionsvermdgen ist so stark, dass sich
das in einer Kugelrohre befindliche Metall beim Ueberleiten von
Wasserstoffgas schon bei gewdhnlicher Temperatur in Zeit von wenigen
Minuten unter Aufnabme von Wasserstoff von selbst erhitzt; ein
fast momentanes Annihern der Flamme an die Kugelréhre (oft ge-
niigt dazu die blosse Beriibrung derselben mit der warmen Hand)
leitet sofort die Absorption ein, welche in kurzer Zeit ihr Maximom
erreicht; lisst man dann im Wasserstoffstrom erkalten und bilt die
an beiden Enden offene Réhre einige Momente an die Lauft, so be-
merkt man sehr bald eine Selbsterhitzung des Metalls, welche wiederum,
sowie vorher bei der Absorption, soweit geht, dass ein Anfassen der
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Kogel, da wo das Metall aufliegt, ungestraft nicht mdoglich ist. Zu
gleicher Zeit bilden. sich sichtbar starke Wasserdimpfe, welche sich
an den kilteren Theilen der Kugel za Tropfchen condensiren. Dieser
Versuch ldsst sich beliebig oft nach einander wiederholen; jedoch
scheint es, dass mit der Zeit jene Fahigkeit in der Intensitit nach-
lasst. Nach lingerem Liegen gewinnt aber selbst die geringste Menge
Metall die alte Absorptionskraft zuriick.

Aus der noch stark roth bis braunroth gefarbten Mutterlauge der
Krystalle von Palladiumchlorirsalmiak liess sich bis jetzt weder durch
Krystallisiren, noch durch Behandeln mit wéssrigem Alkohol irgend
eine weitere Trennung und Reindarstellong einer der darin enthal-
tenden Verbindungen bewerkstelligen, da alle diese eine gleiche
susserst grosse Loslichkeit zeigten. Auf Zusatz von Ammoniak zu
einer Probe der Mutterlauge wurde ein schdn hellrosa gefirbter,
fein krystallinischer Niederschlag erbalten, welcher, wie es scheint,
im Ueberschuss des Fillungsmittels unldslich, ebenso in Wasser und
Alkohol, in Salzsiure aber mit gelber Farbung Idslich ist. Der
Niederschlag ist luftbestindig und verliert beim Trocknen aunf 100°C.
nicht an Gewicht. Merkwiirdig ist der hdchst geringe Gehalt in dem-
selben an edlem Metall; zwei durch Glihen der Substanz im Kugel-
rohre im Kohlensidurestrome ausgefilhrte Analysen gaben 2,46 pCt.
respective nur 1.51 pCt. Metall; auch hier lad® eine Quecksilberver-
bindung vor, wie es die Zersetzungsprodukte: Salmiak, Quecksilber-
chloriir und metallisches Qecksilber zeigten und bleiben wechselnde
Mengen von Quecksilber mit dem Metall verbunden, daher auch die
Differenz in den Analysen. Eine Quecksilberbestimmung ergab
zwischen 57.5 — 59.3 pCt. Quecksilber. Offenbar hat man es hier
mit einem Gemenge von Quecksilberdoppelsalzen der anderen Platin-
metalle zu than.

Mit der Untersuchung des in KOnigswasser unldslichen Theils
vom Riickstand der Destillation des Amalgams bin ich gegenwartig
beschiftigt und hoffe dariber, neben anderen die Bearbeitung der
Platinriickstinde betreffenden Beobachtungen, in Kiirze Mittheilung
zu machen.

Die angefiibrten Thatsachen lassen sich in Kurzem so zusammen-
fassen:

1) Entgegen den herrschenden Angaben zeigen alle durch Zink
im Zustande héchst feiner Vertheilung ausgefillten Platinmetalle -eine
betrichtliche Léslichkeit in schwacher und starker Salpetersiure, so
dass sich aus einem solchen Gemenge das Palladium allein nicht
durch jene Siure ausziehen ldsst. Die Léslichkeit scheint ausserdem
von dem relativen Gehalt (Massenwirkung) des Metallgemenges an
dem einen oder anderen der es zusammensetzenden Bestandtheile ab-
zuhingen. Reines Palladium ist selbst in diinnen Blechen schwierig

30*



in Salpetersdure l6slich, alle anderen Platinmetalle dagegen in einiger-
maagsen compakterem Zustande vollkommen unléslich.

2) Die Trennung des Palladiumse allein aus einer Liésung, welche
neben anderen Platinmetallen noch unedle Metalle wie Kupfer, Blei und
andere enthiilt, durch Schiitteln der Lésang mit Quecksilber, gelingt
nicht, da Quecksilber ausser Palladium sémmtliche in ibr befindlichen
Platinmetalle niederschligt, indem es mit letzterem wahrscheinlich
ein Amalgam bildet 1).

3) Auns den mit Quecksilber niedergeschlagenen Platinmetallen
ldsst sich durch einfaches Abdestilliren und nachheriges Gliihen kein
von Quecksilber freies Metall erhalten, da ein Theil des Quecksilbers
sich hierbei fast mit den Platinmetallen vereinigt.

St. Petersburg, Mai 1880.

801. Hermann W, Vogel: Ueber das photochemische Verhalten
des Bromsilbers bei Gegenwart von Gelatine.

(Eingegangen am 14. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die jetzt in der photographischen Praxis in Aufnahme gekomme
nen Gelatinbromsilb&rplatten bieten in ihren von Collodiumplatten
auffallend abweichenden Eigenschaften Eigenthiimlichkeiten dar, die
auf den ersten Blick als Rathsel erscheinen und sich nach unseren
bisherigen Kenntnissen von den Eigenschaften des Bromsilbers schwer
erkldren lassen.

So ist es bekannt, dass Bromsilber, mit Ueberschuss von Silber-
nitrat priparirt, bedeutend empfindlichere Collodiumplatten liefert, als
dasselbe mit Ueberschuss von Bromkalium priparirt.

Die mit Silbernitratiiberschuss priiparirten Gelatinplatten zeigen
dagegen keine grissere Empfindlichkeit als die andern, dabei aber ver-
schiedene Fehler (,rothe Schleier®), die ihre Anwendung fast ganz
ausschliessen. Bei Collodiumplatten, die mit Bromiiberschuss priparirt
sind, bemerkt man eine ganz auffallende Erh6hung der Empfindlich-
keit, wenn sie mit sogenannten Sensibilisatoren wie Morphin, Pyro-
gallus u. s. w. .imprignirt werden; bei Gelatinplatten tritt solche
giinstige Wirkung nur bei Pyrogallas ein (siehe phot. Mittheilungen
1879, p. 165), bei Morphin nicht.

Bromsilbercollodiuomemulsionen erleiden durch Zusatz von Am-
moniak keine Vermehrung der Empfindlichkeit, sondern nur eine

1) Eine Ldsung von PtCl,, wie man sich ihrer in Laboratorien als Reagens
bedient, wird durch Schiitteln mit Quecksilber schon in kiirzester Zeit unter Aus-
scheidung eines dunkelgrauen, feink6érnigen Amalgams vollkommen entfirbt und
alles Platin auf diese Weise gef3llt.





