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Alkalitat besitzt, dass 10 ccm desselben nahezu 30 ccrn Hundertstel- 
Normalsaure zur Neu tralisirung bediirfen. 

Um einige Beispiele anzufiihren, erwatme ich, dass 
l0Occm vom filtrirten Donauwasser, geschopft am 14. Marz 1877, 

3.3ccm Zehntel-Salzslurelosung verbrauchten; 
am 28. Marz hat  das Donauwasser, bei rapider Steigung, nur 

2.2ccm verbraucht. 
Urn den Einfluss ron Druck und Ternperatur auf die Alkalitat 

des Wassers festzustellcn , erhitzte ich Wasser in einem vollsthdig 
gereinigtcn eisernen Kessel, bis das Manometer successive bis 4 Atmo- 
spharen stieg. 

100 ccm des urspriinglichen Wassers benothigten zur vollstlndigen 
Neutralisation 7.5 ccm Zehntel-Normalsaleslure; Alkalitat daher 7.5O. 

Auf looo C. erhitzt, Gel die Alkalitiit auf . . . = 2.8O. 
Bei dem Drucli von 1 Atm. geschijpfte Probe auf = 1.70, 

- -  - 2  - - - = 1.00. 
- -  - 3  - - - = 0.6', 
- -  - 4 -  - - = 0.454. 
Bei 3 Atmospharen fiirbte sich die Probe mit Alizarin schon 

etwas violett, ein Zeichen, dass die Kohlensaure des Wassers das  
metallische Eisen der Kesselwand angriff. Rei 4 Atmospharen war 
die violette Farbe der LBsung hachst intensiv, wie es niir bei sehr 
eisenoxydulreichen Mineralwassern beobachtet werden kann. 

300. Theodor Wilm: Znr Chemie der Platinmetalle. 
(Eingegaugen am 12. Juni; verlepen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pi  uner.) 

In Folgendem erlaube ich mir in Kurzem einige Resiiltate mit- 
zutheileii , welche im Anschluss an eine fabrikmassige Scheidung der 
Platinerze wshrend einer langeren Arbeit uber Platinmetalle und Ver- 
arbeitung von PlatinrCckstiinden erhalten wurden. - Das Material, 
welches niir durch besondcrs giinstige Verhlltnisse in sehr grossem 
Maasse zu Gebote stand, bildete das Filtrat; welches nach Ausfiillung 
der weitaus grossten Menge des Platins mit Salmiak, nach dem ron  
v. S c h n e i d e r  l) stammenden und von ihm in B u n s e n ' s  Laborato- 
rium ausgearbeiteten Verfahren der Darstellung von reinem Platin 
erhalten wird und neben wechselnden Mengen von Platin sammtlicbe 
andere Beimengungen des Erzes, oder des in Arbeit genommenen, 
rohen und alten Platins, der Abftille u. s .  w. enthalt. 
._. -. - - - 

I )  Aun. Chem. Pharm. Suppl. V, 261; Zeitschr. f. Chem. 1868, 182; Jahresber. 
1 8 6 i ,  314 (854). 



Nach den ausgezeichneten Resultaten, welche dau genannte Ver- 
fahren, das bei dieser Gelegenheit zum ersten Male im Grossen ange- 
wandt war, ergeben hatte, entschloss ich mich vor Allem fur die Ge- 
winnung des reinen Palladiums des von v. S c h n e i d e r  i n  seiner 
Abhandlung iiber Platin (s. loc. cit.) angefiihrten und ron R u n s e n  
vorgeschlagcnen Weges zu bedienen, welcber darin besteht, dass die 
mit Zink aus dem Filtrat ron Platinsalmiak gefallten Metalle mit 
Salpetersiure bebandelt werden, wodurch nur Palladium und Rupfer 
in LBsung gehen sollen; die durch Abdanipfen vom Ueberschuus der 
Saure befreite , salpetersaure L6sung beider wird mit Quecksilber ge- 
schiittelt und dadurcb nur Palladium ausgeachieden, welches, nachher 
durch Gliihen vom Quecksilber befreit, leichi rein erhalten werden soll. - 
Ausser dieser kurzen Notiz konnte ich bis jetzt nichts Ausfiihrlicheres 
in der Litercltur iiber diese einfache Trennungsmetbode ausfindig machen- 
Die uach dem eben beschriebenen Verfahren oder durch direktes Schiit- 
teln des Filtrats vorn Platinsalmiak erhaltenen, amalgamartigen Queck- 
eilberniederachlage bilden meist ein graues , halbweiches Magma, mit 
einem feinen, dankelgrauen bis griinlichbraunen Pulver bedeckt , oft 
auch ein ziemlich homogenes, graues Gemenge ; durch geringen Druck 
l lss t  sich daraus eine grosse Menge von Quecksilber mechanisch aus- 
pressen und hierdurch das riicksthdige Amalgam in die Form eines 
dichten, bruchigen Kuchens bringen. Die aus zwei solchen Darstel- 
lungen, aus mit Hiilfe von Salpetersaure von 200 Reaumk cxtrabirten 
mit Zink gefallten Platinriickstlnden u n d  Schiitteln der neutralen, sal- 
petersaoren Lijsung mit Quecksilber, erhaltenen Amalgammengen er- 
gaben nach scharfem Ausgliihen im offenen Porcellantiegel and nach- 
berigcm Schmelzen des Riickstandes im RnallgasgeblSse je  zwei glan- 
zend weisse, dem reinen Platin vollkornmen ahnliche Metallreguli von 
circa 3 respective 8 g Gewicht. Schon ihrer Strengfliissigkeit 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 sein SOH. Das specifische Gewicht des grosseren Stiicks be- 
trug bei 22.5O C. = 18.19, ziemlich die Mitte zwischen dem speci- 
fiscben Gewicbtszahlen der Platin- und Palladiumgruppe einbaltend. 
Der  Analyse nach betrug der Gehalt des kleinercn Stiickes an Platin 
allein 68.9 pet . ,  des grosseren 60.4 pCt. P t  und nur 8.06 pCt. Pd. 
Beide Metalle erwiesen sich nach dem Auswalzen in miiglichst diinne 
Lamellen als vollkommen unlijslich in Salzsaure und Salpeterslure, 
dagegea fast vollkommen auflaslich in Konigswasser. Ausser Platin 
und Palladium entbielten beide Metallreguli aucb die anderen Reglciter 
des Platins. 

Die zu eingehenderer Untereuchung dienenden Mengen spater dar- 
gestellter Amalgame stammten znm Theil aus Platinriickstanden, welche 
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mit doppelt so starker Salpetersaure (40 0 BeaumB) behandelt waren, 
oder sie wurden direkt durch Schiitteln des schwach salzsauren Fil- 
trats Tom Platinsalmiak mit Quecksilber erhalten. 

Beim Gliihen des Amalgams zur Entfernung des Quecksilbers in 
einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glase zeigte es sicb, dass 
wider Erwarten der geringste Theil des Quecksilbers in rein metalli- 
scbem Zustande abdestillirt werden kann; bei weitem der grosste Theil 
desselben setzt sich im H a k e  der Retorte als halbkrystallinischer, 
korniger, grauer, mit Quecksilberkiigelchen durchsetzter , dicker An- 
flug a n ,  der sich nur durch starkes Reiben mit dem Glasstabe vom 
Glase trennen lasst. Schon rnit blossem Auge bemerkt man darin die 
Gegenwart von unzabligen , feinen , glanzenden, nadelformigen Kry- 
stallen, welche an einigen Stellen des Retortenhalses einen dichten, 
weissen Krystallring bilden. D a  dic Trennung dieser Krystalle vom 
Quecksilber und ihre Reindarstellung mit grossen Schwierigkeiten ver- 
bunden war, uuterliess ich die nahere Untersuchung ihrer Zusammen- 
setzung, indem ich mich nur iiberzeugte, dass sich im Destillat ausser 
Quecksilber kein fremdes Metall befindet, hochstens Spuren mecbanisch 
mitfortgerissener, schwarzer Partikelchen ron Platinmetallen. 

Nach starkem Gliihen iiber einem Dreibrenner bis zur Erweichung 
des Glases bleibt in der Retorte eine im Vergleich zum Volum des 
Amalgams hochst geringe Menge eines tiefscbwarzen, lockeren Metall- 
pulvers, welches auch durch wiederholtes, beftiges Gliihen iiber dem 
Gasgeblase keine Veranderung erfiihrt und wie weitere Beobachtungen 
zeigen, vielleicht ausser Osmium allein, siimmtliche Platinmetalle enthlilt. 

Der gegliihte Riickstand wurde zuerst rnit Salzslure digerirt, bis 
neue Quantitaten derselben ungefiirbt blieben; die gelbbraune, salz- 
saure Losung hinterlasst beim Verdampfen einen ebenso gelben Riick- 
stand, welcher sich auf Zusatz von Wasser rnit schon rosarother Farbe 
lost, durch Salzsaure aber wieder gelbbraun gefarbt wird; zu dieser 
Losung wurde ein wenig Sdmiak  gesetzt und nach gelindem Ab- 
dampfen stehcn gelassen j die ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich 
als Chlorblei; offenbar starnmte das Blei aus dem zum Fallen der 
Platinmetalle angewandten, kauflichen Zinke, welches bekanntlich stets 
betraichtliche Mengen jenes Metalls enthalt; obgleich ein besonderer 
Versuch lehrte, dass eine Losung von salpetersaurem Blei durch Schiit- 
teln mit Quecksilber nicht im geringsten verandert werde, bewirkt 
dennoch die Ausscheidung der iibrigen Platinmeralle ein Miteingeben 
von Blei in den Quecksilberniederschlag. Nacb Entfernung alles Bleis 
durcb Schwefelsaure schieden sich aus der stark gefarbten Losung na,ch 
einigem Steben schone pfeil- und saulenartige, concentrisch gruppirte 
Nadeln von hellbrauner Farbe aus, welche von der Mutterlauge ge- 
trennt, vorsichtig rnit Wasser und Alkohol abgewaschen und aus Wasser 
umkrystallisirt wurden. Aus der Mutterlauge 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 teigten 
beim Trocknen im luftleeren Raum iiber Schwefelslure keine VerPn- 
derung; beim Erhitzen auf dem Platjnblech schwiirzen sie aich, schmel- 
s e n  und zersetzen sich unter Abgabe eines dichten, weiasen, metallisch 
riechenden Dampfes, nnter Hinterlassung eines schwarzen , poriisen 
Riickstandes. Die Analyse ergab, dass die rorliegende Substanz eine 
neue Doppelverbindung von Palladiumchloriir mit Chlarammonium und 
Quecksilberchloriir sei, zusammengesetzt nach der  Formel : 

wie folgende Zahlenresultate ergaben : 
Berechnet fur die Formel 

PdCI, 5XH, Cl Hg, C1, 

P d  C1, 5NH4 C1 Hg, Cl,, 

Gefunden 

P d  11.5 pCt. 12.1 p c t .  
c 1  34.8 - 33.5 - 
H g  43.6 - 43.7 - . 

Wohl in Folge der stets verschiedenen Zusammenaetzung der Fil- 
t ra te  vom Platinsalmiak verschiedener Erze, als auch der spiiter dar- 
gestellten Amalgame selbst, ist es mir bisher noch niclit wieder ge- 
longen mehr von diesem Kiirper zu erhalten. 

Es gelingt nicht durch Oliihen dieser Verbindung im Wasserstoff- 
atrome das darin befindliche Palladium rein zu gewinnen oder analy- 
tisch zu bestimmen ; das hierdurch reeultirende, schwammartige, graue 
Palladiummetall entbalt stets noch mehrere Procente Quecksilber feat 
gebunden , 80 dass es selbst durch wiederholtes, heftiges Oliihen im 
Wasserstoff keine Gewichtsveriinderung erflihrt. - Trotzdem zeigt es, 
wie das ganz reine Palladium namentlich in diesem schwammigen, 
poriisen Zustande, ein ebenso ausserordentliches Absorptionsvermiigen 
zu Wasserstoff, indem es von diesem grosse Mengen unter betrlcht- 
licher Selbsterhitzung aufnimmt. 

Der in Salzsaure nnl8slich gebliebene TLeil des Riickstandes von 
d e r  Destillation des Amalgams wurde mit Konigswasser erschopft, 
Tom ziemlich betriichtlichen Riickstsnde filtrirt und das Filtrat zur 
Abscheidung des darin rorhandenen Platins genau so hehandelt, wie 
yon v. S c h n e i d e r  zor Scheidung des Platins angegeben ist (loc. cit.). Die 
nach Verdampfen des Filtrats vom erhaltenen Platinsalmiak bleibende, 
t rockne Salzmasse wurde dann zur Entfernung der Hauptmasse von 
Natriumchlorid und Salmiak mit einem Gemisch gleichen Volumene 
Wasser und Alkohol digerirt und die Liisung krystallisirt; aus den 
zuerst ausgeschiedenen, aus feinen, gelblich bis grfinlichbraunen Nadeln 
bestehenden Krystallproduktionen erhiilt man schliesslich nach einigem 
Umkrystallisiren aus schwachem Alkohol nnd dann aus Wasser ein 

Rerichte d. D. ehem. Gesellschdt. Jahrg. XIII. 80 



reines Salz, welches je nach der  Concentration der Liisung und der  
Zeit der Ausscheidung entweder feine, verfilzte, seidenartige, gelblich- 
braune Nadeln oder dichroiMisch und bronzeiihnliche, granlichbraune 
Siiulchen bildet, oder bei langsamer Krystallisation und aus verdiinnter 
LBsung in prachtvollen, dicken und langen, vierseitigen, lauch- bis  
dunkelgrtinen Siiulen anschiesst und Palladiumchloriirchlorammonium 
ist. Meinen Bestimmungen nach enthiilt diese Verbindung, entgegeii 
der Angabe von K a n e  (vergl. G m e l i n - K r a u t  111, S. 1244), keiii 
Krystallwasser und kommt ibm die Formel P d  Cl, 2NH, CI zu. Auf 
Fliesspapier und dann im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet, 
geht keine Veriioderung mit den Krystallen vor und wiederholte Wa- 
gungen zeigteo, dass sie auch bei anhaltendem Erwiirmen bis 1100 
keinen Oewichtsverlust erleideo. 

Die Differenz zwischen den theoretischen und den analytisch ge- 
fundenen Zahlenwerthen riihrt ohne Zweifel von geringen Beimen- 
gungen ffhnlicher Verbindungeo anderer Platinmetalle her, welche sicb 
oft in feinen Krystiillchen an die grossen, lauchgrhen  Siiulen ansetzen, 
urid wegen ihrer nahezu gleich grossen Leichtloslichkeit schwver durcb 
Abwaschen zu entfernen sind: 

Berechnet nach der Forinel Gefnnden 
PdC1, ZNH, C1 I. 11. 

Pd 87.3 pCt. 38.0 pCt. 37.6 pCt. 
c1 49.9 - 48.2 - - -  

In Wasser liisen sich diese Krystalle ausserordentlich schnell zu 
einer dunkel - rothbraunen Fliissigkeit auf; auch in wasserhaltigem 
Alkohol sind. sie leicht loslich, schwer aber oder fast unloslich in  
absolutem Alkohol. Dnrch Erbitzen a u f  dem Platinblech zersetzen 
pie sich ohne zu schmelzen ganz ahnlich dem Platinsalmiak unter 
Hinterlassong von Palladiumschwamm, welcher vollstiindig die ur- 
spriinglichc Form der Krystalle der Verbindung bewahrt und sich 
sehr leicht klar in Salpetersiiure auflost. 

In diesem Zustande scheint das  Palladium die bekannte Eigen- 
schaft Wasserstoff zu absorbiren in ganz besonders ausgezeichoetem 
Grade zu besitzen. Das Absorptionsvermiigen ist so stark. dass sicb 
das in einer Kugelrohre befindliche Metal1 beim Ueberleiten von 
Wasserstoffgas schon bei gewiihnlicher Temperatur in Zeit von wenigen 
Minuten unter Aufnabme von Wasserstoff von selbst erhitzt; ein 
fast momentanes Anniihern der Flamme an die Kugelrohre (oft ge- 
nfigt dazu die blosse Beruhrung dereelben mit der warmen Hand) 
leitet sofort die Absorption ein, welche in kurzer Zeit ihr Maximom 
erreicht; lasst man dann irn Wasserstoffstrom erkalten und hiilt die 
an beiden Enden offene Rijhre einige Momente an die Luft, so-be- 
merkt man sehr bald eine Selbsterhitzung des Metalls, welche wiederum, 
sowie vorher bei der Absorption, soweit geht, dass ein Aufassen der 
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Kogel, da wo dae Metall aufliegt, ungeetraft nicht mBglich iet. Zu 
gleicher Zeit bilden sicb sichtbar etarke Waeeerdiimpfe, welche eich 
an den kiilteren Theilen der Kugel zu Trijpfchen condenairen. Dieser 
Versuch Ibe t  eich beliebig oft nach einander wiederholen; jedooh 
scheint ee, dam rnit der Zeit jene Fiihigkeit in  der Intensitiit noch- 
libst. Nach laogerem Liegen gewinnt aber selbet die geringete Menge 
Metall die alte Absorptionskraft zuriick. 

Aue der noch stark roth bis braunroth geftirbten Mutterlauge der 
Erystalle von Palladiumchloriirsalmiak liess sich bie jetzt weder durcb 
Rryetalliairen , noch durch Behandeln mit whsrigem Alkohol irgend 
eine weitere Trennung und Reindarstellong einer der darin enthal- 
tenden Verbindungen bewerketelligen , da alle diese eine gleiche 
auseeret groese Loslichkeit zeigten. Auf Zueatz von Ammoniak zu 
einer Probe der Mutterlauge wurde ein sch6n hellroea gefiirbter, 
fein kryetallinischer Niederachlag erhalten, welcher wie es scheint, 
im Ueberechoss des Fiillungamittele unliislich , ebenso in Wasser und 
Alkohol, in Salzaiiure aber rnit gelber Fiirbong liialich ist. Der 
Niederachlag iet luftbeetgndig und verliert beim Trocknen auf looo C. 
nicht an Gewicht. Merkwirdig iat der hochst geringe Gehalt in dem- 
selben an edlem Metall; zwei durcb Gliihen der Substanz im Kugel- 
rohre im Kohlensiiurestrome ausgefiihrte Analyeen gaben 2,46 pCt. 
respective nur 1.51 pCt. Metall; auch hier l a g  eine Quecksilberver- 
bindung vor wie ee die Zeraetzungsprodukte: Salmiak, Quecksilber- 
chloriir und metalliechee Qecksilber zeigten und bleiben wechselode 
Mengen von Queckeilber mit dem Metall verbundeu, daher auch die 
Differenz in den Analyeen. Eine Queckeilberbeetimmung ergab 
zwischen 57.5 - 59.3 pCt. Quecksilber. Offenbar hat man es hier 
mit einem Gemenge von Quecksilberdoppelsalzen der anderen Platin- 
metalle zu thun. 

Mit der Untereuchung dee in KSnigswaeser unliislichen Theila 
vom Riicketand der Deetillation des Amalgams bin ich gegenwktig 
beechtiftigt und hoffe dariiber neben anderen die Bearbeitung der 
Platinriickstiinde betreffenden Beobachtungen, in Eiirze Mittheilung 
zu machen. 

Die angefiihrten Thataachen laeaen sich in Kurzem so zusammen- 
fassen: 

1) Entgegen den herrschenden Angaben zeigen alle durch Zink 
im Zuetande hiichst feiner Vertheilung ausgefiillten Platinmetalle eine 
betrgchtliche Liislichkeit in schwacher und starker Salpetersiiure , 80 

daae sich aus einem solchen Gemenge das Palladium allein nicht 
durch jene Saure ausziehen 18sst. Die Loslichkeit echeint ausserdem 
von dem relativen Gehalt (Masaenwirkung ) dee Metallgemenges an 
dem einen oder anderen der es zusammensetzenden Beetandtheile ab- 
zuhangen. Reines Palladium ist selbst in diinnen Blechen schwierig 

SO' 



in Salpetersaure loslicb, alle anderen Platinmetalle dagegen in einiger- 
maassen compnkterem Zustande vollkommen unloslicb. 

2) Die Trennung des Palladiums allein aus  einer Lijsung, welche 
neben anderen Platinmetallen nocb unedle Metalle wie Kupfer, Blei und 
andere entbalt, durch Scbiitteln der Lijsung mit Quecksilber, gelingt 
nicht, d a  Quecksilber ausser Palladium sammtliche in ihr befindlichen 
Platinmetalle niederscblagt, indem es mit letzterem wahrscheinlich 
ein Amalgam bildet I). 

3) Aus den rnit Quecksilber niedergescblagenen Platinmetallen 
lasst sich durch einfaches Abdestilliren und nachberiges Oliihen kein 
von Quecksilber freies Metal1 erbalten, d a  ein Theil des Quecksilbers 
sich hierbei fast mit den Platinmetallen vereinigt. 

S t .  P e t e r a b u r g ,  Mai 1880. 

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

(Eingegangen am 14. Juni ;  verlescn in der Sitznng von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die jetzt in  der photographischen Praxis in Aufnahme gekomme 
nen Gelatinbromsilbfhplatten bieten in  ihren von Collodiumplatten 
auffallend abweicbenden Eigenschaften Eigenthiimlichkeiten dar, die 
auf  den ersten Blick als Rlithsel erscheinen und sich nach unseren 
bisherigen Kenntnissen von den Eigenschaften des Bromsilbers scbwer 
erklaren lassen. 

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

Die mit Silbernitratiiberschuss prliparirten Gelatinplatten zeigen 
dagegen keine grossere Empfindlichkeit als die andern, dabei aber rer- 
schiedene Fehler (,rothe Schleier'), die ihre Anwendung fast ganz 
ausschliessen. Bei Collodiumplatten, die mit Bromiiberscbuss praparirt 
sind, bemerkt man eine ganz auffallende Erhiihung der Empfindlich- 
keit, wenn sie mit sogenannten Sensibilisatoren wie Morphin, Pgro- 
gallus u. s. w. impriignirt werden ; bei Gelatinplatten tritt solche 
giinstige Wirkung nur bei Pgrogallns ein (siehe phot. Mittheilungen 
1879, p. 165), bei Morphin nicht. 

Eromsilbercollodiumemulsionen erleiden durch Zusats von Am- 
moniak keine Vermehrung der Empfindlichkeit, sondern nur eine 

1) Eine LSsung von PtCl,, wie man sich ihrer in Laboratorien a h  Reagens 
bedient, wird durch Schtitteln init Quecksilber schon in ktirzester Zeit unter Aus- 
scheidung eines dunkelgrauen, feinkornigen Amalgams vollkommen entRrbt und 
alles Platin auf diese Weise geal l t .  




