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333. iP. J a n n a s c h  und W. Be t tges :  Die Bestimmung des 
Palladiums und dessen Trennung von anderen Metallen durch 

Hydrazin. 
[III. Mit thei lung ' ) ]  

(Eingegangen am 20. Mai 1904.) 

Da die Reductionswirknng des Hydrazins im allgemeinen in  
ammoniakalischer nder atzalkalischer Liisung el folgt , wnrderi zuerst 
von uns die Palladiumfhllungen in derartigeri Losungen unternommen. 
Gleichzeitig aber stellten wir aurh die Einwirkung von E-lydrazinsalzen 
in saurer Liisung fest. Beide Fhllungsarten fiihrten tins zu positiren 
Resultat en. 

Zur Herstellung des fiir unfere 'l'reniiungeii erforderlichen Rein- 
materials verfii hren wir wie folgt : 

6.8 g kautliches Pnlladium iibergosseli wir in eiuer gerluniigen 
Porzellanschale rnit 40 ccm Kiinigswmser. Schon nach gelingem 
Erwarmen auf dem Wasserbade trat e k e  lebhafte Reaction ein, die sich 
in kurzer Zeit derartig heftig gestnltete, dass man die Sctiale vom 
Wasserbade entfernen und bedecken musste. Nachdern die Hsuptreaction 
voriiber war, erwhrmten wir vou neuem und erzielten so nach 30 bis 
10 Minuten eine fast vollstandige Losung des Metalles. Eiri ganz 
geringer Ruckstand nur blieb ungelost. Nunniehr wurde die erhaltene 
Fltissigkeit ZUI'  T r o c h e  eixigedampft, n obei eine blaeige dunkelbrnnne 
Masse von Palladiumchloriir zuriickblieb, welchen Ruckstand wir mit 
200 ccm heissem salzsaurem WaFser aufnahmen und die Losung in 
eine geraumige Porzellnnschale abfiltrirten. Die dunkelbraune Fliissig- 
keit verdiinnlen wir rnit Wasser auf ungefahr 500 ccm, erhitzten zum 
Sieden und fallten nunmehr das Palladium rnit einer heissen wassrigen 
Liisung von 15 g Nydrazinaulfat (also theoretisch rnit einem grossen 
Ueberschuss des Salzes) aus. Unter lebhafter Stickstoffentwickelung 
trat eine stcrmische Reaction eio. D a s  Palladium wurde zunachst 
als schwarzes Pulver abgeschieden , welches sich nach langerem 
Stehen in Form lockerer Massen vollstandig am Iioden der Schale 
ansammelte. Die iiberstehende Flussigkeit war klar, hatte aber einen 
Stich ins Gelbliche, was uns  veraniasste, dieselbe spater genauer zu 
untersurhen. (Siehe w. u.) Den K'iederschlag brachten wir auf ein 
Filter, wuschen rnit heissem Wasser tiichtig aus, trockneten ihn bei 
einer Ternperatur von 90- 100°, verascbten und glijhten am Schlnss 
das Product im Tiegel noch eine halbr Stande lang a u ~ .  So erhielten 
wir ein staubtrocknes, feines, schwarzes Pulver, das wir ursprijnglich fur 

l) Diefie Berichte 31, 2393 [189S] und 37, 1980 119041. 
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Palladiummetall ansahen (diehe w. LI.), wahrend es in Wirklichkeit 
ein Oxydgemenge bildete. Ausserdem schloss es noch geringe Mengeri 
Kupfer ein und zwar bis 1.5 pCt. Zur spateren Auflosung wurde diis 
erhaltene Oxyd durch Gliiben im Wasserstoffstrom zu metalliscbern 
Palladium reducirt. 

Die Reduction erfolgte portionsweise in einem Kugelrohr aus Kaliglss. 
Schon in der Kalte beobachtet man, dass sich die obere Hdlfte der das Pulver 
untbaltenen Kugel mit Peuchtigkeit beschlagt. Wenn alle Luft aus dem Rohre 
durch Wasserstoff verdrsngt ist, erbitzt man das Metalloxyd mit eioer kraftigen 
Flamme. 1st die Temperatur bei lebhafter Gaszufnhr hoch genug, so bemerkt 
man hicrhei ein fortscbreitendes Gliiben der Masse, die sich gleichzeitig zu 
einem erheblich geringeren Volumen zusammenaieht. Der Process danert n u r  
einige Minuten und ist beendet, sobald die oben erwiihnten Erscheinungen 
:iufhoren und das Metall nur noch in der Flammenhitze gliibt. Die Reduction 
lasst sich auch hei geriogerer Temperatur vollziehen, nimmt dann aber mehr 
Zeit in AnslJruch. Hierbei wird kein Selbstergliihen beobachtet. hlsdann 
lasst aich das Ende daran crkennen, dass sich im kalten Theil der Rohre 
keine Wassertriipfcheii mehr bildcn. Nunmehr wird die Wasscrstoffzufuhr 
unterbrochen und gleichzeitig die Flamme entternt, urn eine oberflachliche 
Oxydation des Metalles (stahlblaues hnlailfen desselben) zu vermeiden., 

Das so gewonnene metalliscbe Palladium wurde von neuem i a  
Konigswasser geliist und d a m  zur Entfernung des noch darin beGnd- 
lichen Kupfers nochmals genau nach der oben angegebenen Weise 
gefallt. Zur Vorsicht wiederholten wir sogar die Reinigungsmethocle 
(%in drittes Mal. Wir bemerken, dass alle Flllungen mit Hydraziii- 
sulfat in einer Verdiinnung von 1 g Palladium in 100 ccm L6surig 
:iusgeCuht t sind. 

Das erhaltene, vollkomrnen reine Palladium hatte eine silbergraue 
Farbe. Ein Versuch, die Massen desselben zu pulvero, misslang, wohl 
aber liess es sich durch geeignete Stossbeweguugen eutsprechend zer- 
kleinern wonach es ;in den Reibflachen metallisc41 glanzend erscheint. 
In dieser reinen und passenden Form konnte das Palladium zu den 
Bestimmungen als ein in jeder Hinsicht vorziiglicbes Material verwandt 
werden. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  F i l t r a t e s .  
Wie schon oben erwlhnt, hatte das Filtrat der ersteri Pslladiuiit- 

fiillung eine sch wachgelbe Parbung. In der Annahuie, dieselbe riihre 
von noch vorhandenern Palladium her ,  stellten wir difficile Proben 
darauf durch Jodkalium an, jedoch mit negativen Resultaten. Danach 
priiften wir anf die Gegenwart anderer Metalle. Zu diesem Zweck 
leiteten wir in die warme Losung Schwefelwasserstoffgas ein. 
Nach kurzer Zeit entetand eine duukle Triibung, spater ein geringer 
Niederschag eines schwarzen Sulfides, dell wir aarniiielten und genauer 
untersuchten, wobei e r  sich als KupfersulGd erwies. 
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Weiterbin fanden wir Eisen. Bei der Ausfgllung mit Ammonium- 
sulfid beobachteten wir, dass ein Theil der ziierst entstandenen Fallung 
beim Erwarmen wieder in Losung girig. Deshalb versetzten wir das  
Schwefelammoniumfiltrat mit Salzsaure, wodurch sich ein lederbranner 
Niederechlag abschied. Wir  sanihelten ihn auf einem Filter und 
veraschten dasselbe im Porzellantiegel , was 5511 einer geringen Menge 
einer schwarzen Suhstani! fiihrte ! die in Kiinigswasser vollkommen 
unloslich war. Wir vermuthen darin das in Sgure unl6sliche Oxyd 
einee Metalles der Platingruppe ond hoffen, es spiiter des naheren 
charakterisiren zu kiinnen. Bekanntlich werden die Platinerze mit 
Schwefelwaseerstolf aus saurer Liisung nur schwer ausgefallt, woraus 
sich erklart, dass das in Rede stehende Metall erst beim Prufen der 
Schwefelammoniiirrrgruppe Z I I  Tage trat. - 

Um in der Dar&ellung von reinem Metall sicher zu gelien, wurdc ein 
anderer Theil Palladium nach den ilngaben in der Litteratur gereinigt. Diese 
finden sich: Graham-Ot to ,  IV., 2, 1150; Wiener Monatshefte 17, 362: 
F r e s e n i u s ,  Zeitschr. fur analyt. Chem. 32, G4G und diese Berichte 16, 
241 jlSS21. 

Als an1 zuverllssigstcn stelltc sich das folgende Verfahren heraus: Dae 
klufliche Metall wird in frisch bereitetem Konigswasser gelost und dann die 
iiberschussige Saure abgedanipft, der Riickstand sodann mit wenig Salzsiiurc 
aufgenommen und von neuem zur Trocknc gebracht. Die braune Salzmenge 
ist zunachst in pnssender Weise mit einer 10-procentigen, spater mit eincr 
30-procentigen Salmiaklosung zu behandeln, worauf man von etwa gebildetem 
Platinsalmiak abfiltrirt. Das stark verdunnte Filtrat wird nun mit einem 
grossen Ueberschuss von concentrirtem A mmoniak gekocht und von einem 
Niederschlng, der Eiaen und i:.liodium enthalten kann, gctrennt. In das klarc 
Filtrat leitet man bis zur vollst&ndigen Siittigung Salzsauregas, modurch sich 
das Palladium als Palladiumammoniuinchloriir abscheidet, wiihrend Kupfer 
und noch vorhandenes Eisen in Liisung bleiben. Dieses Salz wird gesammelt, 
ausgewaschen , getrocknet, gegliiht und das so erzielte Glauschwarzc Pulver 
in1 b;asserstoffstrome reducirt. Uas nach diesem Verfahren gewonnene reine 
Palladium bildet ebenfalls eini: silbergraue locltere Masse. 

Bestimmung des Palladium rnit ffydrazinsulfat. 

Diese Bestimmung ist in  folgender Weise auszufiihren: Eine 
gewogene Menge Metall wird iu einem Kecherglase mit ca. 5 ccm 
Kiinigswasser iibergossen und die Liiaung durch kurzes Erwiirruen 
auf dem Waeeerbade n u r  eingeleitet, wonach man das Cfefass sofort 
bei Seite stellt, um das Ganze einige Minuten sich selbst xu ubrrlnssen. 
Ein Bedecken des Becherglases ist auf alle Falle unerlasslich. Nacb 
el folgter Hauptreaction bei gelinder Warme kann dann ohne Gefahr 
starker erhitzt werden. Nonmehr wird zur Trockne abgedampft und 
der Ruckstand von neuem niit wenig Wasser aufgenommen, dem man 
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nngefahr 20 Tropfen verdiinnter Salzsaure zugefiigt hat. Durch kurzes 
Stehenlassen auf dem Wasserbade erreicht man eine vollkommene 
LSsung, welche man schliesslich rnit Wasser auf ca. 120 ccm verduunt. 

Zur Hesiimmung ihres Metallgehaltes wird die schwach saure 
Liisung auf einem Asbestdrahtoetz bis fast zum Sieden erhitzt und 
hierauf das Palladium mit einem Granim Hydrazinsulfat (in ca. 20 ccm 
Wasser geliist) ausgefIllt. W a r  die Flissigkeit geniigend heiss und 
nicht saurer als oben angegeben, so tritt sofort unter lebhafter 
Stickstoffentwickelung die Reduction und Abscheidung des Palladiums 
ein. Nach weiterem Erwarmen (bis zu 20 Minuten) auf dern Wasser- 
bade kann die Reaction als beendet angesehen werden. Man lasst 
DUU erkaiten. D e r  schwarze, urbpriinglich fein vei theilte Niederschlag 
ballt sich spater in der W&rme zusammen und setzt sich nach 1- bis 
2-stiindigem Stehen vollkomrneu als schwarnniartige Masse auf dem 
Boden des Becherglmes ah. 

Die WIgung des Palladiums ist im Astbestgliihriihrchen aus- 
znfiihren. Wegen der schwammigeu Beschaffenheit des abgeschiedenen 
Mrtalles erfnrdert es etwas Geschicklichkeit, den Niederschlag quanti- 
tativ in ein gewiihnliches Riihrchen hineinzubringen. Um diesem 
Uebelatnrid :i bzuhelfen, liessen wir die obere Oeffnuog desselben trichter- 
f6rmig erweitern. So verbessert ist das Filtrirrohr iiberhaupt vie1 
bequempr und rortheilhafter als in der bislaiig gebrauchlichen Form 
verwendbar. 

Nachdem man das Glihrohrchen in eiitsprechender Weise I )  pra- 
parir t  und auf Gewichtsconstanz gebracht hat, wird der Palladium- 
niederschlag unter Renutzung der Saugpumpe gesammelt und mit 
heissem Wasser ordeutlich ausgewaecheu. Ein t r ibes  Durchlaufen des 
Niederschlages ist ausgeschlossen, da derselbe infolge seiner Beschaffen- 
heit in die Asbestschicht kxum oberflachlich eindringt. 

Nunmehr wird das Rijhrcheu mit Inhalt in einen Trockenschrank 
gebracht, dessen Temperatur weriigstens 120- 130° betriigt, wonach 
d ie  Reduction zu Metall durch Gliihen im Wasseratoffstrome folgt. 
Zur Ausfiihrung dieser Reduction klammerten wir das Rohrchen etwas 
schrag nach oben geneigt ein, um ein Herausfallen der Substanz zu 
vermeiden, und leiteten einen lebhaften Strom von getrocknetem reinem 
Wasserstoff hindurch. Tst alle Luft aus dem Apparat verdrangt, SO 
erwarmt man allmhhlicb. Hat man die Temperatur geniigend gesteigert, 
so tritt selbst bei den vorliegenden geringeu klengeu von Substanz ein 
momentanee fortschreitendes Gliibeu der klasse ein. Die Reduction 
kann danach als beendet betrachtet werden. Bei schwacher Gaszufuhr 
and gelinder ‘remperatur kann aber auch das Ergliihen der Masse 

1) Prakt. LeitT. der Gew.-Anal. von P. Jannascl i ,  11. Autl., S. 11 u. 145. 



ausbleiben. Nach Vertreibung von allern Reactionswnsser hiirt man 
gleichzeitig init dern Durchleiten des Wasserstoffes wie mit dem Er- 
hitzen auf und lasst schliesslich an der Luft, spl ter  im Exsiccalor 
erk alten. 

Das so erhaltene metallische Palladium wird gewogen. Es hat 
sich beirn Gliihen zu einer mattsilbergrauen lockeren Masse zusammen- 
gezogen. Zur Controlle kann man nach der ersten Wagung d a s  
RBhrchen von neueni im Wasserstoffstrom erhitzen, om die Gewichts- 
constanz festzustellen. 

Die Reduction ninrnit bei einiger Uebung nur wenige Minuten in  
Anspruch. Die Kestimrnung des Palladiuins, a i i f  diese Weise auege- 
fiihrt, giebt stets sehr gute Resultate. Das Fi1tra.t dee Niederschlages 
darf, mit Jodkalium aiif Palladium gepriift, nicht die geringnte Roth- 
farbung zeigen, wodurch sich die Auwesenheit auch der kleinsten 
Menge anzeigen wiirde. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass es sich empfiehlt, die 
Fallung in einem Becherglase auszuftihren. Bei Anwendung von Berliner 
Schalen setzen sich geringe Mengen des Niederschlages manchmnl so fest auf 
den Boden derselben an, dass sie mechanisch nur scbwierig z u  entl'ernen sind. 

Bei einer Bestimmurrg, die bei einer FdluiigYtemperatur von 
40--50° vorgenomrnen war, machten wir die Heobachtuug, dass sich 
beim Hinzufugeii des Hydrazirisalzes eiii f h e r  gelblicher Niederachlag 
absetztr, der nach kurzer Zeit schrnutzig griin itussah. Gleichzeitig 
schien es, als sei er in Form kieiner Schiippchen in der Fliissigkeit 
suspendirt. Wir wiederholten nun die Fallung ganz in der Kalte und 
erhielteri dieselben Resultate. Der zuerst auegetkllene gelbliche Nieder- 
schlag wurde nach einiger Zeit durch Schiitteln und Umriiliren ohne 
jedwede Stickstoffentbindung ebenfalls griin. Erst nachdem man die 
Fliissigkeit auf cn. 85O erwarmt Iiatte, trat eine lebhafte Gasentwicke- 
lung ein, wahrend die Farbe des Niederschlages ziemlich schnell von 
griin in w 1 ~ u m - z  iiberging. Die eigentliche Reduction war also erst in  
hoherer 'I'emperatur eingetreteu. J<esagte Erscheinung ist auf d ie  
Bildung v i m  Doppelverbindungen init Hydrazinsulfat zuriickzufiihren, 
wie solche zuerst von C u r t i n s  an Kupfer-, Iiobalt , Zink-Salzen etc. 
beotachtet worden siud I ) .  

I. Analpse: 0.3551 g Pd: 0.3550 g = 99.98 pCt. der Theorie. 
11. Analyse: 0.4236 g Pd: 0.4233 g = 99.93 pCt. der Theorie. 

Ontersuchung des bei der Palladium fallung rnit Hydrazinsulfat erhaltenen 
schwarzen pulaerfirmigen Niederschlages. 

Bei der weiter oben angegebenen Reinigung des Palladiums mit Hy- 
drazinsulfat hatten wir als erstes Product ein feines schwarzes Pulver er- 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 158, 323 [1594]. 
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halteii, irelches wir :inkinglicli fiir metallisches Palladium ansahcn. Bei tlcr 
Wagang d i ,scs  L’ulvers stellte sicli nnn heraus, dass aus F S g angewandtcr 
Substunx 7.45 g entstmden waren. Gleichzeitig machten wir die Wabrnehmung, 
dass das erhaltene Product sich so gut wie unltislich gegen die Einwirkung 
von Konigswasser verhielt. 

Da nun die Osyde dea Palladiums in Konigswasser unliislich sind, so 
lag hier die Vermuthung nahe, dass der bei der Faillung mit Hydrazinsulfat 
erhalteue Niecierschlag kein metallisches Palladium, sonderu ein Oxyd sei. 

Diese Ansicht fand itire Beatatigung, als wir das Pulver in einem trocknen 
Wasserstoffsttome crhitzten, indem sich hierbei iin kalteren Theile tier hierzu 
angewandton RBhre Wassertropfchen absetztcn. I n  nTeiterer Untersuchung 
des Niedrrschlagcs nahmen wir quantitative Bestimmungen der Sauerstoff- 
menge ror, melchc in der fraglichen Verbindung enthalten war. 

Zu diesern Zmeck stellten wir  von neuem eine grossere Meoge des Pal- 
ladiumoxyds dar. 3 -4 g reines Metal1 wurden in nenig Konigswasser geltist, 
zur T r o c h e  eingedampft und rnit ungefihr 2.50 ccm Wasser und etwas Salz- 
siure aofgenommen. Aus dieser vorher filtrirten Liisung wurde das Palladium 
in der Warnie mittels der cntsprcchenden Menge Hydrazinsulfat ausgefgllt. 
Den aiif einem Filter gesammelten und uusgewaschonen Niedersehlag trock- 
neteu wir alsdann nur bei einer constanten Tempcratur vou 1050, ein starkeres 
Erhitzen nus Besorgniss vermeidend, das Praparat mochte schon hierbei 
chemisch g~~buntlenen Sauerstoff abgebcn. Von dieaem schwarzen Pulver 
fiihrten wir die Analyse in folgender Weise aus: 

Eine abgewogene Menge kam quantitativ in ein vollkornmen trockcnes 
Kugelrohr, welches einerseits mit einem gewogenen Chlorcalciumrohr nebst 
Schutzrohr, andererseits mit einem reines, trockeries Wasserstoffgas liefernden 
Apparat i n  Verbiudnng stand. Dic Substauz wurde nunmehr i m  Gasstrome 
zum schwachen Gluhen erhitzt bis zum hufhijrcn der Wasserbildung, zum 
Schluss der Wasseratoff durch Stiekstoff verdrangt nnd die Gewichtszunahme 
des Rohres festgestellt. 

I. Aualyse: 0.6418 g Sbst.: 0.0525 g HzO, 0.0168i g 0 = 7.30 pCt. 
11. Analyse: 0.6554 g Sbst.: 0.0550 g HsO, 0.04855 g 0 = 7.10 pCt. 

Diese Analyscu stimmen auf eiu Suboxgd PdaO mit einem Sauemtoff- 
gehalt von ‘7.01 pCt. gut iiberein. Weitere untor verschiedeneu Verhlltoissen 
ausgefuhrte F~l lungen  von Palladiurrioxjd lieferten abcr bei i hrrr Analyse 
u n t e r  einander ahwoicbende Werthe, sodass also der Saacmtoffgehalt ahhangig 
ist von gewissen bei den Fiillungeu obwaltcnden Versuchsbedingungen. 

Nach Angaben in den grossen Handbiicliern fiir anorgan. Chemie sollen 
Zink, Eisen, Eisenvitriol, Phosphor, Alkalien; Gerbsiiure, Ameisenskure, 
Wasserstoffgas, Lciiehtgas, Gruhengaa und Aethpleu i lus Palladiumlosungen 
s c h w a r z e s  metallisches Palladium abscheiden. l>a Hydrazinsulfat ein weit 
stlrkeres Reductionsmittel als alle bier mgegebenen Riirpcr ist, so liegt auf 
Grand der von iins gemachten Beobachtungen dic Vcrmuthnng nahe, dass 
es sich hei obigen Abscheidungen nicht um metallisches Palladium, sondern 
wohl gleichfalls um Oxydgemische desselben handeln diirtte. 
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Trennungen des Pulladiums von andmen iVetalkn niit Ugdrazinserlfat in 
saurer LCsung. 

Da die Ausfallung des Palladiums in saurer Losung vorgenommen 
werden konnte, so war gleich von vomherein eine gewisse Leichtig- 
keit und Sicherheit in den Metalltreunungen zu erwarten, was die 
experimentellen Erfahrungen vollauf bestiitigten. 

1. D i e  T r e n n u n g  von P a l l a d i u m  u n d  K a l i u m .  
Der  Einfachheit wrgen gelangte das Palladium in der Form des 

so leicht rein darstrilbaren Metalles zur Anwendung. Andererseits 
war es auch die beyueniste Art  tiir die Controlle der ausgefuhrten 
Analysen. Als Kaliurnsal7 wurde Kaliunichlorid verwandt. 

Eine gewogene hlenge Palladium nebst K:iliumchlorid wird in 
einem bedeckten, gerliurnigen Becherglase durch 5 ccm Konigswasser 
in Liisung gebracht. Nach drm Eindampfen zur Trockne nimnit man 
den Riickstand Init 100- 120 ccm Wasser, dem einige Tropfen Salz- 
siiure hiuzugefiigt sind, ron  neuem aof. 

In  der fast zum Sieden erhitzten Fliissigkeit wird das Palladium 
mit 1 g Hydrazinsulfat, in 20-30 cent lieissen Wassers gelost, abge- 
schieden. 

Bei der Weiterbehandlung des Niederschlages samrnelten wir d e w  
eelhen auf einem Filter, wuschen mit heissem Wasger aus und trock- 
neten ihn bei 95-100 ’ Zuerst veraschten wir das Filter fur sich in 
einem Rose’schen Tiegel, fiigtrn die Hauptmenge des Niederschlages 
hinzu Land gliihte alles in einem lebhafteu Wasserstoffstrom iilwr einem 
gewohnlichem Rrenner bis zur Gewichtsconstanz. Man darf hierbei 
nienials das zu hletall reducirte Oxyd im Wasserstolhtrorn erkalten 
lassen, sondern muss zur richtigen Zrit dus Einleitungsrohr nebst 
Flamme von dem noch warmen Tiegel entfeinen, weil sonst durch 
Wasserstoff:iufn;ihme, resp. i m  entgrgengesetzten Falle durch Oxyda- 
tionserscheinungen ein etwas zu hohes Resultat erlialten wird. Aus 
diesem Grunde gaben wir spiiter der Wiigung des Palladiums im 
Aabestrohr den Vorzug. 

Zur Bestirnmung des Raliunrs wurde das rollkommen wasserklare 
Filtrat, welches mit Waschwasser ca. 200 ccm hetrug, auf ungefiihr 
den vierten Theil seines Voluaiens abgedampft. Die Zerstiirung des 
iiberschlssigen Hydrazinsulhtes ist rortheilhaft durch rauchende Sal- 
prtersiiure zu bewirken. 211 diesem Zmeck werden der reducirten 
Fliissigkeit einige ccni der Saure vorsichtig zugegeben und durch wei- 
teres Eindampfen die Zerstornng vollendet. Das Ende der Reaction 
knnn, wie bereits angegeben, leicht constatirt werden. Hat  inan ganz 
zur Trockrie verdampft, so nimmt man denRiickstand mit 10-12Tropfen 
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verdiinnter Schwefelsaure nebst der nijthigen Menge Wasser auf etc. 
und wjigt am Ende das Kaliumsulfat wie bekannt. 

I. Analyse: 0.4815 g Pd + 04425 g KC1 = 0.9240 g: 0.4819 g Pd 
= 52.14 pCt. (Theorie 52.10) und 0.5168 g KaSOr = 0.2316 g K = 25.OTpCt. 
(Theorie 25.13). 

11. Analyse: 04441 g Pd f 0.3924 g KCI -= 0.5363 g: 0.4448 g Pd 
= 53.17 pCt. (Thcorie 53.09) und 0.457G g KaSOh = 0.2055 g K = 24.5ipCt. 
(Theorie 24.62). 

XI. T r e n n u n g  v o n  P a l l a d i u m  u n d  N a t r i u m .  

Zu dieser Trennung wurden metallisches Palladium und Natrium- 
chlorid angewandt. Die Ausfiihrung ist analog der vorhergehenden. 

I. Analyse: 03583 g Pd + 0.4666 g NaCl = 0.8249 g: 0.3583 g Pd 
= 45.44 pet. (Theorie 45.44) und 0.5659 g NaaSOk = 0.2S35 g Na = 22.24pCt. 
(Theorie 22.29). 

11. 4nalysr. 0.4255 g Pd -t- 0.3607 g N a C l  = 0.7892 g:  0.4276 g Pd 
= 54.1SpCc. (Theorie 54.30) und0.4394 g NsaSOd = 0.1425 g Na = 1S.06pCt. 
(Theoric 18.00). 

III. T r e n n u n g  v o n  P a l l a d i u m  u n d  M a g n e s i u m .  

Bci der Ausfiihruug dieser Trennung rerwandten wir Palladium- 
Metal1 und Magnesiumsulfat. 

Die  Palladiumchloriirlosung stellten wir untcr denselben Vorsichts- 
massregeln wie friiher her. Zu derselben fiigten wir das  Maguesium- 
sulfat, in etwas Wasser geldst. hinzu. D a s  Ganze verdiinnt man auf 
ca 150 ccm unter gleichzeitiger Ansiiuerung durch Salzsaure. 

Nachdem die Liisung bis fast zuni Sieden auf einem Asbestteller 
erwarnit worden ist, wird das Palladium rnit 0.5 -0.75 g Hydrazinsulfat 
(in heissem Wassrr geltist) abgeschieden. Nach Zusatz des F&llnng$ 
mittels erwhrmten wir die Fliissigkeit ziir Vollendung der Reaction 
noch 15 Minuten lang auf dem Asbestdrahtnetz und liessen den ent- 
standenen Niederschlag auf dem Wasserbade absitzen. Nach ungefahr 
I-stundigern Stehen wird derselbe heiss in einem gewogenen Rijhrchen 
abgesaugt, tiichtig mit heissem Wasser ausgewaschen und wie bekannt 
weiter Iiehandelt. Die Bestirnmung des Magnwiurns konnte unmittelbar, 
ohne Benachtheiligung d w c h  das noch vorhundene iiberschussige Hy- 
drazinsulfat,l nach der Magnesium-Ammonium-Phosphat-Methode be- 
werkstelligt werdeu. 

T)ah p w o g e n e  Magnesium-Pyrophosphat muss eine rein weisse 
Parbe besitzen. 

I. Analyse: 0.4871 g Pd + 0.6442 g MgS04.7HaO = 1.1293 g :  
0.486 L g Ptl = 44.04pCt. (Theorie 44.17) und 0.2910 g MgPPa 0, = 25.77pCt. 
(Theorie JS.fJ'3). 



11. Analyse: 0.4404 Pd + 0.7066 g MgSO4.7H20 = 1.1560 g :  
0.4488 g Pd = 38.83pCt. (Thcorie 38.871 und 0.3200 g MgaPg07 = 27.6SpCt. 
(Theorie %7.61). 

1V. T r e n n u n g  v o n  P a l l a d i u m  u n d  Zir ik .  
Bei der Trennung obiqer Eleniente gelaiigtcn Palladiumnietall und 

Zinksulfat in Anwendung. 
Die Palladiumchloriirliisung wurde wie gewiihnlich durch Aufiiahme 

des Trockenriickstandes :tiis Metal1 und Kiinigswasser mit wenig Wasser, 
dein etwas verdunnte Salzsaure hinzugefiigt war, dargestellt. Das 
Zinksulfat losten wir fiir sich u n d  vereinigten beide Fliissigkeiten unter 
gleichzeitiger Verdiiunung auf ungefahr 150 ccm. 

Die Fallung des Palladiums wurde auch hier in der WWiirme mit 
nicht mehr als einem halben Gramm Hydrazinsiilfat ausgefiihrt. 1st 
die Abscheidung des Metalles erfolgt, und bat es sich nach kurzem Steben 
am Boden abgesetzt, so liocht man die Flussigkeit noch eine Viertel- 
stunde iiber einer nicht z u  grossen freien Flarnme. Der sonst aus 
grosseren schwammartigeii Stiicken bestehende Niederschlag wird durch 
das Kochen in eirie grobe Pulvermasse verwandelt, welche sich gut 
absetzt und auswaschen lasst. 

Alles Uebrige geschieht wie friiher. 
Die Bestimmung des Zinkes konnte, ebenso wie bei Magnesium, 

ohne Beriicksichtigung des uberschiissigen Hydraziiisulfates ausgefuhrt 
werden. Das wasserklare Filtrat wurde hierzu auf dem Wasserbade 
auf ungefahr 150 ccni eirigeengt, dann iri der Kalte durch directen Zu- 
sntz vod Natriumcarbon:tt neutralisirt und schliesslich das Zink mit 
einem geringen Ueberschuss von Sndalosnng als Carbonat ansgefiillt. 
Nach zehn Minuten Iangem Kochen der  Fliidsigkeit wird der Nieder- 
schlag nach dem Absetzen abfiltrirt, mit kocheudem Wasser gut aus- 
gewaschen, getrockoet u. s. f. Die Zinkfiltrate diirfen riiit Amniouium- 
sulfid keine Triibungeu mehr zeigen und die gegliihten Ziukfalluogeu 
nicht duukel gefirbt win. 

I. Analyse: 0.3910 g Pd + 0.6314 g ZnS04.7BaO = 1.0224 g: 
0 3902 g Pd = 38.16 pCt P d  (Thcorie 38.24) unt l  0 1778 g Z n O  - 17.39 pCt. 
(Theorie 17.40). 

11. Analyse: 0.4402 g Pd + O.SIS0 g ZU SO, . '7 1120 1.25S2 g: 
0 4395 g Pd = 34.93 pCt. (Theorie 34.09) uod 0 2313 g ZnO = 15.38 pCt. 
(Theorie 1 8 33). 

IT. T r e n ~ i i i n g  v o n  l ' a l lad iurn  und E i s e n .  
Bei dieEer Trennung kameii Pdlxliurnnietall und Ferrosulfat zur 

Ver wendung. 
Die Losung des Palladiumc~hlorurs wurde wie iiblich dargestellt. 

Da Eisenoxydulsulfat Palladium aus seinen Losungen ebenfalls aus- 



scheiden kann, so oxydirten wir zuvor die Eisensalzliisuog mit Brom- 
wasser und verjagten nachtraglich das iiberschiissige Brom. Sollte in 
der Fliissigkeit durch Bildung basiscber Salze eine geringe Triibung 
entstehen, 80 ist dieselbe durch Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Salzsaure entfernbar. Die gelbe Losung des Ferrisalzes wird mit der 
Palladiuinchloriirlisung vereiiiigt und iiunrnehr auf eiii Volumen von 
150 ccm verdiinnt. 

Die Trennurig der beiden Elemente wurde auch hier in  Siedehitze 
mit 0.5--0.75 g Hydrazinsulfat ausgefiihrt. Nachdem die Abscheidung 
des  Palladiums erfolgt ist, kocht man noch 10 -1  5 Minuten iiber einer 
nicht zu graspen Flamme und lasst auf dem Wasserbade kurze Zeit 
absitzen. Der Niederschlag wird warm iui Riihrchen gesammelt, mit 
heissem Wasser gut auegewaschen und in bekannter Weise weiter be- 
handelt. 

Die Bestimmung des Eisens konnte bier nicht direct ohne eine 
vorangegangene Zerstiirung des iiberscblssigen Hydrazins durch die 
Salpetersaurebehandlung vollzogen werden. 

Die Trennung des Palladiums von Eisen liess sich ebenfalls wie 
die von Zink etc. miihelos und vollig genau bewerkstelligen. 

I. Analyse: 0.3660 g Pd+0.(;182 gFeSOI.7HsO= 0.9842 g: 0.3664g Pd 
= 37.23 pCt. (Theorie 37.19) uud 0.17.70g Fea03=17.9PpCt. (Theorie 18 08). 

11. Analyse: 0.4030 g Pd + 0.6155 g PeSOa. 7HaO = 1.0181 g: 
0.4024 g Pd == 39 52 pCt. (Theorie 39.58) und 0.1761 g Fea03 = 17.30 pCt. 
(Theorie 17.39). 

H e i  d e l b  e r g ,  Mai 1904, Universitiitslaboratorium. 

534. P. Jannasch  und W. Bettges:  Ueber die Trennung 
des Quecksilbers von Molybdan und Wolfram durch Hydrazin 

und die Bestimmung der letzteren beiden Metalle. 
[ IV. M i t t  hei 1 un g.]') 

(Eingegangen am 20. Mai 1904.) 

1. D i e  T r e n n u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s  v o n  M o l y b d a n .  
Zu diesen Trennungen wurden Quecksilberchlorid und Molybdan- 

saureanbydrid angewandt. 
Bei den Voruntersuchuugen beziiglich des Verhaltens von Molyb- 

dansalzeri in ammoniakalischer und atzalkalischer Liisung gegen Hy- 
drazin machten wir zunachst die Wahrnehmung, dass hie1 bei besonders 
in iitzalkalischer Liisung beim Kocben und nach liingerem Stehen 

I) Siehe die Litteratur hei der roranstchmden Abhandlung Nr. 111. 




