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366. P. J a n n a s c h  und L. Rostosky:  Ueber die Trennung 
d e s  Palladiums in mineralsaurer Losung durch Hydrazin. 

[V. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 13. Juni 1904.) 

Bekanntlich ist es das Gebiet der organischen Chemie, auf wel- 
chern sich in der Hauptsache die Arbeiten rnit und uber Hydrazin 
seit seiner Entdeckung bewegt haben, obwohl C u r t i u s  schon irn 
Jahre 1888 auf die grosse Bedeutung, welche das Hydrazin auch auf 
anorganischem Gebiete erlangen wtirde, aufmerksam gemacht bat. 

Nachdeni schon darnals fur  verschiedene Elemente nachgewiesen 
worden w a r ,  daas sich das  Hydrazin zur quantitativen Beatimmung 
derselben in hervorragender Weise eigne, fiihrte der Eine von uns im 
Jahre  1898 die S a k e  des Hydrazins als Reagens fiir quantitative 
Trennungen i n  die analytische Chemie ein und hat seitdem in einer 
Reihe ron Arbeiten') die besten Erfolge damit erzielt. 

Die von uns bei der nachstehenden Arbeit in Betracht gezogenen 
Metalle waren das Calcium, Strontium, Baryum, Aluminium, Mangan, 
Chrom , Uran, Molybdan, Wolfram, Cadmium, Kobalt , Nickel, Blei, 
Wisrnuth, Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer, Quecksilber, Silber nnd 
1'1 a t  i n . 

Z u  positiven Resultaten gelangten wir bei den Trennungen des 
Palladiurns von Ca, Sr, Ba, A!, Mn, Cd, Cr, Mo, Wo, U, Co, Ni, AS, 
Sb und Sn. dagegen lieferten Pb,  Bi, Cu, Hg, .4g und P t  nur nega- 
tive Resultate, was mit der von N e u m a n n  nnd Anderen aufgestellten 
Theorie der elektrischen Spannungsreihe in gutem Einklang steht. 

Bei uuseren Untersuchungen machten wir niimlich bald die auf- 
fallige Beobachtuog, dass Metalle wie Quecksilber, Kiipfer, Silber und 
andere, die in saurer Lijsung durch Hydrazinsalze nicht gefallt werden, 
bei Gegenwart von Palladium zum Theil sogar quantitativ ausfielen. Wir  
fiihren diese Erscheinung auf den katalytisch aus dem iiberschiissigen 
Hydrazin entstandenen Wasserstoff2) zuriick, der bekanntlich als Pal- 
ladiumwasserstoff aus Sublimatlijsung metallisches Quecksilber auszu- 
M e n  rerrnag3). 

Da das Reductionspotential des Hydrazins noch nicht naher be- 
kannt ist,  so lassen sich theoretisch hieriiber keine genauen Voraus- 

') cf. Diese Berichte 37, 1980, 2310 u. 2219 [1904]. 
2) T a n n t a r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 41, 537-551, weist nacb, dass 

tlna durch Platiumohr katalytisch aus Hydrazio entstandene Gas bis eu GO 
pCt. Wasserstoff enthalt. 

;) H. Schiff ,  diese Berichte 18, 1727 [1885!. 
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sagungen anstellen. Dagegen ist das Potential des aus dem Hydrazin 
entstandenen Wasserstoffes mit Sicherheit gemessen worden'), nnd yir 
konnen deshalb ans der Spannungsreihe der Metalle mit einiger Ge- 
wissheit Torhersagen, welche Metalle durch den secundar entwickelten 
Wasserstoff in  Gegenwart des katalysirenden Palladiums reducirt wer- 
den und welche nicht, mit anderen Worten, wo eine quantitative 
Trennung moglich ist und wo nicht. 

Mit einer einzigen Ausnahme trifft nun die Theorie mit der von 
uns gemachten praktischen Erfahrung d a  iiberein, wo das Potential 
des betreffenden Metalles exact bestimmbar war. 

Bei Arsen, Antimon und Zinn bietet die Definition der Elektrode 
f i r  die elektromotorische Kraftbestirnmung Schwierigkeiten wegen des 
vndefinirten und haufig verschiedenen Zustandes der  Losung dieser 
Metalle, sodass man die von N e u m a n n  und Anderen gemessenen elek- 
tromotorischen Krafte dieser Metalle nicbt ohne weiteres als Maass 
ibrer FHllbarkeit in der voii uns benutzten Losung ansehen darf, wah- 
rend sich der Vergleich bei anderen Metalleri mit gut definirter elek- 
tromotorischer Kraft wie gesagt durchaus bewahrte. Bei genannten 
drei Metallen (As, S b  und Sn) gelang ea uns nicht, unter den Fur die 
anderen Metalle allgemein geltenden Bedingungen eine Trennung von 
Palladium mit Hydrazin zu erreichen. Erst nachdem wir die Ver- 
hbltnisse in der Losung dieger Metalle durch qualitative Zusatze und 
hierdurch die Fallbarkeit derselben mittels Wasserstoff stark veran- 
derten, gelang es, eine quantitative Trennung auszufiihren. 

Bei Antimon wurde z. B. Citronensaure zugesetzt, wodnrch das 
Potential des Antimons nach der moderneo Theorie der galvanischen 
Kette infolge des Ueberganges der Antimonionen in complexe Ionen 
so weit in die Hohe r i c k t ,  dass es unedler als Waeserstoff und da- 
her nicht durch diesen fallbar wird. Die einzige Ausnahme, wo die 
Theorie niit der Erfahrung zuriiichst nicht iibereinstimmt, bildet die 
Trennung d e j  Palladiums von Blei. 

Das Blei steht aber in der Spnnnungsreihe dem Wasserstoff direct 
benachbart, zeigt also eine sehr geringe Potentialdifferenz von diesem. 
Da aber  die Spannung der Metalle nnd des Wasserstoffes, wie aus 
der N e r n  s t  'schen Formel ersichtlich, ron der Concentration der Ionen 
im Etektrolyten abhlngt ,  so ist es nicht unwahrscheinlich , dass 
bei Veriinderung der Concentrationsverhiiltnisse zwischen Saure und 
Metallsalz eine Urnkehrung der Kette erfolgt und sich somit doch Pal- 
ladium von Blei durch Hydrazinsalz trennen liisst. So wird z. B. in 
stark silberhttltiger Liisung wie Silbernitrat clas Silber vom Wasser- 

I)  Nach N e u m a n n ,  Sm'ile,  W i l s m o r e  nnd Anderen 
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etoff verdrlngt, dagegen in eilberarmer Lasung wie saure gesattigte 
Jodeilberlasung umgekehrt Wasseretoff durch Silber l). 

Man miisete also die Reductiooswirkung des Wasserstoffes gegen- 
fiber Blei verkleinern, mit anderen Worten, die Concentration der ent- 
gegenwirkenden Wasserstoffionen erhiihen, was z. B. durch Zusatz von 
Saiire zu erreichen ware, bezw. die Concentrationen der Bleiionen 
vermindern. 

Die auf obiger theoretischen Grundlage angestellten Treonuogs- 
versuche des Pallndiume von Blei fiihrten jedoch bis jetzt zu negati- 
ven Resultaten, weshalb wir diese Untersuchungeo fortzusetzen ge- 
denken. 

Im Laufe uoserer Untersucbung haben sich bei den Treonungs- 
versuchen des Palladiums von den rerschiedenen Metallen Ueberein- 
stirnrnuogen ergeben, die uns reranlasaten, diese Trerinungen in ein- 
zelne Oruppen zusammenzustelleo, um die L;ebersicht iiber die analy- 
t i ~ c h  positiven und negativen Ergebnisse zu erleichtern. 

Reines Palladium stellten wir uos aus Palladosamrninchlorida) 
her, welches ein Metall lieferte, das, nach der Hydrazin-Methode aoa- 
lysirt, irn Mittel 99.97 pCt. P d  enhielt. 

I. G r u p p e .  

Trennungen des Pallodiums von Aluminium, Chrorn, Uran, Molybdan 
und Wolfram. 

1. P a l l a d i u m  von  A l u m i n i u m .  
Die Vorversuche ergaben, dass die Aluminiumverbinduogen durcb 

Die Ausfiihrung der Trennung geschah in der folgenden Art: 
Zuoacbst wurde das  dazu erforderliche Palladium oder Metall ab- 

gewogen, in  einem Becherglase durch Konigswasser in  Losung ge- 
bracht, zur Trockne eingedampft, rnit einigen Tropfen Salzsaure auf- 
geoommen und in ca. 300 ccm Wasser gelost. Der  Zusatz von Salz- 
saure ist erforderlich, da  es  kaurn gelingt, mit Wasser allein eine 
klare Lijsung des rothbraunen, trocknen Palladiumchloriirs zu erziehn. 
Bei den ersten Analysen halten wir mehrmals mit Salzsiiure lznr 
Trockne eingedampft , urn die gleicbzeitig vorhandene Salpetersiiure 
vollstandig zu verjagm; im Laufe der Untersuchungen stellte sich 
aber heraus, dass ein geringer Rest derselben die Bestimmung nicht 
beeiuflusst. Nun wurde die wassrige Liisung ron Alaun mit der des 
Palladiumchloriirs vermi~cht  , dns Ganze Lis fast zum Sieden erhitzt 

Hydraziosalze in salzsaurer Liisung nicht gefallt werden. 

D a n n e e l ,  Zeitschr. fiir physikal. Cheru. 33: 415 [1900]. 
1) Diese 3erichte 57, 2212 [1!)041. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 155 
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nnd mit ca. 30 ccm einer heissen Hydrazinsulfatliisung I) versetzt. 
Unter heftiger Stickstoffentwickelung trat die Reduction des Palladium- 
salzes ein. Der  Niederschlag, welcher aus einem Gemenge roa me- 
tallischem Palladium mit niederen Oxyden desselben besteht, ballt 
sich nach kurzer Zeit auf dem Wasserbade zu schwammigen, schwarzen 
Flocken zusammen. Dieselben lassen sich leicht in  dem durch J a n -  
n a s c h  und B e t t g e s  empfohlenen Asbestr6hrchen unter Benutzung 
der Saugpumpe abfiltriren". 

Es ist von grossem Vortheil, die Hydrazinlosung immer miiglichst 
beiss zuznsetzen, da dieser Umstand die Bildung des flockigen Nieder- 
schlages iind dadurch das Abfiltriren vortheilhaft beeinflusst. Im wei- 
teren Verlauf der Trennung wurde das gefallte Palladium mit heissem 
Wasser ausgewaschen, im Trockenschranke bei 110- 120° getrocknet 
nnd im Wasserstoffstrom zu Metal1 reducirt, nm es so zu wagen. Jm 
Filtrat wnrde das Aluminium in bekannter Weise rnit Ammoniak gefallt 
und als Thonerde gewogen. Die Fallung des Aluminiums wird durch 
das gleicbzeitig vorhandene Hydrazinsulfat nicht gestort. 

I. Analyse: 0.3889 g Pd + 0.3500g AlK(SOJ2.l2HaO = 0.7389 g: 
0.3888 g Pd = 52.61 pCt. (Theorie 52.63) und 0.039% g A1203 = 5.31 pCt. 
(Theorie 5.10). 

11. hnalyse: 0.3255 g Pd + 0.7410 g A1 K (SO&. 12 Ha0 = 1.0665 g: 
0.3259 g P d  = 30.56 pet. (Theorie 30.52) and 0.0814 g A1203 = 7.63 pCt, 
(Theorie 7.48). 

2. P a l l a d i u m  v o n  C h r o m .  
Die chromsanren Salze werden wie bekannt i n  eanrer Liisung 

von Hydrazin zu Chromisalzen reducirt, erkenntlich an dem Farben- 
nmschlag von gelbroth in griin. Eine Fallung tritt nur in  alkalischer 
L6snng ein a). 

Die quantitative Trennung wurde analog der des Aluminium8 
ansgefiihrt, als Chromverbindung Kaliumpyrochromat abgewogen nnd 
in ca. 50 ccm Wasser gelost. 

Die nach der Fallung des Palladiums iiberstehende Fliissigkeit 
bat eine rein griine Farbe. Im Filtrat kann das Chrom direct durch 
eioen geringen Ueberschnss r o n  Ammoniak bei Kochhitze ausgefallt 
werden, da  das Hydrazin in gleicher Weise wirkt wie das Hydroxyl- 
amin 4). 

1 )  Die Losung war eine in der Kiilte ges2ttigte. 
a) Diese Berichte 37, 2213 [1904]. 
3) C u r t i u s ,  J a y  und S c h r a d e r ,  Journ. fur prakt. Chem. [3] 39, 43 

4) Prakt. Lcitf. der Gew.-Anal. yon P. J a n n a s c h ,  11. AuB., S. 30. 
nnd 50, 321. 
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I. Analyse: 0.5171 g Pd + 0.4882 g K&r207 = 1.0053 g: 0.5159 g Pd 
m51.32 pCt. (Theorie 51.41) und 0.2551 g Cra03 = 25.38 pCt. (Theorie 25.10), 

11. Analyse: 0.3392 g Pd + 0.2904g KaCrsOT = 0.6296 g: 0.3390 g Pd 
53.84 pCt. (Theorie 53.88) und 0.1516 g Cr203 = 24.08 pCt. (Theorie 23.84)). 

3. P a l l a d i u m  v o n  U r a n .  
Wegen des wechselnden Wassergehaltes des Urannitrates, welchea 

wir zur Trennung von Palladium verwandten, wurde zueret diesea 
Salz fiir sich analysirt und damit festgestellt, dass die Zusarnmen- 
setzung genau auf die Formel UOn(N0& + 6HpO stimmte. 

[0.4342 g UO!a(PTO& + 6HaO: 0.?431 g Us08 (Theorie 0.2432 g).] 

Die Trennung vollzog sich nach dern bei Aluminium angegebenen 
Schema ohne Schwierigkeit. Nnch vollendeter Reduction und ca. 
zweistiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade hatte sich alles Palla- 
dium am Boden des Becherglases znsammengeballt. Die iiberstehende 
klare Fliissigkeit zeigte eine griiogelbe Fnrbe. Dae Uran wurde irn 
Filtrat mit Ammoniak gefallt, als Uranoxyduloxyd, Ua 08, gewogen und 
schliesslich zur Controlle im Wasserstoffstrom zu Uranoxydul redu- 
cirt (s. a. a. 0. 162). 

I. Analyse : 0.4005 g Pd + 0.2758 g UOa (NO&. 6 Ha 0 = 0.6763 g: 0.4002 g 
Pd = 59.18 pCt. (Theorie 59.22) und 0.1545 g us08 = 22.84 pCt. (Theorie 2g.84). 

ILAnalyse: 0.?998gPd+ 0.3217g UOs(KO&.6HaO=0.6215 g:  0.2994 g 
Pd = 48.1 7 pCt. (Theorie 48.24) und 0.1797 g TJ, 0 8  = 28.91 pCt. (Theorie 29.00). 

4. P a l l a d i u m  von M o l y b d a n .  
Auch hier war der Verlauf der Trenuung im Princip derselbe wie 

bei Aluminium und Chrom. Zur Anwendung gelangte Molybdautri- 
oxyd, welches wir durch starkes Ammoniak in  wenig Wasser und 
unter Zusntz \-on 1 ccm Natronlauge liisten. N u s  wurde mit einigen 
Cubikcentimetern verdiimter Salzsaure schwacb sauer gemacht, das  
G a m e  mit der Palladiumliisung vermischt und auf cad. 300 ccm verdiinnt. 
Nachdem das Palladium wie friiher in der Siedehitze gefallt woiden 
war und sich der Niederschlag abgesetzt bntte, erschien die iiberstehende 
Fliissigkeit tief smaragdgriin. I n  einem zweiten Falle, in  dem die Re- 
duction mit Hydraziusalz bei etwas geringerer Temperatur geschah, 
entstand zuerst ein gelber Niederschlag. Dieser ist ein Palladium- 
hydrazindoppelsalz , wie schon friihere Untersuchungen ergaben'). 

Das gelbe Salz zersetzt sich durch weiteres Erhitzen unter Stick- 
stoffentwickelung allmahlich, und nachdem sich das  gebildete Palladium 
abgesetzt hatte, erschien die iiberstehende Fliissigkeit intensiv blau 
gefarbt. D e r  Unterschied in der Farbe steht im Zusammenhange mit 

I) Diese Berichte 37, 2214 [19041. 
155% 



der  Heftigkeit der Reduction. Die Reihenfolge der Farbenerscheinung 
bei der  Reduction der Molybdiinsaure ist: Bblau, griin, braunroth und 
braunc. I m  obigen zweiten Falle giug die Reduction langsam vor 
aich und erreichte nur die blaugefiirbte Stufe, welches auf ein Re- 
ductionsproduct von der Zusammensetzung Moa 0 s  hindeutet. I m  ersten 
Fal le  war  die Stickstoffentwickelung sehr heftig, sodass die Reduction 
b is  zu der griinen Modification vorschritt. Bile diese Erscheinungen 
hatten keinen Einfluss auf die weitere Bestimmung des Molybdans. 
Letzteres wurde aus  dem Filtrat durch Vermischen rnit Ammoniak, 
Schwefelammonium und Zusatz von Salzsaure ale Trisulfid abgeschie- 
den ,  dieses im Luftbade und Sauerstoffstrom in Trioxyd verwandelt 
und als solches gewogen. Es empfiehlt sich, das Filtrat vor der Mo- 
lybdanfallung stark einzudampfen. 

I. Analyse: 0.2524g Pd + 0.2230 g Mood = 0.4754 g: 0.2524 g Pd = 
53.09 pCt. (Theorie 53.09) und 0.2225 g Moo3 = 46.50 pCt. (Theorie 46.91). 

11. Aoalyse: 0.2243 g Pd + 0.2015 g MOOS = 0.4258 g: 0.2234 g Pd = 
52.47 pCt. (Theorie 52.68) und 0.2007 g Moos = 47.13 pCt. (Theorie 47.32). 

5. P a l l a d i u m  v o n  W o l f r a m .  
Diese Trennung zeigt insofern Analogie mit der  des Palladium8 

von Molybdiin, ale auch hier bei mehreren Versuchen unter sich ver- 
schiedene Erscheinungen zu Tage  traten, die aber auf die Resultate 
keinen Einfluss ausiibteo. Um zu verhindern, dass sich aus dem 
wolframsauren Salz durch Saure Wolframtrioxyd ausschied, wurden 
zu dem in Wasser gelosten wolframsauren Natrium 2 g Weinsaure 
hinzugefiigt. Das a d  dem gewohnlichen Wege erhaltene, zur Trockne 
eingedampfte Palladiumcbloriir wurde hier rnit 3 ccm concentrirter 
Salzsaure versetzt. Dieser vermehrte Saurezusatz bedingte, dass die 
Liisung nach dem Vermischen rnit Wolframsalzlosung und Verdiinnen 
klar  blieb. In einem anderen Falle namlich, wo zum Palladiumsalz 
nur 1 ccm Salzsaure hinzugegeben worden war, schied sich nach der 
Vermischung rnit der Wolframlijsung ein prachtvoll rosa gefiirbtes, 
flockiges Salz ab,  welches trotz s tarker  Verdiinnung und Kochen 
nicht in  Lijsung ging, sondern erst nach Zusatz von 2 ccm concentrir- 
ter  Salzsaure. Die Fllssigkeit zeigte hierauf aber nicht wie gewohn- 
lich die rothbraune Farbe  des Palladiumchloriirs, sondern war voll- 
staudig farblos. Nachdem beide Losungen auf ein Volumen von ca. 
300 ccm gebracht worden waren, wurde wie sonst rnit Hydrazinsulfat 
reducirt. Besonders markant war der  Reductionsvorgang in  der farb- 
losen Losung zu beobachten, denn einige Secunden nach Zusatz des 
Hydrazins t ra t  ein momentaner Umschlag von farblos in tiefschwarz 
ein. Nach ca. einstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade hatte 
sich der Niederschlag abgesetzt, und die iiberstehende Fliissigkeit erschien 
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farblos. D a s  Wolframtrioxyd scheint also in saurer Lasung iiberhaupt 
keine Reduction zu erleiden. Das nachstniedere Oxyd des Wolframs ist 
WaOs, welches eine blaue Liisung giebt. Diese Rednctionsstufe erhielten 
offenbar C u r t i u s  und S c h r a d e r ' ) ,  sowie E. E b l e r s )  rnit Hydrazin- 
ralzen bezw. Hydrazinhydrat in alkalischer Liisnng. Die Bestimmung 
des Wolframs im Filtrat bot verschiedentliche Schwierigkeiten. Vor 
einiger Zeit haben J a n n a s c h  nnd B e t t g e s S )  eine einwandfreie Me- 
tbode zur Bestimmung des Wolframs in einfachen Wolframaten mittele 
Salzsaure unter Zusatz von Hydrazinchlorhydrat aufgefunden. Der  bei 
meiner Trennung vorlicgende Zusatz von Weinsaure wirkt aber  auf 
die Volldandigkeit der Ausfiillung hindernd ein. Die besten Resultate 
bei der Bestimmung des Wolframs erhielten wir hier auf folgende 
Weise: Das Filtrat wurde unter Zusatz vou 20 ccm concentrirter 
Salzsaure m f  ein kleinee Volumen eingedampft, verdiinnt, die abge- 
schiedene Wolframsaure abfiltrirt und mit sa~zaaurehaltigem Wasser 
ausgewascben. Nun wurde in  einer kleinen Porzellanschale vollstandig 
zur  Trockne eingedampft, dann die Weinsiiure durch Erhitzen bis zur 
Verkohlung zerzetzt, das G a m e  rnit concentrirtem Ammoniak mehr- 
mals griindlich ausgelaugt, abfiltrirt und in dem gelbgefarbten Filtrat 
das  Wolfram mit der TOR F. K e h r m a n n ' )  vorgeschlagenen Chiuo- 
linlosung gefallt. Dieser Niederschlag wurde mit der zuerst abge- 
schiedenen Menge zusammen gegliiht nnd gewogen. 

I. Anslyse: 0.2551 g Pd + 0.3518 g NaaWOd. 2 Ha0 = 0.6069 g: 
= 0.2549 g Pd = 42.00 pCt. (Theorie 42.03) und 0.2451 g WO3 = 40.38 pCt. 
(Theorie 40.76). 

11. Analyse: 0.2185 g Pd + 0.2306 g Narr WO, . 2H2O = 0.4491 g: 
= 0.2187 g I'd = 48.70 g pCt. (Theorie 48.65) und 0.1607 g WOs = 35.78 pCt. 
(Theorie 36.11). 

11. G r u p p e .  

Trennungen des Palladiums von den Erdalkalien. 
In  der Hauptsnche war der Trennungsgang derselbe wie bei der  

ersten Gruppe, doch wurde hier wegen der Schwerliislichkeit der 
schwefelsauren Erdalkalien kein Hydrazinsulfat, sondern Hrdrniin- 
chlorhydrnt als Rediictionsmittel angewandt, wahrend bei Calciurnsalzen 
auch eine quantitative Trennung von dem Palladium auch mit Hydra- 
zinsulfat i n  sehr verdiinnter Lijsung durchfiihrbar ist. 

*) Journ. fur prakt. Chem. [2] 50, 321. 
a) Dissertation S. 30. 
3, Diese Berichte 37, 1980 [1904]. 

(Heidelberg 1902.). 

F. K e h r m a n n ,  Zeitschr. fur angem. Chem. 4, 142 [18'33]. 
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Fiir die D a r s t e l l u n g  d e s  r e i n e n  D i c h l o r h y d r s t s  (NaHa. 
2HC1) aus Hydrazinwlfat sind zwei Methoden zu empfehlen. 

Bei der einen wird aus der Losung des Sulfates durch Zutropfen- 
lassen und Schiittelu mit Benzaldehyd Benzalaziri abgeschieden und 
dieses mit Wasser ausgewaschen, bis im Filtrat keine Schwefelsaure 
mehr nachweisbar ist. Nun wird das Benzalazin mit Salzsaure zer- 
setzt, der Benzaldehyd mit Wasserdampf iibergetrieben und die im 
Dest i l l i rkolb~n zuriickbleibende L8sung des Hydrazinchlorhydrats ein- 
gedampft. Die Krystalle werden wieder pel6st und nach Abscheidung 
mit Salzsauregas, Abfiltriren und Auswaschen durch concentrirte Salz- 
eiiure gereinigt. Nacli den1 zweiten Verfdiren wird zuerst aus dem 
Hydrazinsulfat durch Destillation mit Aetzkali in bekannter Weise 
Hydrazinhydrat gewonnen uiid in dieses Salzsauregas eingeleitet, wo- 
durch sich sehr bald das reine Dichlorhydrat abscheidet. Die erste Me- 
thode erfordert mehr Zeit und Arbeit, hat aber den Vorzug, weniger 
kostspielig zu sein, dn bei ihr die ziemlich betrachtliche Menge Kali- 
pul\ er wegfallt. 

1. P a l l a d i u m  v o n  C a l c i u m .  

Zur Verwendung gelangte islsndischer Doppelspath. Derselbe 
wurde in  Salzsiiure gelijst und rnit der auf dem friiheren Wegen her- 
gestellten und auf ca. 250 ccm verdiinnten Liisung des Palladium- 
chloriirs gemischt. Nun erfolgte bei annahernder Siedetemperatur die 
Ausfallung des Palladiums durch Zusatz einer ebenfalls heissen Lijsung 
von 10 ccm Hydrazinchlorhydrat (1 : 30). Die Reduction des Palladium- 
chloriirs ging auch hier unter lieftiger Stickstoffentwickelung vor sich. 
Nacli etwa zwei Stunden batte sich der Niederschlag auf dem Wasber- 
bade vollstandig abgesetzt; er wurde abfiltrirt , wie sonst behandelt 
und gewogen Die Fallung des Caleiums konnte auch bier direct im 
Filtrat als Oxalat geschehen, da  d m  iiherschiissige Hydrazinchlorhydrat 
keinen nachtheiligen Eiiifluss aiif die I3estimmung des Calciums ausubt. 

I. Analyse: 0.2983 g Pd + 0.2545 g CaCO3 = 0.5528 g ’ 0.2979 g Pd 
= 53.89 pCt. (Theorie 53.96) und 0.1430 g CaO 25.87 pCt. (Theorie 25.78). 

11. Analyse: 0.1630 g Pd + 0.321~0 g CaC03 = 0.4339 g : 0.1G32 g Pd 
= 33.73 pCt. (Theorie 33.65) und 0.lSO5 g CaO = 37.30 pCt. (Theorie 37.14). 

2. P a l l a d i u m  v o n  S t r o n t i u m .  

D e r  Weg, der zu den nachfolgenden Analysenresultaten fiihrte, war 
ganz analog dem bei Calcium beschriebenen. 

Analyse: 0.3010 g Pd + 0.3088 g SrC03 = 0.6098 g = 0.3008 g Pd 
= 49.33 pCt. (Theorie 49.36) und 0.3321 g SrS04 = 29.89 pCt. Sr (Theorie 
30.06). 
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3. P a l l a d i u m  v o n  B a r y u m .  
Analyse: 0.2594 g Pd + 0.3012 g BaCla . 2  HpO = 0.5606 g = 0.2594 g 

Pd = 46.2i pCt. (Theorie 46.27) und 0.2879 g Bas04 = 30.23 pCt. Ba (Theo- 
n e  30.22). 

T I T .  G r u p p e .  

Cadmium und Kupfer. 
Die Zusammenstellung dieser Metalle *) in eine Gruppe beruht 

darauf, dass ihre Sulfate mit Hydrazinsulfat schwerlosliche Doppel- 
salze vom Typus  

Trennungen des Palladiums von Mangan, Nickel, Kobalt, 

Nz HsO. SOS. O,RIr 
N2 H,O. SO2 .O 

bilden. a) 
Es war naheliegend, dtiss die Schwerloslichkeit dieser Doppel- 

sulfate bei den Trennungen mit scbwefelsaurem Hydrazin Storun- 
gen verursachen wiirde. Um aber das Hydrazinchlorhydrat, welches erst 
aus dem kauflichen Sulfat hergestellt werden muss, thunlichst zu ver- 
meiden, untersucbten wir, bei welcheii von diesen Metallen die Tren- 
nung unter Auwendung von Hydrazinsulfatliisung oline Abgnderung 
der Methode moglich war, and fanden, dass bei Mangan urid Cadmi- 
um 3, die Trenuung ohne weiteres glatt von statten ging; bei Nickel 
und Kobalt4) ist nur eine grossere Verdiinnung der Losung nnd be- 
sonders sorgfaltiges Auawaschen des Palladiumniederschlages mit 
beissem Wasser rathsam; sogar bei Kupfer scheiterte die Trennung 
nicht an der Schwerloslichkeit des Doppelsulfatee, 5, sondern an an- 
deren Hindernissen, welche spiiter besprochen werden. 

1. P a l l a d i u m  v o n  M a n g a n .  
Eine genau abgewogene Menge des Salzes Mn(SO*)a(NH& + GHaO 

wurde in ca. 20 ccm Wasser gelost, zu der auf die oben beschriebene 
W e k e  hergestellten Palladiumchloriirlijsung hinzugefiigt und darauf die 
Gesammtliisung wie friiher mit Hydrazinsulfat der Reduction unterzogen. 
P a s  Volumen der Losung betrug For der Reduction circa 300 ccrn. 
Bei dieser Verdiinnung wird die Fl l lung des Diammonium-Mangano- 

’) Hierher gchoren noch Ziok und Eisen, deren Trennung von Palladium 
schon friiher durch J a n n a s c h  und Bet tges  untersucht worden ist. Diese 
Berichte 37, 2218 [1904]. 

9) Ourt ius  und S c h r a d e r ,  Journ. f ir  prakt. Chem. [2] 50, 322-331. 
3, Mangan- und Cadmium-Sulfat: Liislichkeit 1 : 60 uod 1 : 2 0 2 .  
9 Nickel- und Iiobalt-Doppelsulfat: Loslichkeit: 1 : 275 und 1 : 305. 

____ - 

Kupfer-Hydrazin-Doppelsulfat : Lijslichkeit 1 : 1148. 
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Sulfates vermieden. Immerhin ist es anzurathen, dae Palladium mag- 
Iichst bald abzufiltriren und den Niederschlag nicbt larger  ale eine 
balbe Stunde auf dem Wasserbade absitzen zu lassen '). 

Das Mangan wurde im Filtrat nach den von J a n n a s c b 9 )  :in- 

gegebenen Qrundlagen durch Wasserstoffsuperoxyd herausgefiillt. 
I. Analyse: 0.4292 g Pd -tO.7404 g Mn(SO*)rr(NHr,s.GHpO= 1.1696 g: 

0.4282 g Pd = 36.61 pCt. (Theorie 36.70) und 0.1469 g Mas04 = 11.68 pCt. 
MnO (Theorie 11.48). 

11. Analyse: 0.4342 g Pd+ 0.732% g Mn(SO*)a(NHJt.6 HsO= 1.1564 g: 
0.4341 g Pd = 37.22 pCt. (Theorie 37.23) und 0.1442 g Mn30r = 11.50 pCt. 
MnO (Theorie 11.39). 

2. P a l l a d i u m  v o n  N i c k e l .  
Die Trennung erfolgte genau wie bei Mangan mit einer geringen 

Aenderung, die darin beetand, dass die Gesanimtlijsung bier auf circa 
400 ccm zu verdiinnen ist. 

Das Nickel wurde im Filtrat mit Natron und Wasserstoffsnper- 
oxyd gefallt und nach der Reduction im Wasserstoffstrome als Metall 
gewogen. 

Da durch das  zur Fiillung des Nickels verwaodte Aetznatron 
Hydrazinhydrat frei wird, sollte sich theoretisch mit Nickelsulfat dae 
von C u r t i u s  und S c h r a d e r  3, beschriebene .hellrothviolette Nickel- 
sulfatdiamidc (NiSO4.3 NpH,) abscheiden. Einmal glaubten wir auch, 
nnter den] gefallten Metallbydroxyd diesen Niederschlag an der Farbe 
zu erkennen. Fir die weitere Bestimmung des Nickels war dies je- 
doch nicht von Belang, da sich das  Nickelsulfatdiamid beim Gliiben 
ohne Heftigkeit zersetzt, wie Versuche mit diesem im hiesigen Labo- 
ratorium dargestellten Salze ergaben '). 

I. Analyse: 0.6077 g Pd + 0.3743 g Ni(NHr)a(SOJa.6H%O =0.9820 g: 
0.6082 g Pd = 61.94 pCt. (Theorie 61.85) und 0.0571 g Ni = 5.81 pCt. 
(Theorie 5.66). 

IT. Analyse: 0.5156 g Pd + 0.3533 g NI (NB&(S01)2.6 El90  =ON39 g: 
0.5154 g Pd = 58.98 pCt. (Theorie 59.00) und 0.0536 g Ni = 6.13 pCt. 
(Theorie 6.09). 

3. P a l l a d i u m  v a n  K o b n l t .  
Diese Trennung verlauft in allen ihreu Einzelheiten vollkommen 

analog der vorhergehenden, nur fiillt aus dem Palladiumfiltrat mit 
Natron und Wasserstoffsuperoxyd das Kobalt nicbt in der Form des 
Hydroxydes, sondern als dunkles Hyperoxydhydrat aus. 

I) Die Ammoniumdoppelsulfate geben mit Hydrazinsuifst die gleichen, von 

a) Prakt. Leitf. der Gew.-Anal. 11. Aufl., S. 31 und 52. 
a) Jouru. fur prakt. Chern. [2], 50, 343. 

C u r t i u s  und S c h r a d e r  beschriebeneu, schwerl6slichen Doppelsalze. 

H. F r a n z e n .  



I. Analyse: 0.4740 g Pd -t 0.5820 g Co(NH&(SO&.G As0 = 1.0569 g: 
0.4742 g Pd = 44.87 pCt. (Theorie 44.93) ond 0.0887 g Co = 8.39 pCt 
(Theorie 8.23). 

11. Analjse: 0.4507 g Pd + 0.2665 g Co(NB&(S0&.6 RaO =0.7172 g: 
0.4504 g Pd = 62.80 pCt. (Theorie 62.54) und 0.0407 g Co = 5.67 pCt. 
(Theorie 5.55). 

4. P a l l a d i u m  v o n  C a d m i u m .  
Wegen des wechselnden Wassergehaltee des Cadmiurnsulfatee 

wurde das  uns zur Verfiigung stehende Priiparat einer besonderen 
Aoalyse unterworfen. 

I. Analyse: 0.3824g CdS0d.8,’3HsO: 0.2187 g CdS = 50.81 pCt. CdO 
(Thcorie 49.99), was einer Differenz Ton 0.82 pCt. entspricht. 

11. Analyse: 0.5310 g CdS04.8/3H&: 0.3039 g CdS = 50.84 pCt. CdO 
(Theorie 49.99), d. h. eine Differenz von 0.85 pCt., sodass das Yittel aue 
Differena I und 11 = +0.835 pCt. CdO betragt. 

Die Trennung se!bst erfolgte dann wie bei der des Palladium8 
von Mangan. 

Das Cadmium wurde im Filtrat durch Einleiten yon Schwefel- 
wasserstoff gefallt. Dae fiberschfissige Hydrazinsulfat ubte hierbei 
keinen nachtbeiligen EinRuss auf die Bestimmung ale C d S  aus, was 
bei der Abscheidung des Cadmiums durch &COs nicht der Fall zu 
sein schien. 

1. Analpse: 0.5321 g Pd + 0.3964g CdSOa.8,’3Hg0 = 0.9285 g: 0.5308g 
Pd = 57.17 pCt. (Theorie 57.31) und 0 . 2 2 9 0 ~  CdS = 21.55 pCt. CdO (corri- 
girt; Theorie 21.34). 

11. Analyse: 0.3234 g Pd + 0.2702 g CdS04. ‘;3 HsO = 0.5936 g:  0.3244 g 
Pd = 54.65pCt. (Theorie 54.48) und 0.1552 g Cd s = 22.85 pCt. CdO (corri- 
girt; Theorie 21.76). 

5. P a l l a d i u m  r o n  K u p f e r .  
Die Vorversuche mit Hupfer allein ergaben, dass die Bildung des 

Diammoniiimkupfersulfates trotz seiner Schw eerlijslicbkeit durch starke 
Verdiinnung und schnelles Abfiltriren der stets heiss zn haltenden Lo- 
sung rermieden werden kann. 

Hydrazinsulfat war hesser rerwendbar als das Dichlorhydrat, d s  
sich mit diesem leicht Kupferchlorfir ‘3 abschied, welches erst durch 
Hochen und Zusatz Ton so vie1 Siiure wieder in LBsurig ging, dass 
das  Palladium s ~ l b s t  n.it einern grossen Ueberschues von Hydrazin 
nicht mehr herausfiel. Wurde diese staIk saure Lijaung nun mit Ra- 
triumacetat, Ammoniunioxalat etc. abgestumpft, so stellte es sicb heraus, 
dass immer eine betrachtliche Menge Kupfer mitfiel. Zueatze von 

9 C u r t i u s  untl J a y ,  Journ. liir pralrt. Cbem. b2], 39, 43. 
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Citronensaure, Weinsaure und iihnlichen Substanzen, die bekanntlich 
die Fiillung vieler anorganischer Salze verhindern , blieben erfolglos. 

Befand sich unter moglichst gleichen Bedingungen nur Kupfer i n  
der Liisung, so wurde es selbst nach stundenlangem Erwiirmen mit 
Hydrazinsalz nicht abgeschieden. Die Ursache fiir das Mitfallen dee 
Kupfers korinte also nur i n  dem Zusatz des I'alladiums liegen. 

Zu gleicher Zeit sind auch von , J a n n n s c h  und 0. v o n  M a y e r  
im hiesigen Laboratoriuin Trennungen des Iiupfers und Goldes rnit 
Hydrazinsalzen in saurer Liisung ausgearbeitet worden '), welche zu 
positiven Resultaten fiihrten. I3ei iins lagen collkommen annloge Ver- 
suche mit Kupfer uud Palladium vor. Hierbei wurde die aus der 
Benutzung von Konigswasser als Metallliisungsinittel stanimende Sal- 
petersiinre nicht, wie wir es stets gethau hatten, vollstandig verjagt. 

Die Ergebnisse zeigten aber trotzdem, dass ein Ma1 66.06 pCt., 
ein zweites Ma1 36.52 pCt. Rupfer mitfiel. Irn ersten Falle liessen 
wir den Niederschlag zwei Stunden lang auf dem Wasserbade ab- 
sitzen, im letzteren wurde sofort abfiltrirt. Es scheint also die Re- 
duction des Kupfers daron abzuhiingen, wie lange man die Kupfer- 
liisung iiber dem Palladiumniederschlag stehen lasst , was sich schon 
daran deutlich zu erkennen giebt, dass sich die anfangs griine Losung 
auf den1 Wasserbade im Verlauf v m  zwei Stunden entfarbt. 

Alle diese Erfahrungen stimmen genau rnit den spater bei Queck- 
silber gemachten Beobachtungen iiberein und kiinnen als Belege fiir 
die dort und in der Einleitung cersuchte theoretische Erkliirung geltsn. 

Die Amlysen rnit Ilydrazinacetat ergaben noch ungiinstigere Re- 
sultate, da hier zwischen G0.8 urid 79.1 pCt des angewandten Rupfers 
bei dem Palladium blielen. 

Zuletzt sei noch auf einen Versuch aufmerksam gemacht, den 
wir mit Hydrazincb1orhydr;it in der Kalte anstellten. 

Diese Grundlage scheint geeigoet zu sein , quantitative Trennun- 
gen des Palladiums von Kupfer und anderen Metallen zu erzielen, 
und zwar unter den folgenden Verhaltnissen: 

0.2100 g Palladium und 0.2534 g Kupfer wurden in Kiinigswasser 
geliist , zur Trockne eingedanipft , mit einigen ccm oerdiinnter Sal~z- 
siiure aufgenornmen und Init 100 ccm eines Gemisches von Alkahol 
und Wasser (2 : l )  versetzt. Nun fiigten wir unter Eiskiihlung 5 ccm 
Hydrazinchlorhydratlosiiug (1 : 15) hinzu. Es scheidet sich augenblicklich 
ein gelbes Salz ab, welclies sich schnell zu Boden setzt und dann ab- 
filltrirt werden kann. Dasselbe zersetzt sich schon beim Waschen rnit 
warmem Wasser, unter Ausscheidung von schwarzem Palladiumoxyd. 

') Welche Arbeit in einem der nachstcn Hefte dieser Berichte erscheinen 
nird. 



Bei diesem Versuch wurden 0.2137 g Palladium statt 0.2100 g 
gefunden. D e r  Zusatz von Alkohol ist niithig, weil die Fallung des 
gelben Doppelsalzes in rein waasriger Liisung nicht vollstaodig vor 
sich geht. Das oben erwahnte gelbe Salz, welches immer entsteht, 
wenn man die Reduction mit Hydrazin bei einer Temperatur unter- 
balb 750 vornimmt, besitzt, wie vorlaufige Analysen desselben ergaben, 
die Zusammensetznng NsH*.2(PdCln) + 3 HzO. 

IV. G r u p p e .  

Trennungen des Palladiums von Antimon, A m e n  und Zinn. 

1. P a l l a d i u m  v o n  A n t i r n o n .  
Die Vorversuche ergaben, dam mit Hydrazinsulfat keine Fallung 

der sauren Antimonliisung eintritt. Dennoch fanden wir bei den hier- 
auf unternommenen quantitativen Trennungen, dass der  resultirende 
Palladiumniederschlag antimouhaltig ausfiel. 

Das frisch gefillte Palladium hatte also, wie bei dem Kupfer, 
eiue partielle Reduction des Antimons bewirkt. 

Da sich die Reductionskraft des Hydrazins durch erhohten Zusatz 
von Salzsaure vermiudert, wurden zunachst weitere Versuche mit cer- 
melirtem Sauregehalt der Liisungen angestellt, und zwar bis zu dem 
Punkte, wo das Palladium selbst nicht mehr ausfallt. Alle auf diesem 
Wege erzielten Palladiumniederschlage erwiesen sich auch hier als 
antimonhaltig, sodass unter diesen Verhaltnissen eine Trennung von 
Palladium und Antimon nicht gelang. 

Es ist seit lnngem bekannt, dass orgauische Substanzen, wie Wein- 
saure, Citronensaure, Cyankalium, Glycerin und andere, die Fallung 
vieler Metalle verhindern. 

Die Wirkung beruht darauf, dass sich in den Liisungen complexe 
Ionen bilden, wodurch ganz andere Verhaltnisse in Bezug auf Reduc- 
tion, Fallbarkeit u. s. w. eintreten. 

Wir  versuchten deshalb, die F&llung des Antimons d m A  Zusatz 
von Citronensaure zu verhiudern, wodurch es gluckte, eine quantitative 
Trennung des Palladiums von Antimon sufzufinden I).  

Die Ausfiihrung der Analgsen war  folgende: Das metallische 
Antimon wurde in wenig Konigswasser geliist und nuf dem Wasser- 
bade bis auf einige Cubikcentimeter eiugeengt. Die restirende Sal- 
petersaure hatte keinen stijrenden Einfluss auf die weitere Trennung. 
Hierauf wurden 6 g Citronensaure - in einigen Cubikcentimetern 
Wasser geliist - hiuzugeflgt, das Gauze mit der PalladiumchlorBr- 
liisung vermischt und auf ca. 150 ccm verdiiont. Die klare Fliissig- 

1) Ein Zusatz von Weinsaure hatte keinen so giinatigen Erfolg. 



keit wnrde nun bis nahe zum Sieden erhitzt und mit 20 ccm einer 
kaltgeslittigten HydrazinsulfatlBaung unter Umriihren veraetzt. Nach 
der Reduction des Palladiums liessen wir den Niederschlag nur f i i n f  
Minuten auf dem Wasserbade absitzen und filtrirten danu durch daa 
AsbestrBhrchen. In Folge der feinen Vertheilung des metallischen 
Palladiums in der Fliissigkeit ist es  rathsam, wiederholt zu filtriren. 
Ausserdem ist es unter allen Umstanden geboten, das Abfiltriren miig- 
lichat bald nach der Reduction des Palladiums vorzunehmen, weil 
sich sonst dem Niederschlag etwas Antimon beimengt. Zur Restimmung 
des Palladiums wurde wie sonst verfahren und das Antimon im Fil- 
trat mit Schwefelwasserstoff nach der von dem Einen von uns ange- 
gebenen Art*) gefiillt und als SbsSa gewogen. 

I. Analyse: 0.3811 g Pd + 0.2027 g Sb = 0.5838 g: 0.3799 g Pd = 65.07 
pCt. (Theorie 65.28) and 0.2835 g SbaSs = 34.69 pCt. Sb (Theorie 34.72). 

11. Analyse: 0.3139 g Pd + 0.1637 g Sb = 0 4776 g: 0.3131 g Pd = 65 56 
pCt. (Theorie 65.7'2) und 0.2295 g Sb2SS = 34.33 pCt. Sb (Theorie 31.28). 

2. P a l l a d i u m  v o n  A r s e n .  
Die Vorversucbe ergaben, dass in einer salzsauren Losuug von 

Arsentrioxyd durch Hydrazinsalz keine Reduction eiutritt. Wie bei 
Antimon, so fiilirten auch hier die ersten Versuche zu negativen Re- 
sultaten. 

1. Um eine klare, salzsaure LBsung zu erlalten, hatten wir anfangs das 
angewandte Arsentrioxyd in Natronlauge aufgenommen und diese Losung mit 
Salzsfure schaach angesfuert. Kach dem Vermischen mit der Palladium- 
liieung wurde wie gewohnlich mit Hydrazinsulfat reducirt. Als man jedoch 
don Palladiumniederschlag spfiter im Wasserstoffstrom erhitzte, schmolz das 
Yetall zu einer glfnzenden, kleinon Kugel zusammen, was auf einc Legierung 
von Arsen und Palladium hinwies. Ferner bildete sich an der Miindung des 
GliihrBhrchens ein deutlicher Spiegel, welcher die Anwesenheit von Arsen nn- 
zweifelhaft aoaeigte. Sehliesslich stellto sich bei der Wagung des Nieder- 
schlages ein Plus  von 25 pet. heraus. 

2. Ein Zusatz von Citronensaure erwies sich hier als erfolglos, denn die 
damit ausge'iihrten Analysen ergaben ebenfalls vie1 zu hohe Werthe. 

3. Weitere qualitative Versuche nntor Zusatz von Traubenzucker u u d  
anderen orgauischea Substanzen lieferten ebcnfalls nur  negative Resultate. 

4. Ein vermehrter Zusatz von Salzsaure fiihrte desgleichen nur zu nega- 
tiven Ergebnissen. 

I n  der  Form von arseniger Saure wwrde das Amen also unter 
den verschiedenateu Bedingungen mit dem Palladium partiell als Metal1 
ausgefallt, sodass wir anfang8 eine quantitative Trennung durch Hydra- 
einsalze in saurer L6sung nicht fiir moglich hielten. Spatere Versuche 

'1 Prakt.. Leitf. der Gew.-Anal., 11. Aufl., 836. 
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crgaben jedoch, dass Arsen ale A r s e n s a u r e  ohne alle Zustitze von 
Palladium getrennt werden kann. 

Hierzu wurde Arsentrioxyd durch langeres Erwarmen auf dem 
Wasserbade mit concentrirter Salpetersiiure oxydirt, in Wasser g e b t  
und hierauf mit der Palladiumliisung vermischt. Die Reduction den 
Palladiums giug nach dem Zusatz der niithigen Menge Hydrazinsulfat 
unter genau denselben Bedingungen und Erscheinungen vor sich, wie 
bei Aluminium, Mangan etc. Das Filtrat wurde stark eingedampft, 
das Arsen ohne Riicksichtnabme auf das iiberschiissige Hydrazin- 
sulfat mit Magnesiumchlorid in ammoniakalischer Liisung gefiillt und 
schliesslich in bekannter Weise ale Mgg As2 07 zur Wiiguog gebracht. 

I. Analyse: 0.2314 g Pd + 0.2208 g As203 = 0.4522 g: 0.2311 g Pd 
= 51.11 pCt. (Theorie 51.17) und 0.3462 g Mg9Ass07 = 48.79 pCt. A@03 
(Theorie 48.83). 

11. Aualyse: 0.3014 g Pd + 0.4884 g As03 = 0.7898 g: 0.3007 g Pd 
= 38.07 pCt. (Theorie 38 16) und 0.7660 g MgsAsp07 = 61.81 pCt. Am03 
(Theorie 61.84). 

3. P a l l a d i u m  von Zinn. 
Wabrend es bei Antimon und Arsen durch Vermehrung des Salz- 

sauregehaltes der Liisung nicht gelang, das Mitfallen dieser Metalle 
zn verhindern, konnte hier ein Punkt gefunden werdeo, wo durcb 
einen bestimmten Zusatz von Saure einerseits das Zinn n i ch t  m e h r  
gefallt, andererseits das Palladium n och reducirt wurde. 

Die ersten Versuche hatten erwiesen, dass Zinn, wie bekannt, 
durch Hydrazinsalze in saurer Liisuug aus seinen Verbindungen nicht 
abgeschieden, dass aber bei Gegenwart von Palladium unter den ge- 
wiihnlichen Bedingungen immer eine kleine Menge Zinn mitgefiillt 
wird. 

Zu einer quantitativen Trennung des Palladiums von Zinn fiihrte 
schliesslich folgender Versuch: 

Das in  einem Becherglase durch Kiinigswasser geliiste und zur 
Trockne eingedampfte Gemenge von Palladium und Zinn wurde rnit 
10 ccm concentrirter Salzsaure aufgenommen und die klare Liisung 
rnit 140 ccm Wasser verdiinnt, wobei sich kein Lasisches Zinnsalz 
ausschied. Nachdem wir das Ganze zum Sieden erhitzt hatten, fiigten 
wir unter Umriihren eine heisse Losung 'FOR 1 g Hydrazinchlorhydrat 
in 20 ccm Wasser hinzu. Hierbei trat die Stickstoffentwickelung und 
samit die viillige Reduction des Palladiums nicht sogleich, sondern 
wider Erwarten stets erst nach minutenlangem Kochen ') und heftigem 
Umriihren ein. Bis zu diesem Zeitpunkte schied sich allmahlich etwas 

') Fast regelmassig nach acht Minuten. 
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Pallitdiummetall ab, wahrend die Losnng langsam eine immer hellere 
Farbe  annahm. 

Da das Palladium hier als ungemein fein vertheiltes Metall ge- 
fallt wird, liessen wir es  1-2 Stunden auf dem Wasserbade absitzen 
und filtrirten dann aehrere  Ma1 hintereinander. Der  Niederschlag 
wurde nun im gewogenen Asbestrohrchen bei l l O o  vollkommen ge- 
trocknet nnd dann For und nach dem Gliihen im Wasserstoffstrome 
gewogen. Es zeigte sich dadurch, dnss das Palladium hier nicht ale 
Oxydgemenge, sondern als reines Metall ausfallt, was schon aus dem 
metallisch-glanzenden Aeusseren des Niederschlages zu ersehen war. 
Die Gliihrohrchen nahmen in  einigen Fallen nach der Wasseretoff- 
behandlung garnicht an Gewicbt ab, in  anderen betrug die Differenz 
ein bis zwei Zehntel Milligramm. Das Zinn wurde im Filtrat a15 
Sulfid gefallt und als Oxyd gewogen'). 

I. Analyse: 0.2046 g Pd + 0.2457 g Sn = 0.4483 g: 0.2020 g Pd = 45.06 
pCt. (Theorie 45.19) und 0.3114 g SuOs = 54.69 pCt. Sn (Theorie 54.81). 

11. Analyse: 0.1699 g Pd + 0.2116 g Sn = 0.3815 g: 0.1690 g Pd = 44.30 
pCt. (Theorie 44.53) und 0.2678 g SnOa = 55.27 pCt. Su (Theorie 55.47). 

V. G r u p p e .  

Tremungen des Palladiums von Quecksilber, Blei, Wismuth, 
Silber, Platin und Gold. 

Es gelang in keinern Falle, diese Metalle von Palladium in mine- 
ralsaurer Liisnng mit Hydrazinsalzen quantitativ zu trennen. Dae 
einzelne Verhalten der obigen Metalle, welches sowohl wissenschaft- 
liches wie praktisches Interesse beanspruchen durfte, ist in Folgendem 
zusamrnengestelit. 

1. P a l l a d i u m  von Quecksi lber .  
Die Vorversuche hatten ergeben, dass Quecksilber aus seinen Salzen in 

mineralsanrer Losung durch Hydrazinsalze nicht abgeschieden wird. Als wir 
darauf zu quantitativen Trennungen hbergingen, aberraschte es uns um so 
mehr, dass sich im Filtrat des Palladiumniederschlages keine Spur von Queck- 
silber mi t  Schwefelwasserstoff nachweisen liess. 

Das Quecksilber war also vollstandig mit dem Palladium gefallt worden. 
Diese merkwiirdige Erscheinung veranlasste uns, DIther nach der Ursache 

der quantitativen Mitfiillung des Quecksilbers zu forschen. Es war zu ent- 
scheiden, ob das Quecksilber nnr mechanisch mitgerissen wird, oder ob der 
durch das frisch gefiillte Palladium katalytisch aus dem iberschiissigeo Hy- 
drazinsalz eutstandene Wasserstoff 2), bezm. der dadurch entstandene Palla- 
diumwasserstoff diese Reduction bewirkt. 

1) cf. J a n n a s c h :  Gewichtsanalyse, S. 268. 
a) T a n a t a r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 41, 37-51 nnd H. Schiff ,  

diese Berichte 18, 1727 [1855]. 



Zur Entscheidung dieser Frage unternahmen wir die folgendcn acht Ver- 
suche: 

1. Versuch.  Eine LBsung von 0.2000 g HgCla, 2 ccm concentrirter Salz- 
siiure (genau pipettirt), 150 ccm Flhssigkeit wurde bis zum Sieden erhitet und 
dann unter Umriihren mit der heissen Hydrazinsulfatlosung 1) (25 ccm) vex'setzt. 
Diese LBsung war auch nach zweistundigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
noch vollkommen klar, s o m i t  kein Queeks i lber  r e d u c i r t  worden. 

Um zu erfahreo , ob Hydrazinsalz auf die Ausfallung des Quecksilbero 
mit Schwefelwasserstoff storend einwirkt, bestimmten wir in obiger Fliissigkeit 
die Menge des Quecksilbersulfides. 

Analyse 1: Gefunden HgS = 0.17ri9 g Theorie: 
i )  2: s HgS = 0.1714 g 1 0.1714 g. 

2. Versuch.  0.2000 g HgCClz, 0.2000 g Pd, 2 ccm concentrirter Salzsiiure 
etc. wie bei Versuch 1. 

Das Palladium wurde in KBnigswasser gelost, die Siiure auf dem Wasser- 
bade vollsthdig vertrieben und hierzu die obige Menge von 2 ccm concen- 
trirter Salzsgure gegeben u. s. f., worauf die weitere Behandlung der LBsung 
wie bei Versuch 1 erfolgte. Unter heftiger Stickstoffentwickelung trat die Re- 
duction ein. Die hberstehende Fliissigkeit zeigte keine braune Fiirbung mehr. 
Es wurde sogleich abfiltrirt. Im Filtrat konnte selbot nach stundenlangcm 
Einleiten von Schwefelwasserstoff kein Quecksilber niehr nachgewiesen werden 
(cf. Versuch 1). 

Der Niederschlag von Palladium und Quecksilber wurde drei Stunden 
lang bei 1100 getrocknet. 

Analyse 1: Pd (t Oxyd) + Hg: Gefunden = 0.3499 g 
D 2: Pd(+Oxyd)+Hg:  2 = 0.3494 g. 

Nach weiterem, zwei Stunden langem Trocknen bei 110": 
dnalyse 1: Gefunden 0.3498 g 

D 2: * 0.3494 g. 

Analyse 1: Gefunden 0.3132 g 
>> P : n 0.3300 g. 

Nach weiterem, zehn Minuten langem Gliihen im Wasserstoffstrom: 
Analyse 1 : Gefunden 0.2583 g 

2: D 0.2584 g. 
D a s  Quecks i lber  w a r  a l s o  v o l l s t a n d i g  m i t g e f a l l t  worden  u n d  

ver f l i i ch te te  s ich  n i c h t  merkl ich  im Trockenofen  be i  1100, son -  
dern e r s t  beim Gli ihen i m  Wassers tof fs t rom.  

Nach zwei Minuten langem Glhhen in Wasserstoffstrom: 

3. Versuch.  0.2000 g Pd  allein, kein HgC12, sonst wie Versuch 1. 
Gefundener Niederschlag: Pd + Oxyd: 0.'2020 g 
(Nach Reduction in Wasserstoffstrom: 0.1997 g 

Differenz: 0.0003 9). 

') Es wurden f i r  alle Versuche dieselben Reagentien angewandt. 



Subtrahiren wir nun dieses Resuitat (0.2020 g )  von den bei Versuch 2 
gefundenen Werthen, so ergiebt sich, dass: 

bei Analyse 1: 0.3499 g - 0.2020 g = 0.1479 
)) * 2: 0.3494 g - 0.2020 g = 0.1474 I wurde. 

zu vie1 gefunden 

0.2000 g HgClz entsprechen aber 0.1477 g Hg. 
D a r a u s  d a r f  man schl iessen ,  d a s s  s ich d a s  be i  Versuch 2 mit-  

gef t i l l te  Quecks i lber  q u a n t i t a t i v  a l s  Metal1 bei dem Niederschlag  
y o n  P a l l a d i u m  + Sauers tof f  befand. 

4. Versuch. Es wurden zwei Analysen genau wie bei Versuch 2 ange- 
setzt und behandelt, aber erst nach zw9i Stunden langem Erwtirmen auf dem 
Wasserbade abfiltrirt. Das Resultat entsprach, wie zu erwarten, demjenigen 
von Versuch 2. 

Analyse 1 : Gefunden Pd (+ Oxyd) + Hg 0.3490 g 
>> 2 : )) Pd (+ Oxpd) + Hg 0.3495 g. 

I m  Filtrat konnte ebenfalls kein Quecksilber mehr nachgewiesen werden. 
Anf dem Wasserbade war die katalytische Zersetzung des iiberschhssigen 

Hydrazinsalzes durch die permanente Gasentwickelung, welche indessen an 
Heftigkeit rasch abnahm, deutlich zu beobachten. 

5. Versuch.  0.2000 g HgC11, nur einige Tropfen PdCls-Lijsung (die 
L6sung zeigte eben einen gelben Schimmer), sonst wie bei Versuch 1. 

Die Reduction trat nach dem Zusatz des Bydrazins bei der geringen 
Yenge des angewandten Palladiums erst nach heftigem Umriihren ein. Nsch 
cwei Stunden langem Erwsrmen auf dem Wasserbade hatte sich der Nieder- 
schlag abgesetzt. Darauf wurde abfiltrirt und in das Filtrat Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. 

Analyse 1: Gefunden HgS:  0.1479 g = 0.1275 g Hg 
3 2: HgS:  0.1534 g = 0.1342 g Hg. 

0.2000 g HgCI:, entsprechen aber: 0.1477 g Hg. 
Demnach war in diesem Falle nur ein Theil des Queeksilbers mit dem 

Es wurde 
Palladium abgeschieden. 

bei Analyse 1: 0.1477-0.1275 = 0.0202 g Hg = 13.68pCt. 
zu weuig gefunden, 

3 >> 2: 0.1477 - 0.1323 = 0.0155 g Hg = 10.49 pCt. 
zu wenig gefunden. 

6. Versuch.  Derselbe war eiu Parallelversuch zu 5, dozh wurde das 
Palladium nicht als Chlorurlosung, sondero als Palladiummohr hinzugegeben. 

Beobachtung nach dem Zusatz der Hpdrazinsulratiiisung : ziemlich leb- 
hafte Gasentwickelung, die sich nach und nach verlangsamte. 

Analyse I : Gefuuden 0.1532 g HgS = 0.1320 g Hg 
x 2: )> 0.1520 g HgS = 0.1310 g Hg. 

Es wurde also 
bei Analyse 1: 0.0157 g Hg = 10.63 pCt. zu wenig gofunden, 
s 3 2: 0.0167 g Hg = 11.31 pCt. zu wenig gefuuden. 



Bei dem Vergleich dieser Resultate mit denen untei Versuch 5 stellt sich 
heraus, dass es also gleichguitig iat, ob man das Palladium als LBsung oder 
in  Form deb Palladiummohrs trinzugiebt. 

E s  i s t  soniit e rwiesen ,  d a s s  d a s  Quecks i lber  be i  Versuch 5 
n i c h t  mechanisch  mit n iederger i ssen ,  s o n d e r n  d u r c h  d e n  k a t a -  
l y t i s c h  en ts tandenen  i n  t e r m e d i i r e n  W a s s e r s t o f f ,  der  zugle ich  
P a 1 1 <L d i u m w a s s e r 5 t o  f f b i I d P t , c h e m i s  c h a b g e s c h i e d e n w i r d. 

Diese Ansicht fand noch eine Stutze in den folgenden Resultaten: 
7. Versuch .  Analog zu Versuch G ,  jedoch wurde hier 10 Stunden lang 

aof dem Wasserbade erwarmt. 
Analyse 1: Gefunden 0.1415 g HgS=0.1220 g Hg 

2 2: 2 0.1420 g HgS =&I324 g Ha. 
Es mnrde also 

Sei Analyse 1 : 0.0!57 g Hg = 17.40 pct. zu wenig getundrn 
x. x 2 :  O O P 5 3 g  Ug=17.13 P x. I) > 

Wahrend also in zwei Stunden (vergl. Versuch G )  ca 10- 1 I pCt. QueLk- 
silber durch Palladiummohr abgcschieden maren, fielen hier in zehn Stunden 
ca. 17 pCt aus. 

Wir bemerken hierzu, dsss die Becherglaser stets gut bedeckt waren, 
also eine Verfluchtigung you (Juecksilberchlorid ausgeschlosseu erscbeint. 
Zur Bekriftigung dieser Ansicht dienten die nachstehendeu Analysen. 

8. Versuch. 02000 g Quccksilberchlorid allcin, sonst wie hei Versiich 1. 

)) 2 :  nach zwei Stonden (Wasserbad) mit HnS gefallt. Gefunden: 

>. 3 :  nach zehn Stunden (Wasserbad) rnit HaS grfallt. Gefunden: 

Es hatte sich also selbst nach zebu Stunden kein Quecksilbcrchlorid ver- 

Diese Reibe van Versiichen ergab mithin: 
1. dass Quecksilber bei Gegenwart von Hydrazinsalz und Palladium 

2. dass die Absclieidung abbiingig ist von  d e r  M e n g e  d e s  

3. dass die Abscheidung ausserdem abhangig ist v o n  d e r  Z e i t  

Analysc 1: sogleich mit HsS gefallt 

0.1714 g HgS (siehe Versuch 1). 

0.1721 g HgS. 

Gefunden: 0 1710 g I-IgS. 

fliiohtigt. 

i n f o l g e  E a t a l y s e  abgeschieden wird (vergl. Versuche 5 und 6); 

Palladiurns (vergl. Versuche 4 und 5 ) ;  

(vergl. Versuche 6 und 7). 

2.  P a l l a d i u m  von R l e i .  
Da sicb aris Bleisalzen rnit Hydrazinsulfat Bleisulfat abscbeidet, 

wurde zur Reduction des Palladiums Hydrazinchlorhydrat angewandt. 
Die Verhaltnisse lagen hier ganz ahnlich wie bei Quecksilber, 

denn Blei fgllt in saurer Liisung rnit Hydrazin nicht aus, wahrend e8 bei 
Gegenwart con Palladium mehr oder weniger auageschieden wii d. 
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Bei den Tre~inurigsversuchen wurden Hleichlorid wid Palladiummetall 
angewandt. Obwohl wir den Palladiumniederschlag wegen der Schwer- 
lijslichkeit des Bleichlorids besonders sorgfaltig mit heissem Wasser 
ausgewaschen hatten, ermies sich derselbe doch immer als bleihaltig. 
Die Menge des mitausgefallenen Bleis schwankte zwischen 28.56 pCt. 

Viele andere qualitative Versuche ergaben ebenfalls negative Re- 
sultste. Zusatze von organischen Substauzen, wie Citronenslure, Am- 
moniumoxalat und anderes mehr, erwiesen sich als zwecklos, ebenso 
die Aenderung der Temperatur- rind Concentrations-Verhaltnisse. Auch 
konnten his jetzt durch Verrnehrung des Sauregehaltes keine besseren 
Resultate erzielt werden. 

und 59.72 pct. 

3. P a l l a d i u m  von W i s m u t h .  
Anfangs scheiterten die Versucbe daran, dass sich basische Salze 

ausschieden deren Lijsung so vie1 Saure erforderte, dass sich das 
Palladium nicht mehr durch Hydrazin reducker, liess. Aber auch 
nachdem es gelungen war, durch Weiusaurezusatz eine klarbleibende 
LBsung von Wismuth und Palladium zu elhalten, konnte keine quan- 
titative Trennung erzielt werden. Die Abscheidung des Wismuths 
war  in einigen Fhllen fast rollstlndig, da der Niederschlag von 
Palladium und Wismuth bis zu 96.20 pCt. des letzteren Metnlles 
einsehloss. 

Die Versuche wiiren im allgemeinen dieselben wie bei Blei. 

4. P a l l a d i u m  vom S i l b e r .  
Obgleich Silber i n  salpetersaurer Losung mit Hydrazinsulfat 

(Chlorhydrat ist selbstverstandlich ausgeschlossen) nicht gefallt wird, 
war  eine quantitative Trennung desseibeu voii Palladium aus gleichem 
Grunde wie bei Quecksilber etc. unmoglich. In  allen Fiillen befand 
sicb der griisste Theil des Silbers bei dern Pall~tdiumniederschlag, 
was bei seiner leichtereu Reducirbarkeit i m  Yergleich zu Blei, Kupfer 
und Wismuth niclit tiberraschen darf. 

5. P a l l a d i u m  v o n  P l a t i n .  
Schon C u r t  i u  s uud J a y  l) haben nachgewiesen, dass Platinchlorid 

in saurer LBsung durch Hydrazinsalz zu Chlorur reducirt wird. 
Die Sussicht, Platin ron Palladium in saurer Lijsung quantitativ 

zu trennen, war nach den bei dern Quecksilber etc. gemachten Er- 
fahrungen eiue recht geringe. Die praktisch durchgefiihrten Analysen 
bestiitigten im rollsten Maasse die obige Annahme, deun obwohl wir 

1) Jouru. fiir pralit. Chmn. p2] 39, 38. 
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in  rnoglichst saurer Losung reducirten und sogleich nach der Fallung 
des  Palladiurns abfiltrirten, befand sich das Platin fast quantitativ bei 
dem Palladium, wiihrend im Filtrat nur Spuren von Platin nacbge- 
wiesen werden konnten. 

H e i d ?  l b  e r  g, J u n i  1904. Universitatslaboratorium. 

367. C. L i e b e r m a n n  und B. Pleus: Zur T h i o p h e n r e a c t i o n  
mit Nitrose-Schwefelsaure. 
(Eingegangen am 13. Juni 1904.3 

I n  No. 1 dieser Berichte (6. 324) theilt C. S c h w a l b e  mit, dase 
die vor 20 Jahren von dem Einen von uns  angegebene Reaction auf 
Tliiopben mittels nitroser Schwefelsaure I) sich zwar fur gewohnliches 
Theerbenzol niit aller Scharfe bewiibre, aber bei manchen der neuer- 
dings ini Handel beandlichen Cokerei-Benzolen, bei denen die Isatin- 
reaction Thiophen anzeigt, versage. S c h w a l  b e  rermuthet deshalb, 
dam ein noch unbekaunter Begleiter des nus der Cokerei stammenden 
Reinbenzols an dem Versagen der Witrose-Schwefelsaure-Thiophen- 
reaction scbuld sei. 

An sich war? eine solche Ursache ja keineswegs undenkbar, falls 
beispielsweier ein derartiger Begleiter mit salpetriger Same leichter 
als Thiophen reagirte, oder ein die Farbe der Thiophenreaction 
storendes fnrbiges Product bildete. Thatsachlicb konnten wir leicbt 
durch absichtlicb gemachte Zusatze zeigen, dass gewisse Mengen von 
Furfurol oder Cumaron die Nitrose-Schwefelslure-Reaction auf Thiophen, 
znm Theil allerdings auch die Indopheninreaction, empfindlich stijren 
konnen. 

A d  unsere Bitte iibersandte uns Hr.  S c h w a l b e  je  einige Cubik- 
centimeter der vier Cokerei-Benzole, an welchen er das Versagen der 
Piitrose-Thiopben- Reaction beobachtet hatte. An dreien der vier Proben 
konnteri wir - bei zweien derselben war  es auch inzwischen Hrn. 
S c h w a l b e ,  wie er uns mittheilte, gelungen - namentlich durch den 
Kunstgriff der Anweridung einer vie1 Iangeren Reactionsdauer (8.  u.), 
noch eine Thiophenreaction mit nitroser Schwefelsaure erhalten; in 
allen Fallen mar aber die Reaction iiusserst mangelhaft und mit der 
schonen, friiher Leschriebenen nicht zu rergleichen *) 

1 )  Diesa Herichte 16, 1473 [IS831 und 20, 3231 [lSSi]. 
2) Als Reagens benutzten nir wieder reino concentrirtc Schwefelsaure, 

der G pCt. kiufliches Natriumnitrit und G pCt. Wassor vorsichtig zugefiigt 
waren, unter Ahgiessen Ton dem nach 24 Stunden ausgesehiedenen Natrium- 

l5G* 




