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41 g Athylmercaptan gegeben und in der vorher beschriebenen Weise mit 
67 g Trimethylenbromid versetzt. Die Weiterverarbeitung ist ebenfalls 
dieselbe. Der Siedepunkt des T r ime  t h y len  - b is  - [at h y 1 - s u l  f i d s] wurde 
zu 228-231O gefunden. Es stellt eine farblose Fliissigkeit dar, deren Geruch 
weniger iibel ist als der des niederen Homologen. Diese Verbindung ist in 
der Literatur 13) des ofteren erwahnt, niemals ist aber irgendeine Konstante 
angegeben. Ausbeute 16 g. Zur Identifizierung wurde das Sulfid durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in das Disulf on  ubergefiihrt und die in 
der Literatur 13) beschriebenen f arblosen Blattchen vom Schmp. 1830 erhalten. 

Die Reak t ion  mit Jodmethy l  erfolgt in der oben angegebenen Weise 
und tritt ziemlich schnell ein. Die Reinigung der braunen, harten Reaktions- 
masse ist sehr schwierig, und die gefarbten Anteile lassen sich nur mit groBen 
Verlusten auswaschen. Das Salz ist in waBrigem Alkohol sehr leicht loslich 
und wird in der Warme olig. SchlieBlich wurde ein leidlich brauchbares 
Krystallisationsmittel in einem Gemisch von Aceton-Methylalkohol gefunden. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren ergab sich ein unscharfer Schmelz- 
punkt von IIZO. Dieses Su l fon iumjod id  krystallisiert in Nadeln, die zu 
kleinen Drusen angeordnet sind. Eine Trennung des RohSalzes in zwei 
etwa vorhandene Isomere gelang trotz vieler Versuche nicht. 

0.2657 g.Sbst.: 0.2782 g AgJ. - C,H,S,J,. Ber. J 56.70. Gef. J 56.60. 
Meinein wissenschaftlichen Assistenten Hrn. Dr. R o b e r t  Krecke  

danke ich auch an dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Hilfe bei den 
oben beschriebenen Versuchen. 

463. W. Manchot: dber daa Verhalten dea Kohlenoxyda 
gegen Palladium- und Platinaalze und efne darauf beruhende Trennung 

[Aus d. Anorg. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. September 1925.) 

Im Anschlul3 an meine Untersuchungen uber die Kohlenoxyd-Verbin- 
dungen der Platinmetalle, welche zur Entdeckung von Kohlenoxyd-Verbin- 
dungen von Ruthenium, Osmium, Iridium und Rhodium gefiihrt haben, 
war es von Interesse, die alteren Angaben uber die Kohlenoxyd-Verbin-  
dungen  der ubrigen Platinmetalle, namlich despa l lad iums und desPlat ins ,  
einer Nachpriifung zu unterwerfen, zunachst nur unter dem Gesichtspunkte, 
sie zur eigenen Orientierung kennen zu lernen. Bei den zu diesem Zweck 
ausgefuhrten Versuchen mit Palladium hat mich Hr. Dr. J. Konig ,  bei den 
Versuchen mit Platin Hr. Dr. H. Gal l  auf das beste unterstutzt. 

Zu meiner ijberraschung konnte hierbei nur die Existenz der von 
Schutzenberger ' )  1868 entdeckten Kohlenoxyd-Verbindungen des Platins 
bestatigt werden. Die  von Finka) 1898 beschr iebenen  Kohlenoxyd-  
Verb indungen des  Pa l l ad iums  erwiesen s i ch  a l s  i den t i sch  m i t  
d e n  P la t inve rb indungen  von Schutzenberger .  

F i n k  , welcher drei Kohlenoxyd-Verbindungen des Palladiumchloriirs 
beschrieben hat, gibt an, er liabe sie erhalten, indem er trocknes Kohlenoxyd 

von Palladium und Platin. (Ober Yetall-Kohlenoxyd-Salze, XII.) 

13)  B. 23, 3234 r18gol; B. 38, 1373 [18991. 
l) B1. [2] 10, 188 [1868]. *) C. r. 126, G46 [1398]. 
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bei ungefahr 260° uber trocknes oder feuchtes Palladiumchloriir leitete. Dabei 
entstand nach ihm ein Sublimat, aus welchem er drei Verbindungen, narnlich 
PdCl,, CO sowie PdCl,, zCO und zPdCl,, 3CO herausarbeitete. Indessen 
konnten wir, als wir iiber Palladiumchloriir, welches aus reinem Palladium- 
blech von uns bereitet war, Kohlenoxyd leiteten, bis zur beginnenden Rotglut 
ke iner le i  Sub l ima t  beobachten. Erst bei beginnender Rotglut fing eine 
geringe Menge eines braunlichen Produktes an zu sublimieren, welches sich 
nber als das sehr schwer fliichtige Palladiumchlorur herausstellte und kein 
Kohlenoxyd enthielt. Die gleiche Erscheinung wurde mit Palladiumchlorur 
auch im Chlor-Strom ohne  Kohlenoxyd beobachtet. Als der Versuch mit 
einem Palladiumchloriir wiederholt wurde, welches auf nassem Wege bereitet 
und nicht scharf getrocknet war, trat dagegen schon bei ca. 2500 merkliche 
Reduk t ion  ein, welche bei weiterer Temperatursteigerung vollstandig 
wurde. Auch hier wurde kein kohlenoxyd-haltiges Sublimat beobachtet. 
Ebensowenig liel3en sich kohlenoxyd-haltige Sublimate gewinnen, als wir dem 
Kohlenoxyd-Strom etwas Chlor beimischten. Eine mehrfache Wiederholung 
der Versuche nahm stets den gleichen Verlauf. Wir kommen also zu dem 
Ergebnis, da13 - zum mindesten unter den vorstehenden, von F i n k  benutzten 
Bedingungen - kei  n e  Kohlenoxyd-Verbindungen des Palladiums a t -  
stehen. 

Wir haben dann die Versuche rnit einem von der Firma Heraeus  be- 
zogenen Palladiumchloriir wiederholt. In diesem Fall begann bei etwa 1500 
allerdings die Bildung eines Sublimats. Seine Bildung nahm jedoch bei Fort- 
setzung des Versuches und bei weiterer Temperatursteigerung nur noch ganz 
wenig zu und horte bald ganz  auf. Das Produkt gab sich durch sein Verhalten 
gegen Wasser, auf dessen Zusatz schwarzes Metall abgeschieden wurde, 
zweifellos als Kohlenoxyd-Verbindung zu erkennen. Das abgeschiedene 
Metall, in Konigswasser gelost, wurde jedoch ohne Schwierigkeit in Form 
des Ammoniumplatinchlorides als P1 a t i n  identifiziert. 

Wir ziehen hieraus den SchluB, da13 die von F i n k  beschriebenen drei 
Verbindungen des Kohlenoxydes mit Palladiumchloriir n ic h t existieren, 
sondern daB dieser Autor ein stark p la t in-ha l t iges  Palladium bei seinen 
Versuchen benutzt haben mu13. 

Der nahere Vergleich seines Berichtes rnit den Angaben von S c h u t  Zen- 
berger  uber die Kohlenoxyd-Verbindungen des P l a t i n s  bestatigt diese 
Vermutung. F i n k  beschreibt drei Kohlenoxyd-Verbindungen des Palladiums, 
namlich PdCI,, CO, Schmp. I ~ O ,  ferner PdCl,, zC0, Schmp. 142O und 
zPdCl,, 3C0 ,  Schmp. 13z0, wiihrend S c h i i t ~ e n b e r g e r ~ )  friiher vom Platin 
drei ganz analog zusammengesetzte Verbindungen, also PtCl,, CO; PtCI,, z CO 
und zPtCI,, 3 C 0  rnit den Schmpp. Ig4', bzw. 14z0, bzw. 130O aufgefunden 
hatte. Die Schmelzpunkte F inks  stimmen, wie man sieht, rnit den Schmelz- 
punkten der S chutzenbergerschen Platinverbindungen uberein. Ferner 
gibt Schi i tzenberger  als Versuchstemperatur 260° an, wiihrend F i n k  beim 
Palladium ebenfalls 260° zur Anwendung brachte. Auch die ubrige Beschrei- 
bung trifft vollkommen auf die Platinverbindungen zu, wie ein Vergleich mit 
den Schutzenbergerschen Angaben zeigt, und wie uns auch die Wieder- 
holung der Schiitzenbergerschen Platinversuche bestatigt hat. Uber die 
Analysen hat Fink keine naheren Angaben gemacht. 

a) C. r. 70, 1135 [1870]. 
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Zur Zeit der Finkschen Versuche war die vol l s tandige  Trennung des 
Platins von Palladium noch schwieriger als gegenwartig, wo man gewohnlich 
Dimethyl-glyosim 4, anwendet, um die Hauptmasse des Palladiums von 
Platin zu trennen. Die Trennurig ist aber keine vollkommene, we3 auch das 
Platin eine Verbindung rnit dem Dimethyl-glyoxim liefert, welche allerdings. 
etwas leichter loslich ist als die Palladiumverbindung und auch in der Ibrhe 
eine Ahweichung zeigt. Nach einer Aderung der Firmn Heraeus  ist 
ihr ein Mittel, urn Spuren von Platin in Palladium nachzuweisen, nicht be- 
kannt. 

Die vorstehenden Beobachtungen geben ein iieues Mi t te l  a n  d i e  
H a n d ,  urn k le ine  Mengen von P l a t i n  neben  Pa l l ad ium q u a l i t a t i v  
nachzuweisen ,  y u a n t i t a t i v  z u  bes t immen und  p r a p a r a t i v  Pa l l a -  
d ium von P l a t i n  zu befreien. Zu diesem Zweck leitet man trocknes 
Kohlenoxyd iiber das trockne Gemenge von Palladium- und Platinchloriir 
hei etwa 250°, und zwar so lange, bis das Sublimat sich nicht weiter vermehrt. 
wobei es zweckrnaoig ist, das Material einige Male umzuriihren. Hierbei 
murden auch Ruthenium, Rhodium und Osmium in Form von Kohlenoxyd- 
Verbindungen iibergehen. Das Sublimat wird aus den1 Rohr mit Wasser und 
Konigswasser herausgespiilt und liefert nach dem Eindampfen und Gliihen 
die Menge des in dem angewaiidten Palladium vorhandenen Platins. Wir 
fanden auf diese Weise x .  R. in 1.905 g kiiuflichetn, bei 1 5 0 ~  getrocknetem 
Palladiumchloriir 3.8 iiig Pt. 

Das Brgebnis dieser Yersuche ist etwts auffallend ; tlenn das Palladium 
nimmt hiernach eine Sonderstellung unter den Platinnietallen ein, insofern 
bei ihm allein bisher keine Kohlenoxyd-Verbindungen von uns erhalten 
werden konnten. Andererseits ist aher bekannt, da13 Kohlenoxyd, in wHDrige 
Palladiumchloriir-Losung eingeleitet, alsbald Reduktion bewirkt, die beirn 
Emarmen sehr rasch, ja fast augenblicklich eintritt. Die Analogie mit den 
fiinf iibrigen Platinmetallen macht es wahrscheinlich, daB auch hier die Ab- 
scheidung des Metalls iiber eine intermediare Kohlenosyd-Verbindung geht. 
Nur scheinen die Bedingungen, unter welchen der zur Reduktioii fuhrende 
Zerfall der Kohlenoxyd-Verbindung eintritt, nahe zusammenzufallen mit den 
Bedingungen, wo der primare Vorgang der Anlagerung des Kohlenosydes 
statthat. 

Nach unseren Beobachtungcii treten bei den fiinf Metallen Ruthenium, 
Osmium, Rhodium, Iridium und Platin alle moglichen Varianten der Keak- 
tionsbedingungen a d .  Im einen Falle ist die Isolierung der Kohlenoxyd- 
Verbindungen iiur mit trocknem Kohlenoxyd und trockner Substanz (Iridium, 
Platin, auch Gold) moglich, in anderen Fallen nur mit wasserhaltiger Substanz 
(Rhodium) gut durchfuhrbar, wahrend wieder in anderen F a e n  (Ruthenium 
und Osmium) es keinen auffallenden Unterschied macht, ob man feuchtes 
oder trocknes Kohlcnoxyd anwendet. I)em entspricht eine verschiedene 
nestandigkeit der einzelnen Icohlenosyd-Verbindungen gegen Wasser. 
Wahrend dieselben beim Osmium und Kuthenium ziemlich widerstandsfahig 
sind, ist beini Rhodium schon einc merklich schnellere Einwirkung des Wassers 
zu beobachten. I3ei Iridium und Platin ist sie fast momentan. 

Beim Palladium scheinen die Grenzen der zwei Reaktionen - Kohlen- 
ozxyd-Addition und ~~-assc.i--EiIiwirkang - nahe zusmnmen zu fallen. Dies 

4, vergl. W u n d e r  und 'I 'hiir inzer,  Fr. G2, o(,z c1913;. 
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wird auch durch die folgenden Beobachtungen bestatigt. Leitet man RoIden- 
oxyd in eine wal3rige Losung von Palladiumchloriir ein, so erfolgt sehr rasch 
Rcddtion, nanientlich in der Warme. War Palladiumsalz dagegen in konz. 
Schwefelsaure geliist, so erfolgte nach unseren Beobachtungen selbst bei viel- 
stundiger Beriihrung unter haufigem Umschutteln mit Kohlenoxyd keine 
Reduktion, und es war auch in einer Gasburette keine Absorption von Kohlen- 
oxyd zu beobachten. Das gleiche war der Fall, wenn eine Losung in rauchender 
Salzsaure zur Anwendung kam. Erst bei suhessivem und schliel3lich sehr 
starkem Wasserzusatz wurde die Abscheidung des Metalls ‘bei Zimmer- 
temperatur eine rasche; z. B. in Schwefelsaure, wenn diese auf etwa 20 %, und 
bei Salzsaure, wenn sie auf etwa 10 yo verdiinnt war. Beim Erwarmen erfolgte 
naturlich die Reduktion etwas rascher, lie13 jedoch aukh dann den EinfluS 
des Wassers auf die Abscheidung des Rletalls deutlich erkennen. Ahnlich 
wird die Abscheidung des Metalls aus der Iridium-Kohlenoxyd-Verbindung 
:ehr verzogert, wenn man diese statt mit Wasser mit rauchender Salzsaure 
zusammenbringt 6 ) ) .  

Aus den letztgenannten Versuchen geht also Folgendes hervor: Die 
Gegenwart von Wasser ist notwendig, um die Reduktion des Palladium- 
chloriirs durch Kohlenoxyd herbejzufiihren. Ohne Anwesenheit von Wasser 
tritt in Palladiumsalz-Losungen keine Reduktion des Metallsalzes, aber auch 
keine Anlagerung von Kohlenoxyd ein; zum mindesten geschieht beides ohne 
Wasser sehr viel langsamer. 

Die W-iederholung de r  Versuche von Schutzenberger  uber  
d ie  E inwi rkung  von  Kohlenoxyd auf P la t inchlor i i r  hat mir 
dagegen bestatigt, da13 t$sachlich drei Kohlenoxyd-Verbindungen rnit den 
von Schutzenberger  angegebenen Schmelzpunkten auftreten, welchen 
nach Schi i tzenberger  die Zusammensetzung PtCI,, CO bzw. zPtCl,, 3 CO 
und PtCl,, 2CO zukommt. Analysen haben wir nicht ausgefiihrt, weil schoii 
mehrere andere Autorene) sich mit den Platin-Kohlenoxyd-Verbindungen 
beschaftigt und die Angaben von Schutzenberger  nicht bezweifelt haben. 

Neu hinzufiigen mochte ich fur das P l a t i n  noch die Beobachtung, dalj 
die Reaktion des Kohlenoxyds mit PtCI, bereits bei etwa n o o  merklich wird, 
erkennbar am Auftreten eines krystallinischen, kohlenoxyd-haltigen Sublimats. 
Das Platin nahert sich darin seinen Nachbarn im Periodischen System, nam- 
lich dem Gold und den1 Iridium, bei welchen die Bildung der Kohlenoxyd- 
Verbindungcn bei ahnlichen Temperaturen merklich wird, namlich beim 
Gold bei etwa 90°, beim Iridium bei etwa 1500. Arbeitet man bei 150°, so 
erhalt man direkt die farblose Verbindung PtCh, zCO, welche Schu tzen -  
berger  aus dem bei 250° entstehenden Gemenge isolierte. 

6, vergl. Manchot und Gal l ,  B. 68, 232 [~gq]. 
O) Pull inger,  B. 24, zzgr [18gr]: M y l i u s  tind Poerster.  B. 24, 2424 [18gr]. 


