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Notiz tiber die Loslichkeit des Palladiums in
Selensdure und tliber Palladoselenat

von

k. k. Ingenieur Karl Hradecky.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1915.)

Der Entdecker der Selensdure, E. Mitscherlich, stellte
in seiner 1827 verOffentlichten Abhandlung! iber dieselbe
bereits fest, dafl Selensdure aufier einigen unedlen Metallen
auch Gold aufldse; ndhere Angaben hieriiber wurden 1902
von V. Lenher? gemacht, welcher auch das Auriselenat,
Au, (Se0Q,),, darstellte und beschrieb.

Von Edelmetaliselenaten wird aufier dem eben erwéhnten
Auriselenat in der Literatur nur noch das neutrale Silber-
selenat, Ag,SeQ,, angefiihrt, welches gleichfalls zuerst von
E. Mitscherlich erhalten wurde.?

Das Verhalten des Palladiums zu Selensdure ist bis heute
ununtersucht geblieben; es sind nur Verbindungen des Palla-
diums mit Selen bekannt geworden, ndmlich das Palladium-
selentir PdSe und eine zweite Verbindung von der Formel
Pd, Se4

DaB das Palladium sich in Selensdure losen wiirde, war
nach dem allgemeinen Verhalten desselben zu Sduren als
wahrscheinlich anzunehmen, da es aufier in Kodnigswasser

1 Poggendorff’s Annalen, 9. Bd., 1827, p. 630.

2 The Journal of the American Chemical Society, Bd. 24, 1902, p. 354;
Bd. 26, 1904, p. 550.

3 Poggendorff’s Annalen, 12, Bd., 1828, p. 137.

4+ Fr. ROssler, Synthese einiger Erzmineralien etc. Dissertation, Berlin,
1895, p. 37.
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auch in konzentrierter Salpetersdure, Salzsidure, Schwefel-
sdaure! und Jodwasserstoffsdure 16slich ist; auBlerdem ist es
in einem Gemisch von Chlorkalium oder -natrium und Chrom-
sdureanhydrid? und im Salzsadure-Sauerstoffgemisch?® 16slich.

In der Tat bestitigten diesbezligliche Versuche die An-
nahme, dafl Palladium in Selensédure loslich sei; die chemische
Analyse ergab hierbei die Bildung eines Selenates von der
Formel PdSeO, (Palladoselenat).

Die Loslichkeit des Palladiums in Selensiure steht auch
in Ubereinstimmung mit der Stellung desselben in der Span-
nungstreihe, in welcher es sich zwischen in Selensdure leicht
16slichen Metallen (Silber und Gold) befindet; hier, wie auch
‘bei der Stellung des Palladiums im periodischen System der
Elemente, besonders in der Anordnung nach Mendelejew,?
ist die unmittelbare Stellung des Palladiums neben dem Silber
bemerkenswert, dem das Palladium in vielen chemischen und
physikalischen Eigenschaften bekanntlich sehr nahe steht und
welches, wie bereits erwdhnt, in Selensdure leicht 19slich ist.
In bezug auf Wertigkeit und daher Zusammensetzung vorr
chemischen Verbindungen ist das Palladium dem Platin und
den "ubrigen Mitgliedern der Gruppe der Platinmetalle &hn-
lich, wogegen das Verhalten desselben zu Sauren (Salzsiure
ausgenommen) und das seiner Salze zu Reduktionsmitteln
(Ameisensdure, Eisenoxydulsulfat, Eisen, Zink, Hydrazinsulfat,
Acetylen etc.) und einer Anzahl von Reagenzien, wie Jod-
Kalium, Kaliumchromat,® Wasserstoffsuperoxyd,” Ammoniak,

"1 In konzentrierter Schwefel- und Salzsdure ist das Palladium nur in
fein verteiltem Zustande in der Hitze 16slich, leicht dagegen besonders in
rauchender Salpetersdure.

2 R. Amberg, Zeitschrift fiir Elektrochemie, 10. Jahrg., 1904, p. 387,
Fufinote 2.

8 C. Matignon, Comptes rendus hebdomadaires des séances de l'aca-
démie des sciences, Paris, Bd. 137, 1903, p. 1051.

4 Vgl. u, a. F. B. Ahrens, Handbuch der Elektrochemie, 2. Aufl.,, 1803,
p. 196; W. Ostwald, GrundriBf der allgemeinen Chemie, 4. Aufl., 1909, p. 517.

5 W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl,, I. Bd,, 1910,
p. 134. o

6 M. Frenkel, Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 1. Bd., 1892, p. 231.

7 L. Wohler und J. Konig, ebendaselbst, 46. Bd., 1905, p. 334, 344.
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Cyankalium?! u. a,, durch die Ahnlichkeit zum Verhalten des
Silbers, beziehungsweise dessen Salzen, auf die nahe Ver-
wandtschaft des Palladiums zum Silber hinweisen. Letztere
wird weiter auch durch die nur wenig voneinander ab-
weichenden beziiglichen Zahlenwerte flir die Atomgewichte,
spezifischen Gewichte, spezifischen Wérmen etc., durch die
dhnliche Farbe, Dehnbarkeit usw. angezeigt.

Zu den Versuchen wurde chemisch reine, zirka 67 pro-
zentige Selensdure vom spezifischen Gewicht 2-00 (Marke
»Kahlbaum«) und chemisch reines Palladium von der Firma
W. C. Heraeus in Hanau verwendel; letzteres wurde noch
speziell auf Beimengungen untersucht, wobei sich die voll-
stdndige Reinheit des Metalles ergab.

Die Auflésung des Palladiums in Selensdure beginnt,
wenn es in fein verteiltem Zustande, als Schwamm oder
Pulver, vorliegt,? schon bei gewdhnlicher Tvemperatur; die
farblose wasserhelle Siaure farbt sich nach kurzer Zeit, 5 bis
10 Minuten, ohne Erwédrmen, deutlich gelb.

Durch Erhitzen wird die Lésung bedeutend beschleunigt,
die Selensédure konzentriert sich dabei; die Flissigkeit wird
bald gelbrot bis rotbraun, nach einiger Zeit fast undurch-
sichtig dunkelbraunrot. Gleichzeitig entweichen dichte weifle
Ddmpfe von Selendioxyd, bei hoherer Temperatur auch teil-
weise von der Zersetzung der Selensédure durch die Erhitzung
allein herriihrend, welche zwischen zirka 280 und 300° C. in
Selendioxyd und Sauerstoff zerfallt. Eventuelles Erneuern der
SHure beférdert die Auflosung. Die qualitative Prifung der
Losung ergibt die Bildung von selensaurem Palladium.

Nach mehrfachen ldngeren Bemiihungen wurde das Salz
auch in kleinen, dunkelbraunroten, hygroskopischen Krystallen

1 M. Frenkel, 1. c.,, p. 222.

2 Will man Palladium in Blech- oder Drahtform aufldsen, so empfiehit
es sich, es zuerst duferst fein auszuwalzen, bis zur Grenze der Leistungs-
fihigkeit der Walzenpresse, oder es so diinn wie moglich zil hdmmern; durch
schwaches Ausgliiheri, am einfachsten auf Holzkohle, entfernt. man hierauf die
durch die eventuelle Verwendung einer Walzenpresse am Metall haftende Fett-
schichte (vom Schmierd! herriihrend), welche den Angriff der Siure verzgern
wiirde, und zerschneidet die Lamelle in ganz kleine Stiickchen.
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beim Abkiihlen einer Lésung erhalten, welche durch Aufldsen
einer grofieren Menge Palladium in einem Gemisch von Selen-
sdure und Salpetersdure hergestellt und durch Erhitzen mog-
lichst konzentriert worden war. Unter der Lupe lieflen sich
Prismen von rhombischem Habitus erkennen.

Durch direktes Eindampfen einer Losung von Palladium
in Selensdure gelingt es nicht, das Salz in fester Form rein,
ohne Beimengung von Selensdure oder seleniger Saure, zu
erhalten.

Im Gegensatze zu den Selenaten des Goldes und des
Silbers, von welchen bekanntlich das erstere in Wasser ganz
unldslich, das letztere schwer loslich ist! ist das Pallado-
selenat in Wasser leicht 10slich; weiter 10st es sich auch in
Salpetersdure, Schwefelsdure und Selensdure. Durch konzen-
trierte Salzsdure wird unter starker Chlorentwicklung Palla-
diumchloriir und selenige Sdure gebildet.?

Das Palladoselenat .ist ferner in Ammoniak 18slich und
unldslich in Alkalilaugen, Alkohol und Ather. Es zeigt Neigung
zur Doppelsalzbildung und es wurden bei diesbeziiglichen Ver-
suchen Doppelsalze mit Ammoniumsulfat und Ammonium-
selenat in kleinen Krystallen durch langsames Abkiihlenlassen
erwidrmter Mischungen der betreffenden konzentrierten Salz-
losungen erhalten; in den wisserigen Losungen der Salze
lieBen sich die einzelnen Komponenten nachweisen und
charakterisieren.

Das Palladoselenat besitzt das spezifische Gewicht von
6-5; bei Luftzutritt erhitzt, erweicht es bei Rotglut und be-
ginnt dann bald sich zu zersetzen; andauernd stark am
Gebldse erhitzt, hinterldfit es zulelzt metallisches Palladium,?

1 Die Unléslichkeit, beziehungsweise Schwerldslichkeit dieser beiden
Salze in Wasser bietet éin einfaches Mittel, dieselben in festem Zustande zu
isolieren; es geniigt das Verdiinnen der betreffenden selensauren Ldsungen
mit Wasser, um die Selenate auszuscheiden.

2 Beim Vermischen von konzentrierter Selensdure und konzentrierter
Salzsdure tritt sogleich unter Gelbfdarbung des Gemisches Chlorentwicklung
auf, wodurch dasselbe vielfach #hnlich wie Konigswasser wirkt,

3 Analog dem Auriselenat, welches beim Glithen ebenfalls metallisches
Gold hinterlafit.
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beziehungsweise das Gemenge von Palladium und Palladium-
oxydul,! welches durch Glithen des Metalles an der Luft ent-
steht und durch Uberleiten von Wasserstoff leicht zu metalli-
schem Palladium reduziert wird.

In der verdiinnten wéisserigen Losung des Salzes lassen
sich Palladiumoxydul wie Selensédure leicht durch die beziig-
lichen Reaktionen? nachweisen, so das Palladiumoxydul durch
Quecksilbercyanid, Jodkalium, Ammoniak und Salzsdure (Bil-
dung von Palladosaminchlorid) etc.,, und die .Selensdure mit
Chlorbarium (Chlorentwicklung beim Erhitzen des gebildeten
Niederschlages mit Salzsdure) oder nach' lingerem Kochen
mit konzentrierter Salzsdure die entstandene selenige S#ure
durch Schwefeldioxyd, Kupfersulfat, Chlorbarium, Zinnchlortir,
Schwefelwasserstoff etc. (nach vorheriger Ausfillung des Palla-
diums, welches einige Reaktionen stéren wiirde).

Die Analyse der gewaschenen und getrockneten Krystalle wurde in
folgender Weise durchgefiibrt:

a) Die Bestimmung des Palladiums wurde mit Quecksilbercyanid aus-
gefiihrt, nachdem die Selensdure durch vorsichtiges langsames Glithen mog-
lichst zerstort worden war; der Riickstand wurde wiederholt mit Kénigswasser
aufgenommen und eingedampft. Zuletzt wurde derselbe unter Vermeidung eines
Uberschusses an Sdure mit einigen Tropfen Salzsdure und Salpetersiure auf-
genommen, mit Wasser verdiinnt, die Losung mit Natriumcarbonat fast neu-
tralisiert und das Palladium mit Quecksilbercyanid gefillt, filtriert, aus-
gewaschen, getrocknet, in einen Rose’schen Tiegel gebracht, verascht, vor-
sichtig, zuletzt im Wasserstoffstrome, geglitht und gewogen.

1. 04891 g Substanz gaben 0'2046 ¢ Pailadium oder 41 - 839/, Palladium;
2. 0°4112 g Substanz gaben 01738 ¢ Palladium oder 42-260/, Palladium.

b) Zur Bestimmung der Selensdure wurde vorerst das Palladium durch
Schwefelwasserstoff aus der stark verdiinnten Losung des Salzes ausgefillt,
abfiltriert und im Filtrat der Schwefelwasserstoff durch Erwidrmen verjagt.
Dann wurde die Selensdure durch lingeres Kochen mit konzentrierter Salz-
sdure zu vseleniger Séure reduziert und hierauf das Selen durch Schwefel-

1 L. Wohler und J. Kénig, L c., p. 333.

2 F.P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, I. Bd.,
7. Aufl,, 1911, p. 493, 494 und 486.

3 F, P Treadeell, 1. c., II. Bd., 5. Aufl,, 1911, p. 228; C. R. Frese-
nius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., I. Bd., p. 348.
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dioxydgasl gefillt, auf ein gewogenes Filter gebracht, mit Wasser und Wein-
geist gewaschen, bei 105° C. getrocknet und gewogen.?

t. 0-6704 g Substanz gaben 0-2083 ¢ Selen oder 31:079/, Selen;
2. 0-4237 g Substanz gaben 0-1361 ¢ Selen oder 32-120/; Selen.

Fir die Formel PdSeO, berechnen sich: 42°:650/, Palladium und
31:7290/, (genau 31-7180[;) Selen (Pd = 1065, Se = 79-2 und O = 16).

Die durch.die angefiihrten Versuche festgestelite Loslich-
keit des Palladiums in Selensdure sowie die bisher wenig
beachtete Loslichkeit des Goldes und des Silbers in derselben
Sédure konnen, wenn es gelingen sollte, letztere in grofien
Mengen billig herzustellen, fir die Analyse der Edelmetall-
legierungen noch von Wichtigkeit werden.

Die aus den Metallen Gold, Silber und Palladium be-
stehenden Legierungen 16sen sich, wie auch durch direkte
Versuche festgestellt wurde, in Selensidure vollstindig auf,
also Gold-Silberlegierungen, Gold-Palladiumlegierungen oder
Palladium - Silberlegierungen oder endlich Gold-Silber-Palla-
diumlegierungen; auch ein eventueller Gehalt an unedlen
Metallen, wie Kupfer, Zink etc., beeintrachtigt die Loslichkeit
nicht.

Von diesen Legierungen sind die aus Gold und Palladium
bestehenden auch leicht in Koénigswasser loslich und die
Palladium-Silberlegierungen sind die einzigen, nur aus Edel-
metallen bestehenden ILegierungen, welche in Salpetersdure
(bei hohem Palladiumgehalt in rauchender Salpetersdure) voll-
standig 10slich sind; far alle Gold-Silber- und Palladium-Gold-
Silberlegierungen jedoch fehlte bisher ein Losungsmittel. )

Versucht man die zuletzt erwdhnten Legierungen durch
Kbnigswasser zu zersetzen, so gelingt dies nur dann, wenn
der Silbergehalt der betreffenden Legierung ein niederer ist,
nicht mehr als zirka 159/, betrdgt;® ist der Silbergehalt

1 Aus Natriumbisulfit und Schwefelsdure bereitet.

2 F.P. Treadwell, 1. ¢, II. Bd, 5. Aufl,, p. 231, 232; C. R. Frese-
nius, L c., 6. Aufl,, IL. Bd., p. 386.

3 A. Classen, Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie, [. Bd,,
1901, p. 239 ff.
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erheblich grofier, so ist die vollstindige Zersetzung unmoglich,
weil das sich in groBer Menge ausscheidende Chlorsilber die
Legierung bald umhiillt und die weitere Einwirkung des
Konigswassers verhindert.

In solchen Fillen mufite man bisher, wenn eine voll-
standige Analyse! ausgefiihrt werden sollte und der Silber-
gehalt der Legierung mehr als 15%, betrug, letzteren durch
Kochen mit konzentrierter Schwefel- oder Salpetersdure pro-
zentuell so weit erniedrigen, daff die zuriickbleibende Legie-
rung durch Konigswasser zersetzbar wurde. Dadurch erhielt
man zwei getrennt zu verarbeitende LOsungen, wobei auch
ein Teil des Silbers als Chlorsilber ausgeschieden vorlag,
welche Verhiltnisse derartige Analysen umstiindlich und lang-
wierig gestalteten.

Durch Anwendung von Selensdure ist es jedoch mdglich,
diese sonst auf nassem Wege unloslichen Legierungen glatt
und vollstdndig in Losung zu bringen; von diesen sind die
aus Gold und Silber (meistens mit einem Kupferzusatz) be-
stehenden besonders fiir die Schmuck- und Edelmetallindustrie
sehr wichtig und viel verbreitet, wéhrend aus Palladium, Gold
und Silber (hdufig ebenfalls Kupfer) bestehende Legierungen
in der Zahntechnik' und bei der Uhrenfabrikation verwendet
werden.

Enthélt eine derartige Legierung Platin in nicht zu grofier
Menge, so bleibt dieses bei der Aufldsung derselben in Selen-
sdure ungeldst? zuriick und kann dadurch von den iibrigen
Metallen getrennt werden.

Die Selensdure konnte mit grofilem Vorteil zum L&sen von
Edelmetallegierungen der verschiedensten Art beniitzt und die
erhaltenen Ldsungen kodnnten auf mehrfache Weise zur Ana-
lyse derselben verwendet werden, z. B. eventuell auch auf
elektroanalytischem Wege; gegenwirtig schliefit jedoch der

1 Handelt es sich nur um die Bestimmung der Edelmetalle und wird auf
die Ermittlung der unedlen Metalle verzichtet, so sind bekanntlich noch einige
andere meistens kiirzer durchzufiihrende Methoden anwendbar.

2 Wie E. Mitscherlich (I. ¢., 9. Bd.,, p. 630) bereits 1827 feststellte,
wird Platin von Selensdure nicht aufgeldst.
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Preis der Selensdure (10 g 67prozentige Selensdure Kosten
K 6-70) eine allgemeine Verwendung in der Analyse aus.

Erwidhnenswert wére noch das Verhalten der Platinsilber-
legierungen zu Selensdure, liber welches bisher ebenfalls keine
Angaben vorliegen.

Es war nicht ohne Interesse, festzustellen, ob die Selen-
siure sich diesen Legierungen gegeniiber so verhalten wiirde
wie die ihr in vielen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften #hnliche Schwefelsdure oder ob sie auf die Legie-
rungen in durchaus verschiedener Weise einwirken wiirde,
wie z. B. auf Gold, welches von Selensidure glatt gel6st, von
Schwefelséure jedoch nicht angegriffen wird. Es war auch
nicht ganz ausgeschlossen, dafi die Selensdure, obwohl sie
Platin seibst nicht auflgst, vielleicht auf Platinsilberlegierungen
in analoger Weise l6send einwirken wﬁrde,‘ wie dies die Sal-
petersdure tut, welche Platin allein ebenfalls nicht auflést, bei
Platinsilberlegierungen aber stets einen Teil des Platins, bei
Gegenwart von Gold auch die gesamte Menge desselben,
zugleich mit Silber in Ldsung bringt.!

1 Nach Angaben in dlteren wie auch neueren und neuesten Werken
sollen Platinsilberlegierungen in Salpetersdure (spez. Gew. 1'4) vollstindig
15slich sein; um diese angebliche Loslichkeit des mit Silber legierten Platins
in Salpetersdure hat sich bereits eine kleine Literatur gebildet, ohne dieselbe
bis heute nach allen Richtungen befriedigend und erschépfend aufzukliren
(vgl. aufler den bei J. F. Thompson und E. H. Miller, The Journal of the
American Chemical Society, Bd. 28, 1906, p. 1115 ff., angefiihrten Abhand-
lungen noch: H. How, The Quarterly Journal of the Chemical Society of
L.ondon, 7. Jahrg., 1854, p. 48; A.D. v. Riemsdijk, Chemiker-Zeitung,
Cothen, IX. Jahrg., 1885, Repertorium, p. 1854; H. Rossler, ebendaselbst,
24, Jahrg., 1900, p. 733; E. Pfiwoznik, Osterreichische Zeitschrift fiir Berg-
und Hiittenwesen, 43. Jahrg., 1895, p. 272; L. Schneider und F. Kietreiber,
Die Priifung platinhaltiger Gold- und Silberlegierungen, Wien, 1903, p. 7.)

In der Tat sind jedoch Platinsilberlegierungen, wie verschiedentlich ge-
zeigt und bewiesen wurde, in Salpetersiure nicht 18slich, sondern durch diese
nur zersetzbar, indem ein ilbrigens je nach den verschiedenen Verhiltnissen
sehr variabler Teil des Platins mit Silber zugleich in Losung geht, ein Teil
des Platins sich jedoch immer als unlésliches, auch Silber enthaltendes Pulver
ausscheidet.

Bei Gegenwart von Gold, also in Platin-Gold-Silberlegierungen, wird die
Lislichkeit des mit Silber legierten Platins in Salpetersdure so sehr gesteigert,
dafl unter gewissen glinstigen Mengenverhidltnissen (L. Schneider und
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Versuche hieriiber ergaben, dafi die Selensdure Platin-
silberlegierungen (auch solche mit hohen Silbergehalten) nicht
auflost, sondern nur das Silber aus diesen je nach Dauer und
Intensitédt der Erhitzung mehr oder weniger vollstindig heraus-
16st, wobei dieselben zerfallen und das Platin ungeldst zuriick-
lassen. Die Selensdure verhdlt sich also hier ganz so wie die
konzentrierte Schwefelsdure, welche seit langer Zeit fast aus-
schliefllich zur Bestimmung des Platingehaltes dieser Legie-
rungen nach demselben Prinzip verwendet wird.

F. Kietreiber, L. c., p. 8) das Platin beim Kochen der Legierung mit Sal-
petersiure vollstindig in Losung geht, welcher Umstand bei der dokimasti-
schen Platin-Gold-Silberprobe von grofier Wichtigkeit ist.




