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In Fortfilhrung der Untersuchungen iiber die Fallbarkeit der ver-
schiedenen Metallionen als Sulfide mit Thioformamid sollen nunmehr die
Platinmetalle in den Kreis der Arbeiten einbezogen werden.

Die giinstigeren Bedingungen, die Thioformamid gegeniiber Einleiten
von gasformigem Schwefelwasserstoff bietet!, wurden bei der Fallung des
Palladiums als Sulfid angewendet. Im allgemeinen wird Palladium in der
Literatur als dasjenige der Platinmetalle bezeichnet, das durch Schwefel-
wasserstoff relativ leicht zu fallen ist. Es sind hier saure und neutrale
Losungen vorgeschrieben; dariiber finden sich Angaben schon bei Claus?
sowie bei Ziircher’. Auch quantitativ wird in der analytischen Chemie
die Fallung von Platinmetallen mit Schwefelwasserstoff verwendet.

Um eventuelle Unterschiede in der Fehlergrenze gegeniiber der Fallung
mit Schwefelwasserstoff aufzuzeigen, wurde unter analogen Bedingungen
wie bei der Fillung mit Thioformamid auch mit Schwefelwasserstoff ge-
fallt. Dieser Vergleich bezieht sich auf Heil- und Kaltfillung und auf
die verschiedenen Saurekonzentrationen.

Experimenteller Teil.
Lésungen.

a) Thioformamid wurde in 10%iger wéaBr. Loésung verwendet. Das
Reagens wurde jeweils mittels einer Biirette der Losung zugesetzt.
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b) Palladium lag in Form einer Natrium-Palladium(II)-Chloridlssung
vor, deren Titer durch Fallung mit Natriumformiat? ermittelt wurde. Die
Fallung mit Thioformamid wurde auf folgende Weise durchgefiihrt:

Zu der abpipettierten Menge Na,PdCl,-Losung wurde die fir die ge-
wihlte Normalitat notige Menge HCl zugegeben und auf insgesamt 100 ml
mit Wasser verdiinnt.

Féllung in der Hitze.

Die Palladiumlésung wird bis zum ersten Blasenwerfen erhitzt. Dann
wird ein Rithrwerk eingeschaltet — es geniigt aber auch Ruhren mit einem
Glasstab — und Thioformamid zugegeben, einige Min. gewartet, das Riihr-
werk abgestellt, absitzen gelassen und durch WeiBbandfilter filtriert. Nur
bei hoherer Saurekonzentration ist eine Filtration durch Blaubandfilter
noétig, was an der fehlenden Klarheit der iiberstehenden Lésung erkannt
wird. Diese Tribung tritt bei einer Siurekonzentration von iiber 4 n auf
und ist auch durch Zusatz von NH,Cl nicht zu beseitigen.

Der Niederschlag féllt in der Hitze und bei niederen Sdurekonzentrationen
sofort mit schwarzbrauner Farbe. Nur bei Siurekonzentrationen iiber 4 n
ist kurze Zeit eine gelbe bis orange Farbe des Niederschlages zu erkennen,
die jedoch gleich verschwindet und in schwarzbraun iibergeht. Die gesamte
Fallung erfordert 2 bis 3 Min.

Fallung in der Kdlte.

Zur Palladiumchloridlésung wird die abgemessene Thioformamidlésung
vorsichtig so zugegeben, daf3 sie sich als eine Schicht an der Oberfliche der
Losung befindet. Bei geringer Sdurekonzentration bildet sich an der Grenz-
flache schnell, bei hoher langsam ein hellgelber Schleier aus, der nach einiger
Zeit orange und dann rotbraun wird. Dann bilden sich Flocken und die
Losung durchmischt sich,von selbst. Ein sofortiges Durchmischen mittels
Glasstabes ist nicht zu empfehlen, da in diesem Falle kein flockiger Nieder-
schlag, sondern lediglich eine milchige Triibung entsteht. Die Fillung war
bis zu einer Séurekonzentration von 4 n an HCI erst nach 24 Std. quantitativ,
bei noch héherer S#éurekonzentration war auch nach 72 Stdn. noch keine
quantitative Fallung erfolgt. Die Losung blieb ohne eine weitere Ausscheidung
von Sulfid hellgelb gefirbt und enthielt noch Pd, das nach Abstumpfen
der Séure weder durch neuerliche Zugabe von Thioformamid, noch durch
Zusatz von Dimethylglyoxim nachweisbar war. Erst nach Eindampfen
und Auflésen in Koénigswasser war Pd nachweisbar. Die Fallung war nach
12 Stdn. rotbraun und wurde erst in weiteren 12 Stdn. langsam schwarz-
braun, allerdings nie so dunkel wie bei der Fillung in der Hitze. Es hat
vielmehr den Anschein, daB sich in der Kilte erst eine Zwischenverbindung
bildet, die zum Teil wasserloslich ist und sich langsam in der Kilte, schnell
aber in der Hitze zum Sulfid zersetzt. Denn auch nach 6 Stdn. und bereits
scheinbar quantitativer Fallung wird in der Kilte noch kein Geruch nach
H,S merkbar, wihrend der Niederschlag noch rotbraun ist. Nach 24 Stdn.
jedoch, nachdem der Niederschlag schwarzbraun geworden ist, war schwacher
Geruch nach H,S bemerkbar. Auch scheint hohe Siurekonzentration fir
die Bildung der Zwischenverbindung vorteilhaft zu sein, da die Fillung des
braunen Niederschlages bei hoherer Siurekonzentration sehr verzdgert ist

t F. P. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. II.
1943.
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und die gelbe bis orange Farbe bis zu 1 Std. zu beobachten ist. Es wurde
auch versucht, die Fallung aus Palladiumsulfatlésung in Schwefelsdure
durchzufiihren (Losung war praktisch frei von Chlorion), um eine schnellere
Fiallung des Sulfids zu erreichen. Es zeigte sich jedoch, daB sich in diesem
Falle die Zwischenverbindung bedeutend ausgepriagter bildet und vor allem
wesentlich langer, durchschnittlich 3 Tage hilt. Erst darnach tritt langsam
Nachdunkeln ein, und nach 7 bis 9 Tagen hat der Niederschlag die gleiche
Farbe angenommen wie die Féllung aus salzsaurer Lésung nach 24 Stdn.
Es zeigte sich also, dafl salzsaures Medium fir die Bildung des Palladium-
sulfids vorteilhafter ist als die Fallung aus schwefelsaurer Losung. Die
Filtration des Niederschlages erfolgte auf Blaubandfilter.

SchlieBlich werden die Sulfidniederschléige der Heifl- und Kaltfarbung
3mal mit heiBern Wasser gewaschen, im Porzellantiegel verascht und unter
Luftzutritt im Glithofen bei 700° 20 Min. gegliht. Darnach wird zur Luft-
verdringung kurz CO, durchgeleitet, 10 Min. im H,-Strom, anschlieBend
wieder 5 Min. im CO,-Strom geglitht und darnach im CO,-Strom erkalten
gelassen. Ausgewogen wird Pd-Metall.

Die Fillung mit HyS erfolgte in folgender Weise:

a) Heiffallung. In die fast zum Sieden erhitzte Lésung wird durch
15 Min. ein langsamer Strom von H,S eingeleitet. Die Fillung tritt sofort
ein; nach 5 Min. beginnt sich der Sulfidniederschlag grobflockig abzusetzen,
und nach weiteren 15 Min. ist die Féllung beendet. Die Farbe des Nieder-
schlages ist schwarz. Filtriert wird auf Weilbandfilter, bei hoheren S#ure-
konzentrationen wegen Tritbung auf Blaubandfilter.

b) Kaltfgllung. In die Lésung wird bei Raumtemperatur durch 2 Stdn.
ein langsamer Strom von H,S eingeleitet. Nach kurzer Zeit erfolgt Schwirzung
und nach 1 Std. beginnt sich bereits ein Niederschlag auf dem Boden des
GefiBes abzusetzen. Nach 2 Stdn. ist die Fallung beendet, und die iiber-
stehende Lésung ist wie in den vorangehend beschriebenen Féllen bei
niederer Sdurekonzentration klar; hier kann mit Weibandfilter filtriert
werden, ansonsten mit Blaubandfilter.

Die Niederschlige werden ebenfalls 3mal mit heilem Wasser gewaschen
und in der gleichen Weise behandelt wie in der Anweisung fiir Thioformamid
angegeben.

Zur vergleichenden Fillung wurden stets 40,15mg Pd in Form der
Na,PdCl,-Losung gefallt.

Fillung in der Hitze.

rs Mit Thioformamid Mit Schwefelwasserstoff
Normalitat

HCl gefunden mg ! % Fehler gefunden mg % Fehler
0,12 39,92 — 0,57 40,15 0,0
0,59 39,69 — 1,15 39,64 — 1,3
1,08 40,21 + 0,15 39,93 —0,5
2,04 40,11 — 0,10 39,45 P — L7
3,98 40,00 — 0,37 39,76 ‘ — 0,9

7,83 39,96 — 0,47 40.16 | =+ 0,02
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Fallung in der Kalte.

0,12 39,63 —1,3 - 39,71 | —1,1
0,59 39,55 — 1,5 39,94 . —0,5
1,08 39,65 —1,2 3942 = —18
2,04 39,50 — 1,6 39,52 . —1,5
3,98 39,32 —2,1 39,71 —1,1
7,83 39,25 — 2.9 39,79 —0,9

Aus den angefithrten Tabellen ist ersichtlich, daf bei der Heiffallung
mit Thioformamid die Werte bei einer Siurekonzentration von 1 bis 4 n
zumindest gleichwertig sind mit den unter gleichen Bedingungen mit H,S
erhaltenen Werten. Bei der Kaltfallung ist dies nicht festzustellen. Die
mit Thioformamid erhaltenen Resultate sinken mit zunehmender S&aure-
konzentration; auch dies ist wohl als Zeichen fir die Bildung einer Zwischen-
verbindung anzusehen, fiir deren Zustandekommen héhere Siurekonzen-
tration und tiefe Temperatur vorteilhaft ist. An der analytischen Brauch-
barkeit der Fallungsmethode mit Thioformamid in der Hitze ist nicht zu
zweifeln. Diese Methode steht der Fallungsméglichkeit mit H,S an Genauig-
keit in keiner Weise nach. Zudem kommt weiters die bedeutend leichtere
Ausfithrbarkeit einer Fallung mit Thioformamid gegeniiber einer Fallung
mit H,S. Sémtliche Fallungen wurden auf dem Arbeitstisch ohne Siure-
abzug ausgefithrt. Geruchsbeldstigung war kaum gegeben. Die Nieder-
schlige mit Thioformamid fallen sehr rasch und grobflockig aus und sind
mindest ebensogut, meistens besser filtrierbar und auswaschbar wie die durch
H,S erzeugten Niederschlige.

Far Losungen mit unbekanntern Gehalt an Pd zeigt sich, da8 1 bis 2 n
an Sdure am glunstigsten fur eine Fillung mit Thioformamid in der Hitze
ist. Aus diesemn Grunde ist es giinstig, zu der schwach sauren Palladium-
salzlosung 10 ml konz. 379%ige Salzsdure auf je 100 ml Fillungsvolumen
zuzugeben. Auflerdem soll moglichst fiir je 40 mg Pd 1 ml 109%ige Thio-
formamidlésung verwendet werden, weil in diesem Falle die Fillung des
Sulfids am schnellsten erfolgt und die iiberstehende Lésung vollkommen
klar und farblos ist, withrend bei allzu groBem UberschuB an Fallungsmittel
eine Tribung bemerkbar ist, die aber nicht von ausgeschiedenem Schwefel
herrithrt. UberschuB an Fallungsmittel bis zum 5fachen stért jedoch nicht.
Es ist daher zweckmdiBig, zuniichst eine Grobbestimmung auszufithren oder
durch einen qualitativen Vorversuch die giinstigste Menge des Fallungs-
mittels fiir eine klar uberstehende Ldsung zu ermitteln,

In der angegebenen Weise durchgefiihrte Fillungen von verschiedenen
Mengen Palladium ergaben folgende Werte:

Angewendet mg Pd Gefunden mg Pd " % Fehler
253,4 253.,4 0,0
160,3 159,7 — 0,4
121,1 1214 -+ 0,2

80,2 79,95 —0,3

28,97 28,87 ) — 0,4
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Zusammenfassung.

Palladium wird mit Thioformamid als Sulfid gefallt. Die Nieder-
schlige fallen rasch aus und sind sehr gut filtrier- und auswaschbar.
Geruchsbelistigung ist kaum gegeben. In der Hitze betrigt die Fallungs-
dauer 2 bis 3 Min. In der Kilte erfolgt Bildung einer Zwischenverbindung;
daher ist HeiBfallung vorzuziehen. Beleganalysen fiir Fallungen bei ver-
schiedenen S#durekonzentrationen und mit verschiedenen Mengen Palla-
dinm werden angefiihrt.



