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In Fortffihrung der Untersuchungen fiber die Fi~llbai'keit der ver- 
schiedenen Metallionen Ms Sulfide mit Thioformamid sollen nunmehr die 
PlatinmetMle in den Kreis der Arbeiten einbezogen werden. 

Die giinstigeren Bedingungen, die Thioformamid gegentiber Einleiten 
yon gasfSrmigem Schwefelwasserstoff bietet l, wurden bei der l~llung des 
Palladiums Ms Sulfid angewendet. Im allgemeinen wird PMladium in der 
Literatur als dasjenige der Platinrnetalle bezeiehnet, d~s dutch Schwefel- 
wasserstoff relativ leicht zu f~llen ist. Es sind bier saure und neutrMe 
LSsungen vorgeschrieben; dariiber finden sieh Angaben schon bei Claus ~ 

sowie bei Ziircher 3. Auch quanti tat iv wird in der analytischen Chemie 
die Fallung yon Platinmetallen mit Sehwefelwasserstoff verwendet. 

Um eventuelle Untersehiede in der l%hlergrenze gegeniiber der Fallung 
raft Sehwefelwusserstoff ~ufzuzeigen, wurde unter ~n~logen Bedingungen 
wie bei der F/~llung mit Thioformamid auch mit Schwefelwasserstoff ge- 
f~llt. I)ieser u bezieht sieh auf IIeig- und Kaltf'~llung und auf 
die versehiedenen S/~urekonzentrationen. 

Experimenteller Teil. 
L6sungen. 

~) Thioform~mid wurde in 10~ waSr. L6sung verwendet. Dus 
~eagens w~rde jeweils mittels einer Biirette der L6sung zugesetzt. 

1 E. Gagliardi und A.  Loidl, Z. anMyt. Chem. 132, 33 (1951). 
C. Claus, Beitrag zur anMytischen Chemie der Pla~inmetalle. Dorpat. 1854. 

a M.  Zi~rcher, Beitr~g zur Analyse der Pl~tinmetaUe. Dissertation, 
Welds, 1929. 
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b) Palladium lag in Form einer Natrium-Palladium(II)-Chloridl6sung 
vor, deren Titer dureh Pi~llung mit  Natr iumformiaO ermit tel t  wurde. Die 
F~llung mit  Thioformamid wurde auf folgende Weise durehgeffihrt: 

Zu der abpipettierten ~enge  Na2PdC14-LSsung wurde die fOr die ge- 
w~hlte Normalit~t  n6tige Menge HC1 zugegeben und  auf insgesamt 100 mI 
mit  Wasser verdfinnt. 

Fi~llung in der Hitze. 

Die PMladiumlSstmg wird bis zum ersten Blasenwerfen erhitzt. ]:)ann 
wird ein l~fihrwerk eingeschaltet - -  es genfigt aber auch Rfihren mit  einem 
Glasstab - -  und Thioformamid zugegeben, einige NIin. gewartet, das Rfihr- 
werk abgestellt, absitzen gelassen und dutch Wei~bandfilter filtriert. Nur 
bei hSherer S~urekonzentration ist eine Fil tration durch Blaubandfilter 
nStig, was an der fehlenden Klarheit  der fiberstehenden LSsung erkann~ 
wird. Diese Tr~bung t r i t t  bei einer S~urekonzentration von fiber 4 n auf 
und ist auch durch Zusatz von NI-I4C1 nicht zu beseitigen. 

Der Niederschlag f~llt in der I-Iitze und bei niederen S~urekonzentrationen 
sofort mit  schwarzbrauner Parbe. Nut  bei S~urekonzentrationen i~ber 4 n 
ist kurze Zeit eine gelbe bis orange Farbe des Niederschlages zu erkennen, 
die jedoch gleich verschwindet und in schwarzbraun fibergeht. Die gesamte 
P~llung erfordert 2 bis 3 Min. 

F~illung in der K~ilte. 

Zur PalladiumchloridlSsung wird die abgemessene Thioformamidl6sLmg 
vorsichtig so zugegeben, daI~ sie sich als eine Schicht an der Oberfl~che der 
L6sung befindet. Bei geringer S~urekonzentration bildet sich an der Grenz- 
fl~che schnell, bei hoher langsam ein hellgelber Schleier aus, der nach einiger 
Zeit orange und dann rotbraun wird. Dann bilden sich Plocken und die 
L6sung d1~rchmischt s ich .von selbst. Ein sofortiges Durchmischen mittels 
Glasstabes ist nicht zu empfehlen, da in diesem Palle kein flockiger Nieder- 
schlag, sondern lediglieh eine milchige Trfibung entsteht. Die P~llung war 
bis zu einer S~nrekonzentration von 4 n an HC1 erst nach 24 Std. quanti tat iv,  
bei noeh hSherer S~urekonzentration war auch nach 72 Stdn. noch keine 
quanti tat ive F~llung erfolgt. Die LSsung blieb olme eine weitere Ausseheidung 
yon Sulfid hellgelb gef~rbt und enthielt noch Pd, das nach Abstumpfen 
der S/~ure weder durch neuerliche Zugabe von Thioformamid, noch durch 
Zusatz yon Dimethylglyoxim nachweisbar war. Erst  nach Eindampfen 
und AuflSsen in K6nigswasser war Pd naehweisbar. Die P~llung war nach 
12 Stdn. rotbraun und wurde erst in weiteren 12 Stcb~. langsam schwarz- 
braun, allerdings nie so dunJ~el wie bei der F~llung in der Hitze. Es hat 
vielmehr den Anschein, dal~ sich in der K~lte erst eine Zwischenverbindung 
bildet, die zum Tell wasserl6slich ist und sich langsam in der K~lte, schnell 
aber in der Hitze zum Sulfid zersetzt. Denn auch nach 6 Stdm und bereits 
scheinbar quanti tat iver  F~llung wird in der K~lte noah kein Geruch nach 
It2S merkbar, w~hrend der Niederschlag noch rotbraun ist. Nach 24 Stdn. 
jedoch, nachdem der Niederschlag schwarzbraun geworden ist, war schwacher 
Geruch nach H2S bemerkbar. Auch scheint hohe S~urekonzentration for 
die Bildlmg der Zwischenverbindung vorteilhaft  zu sein, da die F~llung des 
braunen Niedersehlages bei hSherer S~urekonzentration sehr verz6gert ist 

F.  P. Treadwell, Lehrbueh der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. IL 
1943. 
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und die gelbe bis orange Farbe bis zu 1 Std. zu beobaehten ist. Es wurde 
auch versucht, die FEllung aus Palladiumsulfatl6sung in Schwefelsiiure 
durchzuffihren (L6sung war praktisch frei yon Chlorion), um eine schnellere 
Fallung des Sulfids zu erreichen. Es zeigte sich jedoch, dab sich in diesem 
Falle die Zwischenverbindung bedeutend ausgepr~gter bildet und vor allem 
wesentlich l~nger, durchschnittlich 3 Tage h~lt. Erst  darnach t r i t t  langsam 
Nachdunkeln ein, und nach 7 his 9 Tagen hat  der ~iederschlag die gleiche 
Farbe angenommen wie die F~illung aus salzsaurer L6sung nach 24 Stdn. 
Es zeigte sich also, dab salzsaures Medium ffir die Bildung des Palladium- 
sulfids vorteilhafter ist als die F~llung aus schwefelsaurer L6sung. Die 
Fil trat ion des Niederschlages erfolgte auf Blaubandfilter. 

SchlieBlich werden die Sulfidniederschl~ige der Hell3- und Kaltf~rbung 
3mal mit  heil~em Wasser gewaschen, im Porzellantiegel verascht und unter  
Luftzutr i t t  im Glfihofen bei 700 ~ 20 Min. geglfiht. Darnach wird zur Luft- 
verdr~ngung kurz CO s durchgeleitet, 10Min. im ~2-Strom, ansehlieBend 
wieder 5 Min. im CO2-Strom geglfiht und darnach im CO2-Strom erkalten 
gelassen. Ausgewogen wird Pd-iV~eta11. 

Die Fiillung mit H~S er/olgte in ]olgender Weise: 

a) Heifl]dllung. In  die fast  zum Sieden erhitzte LSsung wird durch 
15 Min. ein langsamer Strom yon I-I2S eingeleitet. Die F~l]ung t r i t t  sofort 
ein; nach 5 Min. beginnt sich der Sulfidniederschlag grobflockig abzusetzen, 
und nach weiteren 15 Min. ist die F~llung beendet. Die Farbe des •ieder- 
schlages ist schwarz. Fil tr  iert wird auf Wefl]bandfilter, bei hSheren S~ure- 
konzentrationen wegen Triibung auf Blaubandfilter. 

b) Kalt]~llung. In die LSsung wird bei l~aumtemperatur durch 2 Stdn. 
ein langsamer Strom von H2S eingeleitet. Nach kurzer Zeit erfolg~ Schw~rzung 
trod nach 1 Std. beginnt sich bereits ein Niederschlag auf dem Boden des 
Gef~tl3es abzusetzen. ~ a c h  2 Stdn. ist die F~tllung beendet, und die fiber- 
stehende LSsung ist wie in den vorangehend beschriebenen F~llen bei 
niederer Si~urekonzentration klar; hier kann mit  Weil3bandfilter filtriert 
werden, ansonsten mit  Blaubandfilber. 

Die Niederschl~ge werden ebenfalls 3real mit  heil~em Wasser gewaschen 
und in der gleichen Weise behandelb wie in der Anweisung fiir Thioformamid 
angegeben. 

Zur vergleichenden F~llung wurden stets 40,15rag Pd in Form der 
Na2PdCla-Lbsung gef~llt. 

F / i l l u n g  in d e r  H i t z e .  

Mit Thioformamid )Iit Schwefelwasserstoff 
Normalit~it 

HC1 gefunden rag ! % Fehler 

0,12 
0,59 
1,08 
2,04 
3,98 
7,83 

39,92 - -  0,57 
39,69 - -  1,15 
40,21 ~ 0,15 
40,11 - -  0,10 
40,00 - -  0,37 
39,96 - -  0,47 

gefunden mg % Fehler 

40,15 0,0 
39,64 - -  1,3 
39,93 - -  0,5 
39,45 - -  1,7 
39,76 - -  0,9 
40,16 -~ 0,02 
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0,12 
0,59 
1,08 
2,04 
3,98 
7,83 

39,63 
39,55 
39,65 
39,50 
39,32 
39,25 

.-- 1,3 
- -  1,5 
- -  1 , 2  

- -  1 , 6  

- -  2,1 
- - 2 , 2  

39,71 
39,94 
39,42 
39,52 
39,71 
39,79 

- - l , 1  
- -  0,5 
- -  1 , 8  

- -  1 , 5  

- -  1 , 1  

- - 0 , 9  

Aus den angefflhrten Tabellen ist ersichtlich, dal3 bei der Heil]f~.lhmg 
mit  Thioformamid die Werte bei einer Siiurekonzentration yon 1 bis 4 n 
zumindest gleiehwertig sind mit  den tinter gleiehen Bedingungen mit  H2S 
erhaltenen Werten. Bei der Kaltf~llung ist dies nicht festzustellen. Die 
mit  Thioformamid erhaltenen gesul ta te  sinken mit  zunehmender S/~ure- 
konzentration; aueh dies ist wohl als Zeichen fiir die Bildung einer Zwischen- 
verbindtmg anzusehen, fiir deren Zustandekommen hShere S~urekonzen- 
t rat ion trod tiefe Temperatur  vorteilhaft  ist. An der analytisehen Brauch- 
barkeit  der Fgllungsmethode mit  Thioformamid in der Hitze ist nieht zu 
zweifeln. Diese Methode steht der F~ilhmgsmSgliehkeit mit  H2S an Genauig- 
keit in keiner Weise nach. Zudem kommt  weiters die bedeutend leichtere 
Ausffihrbarkeit einer F~llung mit  Thioformamid gegeniiber einer F~inung 
mit  H~S. Sgmtliehe F~illungen wurden auf dem Arbeitstisch ohne S~ure- 
abzug ausgef/ihrt. Geruehsbelastigtmg war kaum gegeben. Dis Nieder- 
sehl~ige mit  Thioformamid fallen sehr rasch nnd grobfloekig aus und sind 
mindest ebensogut, meistens besser filtrierbar trod auswaschbar wie die dutch 
H2S erzeugten Niedersehlgge. 

Ftir L6sungen mit  tmbekanntem Gehalt an Pd zeig~ sich, dal3 1 bis 2 n 
an S~ure am gimstigsten ftir eine Fgllung mit  Thioformamid in der Hitze 
ist. Aus diesem Grunde ist es gimstig, zu der sehwach sauren Palladium- 
salzlSsm~g 10ml konz. 37% ige Salzs~ure auf je 100ml Fallungsvolumen 
zuzugeben. Aul3erdem sell mSglichst fiir je 40 mg Pd t ml 10%ige Thio- 
formamidl6sung verwendet werden, weft in diesem Yalle die Fgllung des 
Sulfids am sehnellsten erfolgt und die iiberstehende LSstmg vollkommen 
klar und farblos ist, w~ihrend bei allzu grol3em ~ObersehuI3 an Fgllungsmittel 
eine Trflbung bemerkbar ist, die aber nieht yon ausgeschiedenem Schwefel 
herrtihrt, tJberschul3 an Fgllungsmittel  bis zum 5faehen st6rt jedoeh nicht, 
Es ist daher zweckmg2ig, zm~gchst eine Grobbes'cimmtmg auszuftihren oder- 
durch einen quali tat iven Vorversueh die gtinstigste iV[enge des Yglhmgs- 
mittels fiir eine klar tiberst.ehende LSsung zu ermitteln. 

In  tier angegebenen Weise durehgeftihrte Fgllungen yon versehiedener~ 
Mengen Palladium ergaben folgende Werte:  

Angewendet mg Pd Gefunden mg Pd " % Fehler 

253,4 253,4 0,0 
160,3 159,7 - -  0,4 
121,1 121,4 + 0,2 
80,2 79,95 - -  0,3 
28,97 28,87 - -  0,4 
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Zusammenfassung. 
P~ll~dium wird mit Thioformamid als Sulfid gef~]lt. Die Nieder- 

schl~ge f~llen rasch ~us und sind sehr gut filtrier- und ~uswaschbar. 
Geruchsbel~stigung ist kaum gegeben. In der Hitze betr~gt die F~llungs- 
d~uer 2 bis 3 Min. In der K~lte erfolgt Bildung einer Zwischenverbindung; 
d~her ist Heil3f~llung vorzuziehen. Beleg~n~lysen fiir F~llungen bei ver- 
schiedenen S/~urekonzentratJonen und mit verschiedenen Mengen Palla- 
dium werden angefiihrt. 


