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zun'aehst an der Lnft und schliesslieh im Wasserstoffstrome. kus dem 

mit den Wasehwassern vereinigten Fil t rate  wird in bekannter  Weise 

Stannihydroxyd zur Abseheidung und als Zinndioxyd zur Wiigung gebracht. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens hat C. F e l l  n e r u. a. die in Tabelle II  

zusammengestellten Resultate erhalten. 

Zur Trennung yon Palladium und ginn durch elektrolytische 
Abscheidung des Palladiums. 

Naeh Versuehen yon C. Fe l l ne r  und R, Emslander  
mi tge t e i l t  yon 

h.  G u t b i e r .  

(~Iit~teilung aus dem Laboratorium ftir Elektrochemie und Technische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart.) 

So befriedigend im allgemeinen die in der vorhergehenden Ab- 

handtung mitgeteilten Resultate bei der yon C. F e 11 n e r ausgearbeiteten 

Trennung yon Pa!ladium und Zinn mittels Dimethylglyoxims waren, habe 

ich doch, namentlieh im Hinbliek auf die wertvolle Arbeit yon L o t h a r  

W S h l e r  und A. S p e n g e l ~ ) ,  gehofft, das.s die Elektrolyse uns noeh 

sehneller genaue Ergebnisse zu tiefern imstande sein wtirde. Ich habe 

daher die Herren C. F e l l n e r  und R. E m s l a n d e r  gebeten, einer 

solehen Trennungsmethode ihre Aufmerksamkeit zu widmen, und kann 

aus der yon meinen 3'Iitarbeitern selbst~tndig durehgeft~hrten Untersuehung 

den folgenden kurzen Auszug geben. 

L o t h a r  W 0 h l e r  und A. S p e n g e l  kamen bei ihren Versuchen 

fiber die Trennung yon Platin und Zinn zu der Erkenntnis, dass die 

einfachste und sieherste Trennung in der Abscheidung der Zinnsgure 

durch Erhitzen mit verdtinnter Schwefelsgure mit nachfolgender elektro- 

lytiseher Fiillung des Platins in der klaren LOsung tiber dem Nieder- 

sehlag der Zinns~iure besteht. <<Wendet man zur hydrolytischen Fgllung 

aber Natriumsulfat statt SehwefeMture an, so ist die Zinns~ture nicht 

leieht platinfrei zu erhalten, w~thrend zugleieh merkwardigerweise das 

Platin bei der Elektrolyse viel leiehter yon der Elektrode abbl~ittert. 

Naeh der elektrolytisehen Abscheidung vo~ Platin lasst sich dann durch 

Zusatz yon Ammonnitrat die Zinns~ure zusammenfloeken und dadureh 

filtrierbar gestalten. W~ibrend der Elektrolyse darf ein Aufrtihren des 

J) l)iese ZeitschrifiG 50, 16"~ (191t). 
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Niederschlages nicht stattfinden, um ein kathodisches Absetzen yon Zinn 
zu vermeiden, erst am Schluss muss zur vSlligen Abscheidung zeitweilig 
umgertihrt werden. Aus diesem Grunde kann auch die elektrolytische 
S c h n e l l m e t h o d e  unter Rtihren nicht far die F~llung angewendet 
werden, zumal Platin dabei 10 Volt Klemmspannung erfordert. 1) . . . .  
Die elektrolytische Trennung von Platin und Zinn durch Spannungs- 
differenzierung erwies sich bisher als unm0glich. Schon bei 0,4 Volt 
und iNDlo o ---~ 0,08 Ampere war das Platin schwarzmohrig, erst nach 

24 Stunden war seine Abscheidung vollendet, konnte also die Elektro- 
lyse unterbrochen werden, da die Abscheidung des Platins dnrch die 
Gegenwart yon unvermeidlichem Chlorion naeh S a n d  e) sehr verzOgert 

wird. Das Gewicht zeigte trotz der langen Dauer infolge der geringen 
Stromst~,rke eine reichliche Mitf~llung yon Zinn . . . . . . .  Aus dem 
Komplex mit Sehwefetammon und alkalischem Cyankali aber fallen beide 

Metalle aus. << 
Wie sich aus dem folgenden ergibt, liegen beim Palladium die 

Verh~tltnisse welt giinstiger als beim Platin, so dass man sich der Schnell- 

elektrolyse, sehr hohe Tourenzahl des Rtihrers vorausgesetzt, bedienen 
konnte. Eine direkte elektrolytische Trennang yon Palladium und Zinn 

gelang abet, wie gleich jetzt schon betont werden mSge, meinen Mit- 
arbeitern ebenfalls nicht in befriedigendem Mahe, so dass ich auf die 

Wiedergabe dieser Versuchsreihe verzichten kann. 
Es ist das Verdienst yon R. A m b e r g 3 ) ,  genan die Bedingungen 

festgelegt zu haben, unter denen sich Palladium aus s c h  w e f e l s a u  re r 
L6sung elektrolytisch zur Abscheidung bringen liisst. Arts seiner Arbeit 
ergibt sich, class die F/~llung yon etwa 0,3 g Palladium ohne Bewegung 
des Elekro]yten 24 Stunden and dariiber erfordert, w~hrend es sich in 
gleicher Menge bei Elektrolytbewegung innerhalb 4 Stunden vollst~indig 
ausscheiden liisst. A1s wesentliches Kennzeichen far den Verlauf der 
Ausf.~llung ist der Gang des Voltmeters zu beobachten. Die zwischen 

den Elektroden herrschende Potentialdifferenz daft ungefiihr 1,25 Volt 
nicht iibersehreiten, da oberhalb dieser Spannung Wasserstoff in kleinen 
Bliischen entwiekelt wird und das Metall schwammig auszuscheiden 

1) S m i t h - S t ii hl e r, Elektroanalytische Met~hoden, 4. Aafl., S. 151 (1908). 
2) Ref. Zeitschrift f. Elektrochemie 16,834 (1910). 
3) Zeitschrif~ f. Elektrochemie 10, 386, 853 (1904); L i e b i g ' s  Annalen 

841, 235 (1905). Verg]. auch A. Fi s c h e r, Elektroanalytische Schnelhnetheden 
1908, S. 126. 
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vermag. Die elektrolytische Abseheidung des Palladiums ist also mit  
einer Metalltrennung, n~Lmlieh der des Palladiums vom Wasserstoff, 
gleiehbedeutend. Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Resultate 
sind derartig genau, dass R. A m b e r g ,  sowie A. ( 3 u t b i e r ,  A. K r e l l  
und M. W o e r n l e  l) das Verfahren zur Bestimmung des Atomgewiehts 
yon Palladium erfolgreieh benutzen konnten. 

Zu beft~rchten war allerdings, dass, wie das L o t h a r  W 6 h l e r  
und A. S p r e n g e l  bei ihren mit Platin angestellten Versuehen beob- 
achtet hatteu, aueh bei der schnellelektrolytischen Bestimmung des 
Palladiums Zinn kathodiseh mit niedergeschlagen werden kSnnte. Aber 
die diesbez~glichen Versuche yon C. F e l l n  e r lehrteu, dass diese Gefahr 
verhindert, beziehungsweise die kathodische Abscheidung yon Zinn auf  
ein analytiseh nieht naehweisbares Minimum reduziert werden kann, 
wenn man 1) ftir eine sehr hohe Umdrehungszahl des R0hrers - -  e r  

arbeitete mit durehsclmittlich 2400 Touren in der Minute - - s o r g t , .  
und wenn man 2) die Bildung der Zinns~ure so vornimmt, dass man 

die L6sung der Metalle in die Schwefels~ure eiufliessen l~sst und nieht 
umgekehrt verf~hrt. Infolgedessen stand niehts im Wege, die Arbeits- 
methoden w n  L o t h a r  W S h l e r  und A. $ p e n g e l  einerseits und die 

yon R. A m b e r g  andererseits mit einander zu vereinigen und zur 
Trennung des Palladiums yon Zinn den folgenden Weg einzuschlag~en. 

Man vermiseht in einem ger~Lumigen Beeherglase bei Siedehitze 
500 cem Wasser mi t  2'5 cem "2/1 n-Schwefels~ure und dann unter Um- 
rt~hren langsam mit der LSsung der beiden Metalle. Nachdem man das, 
Reaktionsgemisch l~ngere Zeit ruhig hat stehen lassen, erwhrmt mm~ 
auf etwa 65 °, h~lt diese Temperatur weiterhin koustant und beginnt 

die Elektrolyse mit 1,25 Volt und 0,25 Ampere. Als Kathode wird 
Bin halbkreisfSrmig gebogenes W i n k l e r ' s c h e s  Platindrahtnetz, als 
Anode eine Platinspirale benutzt. Der sehraubenf6rmige Glasrahrer 
bewegt sieh zwischen den Elektroden mit einer Geschwindigkeit yea 
2400 Umdrehungen in der Minute. Im [3brigen h~lt man sich genaa 
an die Vorsehriften yon R. A m b e r g .  Naeh beendigter Elektrolyse 
wird die Fl~ssigkeit unter Zusatz yon Ammoniumnitrat gekoeht unol 
tier nun filtrierbare Niedersehlag ~n bekannter Weise in Zinndioxy& 
t~bergeft~hrt, das immer rein weiss erhalten wurde, dessen Menge abet  
yon der bereehneten bedauerlicherweise immer mehr abwieh, als es bei 

i) Joltrnal f. prakt. Chemie [2] 79, 235 (1909); diese Zeitschrift 49, 289. 
~2~ (1910). 
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tier Sorgfalt, mit der diese Bestimmungen ausgefiihrt wurden, zu .er -  

warten stand. Diese Differenzen k(innen, wie es scheint, nur auf Ver- 

iuste zurackgeftihrt  werden, die dureh den kolloiden Charakter der Zinn- 

s~uren ~) bedingt sind, indem infolge tier Art,  in tier bei diesen Ver- 

suehen die Zersetzung der MetalllSsungen vorgenommen wurde, sehr 

bestiindige, auch durch lunge Zeit fortgesetztes Koehen mit Ammonium- 

nitrat  nicht vollstiindig zerst(irbare disperse Systeme entstehen. Denn 

class das Palladium selbst als frei yon Zinn befunden wurde, ist schon 

betont worden. 

Erhalten wurden nach diesem Verfahren unter anderem die folgen- 

den Resultate : 

T a b e l l e  I. 

Angewandt Gefunden 

g Pd g Sn 

0,1907 
0,0254 0,0357 
0,0635 0,0299 
0,1271 0,0598 

g Pd I g Sn 

0,1904 
0,0255 
0,0635 
0,1270 

0,0350 
0,0293 
0,0592 

Um besser stimmende Zahlen ffir Zinn zu erhalten, wurde auch 

eine Versuehsreihe ftir die vorliegende Trennung in a m m o n i a k a 1 i s e h e r 

L~sung durehgearbeitet.  

Aufmeine Veranlassung sind sehon frtiher ~)Versuehe tiber die elektro- 

lytische Abseheidung yon Palladium aus ammoniakalischer LSsung am 

gestellt worden, die den Zweeken einer erneuten Atomgewichtsbestimmung 

dieneu sollten, aber  aus iiusseren Grtindeu abgebrochen werden mussten. 

Ferner  hat J u 1 i a L a n g n e s s ~) ebenfalls tiber dieses Problem gearbeitet .  

Da mir diese Arbei t  im Original leider nicht zugiinglich ist, muss ieh 

reich auf das Referat in A. F i s e h e r s 4 )  Buch beziehen: , < J u l i a  

L a ~ g n c s s  reduziert  0 ,26--0~54 g Palladium aus ammoniakaliseher 

LSsung in 3 - - 5  Minuten unter Anwendung einer Platinschale als Kathode 

und einer dazu konzentrisehen Korbanode. Die Stromstitrke betr~tgt 

10---20 Ampere ,  die Spannung 1 5 - - 1 7  Volt und das Volumen des 

2) Vergl hierzu die interessan~en Arbeiten yon W e r n e r M e c k l e n b u r g, 
Zeitschrif~ f. anorgan. Chemie 8~, 121 (1913). 

~) Journal f. prakt. Chemie [2] 79, ~66 (1909). 
3) Journ. of the American Chemical Society.29, 459 (1907). 
~} l. c., S. 127. 
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Elektrolyten 60ccm mit einem Gehalt yon 20ccm Ammoniak. Die 
Niedersehl~ige sind naeh ihrer Aussage <~grau und sehwammig, jedoch 
vollst~ndig festhaftend,,. 0bwohl die yon L a n g n e s s  angeft~hrten 
Resultate gut sind, kann bei der angegebenen Besehaffenheit des 3Ietalls 
der Etektrolyt kaum empfohlen werden. Naeh A m b e r g  soll die 
ammoniakalisehe L(~sung selbst bei kleiner Stromst~rke sehwammiges 
Metall liefern.~ 

Dass die Angabe yon ~;. A m b e r g  auf einem Irrtum bernht, habe 
ieh frt~her sehon mit k. K r e l l  gefunden, nnd aueh E d g a r  F. 

S m i t h  ~) beriehtet : ,<Die Niedersehl~ige hatten nahezu das Anssehen 
yon Platin. Die letztere krbeitsweise ist besonders bei Palladium zu- 
friedenstellend.,, 

C. Fellner und R. Emslander arbeiteten unter Verwendung 

der oben beschriebenen Apparatur bei der Trennung so, dass sie die 

LOsung der beiden Metalle langsam und unter lebhaftem lqtihren in 

ttberschiissiges Ammoniak eintropfen liessen und das Gemiseh unter 

Rfihren zum beginnenden Sieden erhitzten, nm eine vollst'~ndige LOsung 

des Palladodiamminehlorids zum Palladotetramminehlorid zu bewerkstelligen. 

Sie kahlten dann auf 600 ab, behielten diese Temperatur bei und 

elektrclysierten unter zeitweiligem Ersatze des verdampfenden Ammoniaks 

unter kr/iftigem Igiihren -- der Riihrer maehte wieder .9400 Umdrehungen 

in der Minute--  mit mindestens 2 Volt bei 0,2 Ampere. Die Spannung 
yon 2 Volt ist naeh den Erfahrungen meiner Mitarbeiter nOtig, um die 
Zersetzungsgesehwindigkeit des Komplexes auf das erwiinschte Marl zu 
bringen. Infolge der grossen Rrd~rgeschwindigkeit werden die kathodiseh 
entwickelten Wasserstoffbl~tschen sogleich abgeschleudert, und das 
Palladium wird tats~chlich als lest haftender, dem Platin ~hnlicher Nieder- 
schlag zur Abseheidung gebracht. Die Zinnsaure wurde naeh beendigter 
Elektrolyse in oben besehriebener Weise zur Wagung gebraeht. Das 
erhaltene Zinndioxyd war wieder rein weiss, und die Bestimmungen 
lieferten ftir Zinn, wenn auch nieht ganz befriedigende, so doch 
weitaus gtinstigere Zahlen. Ms nach dem ersten ¥erfahren gewonnen 

wurden. 

1) k e., S. 155. 
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Unter anderem waren folgende Ergebnisse zu verzeiehnen: 

T a b e l l e  If. 

Angewandt : Oefunden : 

g Pd i g Sn g Pd .q Sn 
1 i 

0,1272 
0,0934 
0,0552 
0,0552 
0,1180 

-- 0,1265 
- -  0,0938 

0,0749 0,0549 
0,0749 0,0557 
0,0845 0,1180 

0,0755 
0,0758 
0,0840 

Im Ansehluss an diese Untersuehung hat C. P e l l n e r  auch noeh 

die Spa~mung zu ermitteln versueht, bei der das elektrolytiseh ab- 
gesehiedene Palladium infolge der zu stark werdenden Wasserstoff- 
entwieklung nicht mehr als lest haftendes Produkt erhalten wird. 

In sehwefetsaurer LOsung wurde bei 18 o und einer Zahl yon 2400 
Umdrehungen des Rtthrers folgendes beobachtet: 

T a b e l l e  III. 

Ampere Volt Verha!ten des Pd 

0,27 
0,34 
0,41 
0,69 
0,75 

1,9 
2,5 
3,0 
3.0 
4,0 

hafteg fest. 

bIi~ttert in geringer 5[enge ab. 
bl~tter~ stark ab. 

In ammoniakaliseher LSsung wurde dagegen bei 65 0 und einer 
R~hrgesehwiudigkeit yon 2400 Umdrehungen unter allen den folgenden 
~edingungeu you Stromst~rke und Spannung: 

Ampere 0,14:0,16 0,2 0,35 0,49 0,63 0,78 0,80 1,10 1,24 
Volt 1,2 1,4 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 

Ampere 1,39 1,50 1,65. 
Volt 6,0 6,5 7,0 

an tier EIektrode durehaus fest haftendes Palladium erhalten. 


