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und analysenrein erhalten wurden. Das Salz ist ziemlich schwer
16slich in absolutem Alkohol, fast unldslich in Wasser, von dem es
beim Erwirmen vollkommen zerlegt wird. Schmp. 199°
0.2325 g Sbst.: 10.2 ccm N (239, 740 mm).
CioHi7N.HCL. Ber. N 4.74. Gef. N 4.81.
Die Base wurde vorerst als sebr dickfiiissiges Oel erhalten, das
noch der niheren Untersuchung harrt.

403. H. Erdmann und O. Makowka: Die Bestimmung des
Palladiums und dessen Trennung von anderen Metallen durch
Acetylen.

[Vorlaufige Mitth. a. d. Anorg.-Chem, Lab. der Kgl. Techn. Hochsch. zu Berlin.]
(Eingegangen am 17. Juni 1904.)

Eine soeben erschienene Verdffentlichung von Jannasch und
Bettges!) veranlasst uns, aus einer grdsseren Arbeit iiber die Ver-
wendung des Acetylens in der qualitativen und quantitativen Analyse,
welche wir demniichst abschliessen zu kénnen hoffen, bereits heate
eine kurze, speciell das Palladium betreffende Mittheilung zu machen.

So sehr wir jedes newe analytische Reagens mit Freude begriissen
und namentlich die Einfilhrung des Hydrazins in die quantitative
Analyse, wie sie durch die schénen Arbeiten von Jannasch und
seinen Mitarbeitern vorgeschlagen und begriindet worden ist, fiir eine
diberaus gliickliche und fruchtbringende halten, so glauben wir doch
nicht, dass dieses Reagens speciell fir die Abscheidung und Bestim-
mung des Palladiums besondere Vorziige besitzt, welche seine allge-
meine Anwendung empfehlenawerth machen. Denn fir jedes Metall
suchen wir doch in erster Linie nach einem charakteristischen
Fillungs- und Scheidungs-Mittel; ein solches ist aber das Hydrazin fiir
das Palladium offenbar nicht. Das Hydrazin wirkt bei dem Jan-
nasch’schen Verfahren in saurer Lésung nur durch seine Reductions-
kraft, das Palladiom ist aber nicht etwa wie das Rhodium oder auch
das Gold vor seinen Begleitmetallen durch eine besonders leichte
Reducirbarkeit ausgezeichnet. Daher stiessen Jannasch und Bettges
bereits auf Schwierigkeiten, als sie ein kupferhaltiges Palladium in der
angegebenen Weise analysirten. Der Niederachlag schloss bis zu andert-
halb Proceunt Kupfer ein, und die Operation musste, damit man ein

1) Die Bestimmung des Palladiums und dessen Trennung von anderen
Metallen durch Hydrazin, diese Berichte 37, 2210 [1904]).
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sicheres Resultat erhilt, drei Mal wiederbolt werden. Es liegt
auf der Hand, dass diese Schwierigkeiten sich ausserordentlich erhdhen
und voraussichtlick uniiberwindlich werden wiirden, wenn man den
Versuch machen wollte, das Palladium mit Hydrazin, statt von dem
schwerer reduncirbaren Kupfer, von jenen so iiberaus leicht reducir-
baren Metallen zu scheiden, mit denen das Palladium doch gerade in
der Natur vergesellschaftet vorkommt.

Alle diese Schwierigkeiten fallen sofort hinweg, wenn man sich
zur Abscheidung des Palladiums jenes specifischen Fillungsmittels
bedient, anf welches der Eine von uns bereits vor einigen Jahren kurz
hingewiesen hat!), Wie damals bereits betont worden ist, verhilt
sich das Palladium dem Acetylen gegeniiber ganz eigenartig, vollkommen
anders nicht nur als die unedlen Metalle, sondern auch als das
Platin, das Iridiam, das Rhodium und das Gold. Schon in der Kilte
fillt nimlich aus stark sauren Losungen auf Zugabe von Acetylen-
wagser oder beim Einleiten von Acetylengas das Palladium in Form
eines hellbraunen, flockigen, in Ammoniak leicht 16slichen Nieder-
schlages quantitativ aus. Der Niederschlag hat fiir die Apalyse sehr
angepehme Eigenschaften, er ist nicht explosiv und hinterldsst beim
Glibhen ohne Weiteres das Metall.

Wir verzichten heute in dieser vorldufigen Mittheilung auf eine
ausfiibrliche Wiedergabe unserer Beleganalysen, welche beweisen, dass
die Abscheidung des Palladioms auf dem von uns eingeschlagenen
Wege auch bei Gegenwart anderer Edelmetalle mit grosser Leichtigkeit
gelingt. Nur einige Zahlen wollen wir anfiibren, um zu zeigen, dass
die Gegenwart des Kupfers hier nicht im mindesten stérend ist. Zur
Analyse diente eine reine, verdiinnte Palladiumchloriirlésung, deren
Gehalt nach verschiedenen bekannten Methoden im Mittel gut iiberein-
stimmender Analysen za 0.01214 g Palladium im Cabikcentimeter
festgestellt worden war, und eine Kupfersulfatlosung, fiir die aaf
gleiche Weise ein Gehalt von 0.002994 g Kupfer im Cubikcentimeter
bestimmt war.

Analyse I: 10 ccm der Palladiumlosung, mit 30 cecm Wasser und
1 cem Salzsiare vom specifischen Gewicht 1.05 versetzt, wurden im verschliess-
baren Erienmeyer- Kolbchen 15 Min. lang mit Acetylengas behandelt, der
leicht filtrirbare Niederschlag abgesaugt, mit dem Filter feucht im Porzellan-
tiegel unter schliesslicher Zugabe von etwas Ammoniumnitrat verglitht, einige
Minuten im Wasserstoffstrome erhitzt und gewogen. Erhalten 0.1215 g
Palladium oder 100.07 pCt. der Theorie.

AnalyseIl: 10cem Palladiumlésung und 25 cem Kupfersulfatiosung wurden
mit 30 ccm Wasser und 1 cem Salzsiure gemischt, wie oben mit Acetylengas be-

Y Erdmann, Zeitschrift Acetylen in Wissenschaft und Industrie 1898,
166; Erdmann und Koethner, Zeitschr, fir anorgan. Chem. 18, 53 [1898)].
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bandelt und das beim Gliken hinterbleibende silberweisse Palladiummetall zur
Wigung gebracht. Erhalten 0.1210 g Palladium oder 61.66 pCt. des verwendeten
Metallgemisches; berechnet 61.86 pCt. Pd. Das Filtrat worde mit 10 cem
Ammoniak vom specifischen Gewicht 0.96 und 1 cem eimer 10-procentigen
Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat versetzt, noch 5 Minaten lang Acetylen
eingeleitet, der rothe Kupferniederschlag abgesaugt und nach dem Abrauchen
mit verdiinnter Salpetersiure vergliht. Es hinterblieben 0.0935 g Kupferoxyd
entsprechend 38.07 pCt. Cu; berechnet 38.14 pCt.

Das zur Wigung gebrachte Palladium erwies sich bei der Priifung
als vollig frei von Kupfer, das Kupferoxyd véllig frei von Palladium.
Obwohl fir diese zwei Metalle das Acetylen das charakteristische
Fillangsreagens ist, lassen sich somit beide Metalle durch dieses seibe
Reagens doch sehr bequem scheiden und neben einander bestimmen.
Beide Fillungen sind ebenso exact und einfach, wie beispielsweise die
Trencung des Kupfers vom Nickel mit Schwefelwasserstoff durch
Fillung in saurer und ammoniakalischer Lsung. Dabei bedarf es keines
besonderen Hinweises, dass das Arbeiten mit Acetylen natiirlich viel
angenehmer ist, als dasjenige mit dem #usserst giftigen und recht wider-
wirtigen Schwefelwasserstofigase.

Wie aus obigem Beispiele bereits ersichtlich ist, weicht unser Ver-
fahren zur Kupferabscheidung durch Acetylen erheblich ab von den
ilteren Vorschriften Sdderbaum’s!), der Acetylen auf Cuprisalze
einwirken liess, wobei aber nur ziemlich langsam ein »Kupferacetylid«
ausfillt. Durch die Verwendung von Hydroxylamin zur Entfirbung
der ammoniakalischen Kupferlosungen und namentlich anch durch die.
Verwendung einer wiissrigen Acetylenldsung als qualitatives Reagens
wird die Reaction zu einer so bequemen und prignanten, dass man
sich ihrer in dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium unserer Hoch-
schule allgemein mit besonderer Vorliebe bedient und bereits viele
listige Schwefelwasserstofffillungen auf diese Weise vermeidet. Wir
werden demniichst an anderer Stelle eingehend iiber die Verwendung
des Acetylens in der Analyse berichten, und bitten, uns das durch die
vorliegende Mittheilung kurz skizzirte Gebiet noch aunf einige Zeit zu
iiberlassen.

Nachschrift: In einer nach Absendung dieser Mittheilung an die
Redaction erschienenen neuea Verdffentlichung »iiber die Trennung des
Palladiums in mineralsanrer Lésung darch Hydrazin«?) weisenJ annasch
und Rostosky wieder selbst auf die Schwierigkeiten hin, welche der
Scheidung des Palladiums vom Kupfer nach der Hydrazinmethode im
Wege stehen (Seite 2451), und kommen ferner zu dem Ergebniss, dass
eine quantitative Trennung des Palladiums vom Quecksilber, vom Blei,

1) Diese Berichte 80, 760, 814, 902 [1897].
2) Diese Berichte 37, 2441 [1904].
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vom Wismuth, vom Silber sowie vom Platin auf diese Weise nicht
gelingt. Wir erblicken darin eine weitere Bestiitigung unserer im Vor-
stehenden begriindeten Anschauung, dass fiir die Abscheidung des Palla-
diums die Acetylenmethode den Vorzug verdient. Der naheliegende
Einwand, dass dss Acetylen als ein gasférmiges Reagens weniger be-
quem in der Anwendung sei, wird dadurch hinfillig, dass man es
ebenso gut In L3sung anwenden kann?!).

Charlottenburg, Juni 1904.

404. Carl Biilow und Constantin Sautermeister:
Ueber den N-Amido-2 5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonséureester
als Muttersubstanz fiir die Darstellung von N-Bis-[Pyrrol-
derivaten].

[Mittheilang ans dem chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.}
(Eingegangen am 27, Juni 1904.)

Im letzten Heft der Berichte hat G. Korschun?) mitgetheilt,
dass er darch Einwirkung von Hydrazin aof Diacetopropion-
siéureester als Hauptproduct den schon friher von Biilow?) durch
partielle Verseifung des entsprechenden Dicarbonsiureesters und Kohlen-
siure-Abspaltung gewonnenen 3.6- Dimethyl-4.5-dihydropyrid-
azin-4-monocarbonsiureester dargestellt habe. Nebenbei er-
hielt er als zweites, neatrales Product eine z&he, balbdurchsichtige
Masse, die sich nicht umkrystallisiren liess. Durch Kochen mit alko-
holischer Kalilauge und nachfolgendes Ansduern wurde aus ihm eine
kleine Menge einer Sdure abgeschieden, deren Schmelzpunkt iiber der
Siedetemperatur der Schwefelsiure liegt. Die Natur dieser neuen
Verbindung ist noch nicht aufgeklirt. Korschun vermuthet, dass
gie sich ableite von dem N-Amido-2.5-dimethylpyrrol-3.(4)-
monocarbonsiureester. Sie kdnne ans diesem entstanden sein
durch Einwirkung von salpetriger Siiure oder aber durch weitere
Condensation mit einem zweiten Molekiill Diacetopropionsiureester.

1) Solche Acetylenlosungen sind auch sehr wohl versendbar und zur Be-
quemlichkeit derjenigen Laboratorien, welche keine Acetylenanlage besitzen,
wird die Firma C. A. F. Kahlbaum eine concentrirte Acetylenlésung als
analytisches Reagens vorrdthig halten.

7 G. Korschun, diese Berichte 37, 2183 [1904].

%) Biilow, diese Berichte 35, 4313 [1902].





