
und analysenrein erhalten wurden. Das Salz ist ziemlich schwer 
lbslich in absolutem Alkohol, fast unlBslich in Wasser, von dern es 
beim Erwiirmen vollkommen zerlegt wird. 

0.2325 g Sbst.: 10.2 ccm N (23O, 740 mm). 

Die Base wurde vorerst als sehr dick6iisdges Oel erhalten, dae 

Schmp. 199 O. 

Cl$H1~N.HC1. Ber. N 4.74. Gef. N 4.81. 

noch der naheren Untersuchung harrt. 

403. H. Erdmann und 0. Makowka: Die Bestimmung des 
Palladium8 und dessen Trennung von anderen Metallen durch 

Aaetylen. 
[Vorliiufige Mitth. a. d. Anorg.-Chem. Lab. der Kgl. Techn. Hochsch. zu Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Juai 1904.) 
E k e  soeben erscbienene VerSffentlichung von J a n  n a s c h und 

Be t tges l )  veranlasst uns, aus einer grbsseren Arbeit iiber die Ver- 
wendung des Acetylens in  der qualitativen und quantitativen Analyse, 
welche wir demniicbst abscbliessen zu kbnnen hoffen, bereita heute 
eine knrze, speciell dae Palladium betreffende Mittheilung zu machen. 

So sehr wir jedes neue analytische Rergens mit Freude begriissen 
und namentlich die Einfiihrung dee Hydrazins i u  die quantitative 
Analyse, wie sie durch die schiinen Arbeiten von J a n n a s c h  und 
seinen Mitarbeitern vorgeschlagen und begriindet worden ist, fiir eioe 
iiberaus gliickliche und fruchtbringende halten, so glauben wir doch 
nicht, dass dieses Reagens speciell f i r  die Abscheidung nnd Beetim- 
mung des Palladiums besondere Vorziige besitzt, welche seine allge- 
meine Anwendung empfehlenewerth machen. Denn fiir jedes Metal1 
suchen wir doch in erster Linie nach einem c h a r a k t e r i s t i s c h e n  
Fiillungs- und Scheidungs-Mittel; ein solches ist aber das Hydrarin f ir  
das Palladium offenbar nicht. Das Hydrazin wirkt bei dem J a n -  
nasch'schen Verfahren in saurer LBsung nur durch seine Reductions- 
kraft, das Palladium ist aber nicht etwa wie das Rhodium oder auch 
das Gold vor seinen Begleitmetallen durch eine besonders leichte 
Reducirbarkeit ausgezeichnet. Daher etiessen J a n n a s c h  und B e t t g e e  
bereits auf Schwierigkeiten, als sie ein kupferhaltiges Palladium in der 
angegebenen Weise analysirteo. Der Niederschlag schloss bis zu a n d  er t -  
h a l b  P r o c e n t  Kupfer ein, und die Operation musste, damit man ein 

1) Die Bestimmnng des Palladiums und dessen Trennnng ron anderen 
Metallen durch Hydrazin, diese Berichte 37, 2910 [1904]. 
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sicheres Resultat erhiilt, drei Ma1 wiederholt werden. Es liegt 
auf der Hand, dass diese Schwierigkeiten sich ausserordentlich erhiihen 
und roraussichtlich uniiberwindlich werden wiirden, wenn man den 
Versuch machen wollte, das Palladium rnit Hydrazin, statt von dem 
schwerer redncirbaren Kupfer, von jenen so iiberaus leioht 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 Fallungsmittels 
bedient, auf welches der Eine von uns bereits vor einigen Jahren knrz 
hingewiesen hat '). Wie damals bereits betont worden ist, verhLlt 
sich das Palladium dem Acetylen gegeniiber ganz eigenartig, vollkommen 
snders nicht nur als die unedlen Metalle, sondern auch r l s  das 
Platin, dae Iridium, das Rhodium und das Gold. Schon in der Kiilte 
fallt niimlich aus stark sauren Losungen auf Zugabe von Acetylen- 
wasser oder beim Einleiten von Acetylengas das Palladium in Form 
eines hellbraunen, flockigen, in Ammoniak leicht liislicben Nieder- 
schlages quantitativ aus. Der Niederschlag hat fiir die Analyse sehr 
angenehme Eigenschaften, er ist nicht explosiv und hinterlasst beim 
Gliihen ohne Weiteres das Metall. 

Wir verzichten heute in dieser vorliiufigen Mittheilung auf eine 
ausfiihrliche Wiedergabe unserer Beleganalyeen, welche beweisen, dass 
die Abscheidung des Palladinme auf dem von uns eingeschlagenen 
Wege auch bei Gegenwart rnderer Edelmetalle mit grosser Leichtigkeit 
gelingt. Nur einige Zahlen wollen wir anfiibren, nm en zeigen, dass 
die Gegenwart des Kupfera hier nicht im mindesten storend ist. Zur 
Analyse diente eine reine, verdiinnte Palladiumchloriirlijsung, deren 
Gehalt nach verschiedenen bekannten Metbodeu im Mittel gnt iiberein- 
stimmender Analyeen zu 0.01214 g Palladium im Cubikcentimeter 
feetgestellt worden war, und eine Kupfersulfatliisung, fiir die clnf 

gleiche Weise ein Oehalt von 0.002994 g Kupfer im Cubikcentimeter 
bejtimmt war. 

Analyse I: 10 ccm der Palladiumliisung, mit 30 ccm Wasser und 
1 corn Salzsiiure vom epeciftschen Gewioht 1.05 versetzt, wurden im verschliess- 
baren Erlenmeyer- KBlbchen 15 Min. lang mit Acetylengas behandelt, der 
leicht filtrirbare Niederschlag abgeeaugt, mit dem Filter fencht im Porzellan- 
tiegel unter sohliesslicher Zugabe von etwes Ammoninmnitrat vergliiht, einige 
Minuten im Wasaerstoffstrome erhitzt und gewogen. Erhalten 0.1215 g 
Palladium oder 100.07 pCt. der Theorie. 

A n  alyse 11: 1Occm PalladiumlBsung and25 ccmKupfersulfatlBsung aurden 
mit 30 ccm Wasser und 1 ccm Salzsgure gemischt, wie oben mit Acetylengas be- 

I) Erdmann, Zeitschrift Acetylen in Wiseenschaft und Induetrie 1898, 
166; Erdmann nnd Xoethner, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18, 53 [1898]. 
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handelt und das beim Gliihen hinterbleibende dberweisse Palladiummetall zur 
Wiigung gebracht. Erhalten 0.1210 g Palladium oder 61.66pCt. des vemendeten 
Metallgemisches; berechnet 61.86 pCt. Pd. Das Filtrat worde rnit 10 cc,m 
Ammoniak vom specifischen Gewicht 0.96 ond 1 ocm einer I0-procentigen 
LBsung von Hydroxylaminchlorhydrat vereetzt, noch 5 Minuten lang Acetylen 
eingeleitet, der rothe Kupferniederschlag abgesaugt und nach dem dbrauchen 
mit verdtinnter Salpetersiura vergliiht. Es hinterblieben 0.0935 Q Kupferoxyd 
entsprechend 38.07 pCt. Cn; berechnet 35.14 pCt. 

Das zur Wiigung gebrachte Palladium erwies sich bei der Priifung 
ale vollig frei von Kupfer, das Kupferoxyd viillig frei von Palladium. 
Obwohl fiir diese zwei Metalle das Acetylen das charakteristische 
Flillnngsreagens ist, lassen sicb somit heide Metalle durch dieses eelbe 
Reagens doch sehr bequem scheiden und neben einander bestimmen. 
Beide Fallungen sind ebenao exact und einfacb, wie beispielsweise die 
Trennung des Kupfers vom Nickel mit Schwefelwasseratoff durch 
Plillung in saurer und ammoniakalischer Liisung. Dabei bedarf es keines 
besonderen Hinweiaes, dass das Arbeiten rnit Acetylen natiirlich vie1 
angenehmer ist, als daajenige rnit dem ausserst giftigen und recht wider- 
wiirtigen Schwefelwaseerstofgase. 

Wie aus obigem Beispiele bereits ersichtlich ist, weicht unser Ver- 
fahren zur Kupferabacheidung durch Acetylen erheblich ab von den 
Slteren Vorschriften S 6 d e r  b a u  m 'a l), der Acetylen auf Cuprisalze 
eiuwirken liesa, wobei aber nur eiemlicb laogsam ein *Kupfer.zcetylido: 
ausfiillt. Durch die Verwendung von Hydroxylarnin zur Entflirbuog 
der ammoniakalischen Kupferliisungen und namentlich anch durch die 
Verwendung einer wiissrigen Acetylenliisung als qualitatives Reagens 
wird die Reaction zu einer so bequemen und priignanten, dass man 
sich ihrer in dem Anorganisch.Chemischen Laboratorium unserer Hoch- 
schule allgemein rnit besonderer Vorliebe bedient und bereits viele 
lastige Schwefelwasserstoffflillungen auf diese Weise vermeidet. Wir 
werden demnachst an snderer Stelle eingehend Cber die Verwenduog 
des Acetylens in der Analyse berichten, und bitten, nus das durch die 
vorliegende Mittheilung kurz skizzirte Gebiet noch auf einige Zeit zu 
iiberlassen. 

Nachschr i f t :  In einer nach Abeendung dieser Mittheilung an die 
Redaction erschienenen neuen Veriiffentlichung Gber  die Trennung des 
Palladiums in mineralsaurer LBsung durchHpdrazinca) weisenJannasch 
und R o s t o s k y  wieder eelbst auf die Schwierigkeiten hin, welche der 
Scheidung des Palladiums vom Kupfer nach der Hydrazinmethode im 
Wege stehen (Seite 2451), uod kommen ferner zu dem Ergebniss, dass 
eine quantitative Trennung des Palladiums vom Quecksilber, vom Blei, 

I )  Diese Berichte 30, 760, 814, 902 [1897). 
a) DieseBerichte 37, 2441 [1904]. 



vom Wismnth, vom Silber sowie vom Platin auf diese Weise nicht 
gelingt. Wir erblicken darin eine weitere Bestiitigung iinserer 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 gasformiges Reagens weniger be- 
qnem in der Anwendnng sei, wird dadurch hinftillig, dass man es  
ebenso gut i n  L 6 s u n g  anwenden kann l). 

C h a r  l o  t t en  b ur g , Juni 1904. 

404. C a r l  Biilow und C o n s t a n t i n  S a u t e r m e i s t e r :  
Ueber d e n  A'-Amido-2 6-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonslureester 

ala Muttersubstanz fiir die Daretellung von N-Bis-[Pyrrol- 
derivaten]. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Univeraitiit Ttibingeo.] 
(Eingegangen am 27. Juni  1904.) 

Im letzten Heft der Berichte hat 0. E o r s c h n n a )  mitgetheilt, 
dass er durch Einwirkung von H y d r a z i n  auf D i a c e t o p r o p i o n -  
s i i u rees t e r  als Hauptprodnct den schon friiher von Biilows) durch 
partielle Verseifung dea entsprechenden Dicarbonsaureesters nnd Kohlen- 
siiure-Abspaltung gewonnenen 3.6 - D i m e t h J 1.4.5 - d i h y d r o  p y r id-  
az in -4  -m o n o  c a r  bon siinr e e s t e r  dargestellt habe. Nebenbei er- 
hielt er als eweites, neutrrles Product eine ziihe, halbdurchsichtige 
Masae, die sich nicht umkrystallisiren liess. Durch Zlochen mit alko- 
holischer Ealilange und nachfolgendes Ansiinern warde a u s  ihm eine 
kleine Menge einer Sliure abgeschieden, deren Schmelrpunkt iiber der 
Siedetemperatur der Schwefelsinre liegt. Die Natur dieser neuen 
Verbindung ist noch nicht aufgeklffrt. K o r s c h n n  ve rmuthe t ,  dase 
sie sich ableite von dem A'- A rnido- 2.5- d ime  t hy 1 p y r r o l -  3.(4)- 
monoca rbons i iu rees t e r .  Sie konne 8118 diesem entstanden sein 
durch Einwirlcnng von salpetriger Siinre oder aber dnrcb weitere 
Condensation mit einem zweiten Molekiil Diacetopropionsiinreester. 

1) Solche Aoetylenlbsungnn sind auch sehr wohl versendbar und znr Be- 
quemlichkeit derjenigen Laboratorien, welche keine Acetylenanlage besitzen, 
wird die Firma C. A. F. Kahlbaum eine concentrirte AcetylenlGsung als 
analytisches Reagens vorriithig hslten. 

'3 G. Korschnn, diese Berichte 37, 2183 [1904]. 
3) Biilow, diese Berichte 35, 4313 [19021. 




