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Nr. 555 u. 556.

C. Brunner.

I. Ueber die Einwirkung des Wasser-
stoffgases auf die Losurgen einiger
Metallsaize.

(Vorgetragen den 11. Dezember 1863.)

Beketoff*) giebt an, dass unter starkem Drucke
das Wasserstoffgas Silber und Quecksilber aus einigen
ihrer Salzauflosungen reduziere. F avre #*) hat eine Be-
duktion bei schwefelsaurem Silberoxyd unter einem Drucke
von 60 Atmosphiren beobachtet.

Andererseits glaubte Osann beobachtet zu haben,
dass elektrolytisch dargestellter Wasserstoff auf Silber-
salze reduzierende Wirkungen ausiibe, welche bei dem
auf gewohnliche Art dargestellten Gase nicht stattfinden.
Er sah sich durch seinen Versuch zu der Vermuthung
veranlasst, es mSchte der elektrolytisch dargestellte Wasser-
stoff eine #hnliche Modification darbieten wie der Sauer-
stoff bei der Ozonbildung.

Magnus ***) wiederholte die Versuche Osann’s
und erhielt andere Resultate. Er scheint die von Osann
beobachtete Wirkung von einem Eisengehalt der von
diesem Chemiker als Elektrode angewandten Kohle ab-
zuleiten. Ein von ihm angestellter Versuch §) leitete ihn
auf den Schluss, dass bei hoher Temperatur das Wasser-

*) Apnalen der Chemie und Pharmazie CX. 312.
*%*) Comptes rendu LI. 827, 1027.
##+) Poggendorfs Annal. CIV. 553.

1) Ebendas. 8. 558. §. 106.

Bern. Mittheil. b55.
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stoffgas die Kohle zur reduzierenden Wirkung auf Silber-
salze priidisponieren konne, welche, wie er anzunehmen
scheint, wieder ihren Grund in dem Eisengehalt der Kohle
habe *).

Auf die Angaben von Ma g nus hat spiter Osann #¥)
mehreres entgegnet.

Unter solchen Umstinden schien mir eine neue Unter-
suchung dieses Gegenstandes nicht ohne Interesse zu
sein. Namentlich war mir die angebliche Wirkung des
Druckes ziemlich verdichtig. Ob iiberhaupt eine solche
Wirkung von Druck auf chemische Aktion stattfinde, ist
bekanntlich ein noch nicht geléstes Problem. Es war
natiirlich, dass die Versuche iiber das Verhalten des
Wasserstoffes gegen Silbersalze auch auf dasjenige gegen
andere Metallsalze fithren musste. Ich theile die beob-
achteten Erscheinungen in Folgendem mit.

Verhalten des Wasserstoffes gegen Silbersalze.

Leitet man reines Wasserstoffgas (bereitet mittelst
Zink und verdiinnter Schwefelsiure und gewaschen, in-
dem man es durch eine kleine Flasche mit Kalifliissig-
keit und durch eine Rohre mit durch Schwefelsiure be-
feuchtetem Bimsstein leitet), durch eine missig concentrirte
Auflosung von moglichst neutralem salpetersaurem Silber-
oxyd, so sieht man nach einiger Zeit (!/,—'/, Stunde)
die Fliissigkeit sich triilben und an der Innenwand der
Flasche bildet sich eine sehr diinne, hellgraue Haut.
Wird die Operation mehrere Stunden fortgesetzt, so sam-
melt sich auf dem Boden ein geringer, hellgrauer Nie-
derschlag, der sich beim Reiben in einem Achatmérser
‘deutlich als metallisches Silber darstellt. Unter ein missig

*) Poggendorff’s Annalen. 8. 560. §. 109.
$#) Ebendas. CVI. 326.
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starkes Mikroskop gebracht, kann man in demselben ein-
zelne deutliche Krystalle wahrnehmen.,

Noch auffallender ist die Wirkung, wenn man eine
solche Silberlésung in einer Flasche, die mit 3/, ihres
Voluens Wasserstoffgas gefillt ist, etwa 24 Stunden
lang ruhig stehen lisst. Beim Schiitteln der Fliissigkeit
zeigt sich alsdann ein deutliches Flimmern der Krystalle,

Es ist jedoch nicht méglich, das Silber auch nur an-
nihernd vollstindig abzuscheiden. Die Menge des aus-
geschiedenen Metalles ist vielmehr verhiltnissméssig sehr
gering und vermehrt sich selbst durch wochenlange Ein-
wirkung und oftere Erneuerung des Gases kaum merk-
lich. Ohne Zweifel ist die Ursache dieser Beschrinkung
die Wirkung der freigewordenen Siure, welche die fer-
nere Ausscheidung verhindert.

Wendet man bei diesem Versuche Wasserstoffgas an,
welches nicht auf die angegebene Art gereinigt wurde,
so ist die Wirkung wesentlich verschieden. Es entsteht
alsdann ein brauner oder schwarzer Niederschlag, der
die verschiedenen, von dem Gase mitgefithrten Verun-
reinigungen enthilt. Oefter habe ich in demselben ganz
deutlich Antimon angetroffen, ohne Zweifel von dem an-
gewendeten (belgischen) Zink herriihrend. *)

Ganz dhnlich wie auf salpetersaures Silbersalz wirkt
der Wasserstoff auf essigsaures und schwefelsaures.

Verhialten des Wasserstoffes gegen Platinsalze.
Leitet man reines Wasserstoffgas durch eine moglichst
neutrale Auflésung von Platinchlorid, so triibt sich diese
bald und nach lingerer Zeit scheidet sich ein theils schwarzer

*) Um dieses Metall nachzuweisen, darf man nur den Niederschlag
mit massig starker Salzsaure behandeln, filtriren und auf die Fliissig-
Keit Schwefelwasserstoff einwirken lassen. — Diese Methode diirfte
an;ive;dbar sein, um bei Metalllegierungen kleine Mengen Antimon auf-
zufinden.
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und pulveriger, theils ein metallisch glinzender, schup.
piger Niederschlag ab, der sich zum Theil an die Wand
des Glases festklebt. Ist die Auflsung des Platinsalzes
miissig verdiinnt, etwa zu einer starken Weinfarbe, so
sieht man sie nach wenig Stunden blasser werden, bis
gie endlich vollkommen wasserhell erscheint, Alsdann
enthilt sie nur noch sehr wenig, oft kein Platin mehr.

Es giebt daher diese Erscheinung ein sehr einfaches
Mittel an die Hand, Platin aus seiner Auflésung abzu-
scheiden. Um diese Wirkung genauer zu beobachten,
dient folgendes Verfahren.

Man bringt die Platinlésung in einem Becherglase
unter eine mit Wasserstofigas gefiillte Glasglocke, die
auf einer flachen Schaale aufgestellt und mit Wasser ab-
gesperrt ist. Nach einigen Stunden bemerkt man, dass
das Sperrwasser in die Glocke steigt, so dass frisches
nachgegossen werden muss. Zugleich bildet sich auf der
Oberfliche der Platinlésung eine metallische Effloreszenz,
zuerst nur in einzelnen Kornchen, die sich bald weiter
ausbreitet und gewdhnlich schon nach 24 Stunden eine
vollkommen metallische Haut bildet. Wird dieselbe durch
einen gelinden Stoss zum Niedersinken gebracht, so bil-
det sich eine neue Haut, und ist das Wasserstoffgas in
hinreichender Menge vorhanden, so wird die Fliissigkeit
wasserhell und enthilt jetzt kein Platin mehr,

Um nun diese Erscheinung zur praktischen Anwen-
dung zu bringen, verfihrt man am besten auf folgende Art.

Die zu bearbeitende Platinlosung wird zur Trockene
verdampft, um die freie Siure zu entfernen. *) Es darf
kaum erinnert werden, dass gegen das Ende des Ab-
dampfens gelinde Wirme, am besten das Wasserbad,

*) Weniger zu empfehlen ist das Siattigen der Fliissigkeit mit Natron.
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anzuwenden ist. Hierauf l5st man das erhaltene Salz in
Wagser, und zwar in einem Verhiltniss, dass auf jedes
Gramm metallischen Platins etwa 250—300 Cubikcenti-

meter Fliissigkeit entstehen. Diese bringt man nun in
eine Flasche, worin sie !/, des Raumes einnimmt und

fiillt den iibrigen Raum mit gewaschenem Wasserstoffgas.
Dieses geschieht am bequemsten, indem man einen Kork
mit zwei Rohren einsetzt, von denen die eine, welche das
Wasserstoffgas herbeifiithrt, unmittelbar unter dem Kork
endigt, die andere bis beinahe aunf die Fliissigkeit herunter-
reicht. Es ist klar, dass durch diese letztere die schwe-
rere atmosphirische Luft aus der Flasche schnell aus-
tritt, da sie durch das leichtere von oben einstrémende
Wasserstoffgas verdringt wird.

Man bemerkt nun bald, gewshnlich nach 1/, Stunde,
einzelne metallische Flitter auf der Oberfliche der Fliis-
sigkeit. Haben diese einigermassen sich vermehrt, so
nimmt man den Kork heraus, verschliesst die Flasche
schnell mit cinem eingeriebenen Glasstépsel und schiit-
telt sie nun anhaltend. Ungefihr !/, bis 3/, Stunden,
wihrend welcher Zeit das Schiitteln fortgesetzt worden,
fingt die Fliissigkeit an sich zu tritben. Von diesem
Zeitpunkte an ist noch héchstens Y, Stunde erforder-
lich, um alles Platin auszuscheiden. Die Fliissigkeit
erscheint nun vollkommen wasserhell. Es ist jedoch zu
empfehlen, die Flasche noch eine Zeitlang (etwa einige
Stunden) verschlossen zu halten. Der so dargestellte
Platinniederschlag bildet ein schwarzes, amorphes Pulver.
Gut ausgewaschen und getrocknet, nimmt er bei gelin.
dem Glithen die graue Farbe des Platinschwammes an,

*) Dieses Verfahren, Gase auf Flissigkeiten einwirken zu lassen,
diirfte noch in anderen Fillen Anwendung finden. Es ist kaum néthig
zu bemerken, dass bei Gasarten, welche schwerer als die atmospharische
Luft sind, das Einsetzen der Rohren in umgekehrter Weise stattfinden

muss.
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ohne dabei an Gewicht merklich sich zu veréindern. Er
zeigt sehr deutlich mit Wasserstoffgas das bekannte Do-
bereiner'sche Phinomen.

Hat man bei dieser Operation mit reinem Platin zu
thun, so wird man, wenn obige Verhiltnisse genau be-
obachtet werden, auch annéihernd genaa, ja wohl sehr
genau, das vorhandene Platin gewinnen. Sind fremde,
durch Wasserstoff nicht fillbare Metalle zugegen, wie
Eisen, Kupfer, Zink etc., so bleiben diese in der Auf-
losung. Wire jedoch die Fliissigkeit merklich sauer, so
konnte auch ein Antheil Platin der Fillung entgehen
und von der Siure in Auflssung zuriickgehalten werden.
Aus diesem Grunde ist auch die angegebene Verdiinnung
zu empfehlen.

Wenn auf diese Art kiiufliches Platin behandelt wird,
go findet sich gewshnlich ein Verlust von 2—3 Prozent.
Dieses ist von den fremden Einmengungen herriihrend.
Dampft man die Fliissigkeit, aus welcher das Platin aus-
geschieden wurde, ab, so giebt sie einen sehr geringen
Riickstand, der jedoch kein Platin enthdlt, gewdhnlich
aber Spuren von Eisen nebst andern zufilligen Ein-
mengungen, die ich der geringen Menge wegen nicht
niher zu bestimmen vermochte. Namentlich diirfte Iris
dium dabei sein, da dieses Metall durch Wasserstoff nur
sehr schwer gefiillt zu werden scheint.

Da Osann®) beobachtet zu haben glaubte, dass der
elektrolytisch dargestellte Wasserstoff nur bei Anwen-
dung von frisch destillirter Nordhduser Schwefelsiure zu
seiner Darstellung die Reduktion des Silbers bewirke,
so war noch zu versuchen iibrig, ob die erwihnte Wir-
kung vielleicht auch hier an eine besondere Darstellungs-
art des Gases gebunden sei. Zu diesem Ende wurde

*) Poggend. Annal. CVI. 326,
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eine Glocke mit Wasserstofigas, durch Einwirkung von
Natrium auf Wasser bereitet, angefiillt und auf die oben
beschriebene Art ein Platinchlorid enthaltendes Becher-
glas in dieselbe gebracht. Der Erfolg war jedoch ganz
der niéimliche wie in dem vermittelst Zink bereiteten Gase.

Inwiefern diese Darstellung von Platin einer techni-
schen Anwendung fihig sei, m6gen die Platinfabrikanten
des Niheren untersuchen. Einige Versuche mit Platin-
erz haben gezeigt, dass sie sich auf die Ausziehung des
Metalles aus demselben recht gut anwenden lasse. Ob
jedoch das erhaltene Platinpulver auf die nimliche Art
wie der Platinschwamm sich durch die bekannte Methode
des Schweissens zu einer festen Masse verarbeiten lasse,
habe ich wegen Mangel an den erforderlichen Apparaten
nicht untersucht. Ich zweifle nicht daran, dass diese Aus-
scheidungsmethode des Platins bei mehreren analytischen
Arbeiten, z. B. Darstellung des Rubidiums, Anwendung
finden kann.

Ebenso wie eine Auflésung von Platinchlorid kann
auch eine solche von Ammoniumplatinchlorid (sog. Pla-
tinsalmiak) durch Wasserstoff auf metallisches Platin be-
arbeitet werden. Wenn man die vom Ausfillen des Pla-
tins nach Wollaston erhaltene Fliissigkeit mit 1—2 Volum-
theilen Wasser verdiinnt, so kann dureh Wasserstoffgas
aus derselben auf die oben beschriebene Art das Metall
mit der grossten Leichtigkeit abgeschieden werden,

Wirkung des Wasserstoffes auf Palladium.

Diese ist derjenigen auf Platin vollkommen gleich.
Es scheint sogar dieses Metall aus seinen Auflésungen
noch leichter als das Platin abgeschieden zu werden. *)

*) Bottger beobachtete schon die Ausscheidung von metallischem
Palladium dureh Wasserstoffgas. Jahresb. 1859, 8. 257.
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Zersetzt man eine Losung, welche Platin und Palla-
dium zugleich enthilt, durch Wasserstoff, so enthilt der
Niederschlag beide Metalle theils gemengt, theils wie es
scheint, in chemischer Verbindung. Behandelt man den-
selben mit Salpeterséiure, so zieht diese zwar den gross-
ten Theil des Palladiums aus, ein nicht unbetrichtlicher
Theil bleibt jedoch beim Platin zuriick, Durch wieder-
holte Auflssung der Verbindung und Behandlung des
wieder dargestellten Niederschlages mit Salpetersiure ge-
lingt die Trennung beider Metalle ziemlich annihernd.

Wirkung auf Iridium.

Iridium scheint aus seinen Auflosungen durch Wasser-
stoff sehr schwer gefiillt zu werden. Iridiumchlorid durch
Abdampfen, so gut als es sich thun liess, neutral darge-
stellt, wurde mit Wasserstoffgas in einer verschlossenen
Flasche bei wochenlanger Einwirkung kaum verindert.
Die anfangs gelb gefirbte Fliissigkeit entfirbte sich und
nach lingerer Zeit entstand ein sehr geringer, immer-
hin zweifelhafter Niederschlag.

Wirkung auf Gold.

Auch diese ist negativ. Sowohl concentrirte als ver-
diinnte Auflosung von Goldchlorid blieb wihrend meh-
reren Tagen, obgleich die Fliissigkeit ofter geschiittelt
wurde, vollkommen unverindert.

Wirkung auf Quecksilber.,

Beketoff beobachtete das Auscheiden dieses Me-
talles aus seinen Auflésungen durch Wasserstoffgas unter
starkem Drucke. Ich fand diese Angabe bestiitigt. Bei
einem Drucke itber 100 Atmosphiren fiel aus einer Lo-
sung von salpetersaurem Quecksilberoxydul ein Theil
des Metalles in einer Zeit von 24 Stunden in deutlichen
Kiigelchen nieder.
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Bei Anwendung der oben beschriebenen Methode
(obne kiinstlichen Druck) entstand jedoch selbst nach
wochenlanger Einwirkung nicht die mindeste Ausschei-
dung. Ebenso verhielt sich eine Auflésung von Queck-
silberchlorid.

Diese Verschiedenheit des Verhaltens diirfte wohl
in dem Umstande begriindet sein, dass bei Anwendung
eines hohen Druckes durch die verhiltnissm#ssig grossere
Menge des auf die Oberfliche der Auflssung wirkenden
Wasserstoffgases daselbst wirklich die Awusscheidung zu
Stande kommt, das ausgeschiedene Metall wegen seines
grossen spezifischen Gewichtes sogleich zu Boden: fillt
und dadurch der wiederauflésenden Wirkung der freige-
wordenen Siure entgeht, wilhrend bei gewthnlichemDrucke
diese letztere gegen das Gas die Oberhand behilt.

Wirkung auf Eisen.

Eine vollstindige Reduktion dieses Metalles konnte,
wie natiirlich, nicht erwartet werden. Dagegen schien
eine partielle Zersetzung und Ueberfithren des Oxydes
in Oxydul moglich. Eine solche fand auch wirklich statts
als man eine sehr verdiinnte Lidsung von Eisenchlorid
(die mit Ferridecyankalium nicht reagirte) wihrend 48
Stunden in einem dunkeln Schranke der Wirkung des
Gases aussetzte. Nach dieser Zeit gab die Losung mit
Ferridcyankalium eine schwache, doch deutliche Reaktion.

II. Ueber die Reduktion des Chlor-
silbers auf nassem Wege.

Zur Reindarstellung des Silbers und Chlorsilbers auf

nassem Wege sind ausser der galvanischen Reduktion:
556
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