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L. Die qualitativen Reaktionen der Platinmetalle.

1. Aligemeine Eigenschaften und Stellung der
Platinmetalle im periodischen System.

Die Lésungen der Platinmetalle zeigen Eigenschaften, die sich,
namentlich in analytischer Beziehung, von denen der andern
Metalle wesentlich unterscheiden. Daraus ergeben sich auch die
Schwierigkeiten bei der analytischen Trennung und die wider-
sprechenden Angaben, die sich oft in der analytischen Literatur
dariiber finden. Reaktionen, die bei andern Metallen rasch und
sicher verlaufen, wie z. B. die Bildung der Hydroxyde, Sulfide
und Komplexreaktionen, gehen bei den Platinmetallen sehr oft
langsam und unsicher, manchmal schlecht reproduzierbar, so
daB sich leicht Fehlschliisse einstellen beziiglich des Reaktions-
verlaufs.

Aus der Stellung der Platinmetalle im periodischen System
lassen sich verschiedene Eigenschaften voraussagen. Nach den
physikalischen Eigenschaften lassen sich scharf die beiden Hori-
zontalreihen '

Ru, Rh, Pd (Ordnungszahlen: 44, 45, 46)
und '

Os, Ir, Pt (Ordnungszahlen: 76, 77, 78)

unterscheiden, wéhrend bei den chemischen Eigenschaften, die
durch das Verhalten der AuBenelektronen bedingt sind, die Zu-
sammengehdrigkeit innerhalb der Gruppe nach den Vertikalreihen:
Ru, Os; Rh, Ir; Pd, Pt mehr zutage tritt. Eigenschaften, die
abhingig sind von der Hydratation (z. B. Alterungserscheinungen)
oder von der MolekiilgroBe (z. B. Bestdndigkeit der kolloiden
Losungen) treten mit zunehmender Ordnungszahl intensiver auf,
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sind also bei Os, Ir, Pt am stidrksten. Die Tendenz, sehr be-
stdndige Komplexsalze zu bilden, ist allen Metallen der VIII. Gruppe
eigen. Die stabilste Wertigkeitsstufe nimmt im allgemeinen bei
der Zunahme der Ordnungszahl um eins, um eins ab. Dies ist
namentlich bei der Gruppe der leichten Platinmetalle: Ru'Y;
RhT; PdY; Ag! deutlich zu sehen, wo auch der Ubergang der
VIII. zur 1. Gruppe des periodischen Systems augenféllig wird.
Bei der Gruppe der schweren Platinmetalle wird durch die zu-
nehmende Kompliziertheit der Elektronenhiille die Angabe einer
stabilen Wertigkeit etwas unsicher, da beim Os und Ir verschie-
dene Wertigkeitsstufen nebeneinander auftreten kénnen. Immer-
hin 14Bt sich auch hier ungeféhr die Reihe aufstellen: Os!V;
[f10, Ptab IV, AuD M Dabej ist ersichtlich, daB Pt und Au eine
Sonderstellung einnehmen, da sie eigentlich in den niedrigeren
Wertigkeitsstufen Pt™ und Au! auftreten sollten, wihrend sie
4- und 3-wertig vorkommen. Ebenso wie das 4-wertige Pt in
der VIIL, féllt das ihm folgende 3-wertige Au in der I. Vertikal-
reihe durch die zu hohe Wertigkeit auf. Betrachtet man nur
die bestdndigen Valenzen der schweren Platinmetalle und Au, so
fillt ein regelmédBiger Wechsel zwischen der 3- und 4-wertigen
Stufe auf. Die Metalle der VIII. Gruppe sind neben den seltenen
Erden die einzigen Elemente im periodischen System, die einen
ausgesprochenen chemischen Zusammenhang in der Richtung der
Horizontalreihen aufweisen. Die Erkldrung fiir dieses seltsame
Verhalten gibt das Bohrsche Atommodell. Denkt man sich die
Elemente nach fortlaufenden Ordnungszahlen auseinander ent-
standen durch Anlagerung von neuen Elektronen an die niederen
Elemente, so lagern sich am Anfang des periodischen Systems
die frisch hinzutretenden Elektronen immer in die &HuBerste
Sphére des schon bestehenden Atoms, wodurch diese vollstédndig
verdndert wird und damit auch die chemischen Eigenschaften,
die sich ja von Element zu Element sprungweise #ndern.
Bei den Elementen der VIII. Gruppe und bei den seltenen Erden
treten nun die frisch hinzukommenden Elektronen nicht immer
in die duBerste Schale ein, sondern kénnen, nachdem bereits
Anfidnge zu einer neuen Schale bestehen, eine innere Schale,
die vorher schon stabil war, ergidnzen; so daB die chemischen
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Eigenschaften, die im Bau der #uBersten Schale begriindet
sind, nicht merklich verdndert werden, bis die innere Schale
komplettiert ist. So werden z. B. bei Ru, Rh, Pd noch
Elektronen in die 4-quantige Schale eintreten, obwohl schon
am Anfang der Horizontalreihe, bei Rb, eine 5-quantige Schale
besteht. lhren stabilen Ausbau erreicht aber die 4-quantige
Schale erst bei den Elementen Ru, Rh, Pd und Ag, bei welch
letzterem sie 3><6 4-quantige Elektronenbahnen enthilt. Diese
4-quantige Elektronenschale erweitert sich dann nochmals bei
den seltenen FErden, bei welchen sie auf 48 4-quantige
Elektronenbahnen anwiéchst, wdhrend auch hier bereits die
5-quantige Schale besteht. Entsprechend findet vor Au bei Os,
I[r, Pt ein vollstdndiger Ausbau der 5-quantigen Schale auf
3><6 5-quantige Elektronen statt, die mit Gold ihre stabile
Form erreicht. Durch diese unfertigen Elektonenschalen erkléren
sich nicht nur die chemische Ahnlichkeit der Platinmetalle,
sondern auch die zweite Haupteigenschaft, die starken Neben-
valenzkrdfte und die grole Komplextendenz.

Im folgenden sind einige Verbindungen der Platinmetalle
beschrieben, die fiir ihre analytische Behandlung von Bedeutung
sind. Von den vielen nach prdparativen Methoden hergestellten
Verbindungen kommen die meisten fiir analytische Zwecke nicht
in Frage, da ihre Herstellung nur in Rkonzentrierten Ldsungen
gelingt.

2. Die Oxyde und Hydroxyde der Platinmetalle.

Die fliichtigen Oxyde

Osmium- und Rutheniumtetroxyd entstehen verhiltnismiBig leicht
aus den Metallen und Sauerstoff (Ruthenium bei ca. 500°,
wihrend Osmium sich schon bei gewohunlicher Temperatur lang-
sam oxydiert), sowie aus den wiBrigen Losungen der Metall-
chloride mit Oxydationsmitteln, z. B. KMnO,. Gleichzeitig ist
aber diese hohe Oxydationsstufe ziemlich unbestindig, die
Tetroxyde zerfallen leicht (z. B. mit HCl, organischer Substanz)
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in die stabilste 4-wertige Stufe, die auch beim Platin als stabilste
Wertigkeitsstufe auftritt. Nach L. W hler? &8t sich auch Iridium
im Sauerstoffstrom verfliichtigen, es ist aber fraglich, ob es sich
dabei um ein fliichtiges Iridiumtetroxyd handelt; wahrscheinlich
beruht die beobachtete Gewichtsverminderung auf einer Subli-
mation des Dioxyds.

Die bei gewohnlicher Temperatur unbestindigen Oxyde

sind entweder peroxydartig, in denen das Metall in einer hgheren
als in der bestdndigen Wertigkeit vorkommt, wie z. B. Platin-
und Iridium-Trioxyd, oder Oxyde, die das Metall in einer extrem
niedrigen Wertigkeit enthalten, z. B. Ruthenium- und Iridium-
monoxyd. |

Nur als Hydrat oder Salz bestdndige Oxyde.

Eine Anzahl von Platinmetalloxyden sind nur als Hydrate
bekannt. Versucht man sie aber zu entwéssern oder von den
letzten Spuren Alkali zu befreien, so zerfallen sie in die be-
standigen Oxyde. Es handelt sich bei dieser Klasse um Valenz-
- stufen mittlerer Bestdndigkeit. Diese Valenzstufen zeigen auch

als Chloride in Losungen eine mittlere Bestdndigkeit. Hierher
gehoren z. B. Rutheniumsesquioxyd; die hochste Wertigkeit des
Palladiums, das PdQ,, die Osmiate und Rutheniate, das [ridium-
sesquioxyd (obschon Ir'™in Losung bestdndig ist) und die niederen
Oxydationsstufen des Platins PtO und Pt,0,; letzteres ist in
waBriger Losung nicht bestdndig. Das Platindioxyd bildet einen
Ubérgang zur ndchsten Gruppe, da es sein letztes Wasser erst
beim Zersetzungspunkt abgibt.

Bestdndige Oxyde.

~ Als bestdndige Oxyde sollen diejenigen Oxyde, die rein her-
zustellen sind, bezeichnet werden. .Sie sind weniger zahlreich,
als die nur im hydratischen Zustand bestdndigen. Es sind bei

! L. Wéhler, Zeitschr. f. Elektro-Chem. 14, 107 (1908).
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den schweren Platinmetallen Os, Ir, Pt und beim Ruthenium die
Dioxyde, beim Rhodium das Sesquioxyd, beim Palladium das
PdO. Haéufig treten bei den Platinmetallen feste LGsungen ver-
schiedener Oxyde auf, die recht bestdndig sind.

Verschiedene Valenzen nebeneinander.

Am auffallendsten ist dies beim Rhodium, dessen Oxyde RhO,
Rh,0,, Rh,0 nach L. Wohler! einzeln préparativ darstellbar
sind, aber Existenzbereiche haben, die alle sehr nahe beieinander
liegen (alle drei zwischen 1100° und 1150°), so daB sie meist
als Gemische erhalten werden. In Losung ist jedoch nur das
3-wertige Rhodium bekannt. Die intensiven Farben der Lésungen
der Hydroxyde, die bei andern Metallen, z. B. beim [ridium und
Ruthenium, auf das gleichzeitige Vorkommen verschiedener
Valenzstufen hinweisen, fehlen merkwiirdigerweise beim Rhodium
vollstandig. Ir,0, und IrO bilden nach L. W&hler feste Losungen.

Kolloide Oxyde.

Die Tendenz kolloide Losungen zu bilden, ist bei den Oxyden
und Hydroxyden von Osmium, Iridium und Ruthenium sehr
stark bemerkbar. Iridiumdioxyd bildet ein blaues sehr bestdn-
diges Kolloid.

Die Hydroxyde der Platinmetalle.
Typisch fiir die Hydroxyde der Platinmetalle sind die

Alterungserscheinungen: Die Hydroxyde der Platinmetalle
sind im wasserhaltigen Zustand meist hell gefarbt bis weiB, flockig,
schwer filtrierbar und leicht 16slich in Sduren. Oft fallen sie
nicht quantitativ aus, sondern_bleiben ldngere Zeit als Kolloid
in Losung, (z. B. Iridium). Meist geht die Bildung des Hydrates
nicht sofort vonstatten, sondern erfordert eine ldngere Einwirkung
von Alkali, evtl. in der Hitze; denn die Metalle liegen meist als

! L. Wohler und Miiller, Zeitschr. f. anorg. Chem. 149, 125 (1925).
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Chloridkomplexe vor, deren Chlorion sehr fest haftet und sich
nur schwer durch Hydroxyl ersetzen ldBt. Am augenfilligsten
ist dies beim Platin, dessen Hydroxyd sich nur durch langes
Kochen mit konzentriertem Alkali bildet. LdBt man die wébrigen
Hydroxyde ldngere Zeit stehen, oder kocht sie, so verlieren sie
Hydratwasser und werden dunkel bis schwarz, grobflockiger und
schwerer 18slich in Sduren. Beim Trocknen verlieren sie noch mehr
Wasser (das letzte Wasser haftet meist sehr hartnickig) und gehen
in die Oxyde iiber. Wegen des verschiedenen Wassergehalts, der
Kolloidbeschaffenheit und der Alterungserscheinungen lassen sich
iiber die Ausfillbarkeit (Konzentration des Alkalis; Temperatur)
der Hydroxyde, ihre Farbe und Loslichkeit keine absolut sicheren -
Angaben machen, wie dies bei den andern Metallen mdoglich ist.

Platinhydroxyd.

Versetzt man eine m/100-Losung von Platinchlorwasserstoff-
sdure oder Platinchlorid PtCl, mit Alkalihydroxyd, so tritt in der
Kilte eine leichte Aufhellung ein; erst nach viertelstiindigem
Kochen mit konzentriertem Alkali (30°/,iger Natronlauge) entfirbt
sich die Losung. Héufig beobachtet man, namentlich bei konzen-
trierten Platinlosungen, eine griinliche Opaleszenz, die offenbar
von bereits gealtertem Hydroxyd herriihrt. Die Kalisalze der
Platinsiure H,Pt(OH), sind, im Gegensatz zu den Kalisalzen der
Platinchlorwasserstoffsdure H;PtCl,, 16slich; die Schwerldslichkeit
ist also eine typische Eigenschaft des Chloridkomplexes (PtCl,)”,
wie auch der Vergleich mit den loslichen Kaliumsalzen der Thio-
sulfat-, Nitrit- und Cyankomplexen zeigt.

- Um das Hydroxyd zu erhalten, gieBt man nach Wohler und
Martin' die stark alkalische Losung unter Kiihlung in verdiinnte
(n/1) Essigsdure, worauf sofort das Hydroxyd H,Pt(OH), =
PtO, - 41,0 als weiBer flockiger Niederschlag ausfilit. Das frisch
gefidllte Hydroxyd ist 1oslich in 2 n Kalilauge und in 2 n Mineral-
sdure, es zeigt starke Alterungserscheinungen und geht unter

Wasserverlust, nach Wohler, in das gelbe H2Pt(%ﬂ) und weiter
. 4

! Martin, Dissertation Karlsruhe.
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in das braune HQPt(%?H) iber. Nach 3- bis 4tédgigem Stehen

oder nach 2- bis 3stiindigem Kochen ist es in kochender
2 n Salzsidure gerade noch loslich. Das frisch geféllte Hydroxyd
ist in n/1-Essigsdure sehr wenig 18slich, die Losung gibt mit
Kaliumjodid eine Gelbrotfdrbung.

Die intensive Behandlung des (PtCl,)”-Komplexes mit Alkali
ist notwendig, um alles Halogen durch Hydroxyl zu ersetzen.
Kocht man zu wenig lange, so féllt beim nachherigen Ansduern
nicht alles Platin als Hydroxyd aus, sondern bleibt in Form von
chlorierten Platinsduren, d. h. Platinchloridkomplexen, bei denen
nur einzelne Chloratome durch Hydroxyl ersetzt sind wie z. B.
PtCl,(OH),H, oder PtCI(OH),H, inLésung. Von diesen chlorierten
Platinsduren sind einige durch ihre Salze bekannt? und von
A. Miolatti beschrieben.

Zufolge der groBen Affinitat zum Halogen 16st sich das Platin-
hydroxyd auf, sobald ein merklicher Uberschu§ an Chlorion vor-
handen ist. Eine wiBrige Suspension von Platinhydroxyd wird
durch Zugabe von etwas festem Kochsalz sofort gelost. Verwendet
man zum Ausfillen des Platinhydroxyds Kalilauge, so féllt zuerst
das schwerldsliche K,PtCl, aus, das sich aber beim Weiterbehandeln
mit Kalilauge rasch zum Kaliumplatinat: K,Pt(OH), 10st.

Mit Natriumkarbonat 148t sich das Platinhydroxyd nicht
ausfillen, es tritt nur eine Aufhellung der Losung ein, die einen
teilweisen Ersatz der Chior-lonen im Platinchloridkomplex durch
Hydroxyl anzeigt. Auch Ammoniumhydroxyd vermag nicht alle
Hydroxylgruppen zu ersetzen, es bilden sich (nach Miolatti?) nur
chiorierte Platinsduren. In Gegenwart von viel Ammonchlorid bei
einem UberschuB von Ammoniak fallt das schwerldsliche gelbe Am-
moniumplatinchlorid (NH,),PtCl, aus (Loslichkeit: 0,67 g in 100ccm).

Platohydroxyd Pt(OH),. Das Hydroxyd der 2-wertigen Stufe
zeigt stirker basische Eigenschaften; es 148t sich durch Essig-
sdure nicht ausfillen; dagegen altert es rasch, so daB beim
Behandeln mit Rkonzentriertem Alkali nach zirka einer halben
Stunde das gelb bis braune Hydroxyd ausfallt.

' A. Miolatti, Zeitschr. f, anorg. Chem. 33, 250 (1903).
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Palladiumhydroxyd.
Pd(OH),.

Versetzt man eine m/100-Losung von Palladiumchloriir, PdCl,,
oder Natriumpalladiumchloriir, Na,PdCi,, tropfenweise mit 2n
Natronlauge unter fortwdhrendem Aufkochen, so fillt schleimiges
rotbraunes Palladiumhydroxyd aus, Pd(OH),, das, da es durch
das Kochen bereits gealtert hat, unldslich ist im iiberschiissigen
Alkali. Versetzt man aber die Palladiumldosung sofort mit einem
groBen UberschuB von Alkali, so wird die Lsung hellgelb, es
gelingt aber nicht, oder nur nach sehr langem Kochen, das
Palladohydroxyd auszufdllen. Das wie oben angegeben aus-
geféllte Hydroxyd ist unloslich in 2 n Essigsdure, 16slich in heiller
2n Salzsdure. Natriumchlorid vermag eine wisserige Suspension
von Palladohydroxyd nicht zu l6sen; Unterschied von Platin.
Dagegen iost sich das Palladohydroxyd teilweise auf bei Zugabe
von etwas festem Natriumcyanid unter Bildung eines Pd(CN)z
oder Pd(CN){ Komplexes, und ziemlich vollstindig bei Zugabe
von festem Natriumnitrit, unter Bildung der . entsprechenden
Nitritkomplexe. Nach den im quantitativen Teil (Seite 59) be-
schriebenen Versuchen haben die Cyanidkomplexe in diesen
Verdiinnungen keine. konstante stochiometrische Zusammen-
setzung.

In Ammoniumhydroxyd ldst sich das Palladohydroxyd als
Pd(NH,),Cl, auf.

Mit Natriumcarbonat fillt das Hydroxyd beim Kochen immer
aus, da dann ein AlkaliiiberschuB vermieden wird; es ist das
sicherste Reagens um das Hydroxyd auszufallen.

Auch mit Bariumcarbonat filit nach Wichers?! das Pallado-
hydroxyd quantitativ aus. Die Angaben in der Literatur, nach
denen das Hydroxyd im iiberschiissigen Alkali 1oslich sein soll,
treffen nur dann zu, wenn es sich um ein nicht gealtertes
Hydroxyd handelt. :

Ammoniumhydroxyd fillt das Hydroxyd nicht aus, sondern
eine fleischrote Féllung von Pd(NH,)CL,.

! Ed. Wichers, Journ. Am. Soc. 1818, 1924, II.
Ziircher. 2
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Iridiumhydroxyd.

Iridiumhydroxyd, Ir(OH), oder Ir(OH), zeigt die Erscheinungen
des Alterns und der Hydratation auch noch ziemlich stark, wenn
auch nicht mehr so stark wie die bisherigen Metalle. Dagegen
ist die Tendenz als ziemlich bestidndiges Kolloid teilweise in
Losung zu bleiben beim Iridiumhydroxyd, bzw. -Oxyd, weitaus
am groBten. Versetzt man eine Ldsung von Iridium-(4)-chlorid
oder von Natriumiridiumchlorid, Na,IrCl,, mit einem Uberschuf
von 2n-Alkalihydroxyd, so tritt in der Kélte, namentlich beim
Na-Salz, eine Aufhellung der Losung ein, durch Bildung von
Iridat. Nach Wohler soll voriibergehende Reduktion zu Ir'! ein-
treten; entsprechend wie beim Platin und Palladium. Beim Kochen
fallt ziemlich rasch blauschwarzes Iridiumdioxydhydrat aus. Die
iiberstehende Losung ist immer durch kolloides Hydrat (Hydrat-
gemisch von verschiedenen Oxydationstufen) blau gefidrbt. Das
Iridiumhydroxyd ist Iéslich in heiBer 2n Salzsiure. Natrium-
carbonat verhilt sich wie NaOH, das ausgefillte Hydroxyd wird
beim Stehen noch etwas dunkler; Alterung. Ammoniak bei
Abwesenheit von Ammonchlorid verhilt sich ebenso. In Gegen-
wart von Ammonchlorid fillt, nur aus Ir'V)-Losungen, das schwer-
losliche (NH,),IrCl, aus. Das blaue kolloide Dioxyd wird durch
Alkali stabilisiert, dagegen durch Kohlendioxyd ausgeflockt.

Rhodiumhydroxyd.
Rh(OH)s.

Das Verhalten des Rhodiums gegen Alkali erinnert am meisten
an dasjenige des Palladiums. Auch hier hdngt der Wassergehalt
und damit die Loslichkeit des Hydroxyds stark von der Kon-
zentration des ausfédllenden Alkalis ab. 2 n Alkalihydroxyd
tropfenweise zu einer n/100-Ldsung von Rhodiumchlorid, RhCl;,
zugegeben fillt sofort in der Kélte ein hellgelbes Hydroxyd, das
sich auf weitern Zusatz von Lauge wieder 10st, beim Kochen
der Losung aber endgiiltig ausféllt. Das so ausgefillte Hydroxyd

1 L. Wéhler, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 57, 322 (1908).
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Rh(OH), ist in 2n Essigsdure nur noch teilweise [6slich, rasch
loslich in 2n HCl. Beim Kochen mit Alkohol wird der Nieder-
schlag plotzlich schwarz, was die Folge einer weiteren Ent-
wisserung, oder wahrscheinlicher einer Reduktion durch den
‘Alkohol- sein kann. Natriumcarbonat féllt nur beim Kochen
gelbes Hydroxyd, das unléslich ist im OberschuB, unigslich in
Essigsdure (2 n), loslich in heiBer 2 n Salzsdure (wie Pd).
Ammoniumhydroxyd erzeugt nach einiger Zeit eine Féllung
von Chlorpurpureorhodiumchlorid: Rh(NH,);Cly; kein Hydroxyd.

Osmium.

Auch bei Osmium ist dasselbe zu beachten, wie bei Pd und
Ir, der Wassergehalt und damit die Loslichkeit des Hydroxyds
ist sehr verschieden; es kann vorkommen, daB sich mit wenig
konzentriertem Alkali ein Hydroxyd bildet, das sich im Uber-
schuB wieder 16st, wihrend mit verdiinnterem Alkali ein in Alkali
unidsliches Hydroxyd entsteht. Verwendet man eine ca. n/100-
Losung von Osmiumchlorid, wie sie erhalten wird durch Reduktion
von Osmiumtetroxyd mit konzentrierter HCI zu OsCj,, und ver-
setzt diese mit 2 n NaOH, so fillt in der Hitze schwarzes Hydroxyd
aus, das sich in viel konzentrierter 259/, Lauge mit hellroter
Farbe I6st und aus dieser hellroten Losung meist nicht mehr
zu fillen ist. Meistens fillt aber ein Hydroxyd aus, das sich
in der iiberschiissigen Lauge nicht mehr 18st; es ist 16slich in
2n HCI beim Erwidrmen. Sehr oft ist die iiber dem Hydroxyd
stehende Losung griin gefirbt, durch kolloid geldstes QOxydhydrat.

Natriumcarbonat und Ammoniumhydroxyd féllen ebenso
Dioxydhydrat, nur besteht in diesen schwach alkalischen Losungen
weniger Tendenz losliche Osmeate zu bilden.

Ruthenium.

Beim Ruthenium, als dem ersten der Platinmetalle im perio-
dischen System, zeigen die Reaktionen mit Hydroxyl-lon nicht die
geringsten Anomalien; es erinnert in dieser Beziehung am meisten

; o
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an Rhodium. Versetzt man eine ca. n/100-L6sung von Ruthenium-
chlorid, RuCl,, wie sie erhalten wird durch Reduktion von
Rutheniumtetroxyd mit konzentrierter Salzsiure, tropfenweise mit
2n Natriumhydroxyd, so fallt sofort in der Kilte das schwarze
Hydroxyd Ru(OH), gemischt mit Ru(OH), aus, das unioslich ist’
im AlkalitiberschuB, unldslich in Natriumcyanid und Natrium-
nitrit, sich aber in heifer 2n fICl rasch 16st. Wird beim Aus-
fillen sofort ein groBer UberschuB von Alkali zugegeben, so
hellt sich die Losung etwas auf, es féllt dann erst beim Erhitzen
das Hydroxyd aus.

Mit Natriumcarbonat fillt das Hydroxyd beim Erwidrmen
sicher aus, ebenso mit Ammoniumhydroxyd.

* *
*

Nach Ed. Wichers? lassen sich verschiedene Platinmetall-
hydroxyde am. besten mit Bariumcarbonat ausfiilen, weil dadurch
eine zu groBe Alkalinitdt der Losung und damit die Bildung von
Platinaten vermieden wird. Nach Wichers 148t sich auf diesem
Wege eine Trennung von Platin und Rhodium in neutraler
Losung durchfiihren.

3. Die Sulfide der Platinmetalle.

Die Eigenschaften, die schon bei den Hydroxyden aufgefallen
sind, ndmlich die Schwierigkeit des Ausfillens und die un-
erwartete SchwerlGslichkeit des flockig ausgefdllten Korpers,
finden sich bei den Sulfiden in etwas abgeschwichtem MaBe
wieder. Auch die kolloiden Eigenschaften der Sulfide sind denen
der Hydroxyde dhnlich. Beim Behandeln von Platinchlorid mit
Alkalisulfiden entstehen die den Platinaten entsprechenden
l8slichen Sulfosalze. Die Sulfoplatinate sind aber sehr empfindlich
und zersetzen sich meist schon beim Kochen unter Abscheidung
von Platinsulfid. :

" Ed. Wichers, dJourn. Am. Soc. 1818, 1924, Il
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Platinsulfid.
PtS,.

Leitet man in eine schwach saure (py, = ca.2 bis 3) m/100-Losung
von. Platinchlorwasserstoffsidure, H,PtCl,, Schwefelwasserstoff
ein, so firbt sich die Losung sofort etwas dunkler, es dauert
aber sehr lange bis das Platinsulfid ganz ausgefallen ist. Viel
rascher und ‘besser filtrierbar fillt das Sulfid aus, wenn man
den Schwefelwasserstoff in die kochende Ldsung einleitet. Bei
einer molaren Konzentration von 5,10 tritt noch innerhalb
weniger Minuten eine deutlich sichtbare Braunfarbung auf. Beim
Einleiten in der Kilte findet wahrscheinlich nebenbei eine Re-
duktion des Plati-lons zu Plato-lon statt, die von Schwefel-
abscheidung begleitet ist.

Versetzt mian eine neutrale Platinchloridldsung mit Natrium-
sulfid oder Ammonsulfid, so tritt eine Dunkelfirbung ein,
wohl infolge Bildung von Sulfoplatinat, Na,PtS,; es féllt dann
beim Ansduern, aber auch schon beim Kochen mit Ammonchlorid
Platinsulfid aus. Das ausgefilite Platinsulfid ist nicht Islich in
Alkalipolysulfid, gelbem Ammonsulfid, 2 n NaOH, 20 %/, iger Salz-
sdure, Zitronensdure, Natriumnitrit; dagegen 16slich beim Kochen
mit konzentrierter Natrlumcyamdlosung, unter Bildung des farb-
losen Cyanidkomplexes.

Verwendet man an Stelle des Natriumsulfids eine Lésung von
Natriumpolysulfid zur Herstellung des Sulfoplatinates, so ist
dieses viel intensiver gefdrbt und 148t sich durch Kochen viel
schwerer zersetzen.

Fiir die Existenz von Sulfoplatinaten sprlcht folgender Versuch:
Gibt man zu einer neutralen LOsung von Platinchlorid etwas
weniger als die stéchiometrische Menge Na,S zu, so tritt Braun-
farbung ein infolge Bildung von Sulfoplatinat. Fiigt man nun
zu dieser Losung etwas Zinksulfat, so filit zuerst kein Zink-
sulfid aus. Erst nach einiger Zeit oder beim Kochen fallen
gleichzeitig Platin und Zinksulfid aus. Das zur Bildung des
- Zinksulfids nétige Sulfid-lon wird also erst durch die Zersetzung
des Sulfoplatinats geliefert.

PtS; +Zn "= PtS, + ZnS.
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UOber eine quantitative Bestimmungsmethode des Platins als
Sulfid mit Na,PO, +Na,SO, siehe R. Doht.

Palladiumsulfid.

Kocht man eine neutrale Losung von Palladochlorid mit Na,S
oder Ammonsulfid, so fidllt dunkelbraunes bis schwarzes
schleimiges Palladosulfid, PdS, aus. In schwach saurer Losung
(py = ca. 3), m/100, fallt mit H,S sofort schwarzes flockiges
Sulfid aus. Es ist unloslich in 3n Salzsdure und in Natrium-
polysulfid. Von Komplexbildnern wird es nur von konzentrierter
NaCN-Losung in das weifle Palladocyanid Pd(CN), umgewandelt.

Iridiumsulfid. .

Verwendet man eine m/100-Lésung von Iridium-(4)-Chlorid
(Heraeus) oder eine Losung von Natriumiridiumchlorid, Na,lrCl,,
in die man H,S einleitet, so findet zuerst Reduktion zur drei-
wertigen Stufe statt. Es geht aber auch in der Hitze sehr langsam,
bis das Iridiumsulfid ausfillt. Rascher fdlit das Ir,S, aus, wenn
man die Ldsung mit einigen Kristallen Natriumsulfid versetzt;
die Losung wird zuerst blaugriin (Reduktion), dann fillt volu-
mindses rotbraunes Sulfid aus, das beim Ansiuern grobflockig
und quantitativ wird. Das ausgefillte Sulfid ist unldslich in
Natriumpolysulfid und Ammonsulfid. Mit Ammonsulfid lie8 sich
kein Niederschlag erzeugen. Behandelt man das braune Hydroxyd
mit Na,S, so kann nur eine geringe Umwandlung in das dunklere
Sulfid beobachtet werden.

Rhodiumsulfid.

Die Sulfidreaktionen verlaufen, wie auch die Reaktionen mit
Alkali, beim Rhodium normaler als bei den vorhergehenden
Platinmetallen. Leitet man Schwefelwasserstoff in eine neutrale
m/100-Losung von Rhodiumchlorid oder Natriumrhodiumchlorid
Na;RhCl, ein, so fillt langsam in der Kélte, rasch in der Hitze
Rhodiumsulfid, Rh,S, aus, braun, unléslich in Alkali- und

! R. Doht, Zeitschr. f. analyt. Chem. 64, 37.



Ammonpolysulfid, etwas Ioslich in konzentrierter H1Cl. Das
Rhodiumsulfid 148t sich auch darstellen durch Kochen der
wiésserigen Suspension des Hydroxyd mit Na,S.

Osmiumsulfid.

Es wird eine Losung des Tetrachlorids verwendet, hergestellt
durch Reduktion des Tetroxyds mit konzentrierter Salzsdure.
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in der Hitze fillt
nach voriibergehender Blauférbung durch niedrigere Oxydations-
stufen Osmiumsulfid, 0sS,, aus; schwarz, unlgslich in 2n HC,
Alkali- und Ammonpolysulfid, NaCN und NaNO,.

Rutheniumsulfid.

Aus einer Losung von RuCl; (hergestellt aus dem  Tetroxyd
und konzentrierter HCI) fillt Schwefelwasserstoff in der
Hitze schwarzes Rutheniumsulfid, unldslich in konzentrierter HCI,
Polysulfiden, NaNQ, und NaCN Ebenso Ammonsulfud und
Natriumsulfid.

Die Geschwindigkeit des Ausfédllens hédngt bei allen
Platinmetallsulfiden in sehr starkem MaBe von der Aziditdt der
Ldsung ab. In den vorliegenden Versuchen wurde meist bei
einem p, von ungefdhr 2 bis 3 gearbeitet.

4. Reduktionen.-
Platin.

Reduktion zu Metall in saurer Lésung:

Mit Zinnchloriir findet Reduktion statt iiber einen braunen
Purpur, dhnlich dem Cassiusschen Purpur beim Gold, der in
Ather l6slich ist, sich aber bei weiterem Kochen rasch ausflockt.
In molarer Konzentration von 107° tritt sofort in der Kilte eine
starke Braunfdrbung auf; die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion
liegt bei 107, wo gerade noch eine gut sichtbare Gelbfirbung
eintritt. Die Reaktion ist nicht so empfindlich wie die Jodid-
reaktion, aber empfindlicher als die Reaktion mit Titanosalz und
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mit Schwefelwasserstoff. Mit Titan-(3)-chlorid wird ebenfalls
das Metall ausgefillt, die Reaktion verlduft meistens nur in der
Hitze, je nach der Aziditdt mehr oder weniger rasch. Gegenwart
von starken Komplexbildnern, Azetat oder Zitrat, begiinstigen
die Reaktion (siehe die quantitativen Versuche mit Titanosalz).
Das ausgefillte, zuerst kolloide Metall bildet eine intensive braune
Losung. Die Reaktion ist aber nur bis zu einer molekularen
Konzentration von 2-10™* deutlich zu erkennen, ist also nicht so
empfindlich wie die Zinnchloriirreaktion. In saurer und alkalischer
" Losung bewirkt Ameisensdure bzw. Formiat Reduktion zu
Metall, das nach einigem Kochen gut filtrierbar ausfillt.
Reduktion zur 2-wertigen Stufe wird erreicht durch Natrium-
hypophosphit. Die hellgelbe Farbe der PtIV-Stufe schligt
beim Kochen in das durchsichtige Braun der Pt!- Stufe um.

Palladium.

Die bestdndige Form ist hier die 2-wertige, die aus der wenig
bestindigen 4-wertigen durch Kochen entsteht. Mit Zinnchloriir
in der Hitze in saurer Losung bildet sich ein unbestdndiger
- brauner Purpur, worauf dann rasch feinpulveriges Metall ausfallt.
Titanchloriir reduziert in der Hitze zu Metall, ebenso Ameisen-
sdure oder Formiat, ebenso Kohlenoxyd.

Iridinm.

Die 3- und 4-wertige Stufe zeigen etwa dieselbe Bestdndigkeit
und kommen meistens nebeneinander vor. Charakteristisch fiir das
Iridium ist die schwere Reduzierbarkeit zu Metall. Am besten
gelingt die Reduktion mit Formiat. Titanchloriir, Zinn-
_chloriir und Hypophosphit in n/100 sauren Ldsungen ver-
mogen nur das braunrote 4-wertige iiber verschiedene blaue bis
griine Zwischenstufen zum fast farblosen 2-wertigen zu redu-
zieren (evtl. liegen noch tiefere Wertigkeitsstufen vor in der
farblosen Losung). Eine Reduktion zu Metall tritt aber nicht
ein. Mit Hydroxylaminchlorhydrat wird durch kurzes Auf-
kochen Ir'V zu Ir™ reduziert.
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Rhodium

liegt in der stabilen 3-wertigen Stufe als RhCl,, oder als Natrium-
rhodiumchlorid vor Na,RhCl,. Durch Titanochlorid wird es zu
Metall reduziert, das sich unter Umstidnden in H,0, wieder 15st.

. Zinnchloriir fillt einen stabilen braunen Purpur, der sich sehr
schwer ausflocken 148t. Natriumphosphit und Natriumsulfit
fdllen rotbraune Niederschlige. :

Osmium.

Die; hochste bestindige Stufe des Osmiums, das Osmium-
tetroxyd, wird durch Salzsdure, deren Dichte groBer ist als 1,16,
zu dem Os!V reduziert, nach Krauss und Wilkens* Dagegen
geht die Reduktion zu Metall von allen Platinmetalien beim
Osmium am schwierigsten, wie schon Paal und Amberger?
beobachteten. Dies' stimmt mit der Eigenschaft des Osmiums
iiberein, sich duBerst leicht zum Tetroxyd zu oxydieren; schon
das kompakte Metall oxydiert sich bei gewShnlicher Temperatur
zum Tetroxyd. Bei der Reduktion fillt nun das Osmium als
AuBerst fein verteiltes Metallkolloid aus, das wahrscheinlich durch
den Luftsauerstoff fortwdhrend wieder teilweise oxydiert wird.
Zinnchloriir erzeugt nur einen braunen Purpur, aus dem sich
aber kein Metall gewinnen 14Bt. Titanchloriir erzeugt eine
weiBlliche Fillung, die aber zum griBten Teil aus Titansdure be-
steht. Selbst bei der Reduktion mit metallischem Zink gelingt
es nicht immer, alles Osmium als Metallpulver zu erhalten, ein
Teil bleibt meistens kolloid gelost. (Nédheres siehe im quanti-
tativen Teil.)

Ruthenium

verhdlt sich dhnlich wie Osmium. Das 8-wertige Ru des Tetroxyds
wird durch konzentrierte HCl zum 4-wertigen, evtl. weiter zum
3-wertigen reduziert (KrauB?). Aus den 4- und 3-wertigen
Losungen wird das Metall durch Kochen mit metallischem Zink

' F. KrauBund D.Wilkens, Zeitschr. f. anorg.Chem.]37,$49 und 364 (1924).
* Paal und Amberger, Ber. 40, 1378 (1907).
® Fr. KrauB, Zeitschr. f. anorg. Chem. 136, 62 (1924).
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und Salzsdure rasch ausgefdllt. (Die Reaktion geht besser als
beim Osmium.) Mit Titanchlorid wird eine blaue Losung er-
halten, die wahrscheinlich das Metall in der 1- oder 2-wertigen
Stufe enthilt; Remy und Wagner?, sowie Gall und Lehmann?
Mit Zinnchloriir wird ein brauner Purpur erhalten, aber kein
Metall. '

5. Féllende Kationen.

Als fdllende Kationen kommen Kalium, Rubidium, Cdsium
und Ammonium in Frage. Sie bilden mit den Chloridkomplexen
namentlich der 4-wertigen Metalle schwerlGsliche Salze. Nach-
teilig dabei ist, daB die Niederschlige oft noch betrachtlich 1oslich
sind und zum Teil zur Bildung iiberséttigter Losungen neigen,
wodurch quantitative Trennungen erschwert werden. -

Kaliumchlorid

fallt bei Platin das schwerlosliche gelbe K,PtCl,, Zusatz von
Alkohol begiinstigt die Ausfillung, da das Salz in Alkohol
schwerer 16slich ist.

Palladium: Das 2-wertige Palladium reagiert nicht mit
K-lon, oxydiert man aber durch Einleiten von Chlor zu Pd!V,
so fallt in neutraler Losung rasch das rote K,PdCl, aus, ebenso
das entsprechende Bromsalz.

Iridium in 4-wertiger Form féllt als schwarzbraunes K,IrCl,
aus.

Rhodium, Osmium und Ruthenium geben' in verdiinnten
Losungen keine Niederschldge mit KCI.

Ammonchlorid

gibt die entsprechenden Salze: (NH,),PtCl;, (NH,),PdCl,, bei
Rhodium entsteht auBerdem noch das schwer IGsliche Chlor-
purpureorhodiumchiorid: (NH;),RhCl,.

" H. Remy und Wagner, Zeitschr. f. anorg. Chem, 168, 1 (1927).
2 H. Gall und G. Lehmann, Ber. 60, 2491 (1927).

t
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Cédsium ﬁnd Rubidium

geben die entsprechenden, tiefer gefirbten Komplexe: Rb,PtCl,,
Cs,PtCl,, Rb,IrCl,, CslrCl,, die infolge ihrer geringeren Loslichkeit
rascher ausfallen. Die entsprechenden Verbindungen des Ir'™
sind lslich.

Verwendet man die Alkalibromide an Stelle der Chloride, so
erfolgt der Ersatz des komplex gebundenen Chiors durch Brom
viel schwerer, als der Austausch des Alkalimetalls, Versetzt
man z. B. Na,PtCl, mit KBr, so bildet sich zuerst K,PtCly, und
nur nach lingerem Kochen des' abfiltrierten Niederschlags mit
konzentrierter KBr-Losung erfolgt die Bildung des roten K,PtBr,.

Um eine Ubersicht iiber die Empfindlichkeit dieser Reaktionen
zu geben, seien die Loslichkeiten einiger Platinkomplexe bei
Zimmertemperatur angegeben:

Molekulare Konzentration

Gramm in 100 ccm der gesamten Losung

K,PtCly . . . ... .. 0,852 1,7:107°1
(NH,),PtCl, .. ... 0,67 15-107% 2
Rb,PtCl, . . .. ... 0,028 49-107*3
Cs,PtCl, .. ..... 0,0086 1,3-107*

Durch Alkoholzusatz werden die Niederschlidge unloslicher, so
sinkt z. B. die Loslichkeit des K,PtCly in 10 °/,igem Alkohol auf
die Halfte, in 50°/,igem Alkohol auf ein Zwanzigstel.

6. Reaktionen mit Anionen.

Der Austausch des Chlors in den Platinchloridkomplexen durch
andere Anionen erfolgt nur schwer. In Frage kommen die
Anionen Br’, ', CN’, CNS’, NO;. Die organischen Anionen sowie
Sulfit und Thiosulfat sind weniger giinstig, da der Reaktions-

' E. H. Archibald, Journ. Am. Chem. Soc. 30, 747 (1908).
~ * W.Crookes, Chemikal News 9, 37 (1864).
® E.H. Archibald, Journ. Am. Chem. Soc. 47, 1314 (1925).
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verlauf durch die reduzierende Wirkung gestort wird; ebenso
treten bei CNS' storende Zersetzungsprodukte auf.

a) Reaktionen mit Bromid.

Der Austauch des Chlors gegen Brom erfolgt schwer, und die
Loslichkeiten der entstehenden Bromide stehen denen der Chloride
so nahe, daB eine gesonderte Betrachtung sich nicht lohnt. Die
Bromide sind tiefer gefdrbt als die Chloride; K,PtBr, z. B. ist rot.

b) Reaktionen mit Jodid

zeichnen sich aus durch einen raschen Verlauf und eine starke
Anderung der Eigenschaften beim Ersatz des Chlors durch Jod.
An dem Verhalten der Jodide zeigt sich die groBere Komplex-
bildungsenergie der leichten gegeniiber derjenigen der schweren
Platinmetalle. Die leichten Platinmetalle geben die einfachen
schwarzen Jodide, die schwer oder unléslich sind in KJ, wihrend
die schweren Platinmetalle, wenigstens Os und Pt, die komplexen
Jodide geben, die sich leicht in KJ mit intensiven Farben l6sen.

Platin. Eine schwach saure Platinchloridlésung mit Kalium-
jodid versetzt, erzeugt sofort eine tief braunrote Farbung von
Ptd,, das im iiberschiissigen KJ gelost bleibt. Mit Schwefel-
kohlenstoff 148t sich kein Jod ausschiitteln. N&heres iiber den
Verlauf dieser Reaktion findet sich im quantitativen Teil. In
molaren Konzentrationen bis zu 107" tritt sofort eine undurch-
sichtige Braunrotfirbung auf, die bei 10~ anfingt durchsichtig
rotbraun zu werden; bei 107* tritt beim Erwdrmen innerhalb
weniger Minuten eine Gelbfirbung auf; bei 107° ist die Gelb-
farbung nur nach einigen Stunden und sehr unsicher zu erkennen.

Beim Versetzen einer schwach sauren Losung von KaPtCls
mit KJ konnte ich nur eine schwache Farbvertiefung der Losung
nach Braun wahrnehmen, die wahrscheinlich einem geringen Gehalt
der Losung an PtV zuzuschreiben ist; mit Schwefelkohlenstoff
lieB sich kein Jod nachweisen.

Palladium in der zweiwertigen Form fillt mit KJ sofort als
PdJ, aus, das lslich ist in konzentrierter KJ, NH,OH, NaOH,
Na,S,0, und NaNO,.
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Das unbestidndige, 4-wertige Palladium gibt mit Jodid eine
Braunfarbung wie Platin neben einer Jodabscheidung, die von
iiberschiissigem Oxydationsmittel herriihren muB,das Pt!V-Losungen
enthalten. :

[ridium gibt mitl Jodiden keine sichtbare Reaktion,

Rhodium. Kaliumjodid fallt aus Rhodiumlosungen schwarzes
Rhd,, 16slich in KCN (heligelb) und-NaOH; unléslich in KJ. Mit
Schwefelkohlenstoff ist kein Jod nachweisbar.

Osmium. Das 4-wertige Osmium reagiert nicht mit KJ, da-
gegen scheiden schwach saure Losungen von Osmiumtetroxyd
dJod ab unter Bildung von Osmiumjodiden, die sich im iiber-
schiissigen. Jodkali griin 16sen. Uber eine Verwendung dieser
Reaktion zur titrimetrischen Bestimmung des Osmiums siehe
Klobbie?. ’ '

Ruthenium. Sowohi aus Rutheniumtetroxyd- als auch aus
* RuCl,- und RuCl,-Lésungen fallt Kaliumjodid unter Jodabscheidung
braune bis schwarze Rutheniumjodide, die unldslich sind in KJ,
Na,S,0;, KCN und NaOH.

¢) Reaktionen mit Cyanid.

Cyan ist gegeniiber den Platinmetallen ein sehr starker Komplex-
bildner und vermag aus den Chloridkomplexen das Chlor bei
energischer Behandlung zu verdréngen. Die entstehenden Cyan-
komplexe sind meist farblos und 16slich -und durch Siuren zer-
setzbar, nicht aber durch-andere Komplexbildner. '

Platin. Eine neutrale Losung von Platinchlorid wird durch
Kaliumcyanid sofort aufgehellt; eine vollstindige Entfarbuug
tritt aber erst nach lidngerem Kochen ein; der Ersatz des letzten
Chlors durch Cyan erfolgt also sehr schwer. Die entstehenden
Komplexe scheinen Mischungen von verschiedenen Cyaniden zu
sein, da die spater beschriebenen quantitativen Versuche einen
Cyanverbrauch von 4—35 Mol Cyan auf ein Platin anzeigen. Der
Platincyanidkomplex ist mit dem Sulfid der bestidndigste Komplex

! Klobbie, C. 1898, 11, 65.
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des Platins. In neutraler Losung 14Bt sich mit Schwefelwasser-
stoff aus dem Cyanid kein Sulfid ausfillen. Durch 2n Mineral-
sdure wird das Cyanid zerstort. Aus dem Cyanid 14Bt sich das
Platin nicht als Hydroxyd féllen, ebenso tritt die Jodidreaktion
und die Féllung mit Kalium nicht ein. Platoldsungen bilden
analoge Komplexe.

Palladium gibt mit Cyanion das schwerlosliche Pallado-
cyanid, Pd(CN),. Dieses ist in einem groBien UberschuB von Cyanion
16slich; es 148t sich daher nicht mit Alkalicyanid féllen. Das
Ausfillen geschieht mit Merkuricyanid, wodurch ein groBer Uber-
schuB an Cyan- und Chlor-lon vermieden wird. Das weiBe, flockige
Palladocyanid ist schwerldslich in kochender 2 n Salzséure, 16slich
in NaOH und Natrinmnitrit.

Palladilésungen werden von KCN und Hg(CN), sofort ent-
farbt unter Bildung von Palladicyanid, Pd(CN),; es fillt aber kein
schwerldsliches Cyanid aus. Hier tritt deutlich die Analogie mit
den entsprechenden Oxydationsstufen des Platins zutage: das
4-wertige Platin reagiert nicht mit Hg(CN),, wihrend aus dem
2-wertigen Na,PtCl, ein weiller Niederschlag, wahrscheinlich
Pt(CN),, ausfallt. Auch beim Palladium vermag Jodid das Cyanion
nicht aus dem Komplex zu verdringen, wie beim Platin'V. Cyanid
ist somit auch hier mit dem Sulfid der stdrkste Komplexbildner.
Geht man weiter nach links im periodischen System, so werden
die Cyankomplexe weniger bestidndig und charakteristisch.

[ridium. Eine braune Losung von Natriumiridiumchlorid gibt
mit KCN eine Aufhellung, die sowohl von der Komplexwirkung,
als auch von der alkalischen Reaktion des Kaliumcyanids her-
riihren kann. ’

Rhodium. In einer neutralen Losung von Natriumrhodium-
chlorid erzeugen Alkalicyanide einen gelben Niederschlag, Merkuri-
cyanid nur eine Aufhellung nach gelb. Die Niederschlige sind
wahrscheinlich Hydroxyd, das durch das starke Alkali des Cyanids
gefdllt wurde, sie sind leicht 16slich in verdiinnter Salzsiure.

Osmium. FEine neutrale Losung von Osmium-(4)-chlorid
reagiert nicht mit Alkalicyanid.
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Ruthenium. Aus Ruthenium-(4)- und (3)-Chloridlosungen
fillen Alkali- und Merkuricyanid blaue bis schwarze Nieder-
schlige, die aus verschiedenen Cyaniden des Rutheniums bestehen.

Allgemein ist zu sagen, daB die Gruppe der leichten Platin-
metaile und die niederen Wertigkeitsstufen eher dazu neigen
schwerldsliche Cyanide zu bilden.

d) Reaktionen mit Nitrit.

Nitrit steht it seiner Komplexaffinitdt beziiglich der Platin-
metalle zwischen Cyanid und Jodid. Die meisten Nitrite sind
16slich. :

Platin. Neutrale Losungen von Platinchlorid werden durch
lingeres Kochen mit Alkalinitrit entfdrbt, infolge Bildung von
farblosen Nitritkomplexen, deren Formel nicht sicher anzugeben
ist. Von den 6 Cl' in PtCl¢ kénnen vier bis sechs durch die
Nitritgruppe ersetzt werden. Die Kalium- und Ammoniumsalze
der Platinnitrite sind im Gegensatz zu den K- und NH,-Salzen
der Chloride I6slich. Die so entfdarbten Losungen reagieren nicht
mehr mit Jodid, da die Nitritgruppe fester haftet als das Jod-Ion.
Dagegen verlduft die Bildung des Nitrits wesentlich rascher, wenn
man die braune Losung des Platinjodids verwendet an Stelle des
Chlorids. Gleiche Verhiltnisse liegen auch vor bei der Reaktion
mit Thiosulfat. Diese waren zu erwarten, da durch den Eintritt von
dod in den Chloridkomplex dieser viel reaktionsfahiger wird. Auch
Losungen von 2-wertigem Platin werden durch Nitrit aufgehellt.

Palladium verhdlt sich gleich wie Platin gegen Nitrit.
Iridium gibt mit Alkalinitrit l6sliche Komplexe.

Rhodium. RhCl;-Losungen werden durch NaNO, aufgehellt
(Bildung des 18slichen Na,Rh(NO,),; gibt man Kalium-lon zu, oder ver-
wendet man KNO,, so féllt das unlgsliche weiBlichgelbe K;Rh(NO,),
aus. DieSchwerldslichkeit des Kaliumrhodiumnitrits ist also nicht
allein durch das Vorhandensein der Nitritgruppe bedingt, sondern
auch an die Gegenwart von Kalium gebunden; der Rh(NO,)"-
Komplex ist dem PtCl¢'-Komplex vergleichbar, dessen K-, Rb-,
Cs-Komplexe auch schwerldslich sind.



Die entsprechenden Rubidium- und Césiumsalze sind noch
etwas schwerer ldslich.

Osmium reagiert nicht mit Nitrit.
Rutheniumlésungen geben beim Kochen mit Alkalinitrit eine
schwache Aufhellung.

Ein Gang znr Trennung der Platinmetalle mit Hilfe der Nitrit-
komplexe ist von Leidié! angegeben worden. Er beruht zur
Hauptsache auf dem Ausféllen der schwerldslichen Kalium- und
Ammoniumnitrite des Rhodiums und Iridiums, wihrend die Nitrite
der andern Metalle gelst bleiben.

7. Zusammenstellung
einiger typischer Reaktionen der Platinmetalle.

a) Auf nassem Wege.
Platin.

Mit Alkalijodiden sehr intensive Braunfarbung, die auf Zu-
satz von Nitrit, Thiosulfat, Cyanid verschwindet. Mit Schwefel-
kohlenstoff ist kein dod auszuschiitteln.

Palladium.

Da Palladium das einzige Metall ist, dessen 2-wertige Stufe be-
stindig ist, gibt es verschiedene typische Reaktionen. Hg(CN), fallt
das schwerlosliche PA(CN),; KJ filit Pdd,; Nitroso-b-Naphtol
erzeugt einen volumindsen rotbraunen Niederschlag (Loslichkeit:
0,002 g in 100 ccm Wasser entsprechend einer molaren Konzen-
tration des Pd von 9-107° M. Wunder?). In entsprechender
Weise gibt das 2-wertige Platin mit Dimethylglyoxim undHg (CN),
Niederschldge. Leitet man in eine Losung von Palladochlorid
Chlor ein, so findet sofort Oxydation zum 4-wertigen Palladium

! Leidié, Comptes rendus, Paris, CXXXI, 188 (1900).
* M. Wunder und V. Thiiringer, Zeitschr. f. analyt. Chem. 52, 101 (1913).
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statt, was eine starke Farbvertiefung der Losung bewirkt. Oxydiert
man eine Losung von Kaliumpalladochlorid oder -bromid mit
Chlor, so fallen die den schwerlslichen Salzen des 4-wertigen
Platins entsprechenden Salze K,PdCl, und K,PdBr, aus. Die Salze
der 2-wertigen Stufe sind beim Platin und beim Palladium 5slich.

Iridinm.

Leitet man in eine Losung von Iridiumchlorid Chlor ein, so
farbt sie sich tief rot, infolge Bildung hoéherer unbestidndiger
Chloride. Fillt man aus einer Iridiumchloridlésung das Iridium
mit Natriumcarbonat (Kochen) als Hydroxyd und leitet dann in
die Suspension vorsichtig Chlor ein, so bilden sich ebenfalls
“voriibergehend hohere unbestdndige Oxydationsprodukte von tief
blauer Farbe. '

Rhodium

unterscheidet sich von den andern Platinmetallen dadurch, daB
es nur in einer Wertigheitsstufe, in der 3-wertigen, vorkommt.
Trotz dieser prominenten Eigenschaft sind aber spezielle Reaktionen
fiir das Rhodium selten. Es konnten z. B. die fiir die 3-wertigen
Metalle typischen Niederschlige mit Formoxim nicht erhalten
werden. Kaliumnitrit erzeugt das weiBe bis gelbe K ;Rh(NO,),.

Osmium.

Charakteristisch fiir das Osmium (und das Ruthenium) ist das
Auftreten der 8-wertigen Stufe in bestindiger Form, die in den
fliichtigen Tetroxyden vorliegt (Eigenschaften des 0sO,: KrauB
nnd Wilkens?; physikalische Daten: Wartenberg? Das Tetroxyd
gibt folgende Reaktionen: Mit Kaliumjodid: Jodabscheidung und
Bildung des mit griiner Farbe loslichen Osmiumjodids [Klobbie];
mit Thioharnstoff: eine intensive Rotfirbung [Wohler und
Metz®]). Es entsteht folgender Korper: Os - 6(NH,0sNH,)Cl, - H,0,

! KrauB und Wjlkens, Zeitschr. f. anorg.-Chem, 145, 151.

® Wartenberg, Liebigs Annalen 440, 97 (1924).

® Wohler und Metz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 138, 368.

Ziircher. 3
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der von Tschugajeff untersucht worden ist’. Mit Rhodankali
eine Blaufarbung, 16slich in Ather (Wohler?). Osmiumverbindungen
und Metall geben mit Schwefelsdureund Kaliumpermanganat
erhitzt Osmiumtetroxyd, erkennbar am Geruch und an der Rétung
eines dariibergehaltenen Tropfens Thioharnstofflosung. Osmium
wird durch Stickstoffdioxyd bei 275° glatt zu Tetroxyd oxydiert,
Ruthenium nicht- (Wohler und Metz?3).

Ruthenium.

Das Tetroxyd des Rutheniums bildet sich etwas schwerer als
dasjenige des Osmiums und ist etwas unbestdndiger als dieses.
Mit Thioharnstoff tritt meist erst beim Erwidrmen eine Blau-
farbung ein. Ist gleichzeitig Osmium zugegen, so schidgt beim
Erwdrmen die rote Losung des Osmiums nach violett um durch
die UOberlagerung der Blaufiarbung des Rutheniums.

Durch Erhitzen mit saurer Permangandtldosung werden Osmium-
und Rutheniumverbindungen zu Tetroxyd oxydiert, erkennbar am
Geruch und mit Thioharnstoff.

b) Reaktionen auf trockenem Wege.

Beim Erhitzen der Salze der Platinmetalle im Wasserstoffstrom
bleibt das Metall zuriick. Beim Erhitzen an der Luft destillieren
Os bei ca. 500° -und Ru bei ca. 800—1000° als Tetroxyde; die
andern Metalle bieiben bei 600—800° als Metall (Pt) oder Oxyd
(Rh,0q; Ir,04, Ir0Q,; PdO) zuriick. Alle Platinmetalle werden mit
NaCl im Chiorstrom bei ca. 500° aufgeschlossen; der AufschluB
verlduft aber nicht immer quantitativ. In der Boraxperle zeigen
die Platinmetalle keine charakteristischen Fdrbungen. Die Perle
ist meist grau durch fein verteiltes Metall.

“L. Tschugajeff, C 1919, 1, 717; Bull. Soc. Chim. de France (4), 377 (1918).
® L. Wohler, Chem. Ztg. 46, 390.
3 L. Wohler und L. Metz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 149, 297 (1925).
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Platin.

Platinverbindungen hinterlassen beim Gliihen Metall, meistens
als Schwamm. Bruchteile eines Milligramms davon werden in
einer Kochsalzperle im Chlorstrom sofort aufgeschlossen (Aus-
filhrung Seite 37). Die Perle wird im Gliihr6hrchen aufgelost
und das Platin als K,PtCl, oder mit KJ nachgewiesen.

Pa[ladium.

AufschluB wie beim Platin; es entsteht Na,PdCl,; beim Ein-
leiten von Chlor findet Oxydation zu Palladisalz statt, was eine
Farbvertiefung bewirkt. Bei Gegenwart von KCI fillt beim Ein-
leiten von Chlor K,PdCl, aus.

Iridium

wird in der Chlor-Kochsalzperle am Magnesiastdbchen nicht auf-
geschlossen; im Schiffchen mit NaCl lose gemischt und im
Chlorstrom auf ca. 400° erhitzt wird das l6sliche Na,IrCl, ge-
bildet. Ich konnte beobachten, daB die Reaktion besser verlduft,
"wenn unmittelbar vorher durch Uberleiten von Wasserstoff bei
500° iiber das Kochsalz-Iridiumgemisch das Iridium frisch
reduziert, wobei dessen Oberfliche wahrscheinlich etwas aktiviert
wird. Bei hoheren Temperaturen sublimieren Iridiumchloride,
die sich an den Rilteren Teilen des Rohres als rotes oder blau-
schwarzes Sublimat absetzen.

Rhodium.

Spuren von Rhodium auf dem Platinblech mit Kaliumpyro-
sulfat geschmolzen geben eine Schmelze von Kaliumrhodium-
sulfat, die in der Hitze rot, in der Kilte gelb ist. Auflésen der
Schmelze und Identifizierung des Rhodiums mit SnCl, oder
Kaliumnitrit,

Osmium.

In der Salpeterperle wird Osmium sofort zum Tetroxyd oxydiert.
Fiir die Mikroreaktion verfahre ich folgendermaBen: Man schmilzt
3!
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etwas Kaliumnitrat am Ende eines Magnesiastibchens zu einer
Perle, an die kalte, evtl. etwas befeuchtete Perle bringt man eine
kleine Menge von dem zu untersuchenden Metallpulver. Man
erhitzt nun die Perle ganz langsam in einer kleinen Flamme, es
geniigt schon die Flamme eines Streichholzes, bis der Salpeter
eben zum Schmelzen kommt, das Osmiumtetroxyd ist nun sofort
am Geruch erkennbar; auf einer Porzellanschale entsteht ein
schwarzer Spiegel von Osmium. Bei dieser Ausfiihrung ist man
sicher, daB man nicht durch etwa vorhandenes Ruthenium ge-
tduscht wird, da dasselbe erst bei lingerem Schmelzen und
stirkerem Erhitzen entweicht. Erhitzt man die Salpeterperle
etwas lédnger, so destilliert alles Osmium als Tetroxyd weg und
die braune Perle wird wieder farblos. Schmilzt man in derselben
Weise eine Natriumhydroxyd-Salpeter-Perle, so bleibt alles
Osmium als Osmiat gebunden, beim Ansduern der Schuelze
wird das Tetroxyd frei, das durch die Rotfarbung mit Thioharn-
stoff und durch die Griinfdrbung mit Jodid erkannt wird. In
einer Schmelze von gleichen Teilen Natriumnitrit und Kalium-
nitrat wird Osmium in wenigen Minuten aufgelost, Ruthenium
nur sehr langsam. Diese Schmelze wird zweckmiBig ausgefiihrt
in einem Gliihr6hrchen, das sich in einem Metallbad von 300°
befindet,
Ruthenium

wird in der Salpeterperle viel langsamer angegriffen als Osmium
und verfliichtigt sich viel schwerer als dieses. Nachweis in
der angesduerten Schmelze durch die Blaufdrbung mit Thio-
harnstoff (Erwdrmen). Ruthenium wird auch in der NaOH-
NaNOQ;-Perle gelést, Nachweis wie oben.

8. Ausfithrung der qualitativen Trennung der
Platinmetalle in Mikroform.

Zur Ausfiihrung geniigen einige Milligramme einer Mischung
der Platinmetalile, die in moglichst fein verteilter Form (am besten
erhalten durch Reduktion aus den Losungen) vorliegen sollten.
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Verteilung.

Liegt festes unldsliches Material (Erz, das Osmiridium-
legierungen enthdlt) vor, so werden die Platinmetalle durch
Schmelzen mit Zink (Ausfiihrung siehe Seite 75, quantitative
Analyse eines Erzes) darin fein verteilt und bleiben nach dem
Behandeln mit Salzsdure als feines Pulver zuriick (Palladium
geht evtl. teilweise mit der HCl in Losung).

Chlor- Koéhsalzéufschluﬁ.

Mit NaCl lose gemischt werden im Chlorstrom bei langer
Behandiung bei 400 - 500° alle Platinmetalle aufgeschlossen; es
zeigte sich aber, daB in einer geschmolzenen Perle von
Kochsalz das Chlor viel weniger stark angreift, so daB nur Platin,
Palladium und Rhodium aufgeschlossen werden. Den Aufschiuf
in der. Kochsalzperle mit Chlor machte ich folgendermaBen:
Man taucht das kalte Ende eines Magnesiastdbcliens wiederholt

/lV\agnesiastab

Perle [ \

. Asbestschnur

Figur 1.

in eine Schmelze von Kochsalz, bis sich eine Perle gebildet hat.
- An die kalte, am besten etwas angefeuchtete Perle bringt man
eine kleine Menge des zu untersuchenden Metallpulvers und
erhitzt dann die Perle vorsichtig bis gerade zum beginnenden
Schmelzen, so daB das Metall fest haftet. Der AufschluB findet
in der in Figur1 abgebildeten Retorte aus schwerschmelz-
barem Glas statt. Die Retorte wird mit einer Mischung von
festem Kaliumbichromat und konzentrierter HCl gefiillt, die bei
gelinder Erwdrmung einen gleichméBigen Chlorstrom erzeugt.
Man bringt die Kochsalzperle mit den Platinmetalien in den Hals
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der Retorte und erhitzt die Stelle bis zum Erweichen des Glases
mit einem Teclubrenner. 'Um ein Beriihren der Perle und der
Glaswand zu vermeiden umwickelt man zweckmiBig das Magnesia-
stabchen hinter der Perle mit etwas. Asbestschnur. Ist Pt, Pd,
Rh zugegen, so bldht sich die Perle nach wenigen Minuten auf,
wird braun und zeigt eine rauhe Oberfldche. Man 148t im Chlor-
strom erkalten und lost die Perle in einem -Gliihréhrchen im
Wasser auf. Man zentrifugiert das Glithrohrchen, wobei sich die
ungeldsten Metalle Os, Ir, Ru absetzen und saugt mit einer
Kapillare die Fliissigkeit, die Pt, Pd, Rh enthilt, in ein zweites
Gliihrohrchen. Man setzt nun einige Kornchen Kaliumchlorid
oder besser Rubidiumchlorid zu und etwas Alkohol und 146t
einige Zeit stehen, wobei das Platin als K,PtCl, ausfillt. Das
Glithréhrchen wird wieder zentrifugiert und die iiberstehende
Fliissighkeit abgesaugt; sie enthélt Palladium und Rhodium. Der
Niederschlag von K,PtCl, wird in HCl gelost, die eine Halfte mit
KJ und CCl,, die andere mit SnCl, auf Pt gepriift. Die Losung,
welche Pd und Rh enthélt, wird mit festem Kaliumnitrit versetzt,
erhitzt, worauf das Rhodium ausfillt, das wieder in derselben
Weise durch Zentrifugieren abgetrennt wird. Der Niederschlag
des Kaliumrhodiumnitrits wird mit etwas Kaliumpyrosulfat ge-
mischt und auf dem Platinblech geschmolzen. Eine in der Hitze
-rote, in der Kélte gelbe Schmelze zeigt Rhodium an. Die Losung
enthdlt nun noch Palladium als l6slichen Nitritkomplex. Man
leitet Chlor ein, wodurch das Nitrit zerstort und weiter das
Palladium in die 4-wertige Form oxydiert wird, wobei es als
rotes Lkristallines K,PdCly ausfillt (evtl. das entsprechende Rb-
Salz). Die in der Chlor-Kochsalzperle unaufgelsten Metalle
werden nun in einer Schmelze von gleichen Teilen NaNO, + KNO,
bei 300° (durch Eintauchen des Rd&hrchens in ein Metallbad)
einige Minuten behandelt, wobei Os in Losung geht. Dabei
destilliert evtl. Os als Tetroxyd weg, weshalb man zweckmiaBig
das Glijhr6hrchen mit einem Bausch Glaswolle verschlieBt, der
mit Thioharostofflosung getrankt ist; bei Anwesenheit von Osmium
farbt sich diese rot. Die Schmelze wird mit HCl angeséduert
und mit Kaliumjodid und Thioharnstoff auf Osmium gepriift.
Ungelost bleibt Ruthenium und Iridium. Man schmilzt diese
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beiden mit gleichen Teilen KNO, + KOH, wobei Ru in Losung
geht. Die Schmelze wird angesduert und mit Thioharnstoff
versetzt, eine blaue Féarbung, die meist erst beim Kochen
auftritt, zeigt Ruthenium an. Der Nachweis von Osmium und
Ruthenium kann auch so gefiihrt werden, daB man beide Metalle
zugleich mit NaOH + KNO, aufschlieBt, die angesduerte Schmelze
mit Thioharnstoff versetzt, eine sofort auftretende rote Farbe
zeigt Osmium an, ist auch Ru anwesend, so tritt beim Erhitzen
der Losung durch die blaue Rutheniumférbung eine Farbvertiefung
‘nach violett auf. Das Iridium bleibt durch alle diese Operationen
ungelost. Zur Aufschliessung muB es im Schiffchen’ mit Koch-
" salz lose gemischt (nicht in der Perle) bei ca. 300—400° im
Chlorstrom behandelt werden. Dabei treten an den Kkilteren
- Stellen des Rohres braune bis blauschwarze Iridiumchlorid-
sublimate auf. Der Inhalt des Schiffchens 1§st sich mit brauner
Farbe auf; leitet man in die schwach saure Losung Chlor ein,
so bilden sich tief rot gefirbte unbestindige hohere Chloride.
Féllt man das Hydroxyd durch Kochen mit Soda aus und leitet
in die sodaalkalische Losung vorsichtig Chlor ein, so tritt vor-
iibergehend eine sehr intensive Blaufdrbung auf, die auch hier
auf unbestidndige hohere Oxydationsstufen oder auf kolloides
Oxyd zuriickzufiihren ist.

Chloratschmelze.

Nach Versuchen, die ich mit ferrn Goldfeld im hiesigen
Laboratorium ausfiihrte, 148t sich Iridium sehr gut aufschlieBen
durch Schmelzen mit Kaliumchlorat (Ausfithrung siehe quanti-
tativer Teil, Seite 77). Die Schmelze wird sofort tief dunkelbraun,
und es bildet sich Iridiumdioxyd, das sich nachher in konzen-
trierter HCl 10st. ldentifizierung durch Herstellen des blau-
schwarzen K,IrCl; oder Rb,IrCl,. Wird die Schmelze mit dem
Natriumsalz ausgefiihrt, so dauert sie etwas lidnger.



II. Die quantitative Bestimmung der Platinmetalle.

Fiir die Trennung der Platinmetalle bestehen schon eine Reihe
von Analysengingen, auf die spidter in einer vergleichenden
Zusammenstellung eingegangen wird (Seite 68). Erwihnt seien
hier nur die dltesten Untersuchungen von Berzelius (1828), die
sehr exakten und griindlichen Arbeiten von Claus (1854) und
die Analysenmethoden von Sainte-Claire-Deville (1859 bis
1878), die vom ,Comité international des poids et mesures“ ver-
wendet wurden. Ein speziell fiir die Mikroanalyse verwendeter
Trennungsgang scheint bis jetzt noch nicht beschrieben worden
Zu sein.

Die quantitative Bestimmung des Platins.

Die Bestimmung des Platins, als des wichtigsten Metalis der
Gruppe, beanspruchte von jeher griBtes Interesse.

Die gravimetrische Bestimmung des Platins

beruht, neben der Féllung mit Kalium- und Ammoniumchlorid,
meist auf der Bestimmung als Metall, das durch verschiedene
Reduktionsmittel aus seinen Losungen erhalten wird.

Fiir Titrationsmethoden fiir verdiinnte Lésungen,

wie sie meist zur Analyse gelangen, bestehen schon verschiedene
Vorschldge, die aber alle nicht-eine befriedigende Genauigkeit
liefern.



Eine Methode von Rupp® beruht auf dem Ausfillen des Platins
als Thallochloroplatinat, TI,PtCl,, mit einem Uberschuf von
Thallonitrat, und- der jodometrischen Bestimmung des unver-
brauchten Thallo-lons. Diese Methode hat den Nachteil, daB
man einen Niederschlag abfiltrieren mub. _

Versetzt man eine Platinchloridlésung oder eine Losung von
Platinchlorwasserstoffsdure mit iiberschiissigem Jodkali, so tritt
eine Braunfirbung ein, die mit Natriumthiosulfat {iber eine gelbe
Zwischenstufe wieder verschwindet. Peterson® nimmt an,
daB die Reaktion:

P{Cl, + 4KJ === Ptd,+4KCl+4J,

stattfindet, und griindet darauf eine Titration des Platins mit
Natriumthiosulfat. E. Rupp?® weist darauf hin, daB ein Teil des
Thiosulfats komplex an das Platin gebunden wird, wodurch sich
das Farbloswerden der Losung erkldrt. Daher kann diese Reaktion
nicht mit stéchiometrischer Richtigkeit nach obiger Gleichung
verlaufen., Gleichzeitig mit Miiller* machten auch wir Versuche,
die Reduktion des Platins zur Titration desselben zu verwenden.

1. Titrationen mit Zinnchloriir.

Zinnchloriir reduziert eine saure Ldsung von Platinchlorid
quantitativ zu Metall. Das ausgefillte Metall ist am Anfang
kolloid und bildet mit dem Stannihydrat einen Purpur, der dem
Cassius’schen Purpur beim Gold entspricht, nur ist er weniger
bestdndig als dieser. Je nach der Aziditit und Konzentration
fallt der Platinpurpur beim Erhitzen mehr oder weniger rasch aus.
Damit die Reaktion geniigend rasch verlduft um elektrometrisch
verfolgt werden zu konnen, wurde bei ca. 70° gearbeitet. Die
Versuche wurden ausgefiihrt mit einer n/100 Platinchlorwasser-

' E. Rupp, C. 1904, I, 1033.

? H. Peterson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 59 (1898).

$ E. Rupp, Arch. Pharm. 242, 143 (1904); C. 1904, I, 1033.
* F. Miiller, Zeitschr. f. analyt. Chem. 69, 167 (1926).
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stoffsdure, die etwa 1/n salzsaver war. Sie wurde hergestellt
durch Auflosen der entsprechenden Menge reinen Platins (dieses
wurde hergestellt durch Umféllen iiber das Ammoniumchloro-
platinat) in Kénigswasser, und Entfernen des Nitrats durch wieder-
holtes Eindampfen mit Salzsdure. Die Vorratsflasche mit Zinn-
chloriir stand in Verbindung mit einer Phosphorpipette, die den
Sauerstoff aus Biirette und Vorratsflasche entfernte. Die Zinn-
chloriirlosung wurde hergestellt durch Auflésen von metallischem
Zinn in Salzsdure unter LuftabschluB. Titriert wurde im Stickstoff-
oder Kohlensdurestrom, der zugleich als Riihrung diente. Das
Volumen der PlatiniGsung am Anfang der Titration wurde zwischen
3 und 5 ccm gehalten. Als Normalelektrode wurde eine Chlor-
silberelektrode verwendet. Die Indikatorelektrode war ein Platin-
draht, der blank oder platiniert zur Verwendung gelangte. Auch
blanke oder platinierte Golddriahte wurden verwendet. Es zeigte
sich aber, daB die schwarz platinierten Platindrdhte am besten
ansprachen. Fiir die Versuche mit Zinnchloriir wurde als Strom-
zeiger nur ein Millivoltmeter verwendet, das je nach Bedarf iiber
einen Graphitwiderstand an die Zelle angeschlossen wurde. Fiir
diese orientierenden Versuche leistete die einfache Versuchs-
anordnung geniigend. Es stellte sich bald heraus, daB fiir unsere
Versuche nicht gut mit einem Millivoltmeter gearbeitet werden
konnte, da sich die Platinpotentiale nicht sicher an der Platin-
sonde einstellen. Fiir die endgiiltigen Versuche wurde dann
nach der Poggendorfschen Kompensationsmethode gearbeitet.

Versuch 1 stellt eine Kurve dar, wie sie erhalten wurde bei
der Titration einer n/250-Goldchloridlésung mit Zinnchloriir.
Verwendet wurde 3 ccm H,0+2 ccm AuCl,. Die Losung war
ungefdhr normal an Salzsdure. (Die Goldldsung wurde hergestelit
durch Aufldsen von Feingold in Konigswasser und Eindampfen
mit Salzsdure bis zur Entfernung des Nitrats.) Der unsichere
Anstieg der Kurve wird bei allen Goldtitrationen beobachtet,
auch bei der Anwendung von Titanchloriir. Der Endpunkt ist
verhdltnismafig scharf, jedoch nicht an der richtigen Stelle und
schlecht reproduzierbar. Wahrscheinlich liegt diese Unbesténdig-
keit an dem mehr oder weniger raschen Ausflocken des Purpurs.
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Es 1aBt sich noch bei einer m/1000-Goldlosung ein scharfer
Endpunkt erhalten. Die verbrauchte Menge Stanno-Ion entspricht
unter den angegebenen Verhéltnissen nicht genau genug der
aufgewendeten Menge Gold, um als Grundlage fiir eine exakte
Titration zu dienen. Da sich nach Zintl und Rauch?! das
Gold sehr genau durch Reduktion mit Titanchloriir bestimmen
1aB8t, wurde von einer ndheren Untersuchung der Fehler bei der
Zinnchloriirtitration abgesehen.

Versuch 2 zeigt eine Titration von Platin mit Zinnchloriir.
Verwendet wurden 5 ccm einer sauren (ca. 2 n HCl) Platinchlorid-
16sung + 15 ccm H,0.  Auch hier wurden dieselben. Erfahrungen
wie beim Gold gemacht. Es konnten selbst bei n/100-Losungen
scharfe Endpunkte festgestellt werden, deren Lage aber nicht
einfachen, stochiometrischen Verhiltnissen entspricht und schlecht
reduzierbar ist. Die Elektroden wurden durch den ausfallenden
Platin-Zinns&dure-Purpur? bedeckt und sprachen deshalb schlecht
an. Auch das Ausflocken ist von unkontrollierbaren Umstinden
abhéngig.

Bei der Titration des Palladiums wurden verschiedene Ver-
suche mit Palladiumchloriirlésung gemacht, wie sie erhalten wird
durch Auflosen des Metalls in Konigswasser, Eindampfen der
Losung mit Salzsdure und Aufnehmen des gebildeten Chloriirs
in Wasser. Es stellte sich aber heraus, daB sich die Pallado-
stufe zur Titration mit Reduktionsmitteln mit einer Platinelektrode
als Sonde nicht eignet. Die Kurven zeigen keine oder nur
schwache Spriinge von unbestimmter Lage. Das mag seinen
Grund darin haben, daB das stabile Pallado-Ion der Reduktion
einen groBen Widerstand entgegen setzt, oder daB die Elek-
troden schlecht ansprechen. Vielleicht wirkt auch ein geringer
Gehalt an Palladi-lon storend. Es wurden auch hier verschiedene
Elektroden ohne Erfolg angewendet. Bessere Kurven wurden
erhalten, nachdem man das 2-wertige zum 4-wertigen Palladium
oxydiert hatte, Die Oxydation geschieht am besten durch Chlor,

''E. Zint] und A. Rauch, Zeitschr. f. anorg. Chem. 147, 256 (1925).
® L. Wohler, Zeitschrift flir Chemie und Industrie der Kolloide 2, Suppl.-
Heft Ill, Vortrag Naturforscherversammlung 1907.
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sei es durch Zugabe von Chlorwasser, bder besser durch Ein-
leiten einiger Blasen Chlor, bis zur Farbvertiefung durch das
Palladisalz

Versuch 3 zeigt eine solche Titration. Der erste Sprung zeigt
den Verbrauch des Chlors an, der zweite die Reduktion des
Palladiums. Auch hier sind die stéchiometrischen Verhiltnisse
so unsicher, daB die Methode als quantitative Bestimmung nicht
in Frage kommt.

—
Potential

N

¢
TSt bog, ]

Figur 3.

S R S

Es wurden noch einige Versuche angestellt, die {iber die Mog-
lichkeiten der Titration der Platinmetalle nebeneinander orientieren
sollten.

Versuch 4 ist eine Titrationskurve, die erhalten wurde bei
der Titration einer Gold-+ Palladiumligsung in Gegenwart von
Chlor mit Zinnchloriir. Die drei Spriinge von Chlor, Gold und
Palladium sind sehr scharf ausgeprigt, jedoch stéchiometrisch
unzuverldssig. Noch ungiinstiger liegen die Verhiltnisse bei der
Titration der Platinmetalle nebeneinander.

Versuch 5 ist eine Titration von Platin und Palladium
neben Chlor.” Nur der Chlorsprung ist scharf, wahrend die beiden
anderen Metalle keinen getrennten Sprung liefern. Die Reduktion
des Platins ist nur durch eine #duBerst schwache UnregelmidBig-
keit in der Kurve angezeigt.
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Es wurden auch Versuche ausgefiihrt, um den Purpur durch
Schutzkolloide zu stabilisieren (z. B. mit Gelatine), was aber auch
nicht zu besseren Resultaten fiihrte.

Es ist noch zu bemerken, daB durch Chlorwasser das Platin,

welches in Form von Platinschwarz auf den platinierten Elektroden
~ sich befindet, merklich geldst wird, weshalb Versuche mit
Chlorwasser mit blanken Platinelektroden ausgefiihrt werden
miissen.

Zusammenfassend ist zu benterken, daB sich nach den aus-
gefiihrten Versuchen Zinnchloriir zur elektrometrischen Bestimmung
der Platinmetalle nicht zu eigen scheint, da der sich bildende
Purpur durch Katalyse auf die Reaktion storend einwirkt und
die Indikatorelektrode am richtigen Ansprechen verhindert.

Mehr Aussicht fiir eine exakte Titration scheint die Verwendung
von Titano-lon als Reduktionsmittel zu haben.

2. Titrationen mit Titantrichlorid.

Die Reduktion verlduft in saurer und neutraler Losung quan-
titativ. Bei Zugabe eines Uberschusses von Titantrichlorid zu einer
m/100-Platinlosung fallt beim Erwdrmen das Metall spontan in
duberst feiner Verteilung aus. In der Kilte verlduft die Reaktion,
namentlich in saurer LOsung, sehr schwer. Zur Titration istes
daher notig, in der Warme zu arbeiten, damit sich die Potentiale
einigermaflen prompt einstellen. Das Reduktionspotential ist in
neutraler Losung groBer als in saurer. (UOber die Abhingigkeit des
Titano/Titani-Potentials von der Aziditit siehe Aumerkungen* 2 3)
In den verwendeten Verdiinnungen muB aber in ziemlich stark
saurer LOsung gearbeitet werden, da sonst Abscheidung von
Titansdure eintritt, welche die Elektroden verschmiert. Diese
Bedingung ist aber fiir eine quantitative Bestimmung nicht sehr
giinstig. Es muB auBerdem damit gerechnet werden, dall das

' F.Férster und B. Diethelm, Zeitschr. f. phys. Chem. 162, 129 (1908).
® E. Zintl und A. Rauch, Zeitschr. f. anorg. Chem. 139, 397 (1924).
® M. Kolthoff, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas 1924, 772.
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in duBerst feiner Verteilung  ausfallende Metall eventuell eine
katalytische Beschleunigung der Zersetzung des Titanichlorids
bewirkt, wodurch die Stdchiometrie des Vorganges gestort wird.

Ausfithrung der Titrationen.

Die Titrationskurven wurden aufgenommen mittels der
Poggendorfschen Kompensationsmethode. Als Nullinstrument
diente ein Spiegelgalvanometer; der zur Kompensation notwendige
Strom wurde von einer Wheatstoneschen MeBbriicke mit Gleit-
kontakt abgenommen. Die Titanchloriirldsung wurde durch Ver-
diinnen des Kahlbaumschen 15°/,igen Produkts erhalten.  Es
muBte noch etwas Salzsdure zugefiigt werden, um die Abschei-
dung von Titansdure bei ldngerem Stehen zu vermeiden. Die
Biirette stand mit der hochgestellten Vorratsflasche in Verbindung,
unter Vermeidung von Gummiverbindungen. Der in die Vorrats-
flasche eintretende Stickstoff, wie auch der zur Riihrung ver-
wendete, stammte aus einer Bombe; fiir die Vorratsflasche wurde
er zuerst in eine Phosphorpipette gebracht, die in sténdiger Ver-
bindung stand mit der Vorratsflasche. Der fiir die Riihrung
verwendete Stickstoff muBte zuerst zwei Spiralgaswaschflaschen
und dann ein Verbrennungsrohr, das mit gliilhenden Kupfer-
spanen gefiillt war, passieren. Als TitrationsgefdBfe wurden
Bechergldschen von 50 ccm Inhalt verwendet, die hart iiber dem
Boden zwei Ansétze fiir die Elektroden trugen. Vor jeder Titration
wurde die ganze Apparatur, wie auch die Platinlosung, voll-
stdndig mit reinem Stickstoff ausgespiilt. Als Elektroden
dienten ein frisch platiniertes Platinblech und eine n/10-Kalomel-
elektrode, die mit der Titrationsfliissigkeit durch einen mit
Filterpapier verstopften Heber in Verbindung stand. Die Ein-
stellung der Titanlosung erfolgte mit Ferrichlorid und Kalium-
rhodanid, oder mit Kaliumbichromat elektrometrisch. Titriert
wurde gewdhnlich bei 70° da sonst die Einstellung zu langsam
verlief. (Ndheres iiber die Titrationen mit Titanchlorid siehe
Kolthoffl)

1Kolthoff, Rec. des Trav. chim. des Pays - Bas 43, 775, 784, 798, 808 (1925).
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Versuch 6 zeigt eine typische Reduktionskurve fiir Platin.
Verwendet wurden 2 ccm Platinchloridlosung m/100 + 4 ccm H,0.
Die Losung war etwa 2 n salzsauer. Hier wurde mit einer blanken
Platinelektrode gearbeitet. Der Potentialsprung ist ziemlich scharf
ausgeprigt, und die Einstellung geht ziemlich rasch, dagegen
sind die stochiometrischen Verhiltnisse nicht befriedigend. In
Parallelversuchen unter den gleichen -Umstinden werden ver-
schiedene Mengen Titanchloriir verbraucht, was darauf schlieBen

cem TiCly

%00

9o | 8 ]

Figur 4,

14Bt, daB neben der Reduktion noch andere Reaktionen, wahr-
scheinlich katalytischer Natur, verlaufen. Ahnliche, zum Teil
noch ungiinstigere Verhéltnisse liegen bei den andern Platin-
metallen vor. :

Versuch 7. Bei der Titration des Palladiums ist es nicht
giinstig, die Losung des Palladiumchloriirs, wie sie durch Auf-
lsen in Konigswasser und nachheriges Eindampfen mit Salz-
sdure erhalten wird, zu verwenden, sondern das Palladium muB



in der 4-wertigen Form vorliegen, um gute Kurven zu liefern.
Die Oxydatién geschieht am besten, indem man die Palladolésung
mit einem Uberschuf von Chlorwasser versetzt oder einige Blasen
Chlor einleitet. Es wurde 2 ccm. PdCl,-Losung m/100.+ 3 ccm
Wasser + Cl, verwendet, ca. 2n an HCl; blanke Platinelektroden.
Der erste Sprung zeigt die Reduktion des iiberschiissigen Chlors
an, der zweite die Reduktion des Palladiums.

Kurven 6 und 7 zeigen, daB die Reduktionspotentiale von
Platin und Palladium beinahe dieselben sind, eine Bestimmung
derselben nebeneinander erscheint daher nicht sehr aussichts-
reich.

Versuch 8 zeigt eine Titration von Platin neben Palladium,
in Gegenwart von Chlor; es liefern aber beide Metalle nur einen -
Sprung. Es wurde wie vorher je 2 ccm Pd- und Pt-Losung
verwendet.

Versuch 9. Rhodium gibt eine etwas weniger prédgnante
Kurve, das Reduktionspotential scheint etwas tiefer zu liegen,
als bei Platin und Palladium, jedoch werden- bei gleichzeitiger
Titration keine getrennten Spriinge erhalten.

Versuch 10. Ruthenium gibt auch keine brauchbaren
Kurven, die Reduktion geht wahrscheinlich nicht bis zum Metall,
sondern nur bis zu der blauen 1- oder 2-wertigen Stufe (siehe
Qualitativer Teil, Seite 25). Durch Luftsauerstoff wird die redu-
zierte blaue Losung wieder auf die urspriingliche Oxydationsstufe
oxydiert.

Versuch 11. Osmium gibt wie Ruthenium eine unscharfe
Kurve, was wahrscheinlich damit zusammenhingt, daB bei beiden
Metallen verschiedene Oxydationsstufen nebeneinander vor-
kommen. Von Iridium wurden keine Reduktionskurven auf-
genommen, jedoch zeigt die Arbeit von Miiller (l. c.), deren
Kurven im iibrigen mit den unseren iibereinstimmen, daB beim
Iridium, das auch in verschiedenen Wertighkeitsstufen vorkommt,

die Reduktionskurve am unsichersten verliuft.
Ziircher., 4



Versuch 12. Gold, das im periodischen System auf das
Platin folgt, gibt eine sehr schone Kurve. Verwendet wurden
2 ccm m/100 AuCly 43 ccm H,0 bei blanken Platinelektroden.
Die Losung war ca. */; n an Salzsdure.

Versuch 13. Bei der Titration von Gold neben Platin
kénnen beide Spriinge sehr scharf unterschieden werden. Es
wurden je 2 ccm der m/100 Metallosungen verwendet, bei blanker
Platinelektrode.

Versuch 14. Noch etwas bessere Kurven erhdlt man bei
der Titration von Gold neben Palladium in Gegenwart von
Chlor, wo die Reduktion des iiberschiissigen Chlors, des Palla-
diums und des Goldes durch scharfe Spriinge gekennzeichnet
ist. Es wurden die entsprechenden Mengen angewendet wie
oben. In allen diesen Fillen ist aber die Stochiometrie nicht
befriedigend.

Reduktion von Platin in schwach sauren Lésungen mit TiCls.

Die direkte Reduktion von Platin-lon zu Metall mit Titan-
chloriir scheint nach den vorhergehenden Versuchen fiir eine
quantitative Bestimmung des Platins nicht geeignet zu sein. Die
Reduktion als solche verlduft zwar glatt und liefert auch gute
Kurven, jedoch liegt der Endpunkt nicht an einer stochiometrisch
bestimmten Stelle. Der Grund dafiir liegt offenbar an katalytischen
Realitionen, die sich an dem kolloiden Metall abspielen. Da die
Reduktionskraft des Titanchlorids mit abnehmender Wasserstoff-
jonenkonzentration zunimmt, wére zu erwarten, daB in moglichst
neutraler Losung bessere Resultate erzielt wiirden. Es wurden
Titrationen ausgefiihrt unter Zugabe von Natriumzitrat. Dadurch
wird die Aziditit vermindert und durch die Zitronensdure, die
ein sehr starker Komplexbildner ist, das entstehende Titani-lon
gebunden und so ein Ausfallen von Titanséure verhindert.

Versuch 15, 2 ccm PtCl, m/ /1004 1 g Na-Zitrat (sek.)
4 3 ccm H,0 wurden bei 0°, 20° 60° mit Titanchloriir titriert.
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Bemerkenswert ist, daB bei diesen Versuchen die Reduktion zu
Plato-lon aus der Kurve ersichtlich ist. Es findet in der ersten
Hilfte ein ziemlich rascher Abfall des Potentials statt, wihrend
welchem die Einstellung unscharf ist. Dann wird die Einstellung
prompter, und.das Potential bleibt konstant bis zum endgiilligen
Reduktionssprung. Der angedeutete Sprung fiir das Plato-Ion
liegt aber nicht in der Mitte zwischen Anfang und Reduktion -
und verschiebt sich auch bei verschiedenen Temperaturen. Auch
hier scheinen katalytische Einfliisse die Lage des Endpunktes zu
beeinflussen.

Abhdngigkeit der Titrationskurven von der Reaktions-
geschwindigkeit.

Eine Untersuchung der Potentiale in bezug auf ihre zeitliche
Konstanz 14Bt dhnliche Schiiisse zu. Um von dem zeitlichen
Verlauf der Potentiale eine Vorstellung zu erhalten, wurde die
Platinzitratlosung von Versuch 15 auf einmal mit 3 cem TiCl,
versetzt, das ist die Menge Titan, die bei der Titration aus-
gereicht hatte, um die Halfte des Platins zu reduzieren, d. h.
den Platosprung zu erzeugen. Die Losung wurde dann ldngere
Zeit bei Zimmertemperatur stehen gelassen und von Zeit zu Zeit
das Potential gemessen. Es wurden dabei folgende Werte erhalten:

Zeit Millivolt

0 357
(Zusatz von TiCly) .

0,1 Stunde 310
1 Stunde 129
1 Stunde 50 Minuten 104
2 Stunden 50 Minuten 94
5 Stunden 7 Minuten 77
6 Stunden 25 Minuten 12
7 Stunden 30 Minuten 70

Es zeigt sich, daB das Potential im Verlaufe einiger Stunden
langsam sinkt, um dann einen konstanten Wert anzunehmen.



Die in den Kurven enthaltenen Poteniale sind .also noch lange
nicht eingestellt (die Ablesungen bei den Titrationen erfolgen
nach ca. 15—20 Minuten), wodurch auch die schlechte Stéchio-
metrie und Reproduzierbarkeit erkldart wird. Die endgiiltige Ein-
stellung wiirde jeweils mehrere Stunden erfordern. Wird eine
in der Hilfte unterbrochene Titration nach mehrstiindigem Stehen
zu Ende gefiihrt, so wird insgesamt etwa 109/, Titan weniger
verbraucht als wenn die Titration fortlaufend ausgefiihrt
wurde.

3. Titration des Platins auf acidimetrischem Wege.

Kocht man eine Platinlosung mit konzentrierter Lauge, so findet
eine leichte Aufhellung statt, es bildet sich etwas Platinhydroxyd,
das im OUberschuB der Lauge gelost bleibt. Es widre denkbar,
daB die Hydroxylgruppen durch das Platin so fest gebunden
wiirden, daB sie beim nachherigen Behandeln mit verdiinnter
Sdure nicht mehr ersetzt wiirden, so daB aus dem Verbrauch der
Lauge das Platin bestimmt werden konnte. Es wurden 2 ccm
n/100 Platinchloridiosung mit 5 ccm n/10 Kalilauge eine
halbe Stunde im eingeschmolzenen Rohr auf dem Wasserbad
erhitzt und nachher die Lauge mit n/10 Schwefelsdure zuriick-
titriert. Es zeigte sich aber, daB alle Lauge wieder zuriicktitriert
wurde, an der Kurve waren keine Spriinge, die den an das Platin
. gebundenen Hydroxylgruppen entsprechen wiirden, zu sehen.
Die Kurve war vollstdndig identisch mit derjenigen, die mit der
Kalilauge und Schwefelsdure ausgefiihrt wurde. Die Hydroxyl-
gruppen sind also am Platin so leicht gebunden, daB sie durch
Saure sofort wieder herausgeholt werden, oder das Alkali hat in
dieser Verdiinnung gar nicht mit dem Platin reagiert. Nachteilig
fiir eine solche Titration wire auBerdem der Umstand, daB die
Lauge in einem unverhdltnismiaBig groBen UberschuB angewendet
werden miiBte (fiir die prédparative Herstellung von Platinhydroxyd
muB bei einer m/100 Pt-Losung mit 30°/,iger Kalilauge ge-
arbeitet werden), neben welchem sich der Verbrauch des dem
Platin entsprechenden Alkalis nur angenau feststellen lieBe.
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4. Weitere Austauschreaktionen des Platinchlorid-
komplexes.

Das Platin tritt in seinen Losungen nicht als einzelnes freies
lon auf, sondern es bildet durch Anlagerung negativer lonen
immer Komplexe, -die duBerst besténdig sind. Der gewshnlichste
davon ist der Komplex PtCl, (PtCl;)*+. Es liegt nun.die Mog-
lichkeit nahe, da§ durch Austausch des Chlors im Chloridkomplex
gegen andere lonen Reaktionen eintreten, die sich elektrometrisch
verfolgen lassen und eine Grundlage fiir die potentiometrische
Bestimmung des Platins geben wiirden.

Am naheliegendsten ist der Ersatz des Chlor-lons durch andere
Halogen-lonen. ~

a) Bromid

verdréngt das Chlor nur in den schwerldslichen Chioridkomplexen,
die bei intensiver Behandlung in die Bromide iibergehen. So
wandelt sich z. B. das schwerldsliche K,PtCl, (gelb) nur bei
lingerem Kochen mit konzentrierter KBr-Losung in das rote
K,PtBr, um. In verdiinnter Losung aber [4Bt sich das Chlor
nicht durch Brom verdringen.

b) Jdodid

vermag das Chlor rasch aus dem Komplex zu verdringen. Die
Reaktion ist die bekannte Jodidreaktion des Platins. Die tief
braunrote Farbe ist wahrscheinlich die Farbe von Platinjodiden,
die sich im {iberschiissigen Jodkalium I6sen. Qualitativ ist die
Reaktion sehr zuverldssig und verlduft sofort; gleichzeitig findet
nach Peterson?® die Reduktion des 4-wertigen zum 2-wertigen
Platin statt. Versucht man aber eine Platinlosung mit einer
Jodidlosung direkt zu titrieren, so stellt sich heraus, daf die
Reaktion in quantitativer Beziehung gar nicht zu gebrauchen ist.
Das Jod vermittelt zwar eine rasche Potentialeinstellung an der
Platinsonde, die Potentiale sind aber so unsicher, daB keine

! H. Peterson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 59 (1898).
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Kurven erhalten werden konnen. Der Grund liegt darin, daB der
Ersatz aller Chloratome durch Jod nicht sicher erfolgt, offenbar
weil die ersten Chloratome sehr rasch ersetzt werden, was der
qualitativen Reaktion entspricht, wihrend der Ersatz der letzten
sehr schwer erfolgt. Dies geht auch daraus hervor, da die bei ver-
diinnten Platinlgsungen auftretende Braunrotfiarbung bei lingerem
Stehen oder Kochen noch nachdunkelt. Eine Titration dieses
Vorganges ist nicht méglich (siehe Kurve 16, erste Hilfte, Seite 57).

¢) Cyanid

weist die gleichen Verhéltnisse auf wie Jod. Eine Platinchlorid-
losung l4Bt sich durch energisches Behandeln mit Kaliumcyanid
entfdrben, d. h. es bildet sich Platincyanid. Jedoch erfolgt die
" Reaktion so schwer, daB sich der Eintritt des Cyans nicht zur
Titration verwenden 148t (zur vollstindigen Entfdrbung muf mit
einem UOberschuB an Kaliumcyanid zirka eine halbe Stunde lang
gekocht werden). (Siehe Seite 63, UberschuBtitration mit Cyan.)

d) Thiosulfat

bildet auch Komplexe mit dem Platin und verdringt das Chlor
teilweise aus dem Platinchloridkomplex. Die Reaktion ist in
bezug auf Stochiometrie ebenso unsicher wie diejenige mit Cyanid.

e) Sulfid.

Die direkte Bildung von Platinsulfid in neutraler Losung erfolgt
viel zu langsam, als daB der Vorgang titriert werden konnte, wie
dies z. B. beim Blei méglich ist.

Nach diesen Versuchen erscheint es ausgeschlossen, den Ersatz
der Chloratome im Platirichloridkomplex direkt zur Titration zu
verwenden, da diese Chloratome zu fest an das Platin gebunden
sind, so daB sich diese Austauschreaktionen zu langsam ab-
spielen, um fiir eine praktische Titration brauchbar zu sein.
Sowohl bei den Reaktionen, die nur auf einem einfachen Austausch
beruhen, z. B. mit Cyanid, als auch bei den Reaktionen, bei denen



noch gleichzeitig eine teilweise Reduktion eintritt, wie bei der
Jodidreaktion, ist es notwendig, mit einem groBen Uberschuff an
Reagens zu arbeiten, der dann zuriicktitriert wird, da sonst die
Reaktion in kurzer Zeit nicht quantitativ verlduft.

5. Titrationen ausgehend vom Platinjodid-
' Komplex.

a) Mit Thiosulfat.

Der aussichtsreichste Platinkomplex fiir Titrationen ist wohl
der Jodidkomplex, da er sich am raschesten bildet und das Jod
eine rasche Einstellung des Potentials an der Platinsonde ver-
mittelt. Es wurde als erstes die Petersonsche Reaktion! auf
ihre Eignung zur elektrometrischen Titration untersucht. Sie
beruht auf der Titration des Platinjodids mit Thiosulfat. Es wurde
in schwach saurer Losung gearbeitet. Versetzt man die Platin-
lésung mit einem geringen UberschuB an Jodkali, so tritt wohl
die Braunfarbung ein, die beim Zusatz von Thiosulfat iiber eine
hellgelbe Stufe wieder verschwindet, was auch durch einen deut-
lichen Sprung in der Kurve angezeigt wird; die Lage des End-
punktes ist aber ganz unbrauchbar und unbestdndig, und ent-
spricht keinerlei stochiometrischen Verhidltnissen. Die Ursache
ist darin zu suchen, daB das Jod-lon viel schwerer in den Platin-
chloridkomplex eintritt, als der sichtbare Verlauf der Reaktion
vermuten 138t. Titriert man z. B. eine braune Platinjodidlosung,
(Gleichung auf Seite 42), die nur -einen geringen UberschuB an
Jodid enthilt, mit Thiosulfat auf farblos und ldBt einige Zeit
stehen, so tritt wieder langsam eine Braunfiarbung auf, infolge
erneuter Bildung von Platinjodid aus Chlorid, das noch nicht
reagiert hatte. Nach weiterem Zusatz von Thiosulfat tritt wieder
Entfirbung ein. Die Losung bleibt erst nach mehreren Stunden
dauernd farblos, d. h. der Ersatz sdmtlicher Chloratome dauert
ldngere Zeit.

' H. Peterson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 59 (1898).
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Versuch 16. 2 ccm PtCl, m/100 + KdJ n/50 -+ Na,S,0, n/50.
Die Kurve zeigt den Potentialverlauf der ganzen Reaktion,
gemessen mit Platinsonde- und Hg,Cl,-Elektrode. Der erste
Abfall der Kurve zeigt die Reaktion des Platinchlorids mit dem
Jodid an. Das Eintreten der Braunfirbung gibt sich durch ein
Konstantwerden des Potentials zu erkennen, es ist aber kein
Sprung zu bemerken. Dagegen wird die darauffolgende Ent-
farbung durch das Thiosulfat durch einen deutlichen Sprung an-
gezeigt, dessen Lage aber von der Konzentration des Thiosulfats
und von der Titrationsgeschwindigkeit im weitesten MaBle ab-

Titration mit Thiosulfat
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hdngt. Die Einstellung des Potentials am Endpunkt ist sehr
unsicher, was begreiflich wird, wenn man annimmt, daB es sich
um eine Reaktion handelt, die bei dieser Jodidkonzentration so
langsam vor sich geht, daB sie wihrend einer Titration, auch
wenn diese moglichst langsam ausgefiihrt wird, nicht zu Ende
verlduft. Zudem besteht die Moglichkeit, daB das Platin mit dem
iiberschiissigen Thiosulfat Komplexe bildet, wodurch natiirlich
der stochiometrische Verlauf des Vorganges ganz unkontrollierbar
wird. Gibt man Jodid nicht in stochiometrischer Menge, sondern
im groBen UberschuB zu, so verlduft die Reaktion vollstindiger,
es findet nach der Entfarbung kein Nachdunkeln statt, und die
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Kurve zeigt einen schérferen Endpunkt. Es wird jedoch immer
etwas mehr Thiosulfat verbraucht als der stochiometrischen
Menge entspricht. Auch ist der Thiosulfatverbrauch schlecht
reproduzierbar. Immerhin ist der Endpunkt bei der elektro-
metrischen Titration wesentlich besser festzustellen als der Farb-
umschlag von braun iiber hellgelb nach farblos bei visueller
Titration. Die Titrationen wurden alle in ganz schwach saurer
Losung (Methylorange beinahe neutral) ausgefiihrt, macht man
die Losung stdrker sauer, so daB sie aber doch noch keinen
Schwefel abscheidet, wird der Thiosulfatverbrauch noch groBer.
Die Abhéngigkeit von der Kaliumjodidkonzentration wird durch
folgende Zusammenstellung illustriert:

N325203 n/50

PtCl, m/100 KJ Anfangsvolum
ccm g cem
3 0,1 ) (2,8)
3 1,0 5 31
3 2’0 5 3,3
3 4,0 5 3,75

Der erste Wert hat infolge des langsamen zeitlichen Verlaufs
der Reaktion nicht volles Gewicht.

Empfindlichkeit.

Die Grenze der Verdiinnung diirfte etwa bei einer m/1000 Platin-
chloridlosung liegen. - Verwendet man davon 5 ccm, was etwa
einem Milligramm Platin entspricht, so kann dasselbe mit einer
Fehlergrenze von + 0,1 Milligramm gefunden werden.

Gold.

Ganz entsprechende Verhéltnisse wurden beim Gold erhalten,
mit dem Unterschied, daf} voriibergehend Aurojodid ausfilit, das
sich aber dann im Thiosulfat wieder I6st. Der Verlauf der
Kurven, die Empfindlichkeit und die Fehlergrenze sind dieselben
wie beim Platin.

Eine Titration von Platin neben Gold zeigt den Sprung fiir
Gold am richtigen Ort, dagegen ist der Sprung fiir Platin ganz
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" unscharf und falsch. Es wird beinahe die doppelte theoretische
Menge Thiosulfat verbraucht.

Palladium.

Bei entsprechend ausgefiihrten Versuchen mit Paliadium konnten
keine brauchbaren Kurven erhalten werden; offenbar stort hier
die teilweise Loslichkeit des Palladojodids in Kaliumjodid.

b) Mit Cyanid.

Die Versuche mit Thiosulfat lassen erwarten, daB das Flatin-
jodid, welches wesentlich reaktionsfahiger ist als das Chlorid,
da es sich um ein Gleichgewicht zwischen Plato- und Plati-Ion
handelt, fiir die Herstellung weiterer Platinkomplexe geeignet ist.
Die direkte Bildung des Cyanids aus dem Chlorid, geht, wie
schon frither erwihnt, viel zu langsam, um titriert werden zu
kénnen. Dagegen wird eine Platinjodidlosung durch Kalium-
cyanid rascher entfirbt unter Bildung von Platincyanid.

Die Titrationen von Platinjodid mit Kaliumcyanid
wurden samtlich im [uftdicht verschlossenen GefdB in einer
Atmosphare von Stickstoff bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Die
Aziditdt der Losungen war am Anfang der Titration py = ca. 4.
(Es wurde mit Methylorange neutralisiert.) Die verwendete Kalium-
cyanidlosung wurde vor Gebrauch durch Ausliiften mit Stickstoff
im Vakuum von allfilligem gelostem Cyanwasserstoff und von
Luft befreit.

Versuch 17. Verwendet wurden: 5 ccm PtClg m/1000 + 2 ccm
H,0+04 g KJ. Bei Verfolgung der Entfarbung durch KCN mit
einer platinierten Platinsonde ergibt sich eine Kurve, die am
Anfang einen sehr unbestdndigen Anstieg des Potentials von 132
auf 144 Millivolt zeigt; nachher bleibt das Potential konstant,
und es erfolgt, sobald kein Cyanid mehr gebunden wird, ein
scharfer Potentialsprung auf 58 Millivolt,der mit dem Farbloswerden
der Losung zusammenfillt. Der Verbrauch an Cyanion ist aber
schwankend und schiecht reproduzierbar; auf ein Aquivalent
Platin wurden 4,3 bis 5,1 Aquivalente Cyan verbraucht.



m/1000 Volum Potential CN'-Ver-
PiCly’ Kd Anfang Ende brauch

ccm g ccm ccm fnfang Ende | auf 1 PtCl,

5 0015 15 16,6 - | 208—230 — 60 51
) 0,5 10 115 117—156 — 7 4,96

5 1,0 5 65 | 87—103 — 0| 47
G I 005 || 10 | 115 | 175—210 — 24 | (4,03)
G) | 04 7 | 82 [132—143 — 20 | (4.4)

Die Potentiale sind gemessen gegen eine n/10 Kalomelektrode.

Sieht man von den eingeklammerten Werten ab, so wiirde sich
ergeben, daB bei zunehmender Jodidkonzentration der Cyanid-
verbrauch abnimmt. Da jedoch bei einigen unter denselben Be-
dingungen ausgefiihrten Versuchen auch Zahlen erhalten wurden,
die nicht in die Reihe hineinpassen, so ist es wahrscheinlich,
daB der Cyanidverbrauch nicht allein von der Jodidkonzentration
abhéingig ist. Der langsame zeitliche Verlauf, die teilweise
Reaktion zu Plato-lon, und ein eventueller Angriff der platinierten
Elektrode sind weitere Faktoren, die einen wechselnden Cyanid-
verbrauch bedingen.

Titration in Gegenwart von wenig Jodid.

Gibt man sehr wenig Jodid zu (zirka die doppelte bis drei-
fache stochiometrische Menge), so wird der Potentialanstieg am
Anfang kleiner. Die Reaktion des PtCl,-lons mit dem Jodid allein
verlduft aber, wie schon bei den Thiosulfattitrationen (Seite 56)
beobachtet wurde, bei Gegenwart eines geringen Jodidiiberschusses
so langsam, daB bei einer Titration unbedingt mit starkem Jodid-
iiberschuB gearbeitet werden mubB.

Titration in Gegenwart von freiem Jod und Jodid.

Versuch 18 entspricht genau Versuch 17 mit Zusatz von
einem Tropfen n/20 Jodl6sung. Die Kurve zeigt jetzt einen
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normalen Verlauf, der Potentialanstieg am Anfang der Titration
ist nicht mehr zu erkennen. .

Versuch 19 zeigt dieselbe Titration wie 18, bei Zusatz von
0,4 g Jod. Dabei ist darauf Riicksicht zu nehmen, da8 ein Mehr-
verbrauch an Cyan-lon infolge Bildung von Jodcyan aus dem zu-
gesetzten Jod eintritt. Es ist deshalb gleichzeitig der Wirkungs-
wert der Jodlosung gegen die Kaliumcyanidldsung zu bestimmen.

Titrationen mit Cyanid

1604

140

120

HgoClz-Elektrode

L
10

—

[=4

[=]
1
Y

MV gegen

Figur 7.

Versuch 20 zeigt die Bestimmung des Wirkungswertes der
Jodlgsung allein gegen die Kaliumcyanidlgsung. Berechnet man
.den Cyanionverbrauch, der der Platinchloridlésung entspricht, so
kommt man auch hier zu variirenden Resultaten, die eher etwas
tiefer sind als bei den Versuchen ohne Zusatz von freiem Jod;
auch liegen die Werte hier weniger weit auseinander. Es wurden
4,1—4,8 Aquivalente Cyan auf ein Aquivalent Platin verbraucht.



Volum Potential
mP/té(l)g’a KJ Ja Anfang | Ende CN'-Verbrauch
ccm g g ccm ccm finfang | Ende auf 1 Pt
5 0,04/ Spur| 7 82| 200 | 63 || ca. 32
5 04 |Spur| 7 94| 191 | .58 || ca 3,5
5 01 | 0,01 6 10 238 | 8 4,6
5 0,2 1 0,01 6 10 217 | 90 4,4
5 04 | 0,02 7 12,5 193 | 75 44
(1 m/100) | 04 | 002] 3 9 | 194 | 86 44
5 Jorjo0| 6 |10 | — | — 41

Beim letzten Versuch wurde nicht elektrometrisch titriert, sondern
das Farbloswerden der Losung als Endpunkt angenommen. Das
Verschwinden des kleinen Anfangspotentials bei einem groBen
Oberschuf an freiem Jod weist darauf hin, daB die durch das
Jodid bewirkte Reduktion des Plati-lons zu Plato-lon zuriick-
gedridngt wird. Obwohl der Endpunkt auch in einer m/1000 Platin-
losung noch sehr scharf ist, konnte ich fiir den Cyanverbrauch
keine konstanten Werte erhalten. In Gegenwart von freiem Jod
sind die Schwankungen etwas kleiner, als wenn nur mit Jodid
allein titriert wird.

Anwendung einer Silbersonde.

Die Verwendung einer Silbersonde, die auf die Cyan-lonen
ansprechen wiirde, ist nicht moglich, da sich das Platin aus der
Platinjodidlosung bei Zusatz von wenig Cyan-lon auf dem Silber
abscheidet. Die Silbersonde zeigt ein beinahe konstantes Potential.

m /1000 Potential
PtClY Kd 3 Anfalmgs-
cem g vo.um Anfang Ende
5 0,4 — 7 390 400
5 04 Spur 7 146 140
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6. Titration ausgehend vom Platincyanid mit
Silber.

Um zu unterscheiden, ob der variable Cyangehalt des Platin-
cyanids bei dessen Herstellung iiber das dodid evtl. nur durch
die Gegenwart des Jods verursacht wurde, wurde der Platincyanid-
komplex allein unterucht. Eine direkte Titration des Platinchlorid-
komplexes mit Cyan-lon ist, wie schon frither bemerkt, nicht
moglich, da der Eintritt des Cyans viel zu langsam erfolgt. Es
wurde die neutrale PtCl§-Ldsung mit einem UberschuB von
Kaliumcyanid im eingeschmolzenen Rohr zirka eine Stunde im
Wasserbad erhitzt und das nicht verbrauchte Cyanid mit
n/100 Silbernitrat zuriicktitriert. Gleichzeitig wurde in derselben
- Weise in einem Réhrchen dieselbe Menge Kaliumcyanidldsung fiir
sich erhitzt und nachher wie die Platincyanidlosung mit Silber-
nitrat titriert, so daB der Cyanidverbrauch des PtCl§ sich unab-
hingig vom Gehalt der Kaliumcyanidigsung aus der Differenz
der verbrauchten Mengen Silbernitrat ergab. Die Titration des
iiberschiissigen Cyanids geschah unter Anwendung einer Silber-
sonde, odernach Gay-Lussac, indem das Auftreten einer Triibung
durch Silbercyanid als Endpunkt angenommen wurde. Es wurden
auch Versuche gemacht, bei denen etwas Jodid als Indikator zu-
gesetzt wurde. Nach allen drei Methoden wurden identische
Resultate erhalten. Es konnte daher ohne Bedenken mit der
Silbersonde titriert werden. Ich konnte aber auch hier kein Platin-
cyanid herstellen, dessen Cyangehalt einer einfachen stéchio-
metrischen Formel entsprach.

Peci Potential Cyat;ver;)rgl:/ch
Anfang | Ende auf 1 PiCly

5 ccm m/1000 560 65 || 4.8
1 100 1 Stunde 62

ccm m/ Kochen 5 60 | 4,6
5 ccm m/1000 578 40 | 4,2
5 ccm m/1000 1 Minute . 615 25 | 1,6 Zimmertemperatur
5 ccm m/1000 5 Stunden | 600 42 | 2,0 Zimmertemperatur
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Die beiden letzten in obiger Tabelle angegebenen Versuche
zeigen, daB bei Zimmertemperatur selbst bei fiinfstiindigem Stehen
nur sehr wenig Cyan-lon in den Komplex eindringt. Das An-
fangsvolum in obigen Versuchen war immer 10 ccm.

Palladiumcyantde.

Nach genau derselben Methode wurden Versuche mit Palladium
ausgefiihrt. Wie schon im qualitativen Teil angegeben ist, 148t
sich das schwerlosliche Palladocyanid nur mit Merkuricyanid
ausfillen, da das Palladocyanid sich in einem UberschuB von
Cyan-lon lost, wahrscheinlich unter Bildung eines komplexen
Palladocyanids K,Pd(CN),, - entsprechend dem I6slichen Silber-
salz KAg(CN),. Versuche mit einer Palladolésung, Na,PdCl,,
die einen Cyanidverbrauch von 3,8 und 4,16 Aquivalenten Cyan
auf ein Aquivalent Pallado-lon ergeben, deuten daraufhin, daB
ein komplexes Palladocyanid gebildet wird.

Volum Potential
Angewendet Anfang | End Cyanverbrauch
niang | tnde Anfang | Ende “auf 1 Pd
ccm ccm
|
2 ccm m/100 Pd” 7 88| 597 | 41 3,8
4 ccm m/100 Pd” 9 1251 636 | 54 4,16
5 ccm m/100 Pd™" 10 [ 13,5} 635 | 57 53
5 ccm m/100 Pd™ l 10 | 131 565 | 57 50

Die beiden letzten Versuche mit einer Palladildsung ergeben
einen groBeren Cyanidverbrauch. Jedoch sind diese Zahlen nicht
sehr zuverldssig, da die Palladilésung fiir diesen Zweck nur
durch Auflosen des festen Salzes PdCI, hergestellt werden kann
und man mit einer Reduktion zu Pallado-lon rechnen muB.

Fiir die Bestdndigkeit eines komplexen Kalium-Palladiumcyanids
spricht auch folgender qualitativer Versuch: Gibt man zu einer
Suspension von Pd{CN), Kaliumcyanid bis das Palladocyanid
eben geldst ist, so wird auf Zusatz einer Suspension von Jod-
silber dieses erst gelost, wenn ein erneuter Zusatz von Kalium-
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cyanid gemacht worden ist; es wird also Kaliumcyanid vom
Palladocyanid verbraucht.

Beim 4-wertigen Platin, daB als PtClg vorliegt, wére zu erwarten,
daB auf ein Aquivalent Platin sechs Aquivalente Cyan verbraucht
wiirden. Die Versuche zeigen aber, daB auf ein Platin nur vier
bis fiinf Aqulvalente Cyan verbraucht werden. DaB also ein

Komplex (Pt EIN ) oder (Pt EN ) entstehen muB. Das Chlor-lon

ist so fest an das Platin gebunden, daB es durch Cyan-lon nur
schwer verdrdngt wird. Dies entspricht den Verhiltnissen, wie
sie schon beim Ersatz des Chlor-lons durch tlydroxyl-lon ge-

funden wurden, wo auch Komplexe von analoger Zusammen-

setzung entstehen: [Pt OH ] [Pt (C)]H

Wegen der Unbestandlgkelt des Pallad1 lons haben Versuche
mit Palladi-lons nicht volles Gewicht, aber der gefundene Cyan-
verbrauch von zirka fiinf Aquivalenten Cyan-lons auf ein Aqui-
valent Palladi-lon deutet auch hier auf entsprechende Verhiltnisse
wie beim Platin.

Die Tendenz bestindige Chloridkomplexe zu bilden, die alle
Platinmetalle auszeichnet, ist beim 2-wertigen Palladium am
schwiéchsten. Das Palladium bildet einen Ubergang zwischen
den typischen Platinmetallen und den {ibrigen Metalien der achten
Gruppe, der sich auch in den iibrigen Eigenschaften des Platins
dufert, z. B. leichte Loslichkeit des Metalls in Sduren, unlésliches
dJodid und Cyanid, Bestidndigkeit der 2-wertigen Stufe.

Es war deshalb zu erwarten, daB auch die komplexen Cyanide
zwischen denen von Nickel und Kobalt einerseits, und Silber
anderseits stehen. Die Versuche zeigen, daB ein Pd(CN)/ existieren
muf, das dem Ni(CN){, Co(CN); und Ag(CN)2 entspricht.

Die schwankende Stichiometrie erklart sich auch hier durch
die reaktionshemmende Wirkung der komplex gebundenen Chlor-
lonen.

Die unsichere Stichiometrie bei den Pt“’ und Pd'"V- Cyamden
ist weiter bedingt durch das Gleichgewicht zwischen der 2- und
4-wertigen Stufe. Schon bei den Kobalticyaniden treten Stérungen
auf, infolge Reduktion zu Kobalto-lon und Oxydation von Cyan-
lon, die beim Platin in verstirktem MaBe zu erwarten sind.

Ziircher. 5
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7. Versuche zur Herstellung freier Platin-
Ionen.

Die groBe Reaktionstrdgheit des Platins in allen bisherigen
Versuchen und damit die ungenaue Stichiometrie ist darauf
zuriickzufiihren, daB das Platin nicht als freies lon vorliegt,
sondern als komplexes Anion PtCls. Weil das Chlor aber sehr
fest an das Platin gebunden ist, ist die Bestdndigkeit dieses
Komplexes sehr groB, so daB es verstdndlich erscheint, daBl die
Reaktionen des Platins in diesem Komplex unsicher werden.
Dasselbe ist auch von den anderen Platinmetallen zu sagen.
Wenn es gelingen wiirde, in einer Losung, die keine Chlor-lonen
enthilt, freie Platin-lonen herzustellen, so wiirden sich damit die
Reaktionen des Platins viel exakter ausfithren lassen. Ein sehr
geeignetes Anion dieser Art wire das Perchlorat. Es wurde
versucht eine Losung von Platinperchlorat herzustellen, indem
man das nach Martin (L. c.) hergestellte Platinhydroxyd in Per-
chlorsdure loste. Das frisch hergestelite Platinhydroxyd lost sich
in der Tat sehr gut in konzentrierter (20 ¢/, iger) Perchlorsiure zu
einer farblosen Fliissigkeit, die eine Losung von Platinperchlorat
ist. Diese Losung ist aber nicht zu gebrauchen, da das Platin-
perchlorat sehr stark hydrolysiert. Schon beim Verdiinnen mit
-Wasser, oder beim Neutralisieren der iiberschiissigen Perchlor-
sdure fillt das Platinhydroxyd wieder aus. Auch in der konzen-
trierten Losung von Perchlorsdure filit nach mehreren Stunden
das Platinhydroxyd wieder aus. Da das Platin in der Analyse
zufolge der AufschlieBung immer als Chloridkomplex vorliegt,
so wire diese Methode fiir quantitative Zwecke ohnehin nicht
sehr aussichtsreich, da das Platin immer zuerst als Hydroxyd
ausgefillt werden miiBte, was in verdiinnten Losungen nicht
quantitativ geht. ,

Durch Auflésen des Hydroxyds in Schwefelsdure und in
Fluorwasserstoffsdure wurden in entsprechender Weise das
Sulfat und das Fluorid hergestelit, jedoch =zeigen auch
diese Salze dieselbe starke Hydrolysentendenz wie das Per-
chlorat und scheiden schon nach kurzem Stehen wieder Platin-
hydroxyd ab.
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8. Organische Komplexe.

Neben diesen Versuchen freie Platin-lonen herzustellen, kénnte
doch daran gedacht werden organische Komplexsalze zur quan-
titativen Bestimmung des Platins heranzuziehen. In der Literatur
sind eine Menge solcher Komplexsalze beschrieben. Es wurden
Versuche gemacht mit den von Werner beschriebenen innern
Salzen des Acetylacetons; auch einige Alkaloide (z. B. Strychnin,
Narkotin). geben schwerldsliche Salze mit Platin. Alle diese
organischen Verbindungen bilden sich aber bei den fiir die
analytische Chemie in Betracht kommenden Verdiinnungen so
langsam und mit so unsicherer Stochiometrie, daB ihre Ver-
wendung zur quantitativen Bestimmung und zur Titration nicht
aussichtsreich erscheint.

Dasselbe gilt auch fiir die Bildung von Lacken, wie es z. B.
mit Alizarin versucht worden ist.

9. Ubersicht iiber die Methoden der quantitativen
Analyse der Platinmetalle.

Fiir die quantitative Trennung der Platinmetalle bestehen eine
ganze Reihe von verschiedenen Methoden, von denen die wésent-
lichsten in ihren Grundprinzipien durch die umstehende Tabelle
dargestellt sind. Es ist auffallend, wie wenig sich auf diesem
Gebiet prinzipiell gedndert hat.

a) Der AufschluB der Platinmetalle.

Eine Hauptschwierigkeit bei der Behandlung der Platinmetalle
ist die quantitative Auflosung derselben. Diese ist besonders
schwierig, wenn die Platinmetalle nicht als pulveriges Gemenge
vorliegen, sondern als kompaktes Metall, das gewdohnlich sehr
schwerlgsliche Legierungen (Osmiridium) enthilt, wie sie oft in
den Platinerzen vorliegen. Die Befreiung von allfilligen rinera-
lischen Beimengungen (Silikaten) geschieht am besten durch
Schmelzen mit Borax oder Borsdure und Aufnehmen des Metalls

5*
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AufschliuB;

(0s1r)

" Verteilung ' Pt .
" Berzelius - K:—W. ' .
1828 KHSO, (0slr) K-
- K-W. :
Claus
' NaNO, | (Oslr) NH,
1854 KOH+{KC‘0.3 o .
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, Sainte—Claire-Déville KI;?)V ;
und Stas - ' - (Oslr) NH:
1878 - KHSO, ‘ .
ST KOH +KNO, I
Leidié N L P )
" 1000 L NaCl+,C12J NéCl—lT.(;l, - NH:
" Mylius und Mazzucchelli K-w. | )
| 1914 o NaNO, (Oslr) NH‘_: ‘
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in Silber, wobei aber zu beachten ist, daB bei der Aufliisungl
des Silberregulus in Salpetersdure Verluste an Osmium und
Ruthenium durch Abdestillieren ihrer Oxyde auftreten konnen.

Verteilung des Metalls.

Fiir die weitere Behandlung ist es wesentlich die Metalle in
moglichst fein verteilter Form vorhanden zu haben, da sonst der
Angriff zulange geht. Bei der groBen Hirte der Metalle und
ihrer Legierungen ist ein Pulverisieren derselben aussichtslos.
Als bestes Mitte] zum Verteilen der Platinmetalle, sowie auch
zum Aufspalten von allfilligen Legierungen wurde das Zu-
sammenschimelzen mit zirka der zehnfachen Menge Zink erkannt,
was auch schon von St. Claire-Deville angewendet wird. Um
eine Verfliichtigung, sowie eine zu starke Oxydation des Zinks,
zu vermeiden, was beim Arbeiten mit kleinen Mengen zu grofen
Fehlern fiihren wiirde, wurde in unsern Versuchen die Schmelze
~unter Luftabschiub im geschmolzenen NaCl-KCl ausgefiihrt.
Nach dem Auflosen des Zinks bleiben die Metalle als fein ver-
teilter Schwamm zuriick, der, wie schon St. Claire-Deville
und Debray angeben, sehr reaktionsfihig sein kann, so daB
schon bei niederer Temperatur (200° sich merkliche Mengen
Osmium oxydieren konnen:

Losungsmittel.

Als wichtigstes Losungsmittel wird von allen Autoren das Konigs-
wasser angewendet. Bei der Behandlung mit Kénigswasser gehen
aber die fliichtigen Oxyde von Os und Ru teilweise verloren;
zudem l0st Konigswasser nur Platin und Palladium in kurzer
Zeit auf, wihrend Rh nur nach sehr langem Behandeln (tage-
langes Kochen) und Ir und Osmiridium nur teilweise aufgeltst
werden. Es ist daher nicht zu empfehlen, das Konigswasser
gleich von Anfang an auf alle Metalle einwirken zu lassen, wie
es von den meisten Autoren vorgeschlagen wird, da man doch
nur eine teilweise Losung des gesamten Materials erzielt. Besser
ist das Konigswasser nur als Losungsmittel fiir Platin und
Palladium (und fiir Iridium, wenn dasselbe vorher durch eine



- 11 —

oxydierende Schmelze in das Oxyd iibergefiihrt wurde) zu be-
trachten und seine Einwirkungsdauer entsprechend abzukiirzen.

Fiir Rhodium wird schon seit Berzelius eine Schmelze von
Kaliumpyrosulfat als Losungsmittel verwendet. Nach Versuchen
von Macinney im hiesigen Laboratorium erfordert aber auch
diese Schmelze sehr lange Zeit, bis die letzten Reste von
Rhodium aufgelost sind (10— 20 Stunden), wobei dann auch
noch ewas Pd, Ru, Ir mit in Losung gehen. Duparc schlieBt
das Rhodium mit konzentrierter Schwefelsdure auf, was aber
ebenso lange dauert. Nach unsern Versuchen 138t sich Rhodium
rasch und quantitativ in Losung bringen (zirka eine Stunde) bei
Anwendung einer Schmelze von gleichen  Teilen K-Pyrosuifat
und Kochsalz, in die man Chlor einleitet.

Iridium. Zur Auflésung des Iridiums wurden schon von allen
Autoren alkalische oxydierende Schmelzen vorgeschlagen, die das
Iridium in 18sliches Oxyd iiberfiihren. Schon Claus verwendet eine
Schmelze von KOH und KNO, und empfiehlt eine Schmelze von
KOH und KClIO;. Nach Versuchen von Goldfeld im hiesigen
Laboratorium ist eine Schmelze von Kaliumhydroxyd und Kalium-
chlorat das beste Mittel zur Aufiésung von Iridium. Das Iridium
wird in einer halben Stunde quantitativ in Iosliches Oxyd iiber-
gefiihrt. Um zu vermeiden, daB sich die schwerlslichen Kali-
salze bilden, 148t sich die Schmelze auch mit den entsprechenden
Natriumsalzen ausfiihren, geht aber dann etwas lidnger.

Osmiridium wird von St.-Claire-Deville und Debray
durch Schmelzen mit Bariumsuperoxyd aufgeschlossen. Auch
hier 148t sich nach vorhergehenden Verteilen des Metalles in
Zink mit Vorteil die Chloratschmelze anwenden.

Osmium und Ruthenium werden meist durch starke Oxy-
dationsmittel (Cl,, Konigswasser, O,) in die fliichtigen Oxyde
iibergefiihrt. Dabei geht man entweder direkt von den Metallen
aus oder man verwendet eine Auflosung ihrer alkalischen
Schmelze. Neu ist die Methode von Woéhler, die das Osmium
mit Stickstoffdioxyd bei 275° in das Tetroxyd iiberfiihrt und
die sich auch im hiesigen Laboratorium bewaihrt hat.
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Erhitzen der Metalle mit Natriumchlorid im Chlorstrom
wird von Leidié angegeben. Die Methode ist aber fiir quan-
titative Zwecke nicht geeignet, da nur Platin und Palladium rasch
und quantitativ angegriffen werden, wihrend anderseits Verluste
durch fliichtige Oxyde (Os, Ru) und Chloride (Pt, lr) eintreten
konnen.

Aus dem vorigen geht hervor, daB es kein Losungsmittel gibt,
das alle Platinmetalle rasch und quantitativ 16st; ebenso ist es
nicht moéglich ein Losungsmittel zu finden, welches nur einzelne
Platinmetalle mit Sicherheit 16st. Fiir eine quantitative Analyse,
die mit moglichst wenig Substanz ausgefiihrt werden soll, wird
man also nacheinander fiir jedes Metall ein spezielles Losungs-
mittel anwenden miissen, um rasch zum Ziel zu kommen, z. B.
in der folgenden Art:

Osmium und Ruthenium: Destillation der Oxyde.
“Iridium: Chloratschmelze.

Platin, Palladium, Iridiumoxyd: Konigswasser.

Rhodium: Chlorid — Pyrosulfat — Schmelze im Chlorstrom.

b) Vergleich der einzelnen Methoden.

Die dlteste Methode zur Analyse von Platinerzen stammt von
Berzelius?. Sie unterscheidet sich von den andern darin, daB
er das Platin nicht mit Ammonium, sondern mit Kalium fiilt.
Ruthenium wird aber nach dieser Methode nicht bestimmt. Als
AufschluBmittel verwendet Berzelius Konigswasser und die
Bisulfatschmelze fiir Rhodium. Beim AufschluB mit Kénigswasser
fangt Berzelius das iiberdestillierende Osmiumtetroxyd auf,
was von den meisten andern Autoren nicht beschrieben wird.

Die Claus’sche Methode? ist eine Vervollkommnung der der
Berzelius’schen. Neu kommt hinzu die Bestimmung des Ruthe-
niums mit Ammoniak, was aber nicht empfohlen werden kann.
Ein Fortschritt liegt in der Anwendung der rasch arbeitenden

! Berzelius, Poggend. Ann. d. Phys. u. Chem. 13, 553 (1828).
* Claus, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat (1855).
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oxydierenden Schmelzen: KOH + KNO, oder KCIO,. Beide Autoren
‘gehen nicht ndher auf die Behandlung der unlgslichen Osmiridium-
verbindungen ein. Diese werden in der Methode von St.-Claire-
Deville und Debray! mit Bariumsuperoxyd aufgeschlossen.
Es wird hier auch das Aufnehmen der Platinmetalle in Silber
und Blei erwdhnt. Auf die Behandlung des Rutheniums, und
namentlich auf die Trennung von Ruthenium und Osmium wird
auch hier nicht eingegangen.

Woh! die exakteste aber zugleich auch die zeitraubendste
Methode ist die vom ,Comité international des poids et mesures®
verwendete Methode von St.-Claire-Deville und Stas® Sie
stellt gewissermaBen eine Vereinigung aller bisherigen Methoden
dar, ist aber fiir die praktische Anwendung zu umstidndlich.
Neu ist hier. die Anwendung von Ameisensidure als Reduktions-
mittel fiir Rhodium. Die Bestimmung des Osmiums ist nicht
sehr exakt beschrieben.

Leidié® fiihrt den AufschiuB mit Natriumchlorid und Chlor
ein, der aber nicht sehr empfehlenswert ist fiir quantitative
Zwecke. Dagegen verwendet Leidié zum ersten Male die kom-
plexen Nitrite, wodurch sich namentlich Rhodium gut bestimmen
~ 148t. Die Trennung von Osmium- und Rutheniumtetroxyd, die
Leidié angibt, und die auf der Reduktion des 0sO, durch Salz-
sdure beruht, ist nicht sehr zuverldssig. Leidié bestimmt auch
das Osmiridium durch den Chlor-Kochsalzaufschiu8.

“Der Gang von Mylius und Mazzucchelli* ist wieder eine
Zusammenfassung der bisherigen Erfahrungen. Es wird zum
ersten Male zur Bestimmung des Palladiums das Pdd, verwendet.
Auf die Behandlung der unléslichen Platinlegierungen gehen diese
Autoren auch nicht ein. Die Analyse [4Bt sich aber mit ziemlich
wenig Substanz (ca. 1 g) ausfithren. Beachtung verdienen auch .
die Arbeiten derselben Autoren zur Analyse von Handels-Platin.

! St.-Claire-Devilleund Debray, Ann. de Chim. et dePhys. 111,439 (1859).

® St.-Claire-Deville und Stas, Procés-verbaux du Comité international
- des poids et mesures (1878).

® Leidi¢, Comptes rendus, Paris, CXXXI, 188 (1900).

“ Mylius und Mazzucchelli, Zeitschr. f. anorg. Ch. 89, 1 (1914),
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Einen Analysengang, der sehr genaue Resultate erwarten laBt,
beschreibt Duparc?; die Ausfiilhrung ist aber sehr zeitraubend
und umstdndlich. Neu ist hier die Verwendung des Dimethyl-
glyoxims zur Fillung des Palladiums; die Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsdure zum AufschluB des Rhodiums ist sehr
zeitraubend; auch wird der AufschluBl der unléslichen Osmiridium-
legierungen vermiBt. Zudem verlangt Duparc eine sehr groBe
Menge von Ausgangsmaterial (ca. 10 g). :

Wesentliche Neuerungen bietet der Gang von L. W§hler? der
als erster eine genaue Trennung des Osmiums vom Ruthenium
beschreibt, durch Destillation des Osmiumtetroxyds mit Stickstoff-
dioxyd, was nach unsern Erfahrungen sehr zu empfehlen ist.
Neu ist auch die von Wohler beschriebene Legierung des
Rhodiums mit Wismut, die das Rhodium in salpetersdureldsliche
Form iiberfiihrt.

Die von G. Lunde?® angefangenen Arbeiten fiihren iiber zur
modernen Mikroanalyse, die mit Einwagen von einigen Milligramm
arbeitet. Lunde wversucht die allgemeinen dokimastischen
Methoden auf die Mikroanalyse zu iibertragen. Bis jetzt ist die
Methode aber erst fiir einige Platinmetalle ausgearbeitet.

10. Beispiel einer quantitativen Analyse eines
Platinerzes.

Die folgende Analyse wurde mit Einwagen von 0,1 g gemacht.
Die Wigungen wurden auf einer vom eidgendssischen Gold- und
Silberamt zur Verfiigung gestellten Goldwage ausgefiihrt, die ge-
stattete mit einer Fehlergrenze von 4 0,015 mg zu wigen. Das
Platinerz lag in Form von sehr harten metallischen Kérnern vor,
die eine sehr hohe Dichte aufwiesen. Die Dichte wurde in
Wasser und Quecksilber bestimmt zu 21,8. Das FErz war in
Konigswasser praktisch unlgslich. Durch sehr langes wieder-

! Duparc, Helv. Chim. Acta 2, 324 (1919).
? L. Wohler und L. Metz, Zeitschr. f. anorg. Chem. 149, 297 (1925).
% G.Lunde, Zeitschr. f. anorg. Chem. 172, 167 und 161, 1 (1927).
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holtes Schmelzen (jeweils etwa 10 Stunden) mit KOH und NaNO,
konnte es in LOosung gebracht werden, jedoch traten dabei Ver-
luste an Osmium und Ruthenium auf. Es handelte sich also
zuerst darum, das Erz in eine fein verteilte Form {iberzufiihren.
Dies geschah durch Zusammenschmelzen des Erzes mit etwa 2 g
Zink. Damit keine Oxydation eintrat, wurde das Zink in einer
Schmelze von gleichen Teilen NaCl und KCl geschmolzen. Das
Erz wurde in diinnes Zinkblech eingewickelt und dann in einen
Tiegel aus unglasiertem Porzellan gebracht, der die NaCl-KCl-
Schmelze enthielt. Das Schmelzen dauerte zirka eine halbe
Stunde unter bestdndigem Umschwenken des Tiegels. Die Tempe-
ratur soll moglichst nahe an dem Siedepunkt des Zinks gehalten
werden. Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit Wasser auf-
gelost und der Zinnkregulus mit konzentrierter Salzsdure behandelt.
Die Edelmetalle bleiben als fein verteiltes Pulver zuriick, sind
noch grobere Stiicke anwesend, so miissen dieselben nochmals
in derselben Weise aufgeschlossen werden. Ist Palladium vor-
handen, so wiirde dies evtl. beim Behandeln mit konzentrierter
HCI in Losung gehen und konnte in der Losung durch Reduktion
mit metallischem Zink oder mit Formiat bestimmt werden. Ausdem
fein verteilten Material wird nun zuerst nach Wohler und Metz mit
NO, das Osmium als Tetroxyd herausdestilliert. Die Destillation
wurde in dem in Figur 2 (Seite 39) dargestellten Apparat aus-
gefiihrt. Das Rundkdlbchen enthielt fliissiges NO,, das durch
Destillation aus Bleinitrat hergestellt worden war. Durch gelindes
Erwédrmen konnte ein regelméBiger Strom von NO, erzeugt werden
(Schmelzpunkt des NO,: 22°). Das Metallgemisch befand sich in
dem gewogenen Rohrchen, so da8 nach dem Versuch auch aus
dem Gewichtsverlust das Osmium bestimmt werden konnte. Als
Absorptionsfliissigkeit diente 10/, Natronlauge. Das Destillier-
kolbchen befand sich in einem Metallbad, das auf 300° gehalten
wurde. Die Destillation des Osmiums verlduft rasch. Die Natron-
lauge wird schon durch Spuren von OsO, intensiv braun gefirbt.
Es ist darauf zu achten, daB nicht alle Lauge im Absorptions-
rohr verbraucht wird, was durch eine Braunfirbung der Lauge
im zweiten AbsorptionsgefdB angezeigt wiirde. Nach etwa
10 Minuten wechselt man die Lauge im ersten Absorptionsrohr,
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um sich von der Vollstandigkeit der Destillation zu iiberzeugen.
Die Bestimmung des Osmiums aus dem alkalischen Destillat
wurde auf verschiedene Art versucht. Am besten gelingt die
Bestimmung als Metall wie folgt: Die alkalische Losung wird in
ein gewogenes kleines Reagenzglas aus schwerschmelzbarem Glas
libergefiihrt. Zu der Losung wird unter Durchleiten von Stick-
stoff auf dem Wasserbade ein UOberschuB von reinem elektro-
lytischem Zink zugegeben. Die Losung darf nicht zu stark
alkalisch sein, da sonst das Osmium als kolloides Oxyd gelost
bleibt. Aus demselben Grunde ist es ratsam, daB am Schlusse
der Reduktion noch etwas ungeldstes Zink vorhanden ist. Das
Rohrchen wird nun zentrifugiert und die iiberstehende Ldsung
sorgfiltig mit einer Kapillare abgesaugt. Der Niederschlag (Os+Zn)
wird nun weiter durch Zentrifugieren mit Wasser, Alkohol .und
Ather gewaschen. Dann werden evtl. vorhandene Oxyde im
Wasserstoffstrom bei schwacher Rotglut zu Metall reduziert.
Das durch die Natronlauge ungeldste Zink wird nun mit kon-
zentrierter Salzsdure herausgelost, das Osmium zentrifugiert, mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und gewogen. Die iibrigen
Metalle, die bei der Destillation zuriickbleiben, werden im Silber-
tiegel zirka eine halbe Stunde -lang mit einer Mischung von
gleichen Teilen NaOH und NaNO, geschmolzen, wodurch Ruthenium
in Ruthenat K,RuQ, iibergefiihrt (und etwas Iridium zum
Oxyd oxydiert wird). Die Schmelze wird in eine flache Porzellan-
schale ausgegossen, zerkleinert und rasch in moglichst wenig
Wasser gelost. Die Losung wird in das Destillationskélbchen
gebracht (das nur wenig gefiillt sein darf, da das Gemisch bei
der Destillation heftig schdaumt und zu Obersteigen neigt). Das
Ruthenium wird dann in einem lebhaften Chlorstrom bei Wasser-
badtemperatur iiberdestilliert. Als Absorptionsfliissigkeit dient
eine 35°9,ige Natronlauge. Die Destillation des Rutheniums ver-
lduft langsamer als die des Osmiums (zirka eine halbe Stunde);
es ist notig, die Natronlauge in der Vorlage einigemal zu wechseln.
Das alkalische Destillat wird mit elektrolytischem Zink versetzt
und gekocht, bis die Losung farblos ist. Da immer noch die
Moglichkeit besteht, daB das Metall oxyd- und zinkhaltig ist,
wird es im Wasserstoffstrom reduziert und mit Salzsdure be-
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handelt wie das Osmium. Das zuriickbleibende Metallgemisch
(Ir, Pt, Pd, Rh) wird nun mit Kénigswasser behandelt, wobei das
Platin in Losung geht. Dabei 10st sich auch noch etwas Iridium,
das bei der Nitratschmelze in Oxyd iibergefiihrt worden war. Die
Konigswasserlosung wird mit HCl eingedampft, und in der neu-
tralen Losung das Platin mit Rubidium als Rb,PtCl, geféllt. Um
ein Ausfallen des entsprechenden Iridiumsalzes zu verhindern,
wird das Iridium vor der Platinfiallung mit Hydroxylaminchlor-
hydrat zur 3-wertigen Stufe reduziert. Der Niederschlag von
Rb,PtCl, wird im Mikrogoochtiegel filtriert, das Komplexsalz
durch Glilhen zerstért und das zuriickbleibende Platin nach dem
Auswaschen miit HCl und Wasser gewogen. Das Filtrat von
Rb,PtCl, enthilt Iridium in der 3-wertigen Form. Es wird durch
Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd (30 */,) oxydiert, wobei beim
Konzentrieren auf dem Wasserbad das schwefellgsliche IrCl,Rb,
ausfallt. v »

Die Kénigswasser unléslichen Metalle sind Iridium und Rhodium.
Der AufschluB der Iridiums geschieht am besten durch Schmelzen
mit KOH und KCIO,. Die Schmelze wird im Silbertiegel aus-
gefiihrt. Man schmilzt zuerst das NaOH und gibt das Chlorat

in kleinen Portionen zu, so daB fortwdhrend eine Sauerstoff-
“entwicklung stattfindet. Die Schmelze, die Iridiumoxyd enthiilt,
wird in Wasser aufgelost und dann mit Konigswasser behandelt.
Nach dem Eindampfen mit HCl und Oxydieren mit H,0, wird
das Iridium mit RbCl geféllt. Die beiden Niederschlige des
Rb,IrCl, werden durch einen Mikrogoochtiegel filtriert. Der Tiegel
wird in einem Verbrennungsrohr im Wasserstoffstrom bis zur
Zersetzung des Komplexsalzes (HCl-Entwicklung) erhitzt und das
Metall nach griindlichem Waschen gewogen.

Wire Rhodium zugegen, so wire es zum Teil noch in den
Filtraten von Rubidiumiridiumchlorid, zum Teil noch in dem
Riickstand der letzten Schmelze, da es durch die Nitrat- und
Choratschmelze und durch Konigswasser nur teilweise geldst
wird. Das Rhodium wird quaatitativ in Losung gebracht (nach
Versuchen von Herrn Macinney im hiesigen Laboratorium)
durch eine Schmelze von Natriumchlorid und Kaliumpyrosulfat,
in die man Chlor einleitet.
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In den vereinigten Losungen kann das Rhodium durch Re-
duktion mit Zink in saurer Losung bestimmt werden. Man kann
- auch das Rhodium durch Féllen mit einer konzentrierten Losung
von Kaliumnitrit als K,;Rh(NO,), ausfillen, was nach Versuchen
von Herrn Firmenich im hiesigen Laboratorium quantitativ ver- -
14uft, und den Niederschlag durch Gliihen im Wasserstoffstrom
in Metall verwandeln.



lll. Eine Methode zur Mikrobestimmung von Gold.

Fiir die" Mikrobestimmung der Platinmetalle lassen sich mit
Vorteil nur die gravimetrischen nassen Methoden verwenden,
wéhrend die Anwendung der dokimastischen Methoden wegen
der hohen Schmelzpunkte und der dhnlichen Eigenschaften keine
groBe Aussicht hat. Wesentliche Vorteile dagegen bietet die
UObertragung der dokimastischen Méthoden auf eine Mikroform
bei der Bestimmung von Gold und Silber.

Es handelte sich darum, fiir die Dauerhaftigkeit von vergoldeten
Oberfldchen, die nach verschiedenen Methoden hergestellt worden
waren, Vergleichswerte zu erhalten. In dem vorliegenden Fall
von vergoldeten Uhrschalen ist fiir die Dauerhaftigkeit die Wider-
standskraft gegen Abscheuerung durch Stoff unter gelindem Druck
maBgebend. Die Versuche wurden in der Weise gemacht, daB
von dem vergoldeten Gegenstand mit einem Stofflappen unter
bestimmten Bedingungen eine kleine Menge Gold abgerieben
wurde, die dann mikroanalytisch bestimmt wurde. Die Be-
stimmung des Goldes geschah durch Ausmessen des metallischen
Goldkornes, ein Prinzip, das zuerst von Goldschmidt' an-
gegeben und neuerdings auch von Haber? angewendet wurde
zur Bestimmung von Gold in Rheinwasser.

' V. Goldschmidt, Zeitschr. f. analyt. Chem. 16, 439, 449 (1877) und
17, 142 (1878).
® F.Haber und J. Jaenicke, Zeitschr. f. anorg. Chem. 147, 156 (1925).



— 80 —
1. Die Abscheuerung

ist von folgenden Faktoren abhingig: 1. von dem scheuernden
Material; 2. vom Druck gegen die Oberfldche; 3. von der Ge-
schwindigkeit der reibenden Fldachen gegeneinander; 4. von der
Friktionskraft, die in den reibenden Fldchen auftritt; 5. von der
GroBe der reibenden Fldchen. '
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Figur 8.

Es wurde der in Figur 8 abgebildete Apparat konstruiert, der
gestattete, die obigen Bedingungen mit einfachen Mitteln konstant
zu halten. Das zu untersuchende Material wurde an einem Hebel
befestigt, der in der Richtung der Reibungskraft und in der
Richtung senkrecht zur Oberfldche frei beweglich war. Durch
Anhidngen von Gewichten am anderen Ende des Hebels konnte
die Reibungskraft sowie der Druck senkrecht zur reibenden
Fliche gemessen bzw. dosiert werden. Die reibende Oberfldche
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wurde durch einen Gleichstrommotor rotiert, dessen Tourenzahl
variiert werden konnte. Um die reibende Oberfldche konstant
zu halten, wurde der Stoff in Form eines Wulstes straff iiber den
in Figur 8 dargestellten Messingkorper gezogen, der auf der Achse
des Motors befestigt war. Die Befestigung des Stoffes geschah
auBen durch ein elastisches Metallband, das mittels einer Schraube
straff um den Messingflansch gelegt werden konnte. Im [nnern
des Wulstes wurde der Stoff durch eine Metallplatte mit Schraube
niedergedriickt. Es entstand so ein ca. 3 mm breiter kreisring-
formiger Stoffwulst, dessen Oberfliche konstant war. Um ein
gutes Anliegen des Stoffes sowohl auf der Unterlage als auch
auf der zu reibenden Fliche zu erzielen, wurde zwischen Stoff
und Metall eine Unterlage aus diinnem Gummi gelegt. Von der
zu untersuchenden Oberfliche wurde ein Stiick von bestimmten
Dimensionen verwendet oder es wurde nach dem Versuch die
abgeriebene Stelle ausgemessen. Es ist darauf zu achten, dab
die Ebene des Kreisringes mit der zu untersuchenden Oberfldche
zusammentfillt und daf die Achse des Hebels -die Achse des
Motors schneidet. Um ein gleichmaBiges Anliegen zu erzielen
und um Vibration und Schleudern zu vermeiden ist das Gewicht,
das den Hebel gegen den Stoff driickt, mit dem Hebel durch ein
Gummiband verbunden. Es wurden Versuche mit Baumwolltuch,
und mit Wolltuch ausgefiihrt, es kann aber auch mit Filterpapier
oder mit.anderem Material abgerieben werden.

2. Die Herstellung und Messung des Goldkornes.

Der Stoffring, auf dem sich das abgeriebene Gold befand, wurde
mit konzentrierter Boraxlosung durchtrankt, zusammengefaltet
mit der Reibungsfliche nach innen und um das Ende eines
Magnesiastidbchens gewickelt. Dann wurde noch etwas festes
Borax darauf gestreut, so daB sich beim langsamen Erhitzen eine
Boraxperle bildete, wihrend die organische Substanz verbrannte.
Am SchluB wird mit einer starken Geblédseflamme erhitzt, so daB

das Gold zu einem runden Kern zusammenflieft. Das Verbrennen
Ziircher. . ‘ 6
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dauert ca. 10 Minuten. Obschon das Goldkorn an der Oberfliche
der Boraxperle sitzt und unter dem Mikroskop gut sichtbar ist,
ist ein Messen des Goldkornes in der Perle- infolge der groBen
Brechung nicht méglich. Zum Auflosen der Perle dient der in
Figur 9 dargestellte Apparat, der gestattet, das Goldkorn auf eine
kleine Fldche Filterpapier zu bringen. Auf einer porisen Filter-
platte, die auf der Unterseite mit dem Vakuum in Verbindung

Dampf
%" p
.0
PS5 cm
Boraxperle
Filterpapier— S
Filterplatt )
(0 cm

Vakuum

Figur 9.

steht, liegt das Filterpapier (Hartfilter, wegen der glatten Ober-
fliche). Um das Suchen des Goldkornes auf eine moglichst
kleine Fliache zu beschridnken, steht auf dem Filterpapier ein
ca. 3' mm weites Glasrohr, das am Ende eine auf der Unterseite
plan geschliffene Platte tragt, die mittelst Klammer und Gummi-
band auf das Filterpapier aufgepreBt wird. Das Glasrohr ist oben
zu einem Trichter erweitert, dessen Inhalt durch eine Spirale,
durch die Wasserdampf stromt, heiB gehalten wird. Das Magnesia-
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stdbchen mit der Boraxperle wird in das Glasrohr gestellt und
durch Durchsaugen von heiBem Wasser in ca. 10 Minuten auf-
gelost. - Das Goldkorn befindet sich nun auf dem Filterpapier.
Das Filterpapier wird noch feucht auf einen Objekttrager gebracht
und der Teil, der sich unter der Glasplatte befand, weggeschnitten.
Es bleibt nun ein Stiick Filterpapier von ca. 5 mm Seitenldnge,
auf dem sich das Goldkorn befindet. Das Suchen des Gold-
kornes geschieht im Mikroskop bei auffallendem Licht. Es muB
die ganze Flache systematisch abgesucht werden, da sich eventuell
mehrere Goldkorner bilden kénnen. Damit die Rinder des Gold-
kornes scharf erscheinen, muB es zur Messung in Canadabalsam
eingebettet werden. Man gibt auf das trockene Filterpapier einen
Tropfen Canadabalsam, wodurch das Pridparat durchsichtig wird
und nun im durchfallenden Licht gemessen werden kann. Die
Messung geschieht mittels eines Okularmikrometers, das mittels
eines Objektivmikrometers geeicht wurde.

Beispiele eines Friktionsversuches an einer vergoldeten

Uhrschale:
Druck senkrecht zur Oberfliche ... 50 g
Friktionskraft in der Oberfliche ... 12¢g
Tourenzahl . ............... 740/ min.
Versuchsdauer . ............. 20 Minuten
Durchmesser des Goldkornes . .. .. 2,66-10"° mm

Gewicht des abgeriebenen Goldes .. 1,9-107* mg.

3. Berechnung der Fehlergrenze.

Fiir den ungiinstigsten Fall einer kleinen Goldkugel gestaltet
sich die Berechnung der Fehlergrenze wie folgt:
Die Kugel habe einen Durchmesser von 110 mm.
Im Okularmikrometer kann mit einem Fehler von 0,1 Skalen-
teil gemessen werden.
6
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Da 100 Teile Okularmikrometer 0,34 mm entsprechen, ist der
Fehler der Abmessung im Okularmikrometer: + 3,4-107%

Das Volum der Kugel ist %n -r® = (- 0,52359.
Das Gewicht der Kugel ist: d?-0,52359-19,32 = d%- 10,692,
wobei d der Durchmesser der Kugel sei.

d’ sei die Fehlergrenze des Durchmessers = +3,4-10 *mm.
Dann ist die Fehlergrenze fiir das Gewicht der Kugel: '
2d%d’-10,69 = +1,09-10 *mg,

bei einem Gesamtkugelgewicht von 1,07-107" mg.

Die angegebene Methode bildet ein Mittel zum Vergleich der
Dauerhaftigkeit von Vergoldungen ohne Verletzung der Oberfliiche.

Es wurden Walzvergoldungen mit elektrolytischen Vergoldungen
verglichen. Dabei stellte sich z. B. heraus, da zum Abreiben
einer gleichen Edelmetallmenge bei einer elektrolytischen Ver-
goldung nur die halbe Kraft notwendig ist wie bei einer durch
Aufwalzen hergestellten Vergoldung. (Beispiel: Die Belastung
senkrecht zur Oberfldche, die zum Abreiben eines Edelmetall-
kornes von bestimmter GroBe notwendig ist, betrug fiir elektro-~
Iytische Vergoldung 50 g; fiir Walzvergoldung 100 g.)

Da in unsern Untersuchungen nur die Gesamtmenge des ab-
geriebenen Edelmetalls interessierte und der Goldgehalt durch
die Strichprobe gefunden worden war, wurde von einer weiteren
Verarbeitung des Gold-Silberkorns abgesehen. Es lieBe sich
aber in entsprechender Weise auch die Gold-Silber-Scheidung
in Mikroform durchfithren, wie sie von Lunde?! fiir Gesteins~
analysen vorgeschlagen worden ist.

! G.Lunde, Zeitschr. f. anorg. Chem. 161, 1, (1927), und Haber, Zeitschr.
f. anorg. Chem. 147, 167 (1925).
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