
101. F. Myl iue  and F. Foereter: Ueber die Heratellung und 
Beurtheilung von reinem Platin. 

[Mittheilung ans der Physikalisch-Technischen Reicheanstalt.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 8. Februar von F. Mdylius.) 

A. Einlee’tung. 

Die Kunst der Reinigung von Metallen setzt eine genaue Kennt- 
niss der analytischen Methoden voraus, durch welche die moglichen 
Verunreinigungen erkannt werden konnen. In dem Maasse, ale die 
Hiilfsmittel der Analyse vollkommener werden, wird man bestrebt 
sein, die Elemente in immer hiihere Grade der Reinheit iiberzufiihren. 
Ob man jemals im Stande ist, eine Substanz in absoluter Reinheit 
darzustellen, bleibt ungewiss, da  man fiir die Reinheit eines Stoffes 
kein directes Merkmal hat. 

Unsere im Folgenden zu beschreibende Arbeit iiber das Platin ist 
angeregt worden durch die Versuche der Physikalisch -Technischen 
Reicheanstalt iiber die Vio 11 e’sche Lichteinheit, zu welchen grossere 
Mengen von gereinigtem Platin Verwendung fanden. 

Von der Herstellung bestimmter Platinverbindungen im Zustande 
der Reinheit ist in der letzten Zeit iifters die Rede geweeen, nament- 
lich bei der Beschreibung der Atomgewichtsbestimmungen des Platins 
durch Seubert’) ,  H a l b e r s t a d t l )  und D i t t m a r  und M’Arthura). 
Die Trennung der Platinmetalle von einander gilt bei den Chemikern 
mit Recht fiir schwierig , insbesondere geht aus den umfangrekhen 
Arbeiten von Th. Wilm*) hervor, dass die bisher gebriiuchlichen 
Fiillungsmethoden bei der Analyse der Platinerze fiir scharfe Tren- 
nungen haufig unzureichend sind, weil die Salze der Platinmetalle mehr 
wie andere Metallverbindungen die Eigenschaft haben , anwesende 
fremde Metallsalze mit sich niederzuschlagen. 

Die genauesten Methoden zur Scheidung der Platinmetalle ver- 
danken wir den langjiihrigen Untersuchungen von S a i n t e - C l a i r e  
Dev i l l e  und Debray.  Als man es unternahm, die neuen Normale fiir 
das Meter und das Elogramm herzustellen, erhielt die Frage nach der 
Analyse der Platinlegirungen eine besondere Bedeutung. s t as untereog 
im Auftrage des internationalen Cornitha fiir Maasse und Gewichte die 
Methoden der franziischen Chemiker einer sorgfaltigen Revision ; nach- 
dem die Zuverlassigkeit dieser Methoden erkannt war, benutzte sie 

1) Senberrt ,  Ann. Chem. Pharm. 207, 1 u. diese Berichte XIV, 865. 
3) Halberstadt,  Diese Berichte XVII, 2962. 
9 Dittmar und M’Arthur, diem Berichte XXI, 412 Ref. 
4) Th. Wilm, diese Berichte XVIII, 2536. 
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S t a s  in Gemeinechaft mit Dev i l l e  bei den umfangreichen Untersuchun- 
gen, welche der Herstellung der Prototype vorausgingen. Eine genaue 
Beschreibung der Methoden sowie Mittheilungen iiber die mit be- 
wunderungswiirdiger Schiirfe ausgefiihrten Analpen finden sich in den 
Sitzungsberichten des genannten Comitks 1). In neuerer Zeit hat 
T o r n B e  a) nach diesen Methoden die Legirung der Normalmeter und 
Normalkilogramme analysirt. 

Bei unseren Versuchen iiber die Analysen platinreicher Legirungen 
haben wir ausschliesslich diese allein zuverlassigen Methoden beuutzt. 
Da wir spater darauf niiher eingehen miissen, wird es nothig sein, die 
Devi l le-S t as’schen Methoden kurz zu beschreiben; wir thun dies 
im Folgenden um so lieber, als iiber die Untersuchungen von D e v i l l e  
und S t a s  bisher in Deutschland nur wenig bekannt ist. 

In einem mit Deckel versehenen Schmelztiegel aus gereinigter 
Retortenkohle schmilzt man ungefahr 5 g der gewogenen Legirung mit 
der zehnfachen Menge Blei zusammen und setzt das Ganze in einem 
mit Holzkohle ausgefiillten Thontiegel 4 bis 5 Stunden hindarch einer 
Temperatur von etwa 10000 aus. 

Der erkaltete Regulus wird in der Warme rnit sehr verdiinnter 
Salpetersaure so lange behandelt, bis keine Gasentwickelung mehr zu 
bemerken ist. Es bildet sich eine Losung, welche ausser etwa 98.4 pCt. 
des angewendeten Bleies kleine Mengen von Platin, Rhodium nnd 
Eisen, sowie a l l e s  Palladium und Kupfer enthalt. Es hinterbleibt 
ein schwarzes Metallpulver, welches man abfiltrirt, auswiischt und i n  
der Warme mit verdiinntem KBnigswasser (2 Vol. Salpetersiiure, 8 Vol. 
conc. Salzsaure und 90 Vol. Wasser) behandelt. 

Nach fiinf- bis siebenstiindigem Angriff hat das Kiinigswasser das 
noch ubrige Blei sowie das Platin und Rhodium vollstiindig geliist, 
wahrend in grauen Bliittern eine Legirung zuriickbleibt, welche a l l e  s 
Iridium und Ruthenium sowie einen Theil des Eisens enthalt, wenn 
dies Metall iiberhaupt in  merklicher Menge vorhanden ist. Die grauen 
Lamellen werden auf einem Filter gesa rumelt iind nach der Reduction 
mit Leuchtgits oder Wassertoff gewogen. 

1. B e h a n d l u n g  d e s  in  K o n i g s w a s s e r  un los l i chen  Riick- 
s tu  odes: Das in der zuriickgebliebenen Legirung enthaltene Iridium 
wird zugleich rnit dem Ruthenium durch eine vorher geschmolzene 
Miscbung von 3 g Salpeter und 10 g Potasche in einem Schmelz- 
tiegel aus reinem Golde darch zweistiindiges Erhitzen auf eehr dunkle 
Rotbgluth oxydirt. Man nimmt die erkaltete Masse mit Wasser auf 

I) Procks verbaux du cornit6 international des poids et mesnree 1877, 1878, 

a )  Tornoe, Travaux et memoires du bureau international des poide et 
1879. 

mesures 7. 
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und bringt die dabei entstandene Liisung nebst den darin suspendirten 
unliislichen Theilen des Reactionsproduetes in ein hohes, gut verschliess - 
bares Gefiiss, liisst absetzen und giesst die Liisung in einen Destillir- 
apparat. Die zuriickgebliebene unliisliche Substanz wird mehrere 
Male rnit verdiinnten Liisungeu von Soda und Natriumhypochlorit be- 
handelt, bis diese sich nicht mehr gelb farben, wahrend die er- 
haltenen Fliissigkeiten rnit der im Destillationsapparat befindlichen Liisung 
vereinigt werden. 

Die Fliissigkeit enthalt das Ruthenium und einen Theil des Zri- 
diums; sie wird in der Kalte mit Cblor gesattigt; man erwiirmt dann, 
um die erzeugte Ueberrutheniumsiiure zu verfliichtigen und fiingt diese 
in Wasser auf, welches rnit fiber Kali destillirtem Alkohol und reiner 
Salzsaure vermischt ist. 

Der Inhalt der Vorlage wird, wenn keine Rutheniumsfure mehr 
iibergeht, zur Trockne verdampft, und der Riickstand, welcher aue 
Rutheniumchlorid besteht, mit Leuchtgas oder Wasserstoff reduzirt uod 
gewogen. Das erhaltene Ru then ium muss sich giinzlich in einer con- 
ceotrirten Liisung von unterchlorigsaurem Natron liisen. 

Der im Destillationsapparat zuriickgebliebene nicht fliicbtige Theil 
wird concentrirt; man fiigt eum Riickstande zunachst die in Wasser un- 
lijsliche und rnit verdiinnter Soda- und Natriumhypochloritlosung er- 
scbiipfte Substanz und kocht mit Natronlauge und etwas Alkohol, bis 
alles Iridium gefallt ist. 

Der auf einem Filter gesammelte, aus Iridiumoxyd bestehende 
achwarzblaue Niederschlag wird gewaschen, getrocknet und andauernd 
gegliiht. Das darin enthaltene Eisenoxyd wird darauf durch Salzsiiure, 
welche rnit etwas Ammoniumjodid verrnischt ist, ausgezogen und nach 
der Methode von Dev i l l e  bestimmt, indem das aus der Liisung ge- 
fjiilte Eisenoxyd im Strome von Chlorwasserstoff und Wasserstoff als 
Chloriir verfliichtigt wird. Das zuriickgebliebene Iridiumoxyd wird 
successive mit Wasser, Chlor und Fluorwasserstoffsaure behandelt, um 
das vom Tiegel abgegebene Gold und die aus dem Natron stammende 
Kieselsiiure zu entfernen, dann reducirt und als metallisches I r i d i  urn 
gewogen. 

2. Behand lung  d e r  s a l p e t e r s a u r e n  Losung.  Die bei dem 
Angriff des Regulus d urch die verdfinnte Salpetersaure erhaltene Blei- 
losung wird mit verdiinnter titrirter Schwefelsaure im gelinden Ueber- 
schusse versetzt, von dem ausgefallten Bleisulfat abfiltrirt und zur 
Trockne verdampft. Man sammelt das dabei ausgeschiedene Bleisulfat 
auf einem Filter und wascht dasselbe, wenn es nicht absolut weiss 
ist , mit einer Liisung von Am moniumearbonat , bis dies erreicht ist. 
Die dadurch erhaltene Waschfliissigkeit wird in der Wiirme zur Fal- 
lung des Bleicarbonats concentrirt, dann filtrirt, mit Salzsaure ange- 

43 * 
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sauert und der HauptlSsung hinzugefiigt. Aus dieser scheidet man die 
Hauptmenge des Platins als Platinsalmiak, wie weiter unten nilher an- 
gegeben wird, ab,  verdiinnt die Mutterlauge mit Ameisensgure und 
Ammoniumacetat und bestimmt im Filtrat K u p f e r  und E i s e n  nach 
den gewiihnlichen Methoden. Die durch Ameisensiiure abgeschiedenen 
Metalle werden mit Kaliumbisulfat geschmolzen ; es hinterbleibt Pla- 
t i n ,  wtihrend aus der Losung der Schmelze durch Queckeilbercyanid 
das  P a l l a d i u m  und aus dem Filtrat vom Palladiumcyauiir durch 
AmeisensBure das  R h o d  i u m gefsllt wird. 

3. B e h a n d l u n g  d e r  K S n i g s w a s s e r l S s u n g .  Aus der  Losung, 
welche bei dem Angriff des in Salpetereaure unlijslichen Metallpulvers 
durch Konigswasser entsteht, entfernt man nach dem Eindampfen 
das  Blei durch Schwefelsaure, dampft wieder ein, nimmt mit Chlor- 
wasser auf und giesst die auf etwa 100 ccm gebrachte LSsung in  der 
Kate i n  eine gesiittigte Losung von Ammoniurnchlorid. Die Mischung 
wird auf looo erwarmt und der Abkiihlung iiberlassen. Der dabei sich 
ausscbeidende rhodiumhaltige Platinsalmiak wird durch Decantation ge- 
waschen und dann mit Hiilfe einer gesgttigten Salmiaklosung auf das 
Filter gebracht. Das Piltrat wird rnit dem Waschwasser verdampft, 
bis sich bei dem Erkalten rhodiumhaltiger Platinsalmiak absetzt, welchen 
man wascht und wie die Hauptmenge behandelt. Die beiden Filter 
mit ihrem Inhalt werden noch feucht in eine tarirte Porcellanschale 
gebracht , dann getrocknet, bei niedriger Temperatur vorsicbtig in 
einem Strom von Leuchtgas reducirt und in einer Muffel einer Tem- 
peratur ausgesetet, welche nur geniigend ist, urn die Filterkohle zu 
verbrennen; die Metalle werden gewogen. 

Der  erhaltene Metallschwamm wird in derselben Schale mit ge- 
schmolzenem Kaliumbisulfat behandelt , indem man nllmahlich die 
Temperatur steigert, welche endlich leicht iiber dunkle Rothgliihhitze 
hinausgeben soll. 

Die Behandlung mit Bisulfat wird so oft wiederholt, als das  Salz, 
zehn Minuten lang mit dem Metall in Beriihrung, sich noch fiirbt. 
Das erkaltete Kaliumbisulfat wird mit Wasser aufgenommen, und das  
zuriickbleibende Platin rnit Wasser griiridlich gewaschen. Das P l a t i n  
wird von etwa noch Forhandenem Bleisulfat durch successive Behand- 
lung mit Ammoniumcarbonatliisung und Salpetersilure befreit und 
schlieselich mit verdiinnter Fluorwaeseratoffsilure und mit Waeser ge- 
waschen, gegliiht und gewogen. Man schliigt das Rhodium aus der 
BisulfatlBsung nieder, indem marl Ammoniak, Eesigeaure und Ameisen- 
siiure hinzufiigt und die Mischung genijgend lange im Sieden erhalt. 
Das gesammelte und gegliihte R h o d i u m  wird im Zustande des redu- 
cirten Metalls gewogen. Nach der Wilgung behandelt man das  erhal- 
tene Metall bei deutlicher Rothgliihhitze mit Kaliumbisulfat. Sollte 
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ein Riickstand bleiben, so wird er gewaschen, gegliiht und gewogen; 
lijst er sich im verdiinnten Kijnigswasser, so besteht er aus Platin, 
bleibt er ongeliist, aus Rhodium. 

Die vom rhodiumhaltigen Platinsalmiak getrennte Fliissigkeit 
wird verdiinnt, rnit Ammoniumacetat und Ameisensaure versetzt, und 
dann zwei oder drei Tage lang in gelindem Sieden erhalten, in- 
dem man Sorge triigt, die Fliissigkeit in dem Maasse, als sie durch 
Abdampfen concentrirt wird , durch eine sehr verdiinnte Liisung von 
Ammoniumformiat zu ersetzen. Das Gemisch des durch Arneisensiiure 
gefiillten Platins und Rhodiums wird auf einem Filter gedammelt, im 
Wasserstoffstrom gegliiht und gewogen, und nun i n  der Weiae, wie es 
bereits beschrieben ist, mit Kaliumbisulfat zerlegt. In dem ameisen- 
sauren Filtrate schlagt man etwa vorhandene Spuren von Eisen als 
Oxyd nieder, indem man nach einander CLlorwasser und Ammoniak 
hinzufiigt. Um die letzten Spuren Platin und Rhodium zu erhalten, 
welche sich in den Mutterlaugen befinden, dampft man dieeelbe ein 
und erhitzt den Riickstand mit Salpetersaure, sodass dor vorhandene 
Salmiak vollkommen zerstbrt wird. Das aus den Riickstiinden gewon- 
nene Platin und Rhodium wird rnit Fluorwasserstoffstiure behandelt 
und z u  der Hauptmenge gefugt. 

Bis zu welchem Grade der Uebereinstimmung D e v i l l e  und s t a 8  
bei der Anwendung des von ihnen ausgebildeten analytischen Ganges 
gelangt sind, zeigt die Zusamrnenstellung dpr Ergebnisse, welche sie 
bei der Untersuchung eines Meterstabesl) erhielten. 

Devi l l e .  Stas. 
Platin . . . . 89.8'200 89.8520 pCt. 
Rhodium , , . 0.1300 0.1350 a 
Ruthenium . . , 0.0290 0.0386 3 

Eisen . . . . 0.0748 0.0506 P 

9.8652 D Iridium . . . . 9.8560 - .. - 
99.9098 99.9414 pCt. 

Angesichts solcher Ergebnisse erscheint eine Hritik der besohrie- 
benen Methode ausgeschloesen; wir mbchten aber im Folgenden einige 
Erfahrungen erwiihnen, welche wir gewonnen haben, wenn es sich 
darom handelt, die Methode zum Aufsuchen sehr kleiner Verunreini- 
gungen im Platin zu verwenden. 

B. Beeehaffung von Pl&inmetallen. 
ZU unseren Versuchen war es zuniichst nbthig, dass wir uns die 

verschiedenen Platinmetalle, um deren Nachweia ee sich handelte, im 
geniigend reinen Zustande rerschafften. Wie dies geschah, sei rnit einigen 
Worten beschrieben. 

1) Der Meterstab gehbrte nicht zu den Prototypen. 
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1. I r i d i u m .  

Von allen Platinmetallen ist jedenfalls das  Iridium a m  schwierig- 
sten zu reinigen. Wir haben dies nach einem sehr umstandlicheu Ver- 
fahren bewirkt, welches von S t a s  und S a i n t e - C l a i r e  D e v i l l e l )  rnit 
grosser Sorgfalt ausgearbeitet und in den Sitzungsberichten des iuter- 
nationalen Comitb’s 1878 beschrieben worden ist; es erinnert vielfach 
an die oben erwahnten analytischen Methoden; sehr ahnlich ist das 
Verfahren, welches fiir die technische Gewinnung des Iridium8 1879 
von J o h n s o n  und M a t t h e g a )  bekannt gemucht worden ist. D e r  von 
uns befolgte Gang der  Reinigung des I r i d i u m  kann hier nur gane 
kurz beeprochen werden. Als Ausgangsmaterial diente das kaufliche 
Iridiumsesquichlorid, welches sich als sehr unrein erwies. 3, Das daraus 
durch Reduction gewonnene rohe Iridiummetall wird bei hoher Tem- 
peratur andauernd niit Rlei geschmolzen, und der erhaltene Regulus 
nach einander mit Salpetersaure, verdiinntem und concentrirtem 
Konigswasser ausgezogen. Der graue metallische Riickstand besitzt 
ein krystalliaches Aussehen; e r  wird durch Schmelzen mit Kal i  und 
Salpeter oxydirt; aus dem entstandenen blauschwarzen Kaliumiridiat 
wird das Ruthenium und Osmium durch Digestion mit unterchlorig- 
saurem Natron entfernt. Man bringt jetzt den blauen Riickstand mit 
Konigawasser in Losung (der ungelost bleibeiide Antheil ist besondere 
aufzuschliessen) und giesst die braune Fliissigkeit, nachdem man sie 
mit Chlor gesattigt hat ,  in  Natronlauge. Ein Rest von Ruthenium, 
welcher noch vorhanden ist, wird jetzt niit Hiilfe eines Chlorstromes 
aus der  Lijsung als fliichtige Ueberruthensaure entfernt. Die  Losung 
enthalt das Iridium nunmehr als Tetrachlorid: man fallt daraus mit 
Salmiak schwarzes Iridiumammoniumchlorid ,4) w&scht dasselbe gut 
aus und erhalt bei der Reduction mit Leuchtgas metallisches Iridium 
als schwarzes Pulver; das  noch darin vorhandene Eisen kann endlich 
durch aridaueriides Schmelzen mit Kaliumbisulfat fortgeschafft werdeu. 
D e r  acliwarze Riickstand erwies sich bei uiiseren sorgfaltig ausgefiihrten 
Versucheu als Iridium von grosser Reinheit und war insbesondere frei 
von Platin und von Ruthenium. 

9 S t a s ,  B r o k h ,  S s i n t e - C l a i r e  Deville: BDes types en platin, en 

’) Johnson und Mat they ,  Chem. News 39, 175. 

3, Dasselbe enthielt ausser betrkhtlichen Mengen von Eisen eiimmtliche 
Platinmetalle; ein kiiutlichee Priiparat von Iridiumtetrachlorid enthielt 40 pCt 
Eisenchlorid , doch konnten wir auch Iridiumpriparate von befriedigender 
Reinheit aus dem Handel beziehen. 

4, In einigen Lehrbiichern ist der Niederschlag filschlich als roth be- 
sohrieben. 

iridium et en platine iridid I differentes titre8.e 
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2. R h o d i u m ,  
Das klufliche Rhodium wurde rnit Kochsalc inuig vermischt und 

rnit Hiilfe eines Chlorstromes bei hijherer Temperator nach W iihler's 
Methode aufgeschlossen; die Aufliisung des Natriumrhodiumchlorids 
wurde zur Entfernung des Platins und Iridium8 rnit Salmiak ausge- 
fidlt; dae in LBsung bleibende Rhodium wurde rnit Ammoniak nach 
der Methode von Jcrgensen')  in das gelbe, schwer lijsliche Cbloro- 
purpureorhodiumchlorid, Rha C16 lONH3, iibergefiihrt , welches nach 
seinen Angabena) weiter gereinigt und durch Gliihen im Wasserstoff- 
strom eu metallischem Rhodium reducirt wurde. 

3. P a l l a d i u m .  
Das kauflicbe Palladiumchloriir baben wir nach der Entfernung 

des Platins durch Salmiak mit Hiilfe von Ammaniak in das gelbe 
krystallisirte Palladosaminchlorid P d  Cla 2NH3 iibergefiihrt, welches 
sich umkrystallisiren laset und sich, wie Wilms) gezeigt und die 
Atomgewicbtsbestimmungen von K e i s e r  ') bestatigt haben, ear Reini- 
gung von Palladium vortrefflich eignet. 

4. R u t h e n i u m .  
Das zu unseren Versucben nijthige Material konnten wir aus dem 

kiiuflichen Iridiumsesquichlorid erhalten; es wurde nach der Methode 
van D e v i l l e  und D e b r a y 3  mit Hiilfe eines Chlorstromes als fliichtige 
Ueberruthensiure gewonnen ; dieselbe wurde mit Alkohol und Salz- 
@Lure in Rutheniumchlorid iibergefiihrt und dieses endlich zu Metall 
reducirt, welches durch Gliihen im Sauerstoffstrom von einer kleinen 
Menge Osmium b e h i t  wurde. Das hinterbliebene Metall wurde zur 
vBlligen Reinigung in unterbromigsaurem Natran gelBst und aus der 
filtrirten Liisung wiederum in den metalliscben Zustand gebracht. 

5. O s m i u m .  
Reines Osmiiim wird durch Reduction von Ueberosmiumsaure 

erhalten; wir haben das kaufliche Priiparat nicht nach besonders ge- 
reinigt, da wir dae Osmium n u r  selten bei unseren Versuchen benutzt 
bahen. 

6. P l a t i n .  
In Betreff diesea Metalles wird auf den letzten Abechnitt dieser 

Mittheilung verwieson. 

') Jtirgensen, diese Berichte XVI, 1562. 

3, Wilm, diese Berichte XV, 241, Ref. 
4) E. H. Keiser, Chem. News 59, 262, diem Berichte XXII, R. 474. 
5) Deville nnd Debray, Compt. rend. 83,926. 

JBrpensen, Journ. fir prakt. Chem. [2] 27, 433. 
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Es sei hier nur bemerkt, dass das Metall einen solchen Grad von 
Reinheit besass, daas die aus unseren Versuchen gezogenen Folge- 
rungen einwandfrei erscheinen diirften. Wenn daa Platin absichtlich 
verunreinigt wurde, SO geschah dies folgendermaassen: Wir stellten uns 
LZisungen der einzeben von uns in Betracht gezogenen Metalle von 
bestirktern Gehalt her und lieseen gemessene Mengen derselben vom 
Platinechwamm aufsaugen. Nach dem Trocknen wurde das SO im- 
priignirte Metall im Wasserstoffstrom gegliiht. Auf diese Weise suchten 
wir dem Zustande, in welchem die Platinmetalle in Legirungen vnr- 
kommen, miiglichst nabe zu kommen. 

C. Erfahmngen uber die Methoden von Dsville und Stas. 

Bei dem Deville-Stas 'schen Verfahren ist die Trennung des 
Platins vom Iridium und vom Ruthenium eine ausserordentlich scbarfe ; 
hinsichtlich des Iridiums haben wir uus durch einige Versucbe davon 
iiberzeugt. 

1) 9 g Platin wurden rnit 5 mg Iridium verunreinigt; wieder- 
gefunden wurden 4.4 mg; 

2) Y g Platin wurden mit 1 mg Iridium verunreinigt; wieder- 
gefunden wurden 0.9 mg; 

3) 8 g  Platin wurden rnit 0.3 mg Iridium verunreinigt; der in 
Kiinigswasser unliisliche Riickstand, welcbem man daraus er- 
hielt, gab noch deutlicbe Reactionen von Iridium. 

Zur sicheren Erkennong des Iridums haben wir die fragliche 
subatanz stets rnit etwas Bochsalz gemischt und bei beginnender Roth- 
gluth i m  Chloratrome anfgescblosaen ; aus der dunkelbraunen Liisung 
des Reactionsproductes erbiilt man dann rnit Salmiak den cbarak- 
teristischen schwareen Niederscblag des Iridiumammoniumchlorids. 
Das Iridium giebt auch noch gewisse andere Farbreactionen, an denen 
man ea erkennen kann. Lecoq  d e  Bo i sbaudran l )  macht dariiber 
genauere Angaben; dieselben sind aber nicht immer leicht auszufiihren 
und geben, besonders bei Gegenwart von Platin, leicht zu Missdeutungen 
Veranlassung. Auch der Eintritt der BlaufErbung beim Schmeleen 
von Iridium rnit Eali und Salpeter hangt von so vielen Bedingungen 
ab, dass diese Reaction nicbt zum sicheren Nachweie des Iridium8 
diene n kann. 

Die Bestimmung des R u t h e n i u m 8  ist nach den Angaben von 
D e v i l l e  nnd Stas SO scharf, dam man sie rnit der Arsenprobe von 
Marsh -Beree l iu s  aergleichen kann. 0.5 mg Ruthenium ertheilen dem 
als Rednctionsfliisaigkeit bei der Destillation der Ueberruthena&ure vorge 

1) Lecoq de Boisbandran, Compt. rend. 96, 1336. 
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legten verdiinnten Alkohol noch eine ausgesprochene Gelbrirbung. 
Alle unsere Versuche bestkitigten die grosse Exactheit des Verfahrene 
mr Abscheidung des Rutheninms. Vom Iridium, Platin und Rhodium 
liieI3t eich dae Ruthenium an seiner Aufliisbarkeit in Natriumbypo- 
chloritliisung leich t unterscheiden, einer Eigenschaft, die es mit dern 
0 8 mi om gemein hat; das letztere ist durch seine Verfliichtigmg bei 
dem Erhitzen im Sauerstoffstrome charakterisirt. 

Der Nachweis kleiner Mengen von R h o d i u m  gelingt zwar bei 
liingerer Uebung nach den Deville-Stas’schen Methoden; er ist aber 
insofern umstlindlich, als dies Mitall aus mehreren Fractionen des auf- 
geschlossenen Materials miihsam zusammengesucht werden mues, und 
oft schwierig rnit Sicherheit durchzufiihren, da nur das mit Platin 
ve rmisch te ,  nicht aber das mit Platin l e g i r t e  Rhodium vollstandig 
durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat ausgezogen wird. Durch seine 
Liislichlteit in geschmolzenem Kaliumbisulfat ist das Rhodium gut 
charakterisirt; ein sehr bequemes Erkennungszeichen ist auch die Rosa- 
fiirbung seiner Chloridliisung, welche, zumal bei Gegenwart von Koch- 
salz, auftritt, naohdem die iibrigen Platinmetalle durch Ausfiillen mit  
Salmiak aus der Lijsung beseitigt sind. Mit Hiilfe dieser Fiirbung 
kann man bei Gegenwart von 2 mg Platin noch 0.1 mg Rhodium- 
chlorid rnit Sicherheit wahrnehmen, wenn man die Lasung zur T r o c h e  
verdampft. Die iibrigen Farbreactionen des Rhodiums lassen sich bie ’ 

jet& zur  Erkennung kleiner Mengen dieses Metalls nicht verwenden. 
Die Bestimmung des P a l l a d i u m s  ist vor allen Platinmetallen 

nach dem S tas -De  ville’schen Verfahren am wenigsten scbarf durchzu- 
fiihren; wir haben einige Versuche dariiber angestellt, bei denen wir 
uns strenge an die gegebenen Vorschriften der Methode gehalten 
haben. 

Als Mittel zur Bestimmung und eugleich der Erkennung dee 
Palladiums diente seine Fiillbarkeit mit Quecksilbercyanid: 

1) 8 g Platin wurden mit 3 mg Palladium verunreinigt; man er- 
hielt rnit Quecksilbercyanid eine reichliche Falluog von 
Palladiumcyaniir. 

2) 8 g Platin wurden rnit 1 mg Palladium veruoreinigt; ee ent- 
stand zuletzt auf Zusatz von Quecksilbercyanid eine eben 
noch wahrnehmbare Triibung der klaren Liisung. 

Das Osmium kommt als Verunreinigung von Platin kaum in 
Betracht, da es gewiiholich schon auf  dern Wege zur Heratellung 
drssrlben als fliichtige Ueberosmiumsaure entferot wird. In den 
Methoden von D e r i l l e  und S t a s  ist auch vam Osmium nirgends die 
Rede; im analytischen Gange wiirde ea sich dem Ruthenium bei- 
mischen. 
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Wiihrend nach diesen Erfahrungen die Bestimmung und der Nach- 
weis kleiner Mengen der  Platinmetalle verhlltnissmLsig leicbt gelingt, 
bietet der Nacbweis der gewiihnlichen S c h w e r m e t a l l e  nach den ge- 
scbilderten Methoden griissere Schwierigkeiten dar. Zunkchet iet hier 
die Miiglichkeit in  Betracht zu ziehen, dass die Schwermetalle, UUI 

deren Nachweis es sich hsndelt, durch die angewandten Geriitbe und 
Reagentien nachtriiglich dem Ausgangsmaterial hinzugernischt werden ; 
es war  uns z. B. nicht miiglich, Tiegel aus Koble zu erhalten, welcho 
frei von Eisen gewesen waren oder doch davon hiitten befreit werden 
kiinnen. Das reine Blei, welches zum Aufschliessen d e s  Platin- 
metallea dienen soll, ist nicht khfl ich;  das reinste Dlei, welches wir 
uns verschaffen konnten, enthielt nach einer nach F r e s e n i u s ”  
Vorschriftl) ausgefiihrten Analyse folgende Verunreinigungen: 

Kupfer . . . . 0.0007 pCt. 
Eisen . . , . . 0.0014 B 

Antimon . . . 0.0009 
0.003 a 

Die Nothwendigkeit der  Herstellung griisserer Mengen reinen 
Bleies muss als sehr erschwerend f i r  die Ausfiihruug der Analyse 
nach D e v i l l e  und Stas gelten. Mit Riicksicht darauf haben diese 
Forscher auch einen Weg zur  Bestimmung und Auffindung von Eisen 
und Kupfer angegeben, bei welchern von der Anwendung des Blei- 
verfahrens Abstand genommen wird; man bewirkt die Aufliisung des 
Platins mit Kiinigswasser und schlagt die Platinmetalle aus der 
Lijsung durch Reduction rnit AmeiRensaure nieder. wobei Eisen und 
Rupfer griisstentheils in Liisung bleiben; ein kleiner Theil derselben 
wird jedoch mit den Platinmetallen niedergsschlagen, worauf fibrigens 
auch Wilma)  besonders aufmerksam macht; es ist daher nothwendig, 
das  Platinmetall nachtriiglich noch rnit heisper roncentrirter Schwefel- 
eiiure aussuziehen und die dabei erhaltene Liisung aafs Neue mit 
Ameieeuelure zu reduciren. Auf diese Weise wird die Trennung des 
Eisens und Kupfers vom Platin Follendet. Aus den erbaltenen Liisungen 
destillirt man die Ameisensiiure ab,  zerstart die Ammoniumsalze rnit 
Salpeterslure und verfiihrt nun nach dem gewiihnlichen analytischen 
Gange. Hineichtlich der Einzelbeiten muss auch hier auf die Ab- 
bandlungen von D e v i l l e  und Stas yerwiesen werden. 

Der Nachweis des Eisens gelingt auf diesem Wege natiirlich nur  
dann, wenn man rnit der allergramten Sauberkeit verfiihrt und reine 
Reagentien benutzt. So fanden wir, als zu einer Liisung von 7.7 g 
Platin eine solche von 0.15 mg Eisen gesetzt wurde, 0.13 mg Eisen 

‘1 Fresenins, Quantitative Analyse IT, 276. 
9 Wilm, diem Berichte XVIIT, 2536. 



wieder; es  genigt  bei SO kleinen Eisenmengen eioe einmalige Reduction 
mit Ameieensliure. Fiir Kupfer i R t  diese Reaction nicht so empfind- 
lich wie fiir Eisen; man kann aber auch dieses Metall, wie weiter 
unten gezeigt wird, sehr sicher im Platin auffinden. 

Zur Bestimmung so kleiner Eieenmengen, wie sie eben erwlihnt 
wurden, haben wir uns mit Vortheil eines colorimetrischen Verfahrens 
rnit Hiilfe der Rhodanreaction hedient. Entgegen den Erftlbrungen 
von R i  b a n  I) gelingt eine solche Bestimmung recht befriedigend, 
wenn man im Hinblick auf die Untersuchungen von M a g n a n i n i q  
d ie  zu vergleichenden Liisungen durch Hinzufiigen gleicher Mengen 
von Rhodanammonium, Salzsiure und Wasser auf dem gleichen Disso- 
ciationszustande erhiilt. Das zu den Reactionen angewandte Rhodan- 
ammonium war aus frisch destillirter Rhodanwasserstoffsliure und 
destillirtem Ammoniak gewonnen worden. 

D. Erkennung der Venrnreinigungen durch Verfliichtigung d a  Platim. 

Fiir den Nachweis sehr geringer Mengen von Verunreinigungen 
im Platin haben wir ausser den Methoden von D e v i l l e - S t a s  ein 
Verfahren anzuwenden versucht, welches auf der Verfliichtigung des 
Platins beruht. Wiihrend das Platin selbst auch bei den hiichsten er- 
reichbaren Temperaturen nicht flachtig ist, kennt man doch einige 
fliichtige Verbindungen desselben; diese sind von S c h i i t z e n  b e r g e r 3 )  
aufgefundeu worden und entstehen bei der Einwirkung von Chlor 
und Kohlenoxyd auf metallisches Platin zwischen 200 und 3000; die 
Kenntniss dieser Verbindungen wurde kiirzlich von P u l l i n g e r 4 )  so- 
wie ron uns5) nicht unwesentlich vervollstiindigt. 

Wir hofften, dass ein Strom von Chlor und Kohlenoxyd, iiber un- 
reines Platin geleitet, dasselbe als Kohlenoxydplatinchlorid hinweg- 
fiihren wiirde, wahrend die Verunreinigangen zuriickbleiben sollten. 
Inwieweit sich diese Erwartung bestiitigt hat, wird aus den folgenden 
Versuchen hervorgehen : 

Das in einem Porcellanschiffclieii hefindliche zu analysiwnde 
R a t i n  (5  bis 10 g, am besten ale sSchwammc) wird in ein diinnwandiges 
an einem Ende larig ausgezogenes Glasrohr geschobeo j der  enge Thei l  
des  Rohres steht in Verbindung Init einem Chlorentwickelungsapparat 
and zugleich mit eineui Gasometer, welchee ein Gemisch von Kohlen- 

I) R i h s n ,  Chem. Zeit. XVI, 2. S. v. L a p i q u e ,  Chem. Zeit. XVI, 254. 

3) Schfi teenberger ,  Ann. de chim. et de phys. [a] XV, 100. 
4) Pnll inger,  diem Berichte XXIV, 2291. 
5) Mylius  und Foerater,  dieseBerichte XXIV, 2424. F o e r a t e r ,  diem 

Magnanin i ,  diese Berjchte XXVI, Ref. 388. 

Berichte XXIV, 3751. 
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oxyd und Kohlensilure enthillt, wie es durch Zersetzung von Oxsl 
eiiure mit concentrirter Schwefelsaure entsteht; das andere Ende ist 
rnit Hiilfe eines durchbohrten Korkes rnit einem Gasleitungsrohr ver- 
sehen , welches znr Absorption der schadlichen Dilmpfe in Natron- 
Iauge taucht. Zum Zuriickhalten der bei der Destillation mitgerissenen 
festen Stoffe wurde stets nahe am Schiffchen ein Pfropfen aus bki- 
freier Glaswolle oder Asbest angebracht, durch welchen die entstehen- 
den Dampfe filtrirt wurden. Der Theil dee Rohres, in welchem eich 
daa Schiffchen rnit dem Platin befindet, ist bis iiber die Verengerung 
hinaus von einem kupfernen Rbhrenbade umhiillt, welches durch die 
Diimpfe von siedendem Chinolin auf etwa 2380 erhitzt wird; ein auf- 
gesetztes metallenes Rohr dient dabei als Riickflusskiihler. 

Ueber dae erwarmte Platin leitet man anfangs nur Chlor, spiiter 
Kohlenoxyd und Chlor gleichzeitig, sodass das erstere in nicht xu 
geringem Ueberschuss ist; ist zu vie1 Chlor vorhanden, so bilden sioh 
dunkel gefiirbte schwer destillirbare Producte, welche man durab 
Hineutritt von mehr Kohlenoxyd leicht verfliichtigen kann. Im kalteren 
Theile des Rohrs, jenseits des Glaswollpfropfens, sammelt sich d<es 
Destillationsproduct bald an, theils in  Gestalt gelber Krystallnadeln, 
theils als orangerothe FlLeigkeit, welche beim Erkalten kryatallieeh 
erstarrt; da man den Gasstrom nicht zu schnell gehen lassen darf, 
so nimmt die Destillation geraume Zeit in Anspruch; 10 g Platin be- 
diirfen zur vollstiindigen Verfliichtigung einer Zeit von 6 bis 8 Stunden. 
Auch das ganz r e i n e  Platin hinterliisst dabei im Schiffchen einen 
kleinen, wenige Milligramme betragenden Riickstand, welcher etwas 
metallisches Platin enthalt, Zuni grbssten Theil aber aus Alkalidoppel- 
chloriden dee Platins besteht. Das Chlorkalium bez. Chlornatriurn, 
welches die Bildung des Doppelealzee bewirkt, wird bei der ange- 
wandten Temperatur durch Einwirken des Chlors auf die Substam 
des Glases erzeugt. Reducirt man den Riickstand im Wagsersto.ff- 
etrome in der Hitze und zieht die Chloralkalien mit Wasser aus, ,SO 

vermag man jetzt das noch iibrige Platin leicht rnit Chlor und Kohlen- 
oxyd .zu verfliichtigen. Hai unwi t i em Platin hat man stets ZII be- 
riicksichtigen, dase in dem im Schiffchen bleibendeu Riickstande neben 
den fremden Metallverbindungen nocb etwas Platin vorhanden ist. 

Zur Untersuchuiig von P l a t i n l e g i r u n g e n  ist das Verfahrm 
nicht anwendbar, weil die Anwesenheit grbsserer Mengen fremder 
Metalle, z. B. 1 pCt. Iridium, die Destillatiou des Platine sehr ver- 
langsamt. In solchem Falle bleiben stets auch sehr betriichtliche 
Mengen Platin i m  Riickstande. Reineres Platin aber kann man selbst als 
diinnes Blech verwenden, ohne dass dadurch die Reaction wesentlioh 
gestijrt wiirde. Aus dem erhaltenen Sublimat der Koh1enoxydverbi.n- 
dungen kann man das Platin leicht wieder gewinnen, wenn man daa- 
selbe in concentrirter Salzaiiure lSst und diese Losung rnit Wasoer 
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eereetzt. Eine quantitative Bestimmung des Platine auf dieee Weise 
hat sich jedoch a18 unzweckmasaig erwiesen. Wir haben daher ebte  
das Platin im Schiffchen gewogen und seine Menge nach Abzug der 
Verunreidigungen aus der Differenz bestimmt. 

Um einen Ueberblick iiber die miiglichen Leistongen unserer 
Methode zu erhalten, war es zonichst nothwendig, diejenigen Metdle, 
welche als Verunreinigungen im Platin enthalten sein kiinnen, unter 
den angegebenen Bedingungen fir sich zu priifen; die im Platin- 
echiffchen vorhandenen Mengen der Metalle waren ebenso wie die Zeit- 
dauer der Beobachtung ausreichend, ein L'rtheil iiber das Verhalten 
der einzelnen Stoffe zu geben. Die fliichtigen Stoffe erhielt man ale 
Sublimat im kalteren Theile des Rohrs. I m  Anschluss daran haben 
wir dann griissere Mengen von Platin, welches mit den eineelnen 
Metallen absichtlicb verunreinigt war, im Strome von Chlor und Kohlen- 
oxyd gepriift. 

I r i d i u m  giebt im Chlorstrom allein kein Sublimat; ein solchee 
erscheint in gelbweissen Krystallen aber bald, wenn man rnit dem 
Chlor gleichzeitig Kohlenoxyd iiber das Metal1 leitet. Die Verfliich- 
tigung des Lridiums erfolgt jedoch unter den obwaltenden Bedingungen 
bei Weitem schwerer als diejenige des Platins. Die fliichtigen Iridium- 
verbindungen haben ganz den Charakter der Kohlenoxydplatinverbin- 
dungen; sie losen sich in Salzsaure und werden beim Erwiirmen rnit 
Wasser unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlages zersetzt; 
suf eine niihere Untersuchung dieser vermuthlich kohlenoxydhaltigeu 
Iridiumverhiudungen haben wir bisher rerzichten miissen. 

10 g Platin wurden mit 1 mg Iridium vermischt; nach der Destil- 
lation im Stromn von Chlor und Kohlenoxyd kounte im Riickstande 
keine Spur Iridium wieder aufgefunden werden. 

5 g Platin wurden mit 0.05 g Iridium vermischt; aus dem Destillate 
wurden durch heisses Wasser die Platinmetalle abgeschieden, und diese 
alsdann mit Hiilfe des Bleiverfahrens aufgeschlossen; cs wurden dabei 
0.7 mg Iridium aufgefunden, das Uebrige war also im Riickstande 
geblieben. 

P a l l a d i u m  giebt, wenn es im Strome von Chlor und Kohlen- 
oxyd bei 2380 behandelt wird, kein Sublimat; als aber 10 g Platin, 
mit 1 mg Palladium vermischt, dieser Behandlung ausgesetzt wurden, 
hatte sich doch die Verunreinigung zum Theil verfliichtigt, denu man 
erhielt in zwei iibereinstimmenden Versuchen im Riickstande rnit Jod- 
wasserstoffsaure nur eine ganz geringe Palladiumreaction, so dass fiir 
den Nachweis diesee Metalles unsere Methode keinen Vortheil bietet. 

R h o  d inm vertliichtet sich bei unseren Versuchsbedingungen nicht 
in merkbarer Menge; es hinterbleibt vielmehr vollstbdig in dem 
Porcellanschiffchen. 
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8.5994 g Platin (welches neben anderen Verunreinigungen nocb 
1 mg Rhodium enthielt) wurden mit 0.0815 g metallischen Rhodiums, 
also etwa 1 pCt. desselben, vermischt und rnit Chlor und Kohlenoxyd 
bei 238O behandelt; die Destillation dauerte geraume Zeit. Im 
Schiffchen hinterblieben nach der Reduction rnit Wasserstoff 0.131 g 
Metall; weder in dem vorgelegten Glaswollpfropfen noch in dem Sub- 
limat liess sich eine Spur Rhodium nachweisen; die riickstandigen 
Metalle wurden durch Aufschliessen mit Chlor und Kochsalz in  Lijsung 
gebracht; es konnten darin nach den Deville-Stas 'schen Methoden 
0.0827 g Rhodium aufgafunden werden, d. h. die urspriinglich in der 
Substanz vorhandene Menge. 

10 g reines Platin, welches bereits einmal mit Chlor und Kohlen- 
oxyd verfliichtigt worden war, wurde rnit 1 mg Rhodium (also 0.01 pCt.) 
vermischt. Dies geschah in der Weise, dass 1 mg geloaten Rhodiume 
zu der Liisung des Platins zugesetzt und das Ganze in der weitelr 
unten zu beschreibenden Weise mit Ameisensiiure reducirt wurde. Bei 
Behandlung des dabei erhaltenen Metalles nach dem Kohlenoxydver- 
fahren hinterblieb im Schiffchen ein Rickstand, welcher, rnit Chlor 
und Kochsalz aufgeschlossen, eine stark rosaroth gefarbte Losung er" 
gab, nachdem man das anwesende Platin mit Salmiak ausgefallt hatte; 
das Rhodium war dadurch deutlich nachgewiesen. 

Ru then ium liefert sowohl bei dem Erhitzen im Chlorstrome ale, 
auch im Strome von Kohlenoxyd und Chlor geringe Anfliige i m  
kiilteren Theile des Rohrs, welche nicht weiter untersucht worden 
aind. 

Osmium erwies sich, wie nicht anders zu erwarten war, schon 
im Chlorstrom bei 338O als ziemlich leicht fliichtig; dae Snblimat war 
braun gefarbt und zum Theil in Nadeln krystallisirt. 

Gold verflichtigte sich bei2380 sehr merklich; man erhielt i n  kurzer 
Zeit ein schiin krystallisirtes Sublimat von Goldchlorid; D e b r a y  l) 
fand die Fliichtigkeit des Goldes im Chlorstrome bei 300° schon 
sehr betrachtlich. 

S i l b e r  ist im Strome von Kohlenoxyd und Chlor nicht fliichtig. 
K u p f e r  geht leicht in ein Gemenge von Chlorid und Chloriir 

iiber, vertliichtigt sich nach unseren Versuchen bei 2380 aber nicht. 
10 g Platin mit 1 mg Kupfer verunreinigt, hinterliessen einen 

Riickstand, in welchem sicb die urspriinglich vorhandene Menge das 
Kupfers wieder auffinden liess. 

B 1 e i kann unter unseren Versuchsbedingungen als nicht fliichtig 
betrachtet werden, ebenso Z i n k . 

I) Debray, Compt. rend. 69, 985. Jahresb. 1869, 291. 
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10 g Platin, mit 1 mg Blei und 1 mg Zink verunreinigt, hinter- 
liessen einen Riickstand, in welchem 0.9 mg Blei aufgefunden und 
auf Zink eine sehr scharfe qualitative Reaction erhalten wurde. 

E i s e n  liefert im Chlorstrom bei 2380 leicht ein Snblimat von 
Eisenschlorid. 

Man ist nach unserer Methode also bei Weitem nicht im Stande 
a l l e  Verunreinigungen im Platin aufiufinden; sie hat sich besonders 
anssichtsvoll gezeigt f i r  den Nachweis kleiner Meugen von Rhod ium,  
S i l b e r ,  Kupfe r ,  B le i  und Z i n k ;  uber den Nachweis des letzteren, 
welches als Verunreinigung des Platins kaum in Betracht kommt, 
haben wir allerdings nur wenige Erfahrungen gesammelt. 

Um die Empfindlichkeit der Trennung des Platiue von den genann- 
ten Verunreinigungen durch Verfliichtigen i n  einem Strome von Kohlen- 
oxyd und Chlor festzustellen, haben wir folgende Versuche gemacht: 

10 g Platin wurden rnit 0.4 mg Rhodium, 0.2 mg Blei. 0.2 mg 
Saber und 0.2 m g  Kupfer, zusammen also mit 0.01 pCt. dieser Me- 
talle vermischt und dem beschriebenen Destillationsverfahren unter- 
worfen. Zum Nachweis der Verunreinigungen wurde der erhaltene 
geringe Riickstand (zu welchen auch die kleine Menge der im Glas- 
wollpfropfen gebliebenen Chloride zu rechnen ist) rnit Wasserstoff in 
gelinder Hitze reducirt und mit verdiinnter Salpetersaure ausgezogen ; 
der sdpetersaure Auszug lieferte mit Schwefelsaure einen Nieder- 
achlag von Bleisulfat ;  das Filtrat wurde durch Zusatz von Salmiak 
vom Piatin befreit und rnit Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Nach dem 
G1iiht.n der erhaltenen Sulfide korinte das K u p f e r  daraus durch 
Sauren extrahirt urid an der Blaufarbuog rnit Amnioniak leicht er- 
kannt werden. Der mit Salpeteraaure ausgezogene urspriingliche 
Riickstand wurde rnit Ammoniak behandelt, iu welchem sich dae 
Ch lo r s i lbe r  loste; bei dem Ansauern der Lasung zeigte sich die 
charakteristische Triibung. Der nunmehr gebliebene Riickatand wurde 
durch nochmalige Behandlung rnit Chlor und Hohlenoxyd von dem 
griissten Theil des noch vorhaodenen Platins befreit und rnit Chlor 
und Kocbsnlz aufgeschlossen; die L6sung des Reactionsproductes 
zeigte nach der Behandlung rnit Sdmiak die charakteristische Rosa- 
fiirbung, an  welcher das Rhodiurnchlor id  erkannt wird. Es braucht 
h u m  erwahnt zu werden, dass fast alle diese Reactionen rnit ganz 
kleinen Mengeri von Losungen (0.5 bis 1 ccm) ausgefiihrt worden sind. 

Wie der beschriebetie Versuch zeigt, ist man nach unaerer Me- 
thode also im  Stande, noch 0.01 pCt. Verunreinigungen, bestehend a U 6  

Rhodium, Silber, Kupfer und Rlei rnit rolliger Sicherheit nachzuweisen. 
Auch bei der Analyse vnn P l a t i n l e g i r u n g e n  haben wir uns 

der Eohlenoxydmethode mit Vortheil bedient, indem wir sie in den 
von Dev i l l e  und Stas fiir diese Analyse angegebenen aaug einge- 
fiigt haben, um das Platin vom Rhodium und den letzten Mengen 
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Blei z u  trennen. Die diese Metalle enthaltende Losung wird, wenn 
die Menge des Rhodiums wesentlich griisser als 0.1 pCt. ist, mit Sal- 
miak gefillt; das aus dem abgeschiedenen Platitisalmiak gewonnene 
Metall wird nun rnit Chlor und Kohlenoxyd behandelt. 

1st jedoch die Menge des Rhodiums, wie es fast atets der Fall 
ist, nur gering, so reducirt man die L6sung rnit Ameisensliure. Die 
hierfir von Dev i l l e  und Stas gegebenen Vorschriften haben wir in  
einigen nebensachlichen Punkten verlassen und sind folgendermaassen 
verfabren : 

Die durch Eindampfen mijglichst vom Saureiiberschuss befreite 
Platinlijsung wird in einen geriiumigen Erlenmeyer’schen Kolben 
gebracht, in dessen jH& durch ein Schliffstiick ein Riiokflusskiihler 
eingepasst ist. Man neutralisirt mit Arnmoniak, fiigt die vier bie 
fiinffache Menge der berechneten Ameisensaure und etwas Ammonium-. 
acetat hinzu und bringt das Ganze auf etwa 500 ccm. Man erwiirrni, 
im Wasserbade auf 70-800, bis die anfangs ziemlich heftige Kohlen- 
Baureentwicklung nachgelassen hat, rerbindet alsdann rnit dem Kiihler 
und kocht 24-30 Stunden. Das ausgeschiedene Metall wiischt man 
auf dem Filter rnit ganz verdiinnter Salzsiiure und trocknet das Filter 
im Vacuum iiber Schwefelslure und Kali. Das getrocknete Metall 
wird vorsichtig im Wasserstoffstrome gegliiht, gewogen, und als- 
dann im Schiffchen mit Chlor und Kohlenoxyd behandelt; im Riick- 
stande lost man etwa noch vorhandenes Blei mit Salpetersaure und 
bestimmt es als Sulfat. wahrend man Rhodium und Platin mittele 
Kaliumbisulfat trennt. Das Filtrat von den reducirten Metallen wird 
nach den von Dev i l l e  und S t a s  gegebenen Vorschriften, wie sie oben 
mitgetheilt sind, weiter untersucht. 

Bei der Pr i i fung von P l a t i n  a u f  geringe Verunreinigungeri 
verwendet man nach unseren Erfahrungen am besten drei gesonderte 
Portionen; ein Theil wird nach dem Bleiverfahren von Devi l le  und 
S tas auf Palladium, Iridium und Rutbenium geprtift; ein zweiter Theil 
wird mit Kijnigswnsser aufgeliist; nach der Reduction des Platins 
durch Ameisensaure bestimmt man im Filtrate das Eisen; ein dritte.c 
Theil wird im Strome von Kohlenoxj-d und Chlor verfliichtigt. In1 
Riickstand wiirde man Rhodium, Silber, Kupfer und Blei aufeusuchen 
haben. Verwendet man zu diesen Priifungen je 10 g Platinmetall, so 
kann man folgende Mengen der Verunreinigungen noch leicht auffinden : 

Ruthenium . . . .  0.005 s 
Rhodium . . . . .  0.004 s 
Palladium . . . .  0.01 6 
Eisen . . . . . .  0.001 a 
Kupfer . . . . .  0.002 a 
Silber . . . . . .  0.00% a 
Blei . . . . . .  0.002 a 

Iridium . . . . .  0.003 pCt. 
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I n  Bezug 8Uf diese Zahlen muss bemerkt werden, dass dieselben 
fiir Iridium, Palladium, Kupfer, Blei und Silber etwa die iiusserste 
Grenze  angeben, bis zu welcher unter den von uns innegehaltenen 
Yersuchsbedingungen der Nachweis dieser Metalle scharf und sicher 
gelingt. Zur AuEndung des Eisens wurde die Rhodanreaction ange- 
wandt, welche noch kleinere Mengen von Eisen als die oben ange- 
fiihrten erkennen lasst. Besiiglich des Rhodiums haben wir nachge- 
wiesen, dass es bei Rehandlung einer Platinlegirung mit Chlor und 
Xohlenoxyd v o l l s t a n d i g  zuriickbleibt, und dass bei Gegenwart von 
2 rng Platina, wie sie kaum im Destillationsriickstand vorkommen, noch 
0.1 mg Rhodium erkannt werden kann. Sotnit diirfte auch die Auf- 
Iindung von erheblich weniger als 0.004 pCt. Rhodium noch gelingeu. 

E. Qewinnung von ra'nam Platin. 

Dee Er Gerat hschaften technisck hergestellte Platin besitzt nie- 
mals einen biiheren Grad VOII Reinheit. Da ganz reines Platin vie1 
zu weich ist, um vortheilhaft EU Gerathen verarbeitet zu werden, setzt 
m a n  ihm gewiihulich 2-3 pCt. Iridium zu. Im Folgenden theilen 
wir eine Analyee mit, welche wir nach dem Devi l le -S tas ' schen  Vcr- 
fahren mit einem von W. C. H e r a u s  atis Hanau bezogenen Platintiegel 
ausgefiihrt haben. Die  gleichen Verunreinigungen, wie in dem Ma- 
terial der Platintiegel fanden wir, xrur in geringerer Meoge, in einem 
aus dem Handel bezogenen g e r e i n i g t e n  Platin; die bei der Analgse 
desselben erhaltenen Werthe sind den zuerst erwahnten gegeniiber- 
gsstellt. 

P l a t i n t i e g e l  G e r e i n i g t e s  P l a t i n  
P t  . . . 96.90 p c t .  99.28 pCt 
I r  . . . 2.56 c 0.32 c 

Rh . . . 0.20 0.13 a 

P d  . . . Spur c - 
RU . . . 0.02 a 0 0 4  a 
Fr . . . 0.20 c 0.06 6 

0.07 c cu . . .  * -  a _ _ _  __ 
99.58 p c t  1) 99.90 pct. 

Die Frage nach der technischen Herstelluug griisserer Mengen 
creinen Platins erhielt erst Bedeutung, als es sich fur die Herstellung 
der Normalmeter- und Normalkilogrammstiicke um die Anfertigung 
.einer Platiniridiomlegirung von bestimmter Zusammensetzung handelte. 

I) Der betriichtliche Verlust bei dieser Analyse ist im Wesentlichen dar- 
.auf znriickzufiihren, dass sie die erste von uns nach den1 Deville-Stas'schen 
Verfahren ausgefiihrte Uebungsanalyse war. 
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Auf Grund der Arbeiten von S t a s  nadl Dlevislle I)' ist die Aufgabe? 
reines Platin und Iridium Er den genannten Zweck in hinreichender 
Menge zu beschaffen, von der Firma Johneon und M a t t h e y  sehr be- 
friedigend gel8st worden. Beeiiglich der Darsidung reinen I r i d i u m  8 ,  

des bei weitem echwierigeten und am meisten ~eitraubenden Theilee 
der Aufgabe, haben wir bereite oben einige Mittheilungen gemacht. 

Nach Dev i l l e  und S t a s  ist die zun Darstellung dbs reinen 
P l a t i n s  angewandte Methode wieder das Bleiiverfahren. Zur Ab- 
scheidung des Platins aus dem Bleiregulus wird ein ahnlicher Weg 
eingeschlagen, wie der ist, welchen die genannten Forscher fiir die 
A na lyse  von Platinlegirungen befolgt haben. Der dabei erhaltene 
mit etwas Rhodium veruoreinigte Platinealmiak wird in eine ge- 
schmoizene Miechung von Kalium- und wenig Ammoniumbieulfat ein- 
gtragen und dadurch in ein Oemenge der Metalle iihergefiihrt. Wenn 
alles Ammoniumsulfat durch geeignete Steigerung der Temperatur zer- 
setet ist, wird aus diesem Oemenge dae Rhodium vom Paliumbisulfak 
aufgeloat, und es hinterbleibt reines Platin, welches erst mit kaltem, 
dann mit kochendem Wasaer ausgewaechen wird. fn iihnlicher Weise 
beschreiben J o h n s o n  und M a t t h e y  a) das in ihrer Fabrik befnlgb 
Verfahren zur Darstellung reinen Platins. 

Aus  dem so gewonnenen Metall sind die Normalmeter und Normal- 
kilogrammetiicke hergeatellt worden. Die von Torn Be 1886 und 
1889 ausgefiihrten Analysen der zur Herstellung dieser Typen be- 
nuteten Legirungen zeigen, bis zu welchem Grade die Reinigung d- 
Platins und dea Iridium8 durchgefihrt werden konnte. 

Kilogramme Strichmeter Endmeter 
I r .  . . . . 10.09 pCt. 10.10 pCt. 10.16 pCt. 
P t  . . . . 89.90 B 89.51 * 89.83 B 

Fe . . . . 0.01 8 Spur Spur * 
Rh .". . . Spur 8 0.01 Spur 8 

Verlust . . -0.01 8 0.07 B 0.01 8 

99.99 pct. 99.99 pct. 100.00 pct. 

Das speeifische Gewicht des nach dern Verfahren von D e v i l l e  
und S t a s  hergeetelltea Platins betrilgt nach Bestimmungen von B r o c h  
fir das stark gehiimrnerte Metall mindestene 21.463. 

Rei den Analyeen, welche von uns mit dem reinsten, von der 
Firma J o h n s o n  und Mat they  der Reichsanstalt eingesandtpn 
Platin ausgefiihrt wurden, ergab aich bei mebrfachen Bestimmungen 
ein Gebalt von 0.01 pCt. Rhodium und 0.01 pCt. Silber. Das Vor- 
bandensein der ersteren Verunreinigung war aus dem ganzeo 

1) Procbs verbaux du corn. intern. des poids et mea. 1878. 
9 Johnson and Nattey, Jahresber. 1879,1100; Chem. News 89, 176. 
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Gange der vorgenommenen Reinigung wohl zu erwarten. Den Ur- 
sprung dee Silbere in dem Platin von Johneon und Mat they  vep  
magen wir nicht aneugeben; eeine Auffindung gescbah mit Hiilfe der 
Kohlenosydmetbode; bei der Untereuchung nach dem Devil le-Stae-  
echen Verfahren ware una der Silbergehalt wabrscheinlich entgangen. 

I n  neueeter Zeit hat sich auch in Deutschland, in Folge einer 
Anregnng der Physikaliech - Techniechen Reichaanetalt, die Firma 
W. 0. Heriiue in Hanau mit der Daretellung reinen Platine bescbsftigt. 
Daa von dieaer Firma angewandte einfache Verfahren hat TOT dem 
erwiihnten engliachen den Vorzug, daes bei der Eleinigung des Platins 
die -4nwendong von Blei vermieden wird. 

Ein im Sommer 1890 der Reicheanetalt geliefertes Priiparat ent- 
hielt ale Hauptverunreinigung etwa 0.02 pCt. Iridium. Seit dieaer Zeit 
iet das in Hanau angewandte Verfahren noch erheblich verbeesert 
wordea. Eine vor wenigen Wochen von dort erhaltene Probe von 
40 g Platin haben wir eorgfiiltig auf Verunreinigungen untereucht ; wir 
konnten darin eine Spur Iridium deutlich nachweisen, dieeelbe war 
aber nicht mebr quantitativ beetimmbar. Ee iet une nicht gelungen, 
Palladium oder Rhodium aufzufinden; das Metall enthielt jedoch eine 
Spur Eieen, hiichstens 0.001 pCt. 

Nacb dieeem Ergebnies iet man jetet also i n  der Lage, aus dem 
deutechen Handel beliebig groeee Mengen Platine von einem Grade der 
Reinheit zu beziehen, wie er  bei einem kiiuflichen Priiparate nur eehr 
selten anzutreffen iet. 

Bei den in der leteten Zeit von S e u b e r t ,  von H a l b e r a t a d t  
und von D i t t m a r  und M'Arthur ausgefiihrten Arbeiten iiber dae 
Atomgewieht des Platins geechah die Trennung von den Verunreini- 
gungen im Weeentlichen nach der Methode von v. Schne ide r .  Nach 
demaelben reinigt man bekanntlich das Platin dadurch, daes man 
das rohe Metall in  Kiinigawaaser liiet und die Liieung mit Natronlauge 
kocht, wobei man Sorge triigt, durch etwas Alkohol das entetehende 
nnterchlorigeaure Natron eu zerstiiren. Hierbei werden alle Tetra- 
chloride der Platinmetalle aueeer dem dee Platine selbat in niedrigere 
Chlorirungsatufen iibergefiihrt. Die Verunreinigungen bleiben daher, 
80 weit sie nicht echon durch die Behandlung mit Natron geallt aind, 
in der Liisung, wenn man daa Platin mit Hiilfe von Salmiak daraue 
niederschlirgt. Aue Vereuchen von S t a s  und Dev i l l e  geht bervor, 
dase aue Platinliiaungen , welche grossere Mengen der Seeqnichloride 
von Iridium, Rhodium, Ruthenium und Eieen enthalten, durch Salmhk 
kleine Mengen dieeer Metalle mit dem Platin znsammen auegefsllt 
werden ; ebeneo fand W i lm , dam Platinealmiak, welcher aue eiaen- 
oder kupferhaltiger Ylatinliisung aueflillt, niemals von jenen Metallen 
frei ist, eine Beobachtung, welche auch wir beetiitkt gefunden haben ; 
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wir selbst habeo daher iiber Platin, welches nach dem S c h n e i d e r -  
schen Verfahren gereinigt wurde, keine Erfahrungen gesammelt, urn so 
weniger, als wir durch die Giite des Hrn. Professor Dr. F i n k e n e r  
niit einer von ihm selbst erprobten einfachen Methode bekannt wur- 
den, das Platin sicher und vollstaudig zu reinigen; Hr. Professor 
F i n k e u e r  hat uus in sehr dankenswerther Weise gestattet, den von 
ihm eingeschlagenen Weg hier zu erwiihnen, obwohl dariiber von 
seiner Seite noch nichts veriiffentlicht worden ist. 

Das Verfahren von F i n k e n e r  lehnt sich an  die S c h n e i d e r -  
ache Methode an. Es besteht darin, dass das Platin in Natrium- 
platiochlorid iibergefihrt und dieses Salz unter Zusatz von etwas Soda 
aus warmer Liisung umkrystalliairt wird. 

Die Entfernung der Verunreinigungen, namentlich des Iridiums, 
gelingt durch Umkrystallisiren des Natriumdoppelchlorids aus Wasser 
allein nicht, W O V O ~  wir uns durch besondere Versuche iiberzeugt haben; 
man kann auf diese Weise zwar zu iridiumarmerem, aber nicht zu 
iridiumfreiem Platin gelangen. 

Wir haben eine grossere Menge Platin nach dem F inkene r -  
schen Verfahren gereinigt. Als Ausgangsmaterial diente das tech- 
nisch gereinigte Platin, dessen Anlrlyse oben mitgetheilt wurde. Die 
daraus erhaltene, von Stickstoffoxyden befreite Chloridliisung wurde 
rnit der berechneten Menge von eisenfreiem Chloroatrium stark ein- 
gedampft und wiibrend des Erkaltens gut umgeruhrt. Aus dem 
erhaltenen Hrystallbrei wnrde durch Absaugen die Mutterlauge 
entfernt; dieselbe war braun gefiirbt und enthielt den griissteii Theil 
der Verunreinigungen; wir konnten Iridium, Eisen und Kupfer in der- 
selben nachweisen. 

Die orangerothen Krystalie wurden rnit concentrirter Kochsalz- 
lOSUDg, in  welcher sie schwerer loslich sind 81s in Wasser, gewaschen 
und in warmer 1 procentiger Sodaliisung aufgeliist. Dabei hinterblieben 
sehr kleine Mengen eines dunklen iridiumhaltigen Niederschlages. Das 
beim Erkalten der filtrirten Liieuug ausgeschiedene Salz wurde dararif 
wiederholt in derselben Weise aus verdiinntem Alkali umkrystallisirt, 
ohne dass ein solcher Niederschlag wieder auftrat. 

Wir haben dann das in der beschriebenen Weise gereiniqte Salz 
bei 1 20° entwassert und irn Wasserstoffstrom bei niedriger Tempera- 
tur reduzirt, das erhaltene Platinschware rnit Wasser lange gewaschen, 
endlich getrockoet und gegltiht. Das gegliihte Metal1 wurde darauf 
aufs Neue mit vie1 Wasser, mit verdiinnter Salzsaure und mit ver- 
diinnter Fluorwasserstoffsaure, euletzt wieder audauernd rnit Wasser ge- 
wascheu. Schon in dem durch zweimaliges Urnkrystallisiren des 
Doppelsalzes gereinigten Platin konnte nach den oben mitgetheilten 
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hiethoden eine metallische Verunreinigung nicht mehr aufgefunden 
werden 1). 

Da die Empfindlichkeit unserer Methode aber keine unbegrenzte 
ist, so liegt doch die Msglichkeit vor, daas das  Metall noch verun- 
reinigt war. Eine Wiederholung des Krystallisationsprocesses musste 
offen bar die Menge dieser Verunreinigungen wesentlich vermindern, 
denn die angewandte Methode beruht tluf dem Princip, dass die Sub- 
stanz der ausgeschiedenen Krystallr! immer reiner ist, als die in der  
Mutterlauge bleibenden Antheile. 

Das Material, welcbes zu den oben bescbriebenen Versuchen iiber 
die Empfindlichkeit der Reaction diente, war  nach dem F i n k e n e r -  
schen Verfahren gereinigt worden; es geht daraus hervor, dass 
die etwa nocb darin vorhandenen Verunreiuigungen ibrer Menge nach 
von wesentlich niedrigerer Grossenordnung sind, ale die ,  VOD une zu- 
gefiigten Mengen der fremden Metalle. 

Den Grad  der  Reinbeit des nacb dem F i n k e n e r ' s c h e n  Ver- 
fahren gereinigten Platins kiinnen wir nicht definiren, doch l h s t  sich 
aus dem, was ohen iiber die Empfindlichkeit der einzehen analytischen 
Methoden gesagt ist, ein zahlenmassiger Ausdruck fiir den Minirnal- 
betrag der Reinheit des Praparates gewinnen. Bei Anwendung von 
jedesmal 10 g Substanz zu den einzelnen Bestimmungeu konnten wir 
noch im Ganzen etwa 0.03 pCt. Verunreinigungen im Metall nach- 
weieen, wenn diese itus Iridium, Rhodium, Ruthenium, Palladium, 
Eiseo, Kupfer und Silber bestanden. Die Anwesenheit von Palladium 
und Ruthenium, - des letzteren zumal bei Abwesenheit von Iridium - 
ist sehr wenig wahrscheinlich. Zieht man dies in  Betracht, so bleibt 
noch ein sicher nachweisbarer Betrag von 0.01 4 pCt. Verunreinigungen, 
wenn diese aus den 6 Metallen Iridium, Rhodium, Eisen, Kupfer, Blei 
und Silber bestehen. Wie oben erwiihnt wurde, baben wir bei unseren 
Versuchen beziiglicb des Nachweises von Rhodium und Eiseu noch 
nicht die ausserste Grenze erreicht. Es darf daher, wenn in einem 
Platiri nach den von uns befolgten Metboden Verunreinigungen nicbt 
mehr nacbweisbar sind, darin ein Geha l t  von 

m i n d e s t e n s  99.99 P r o c e n t  P l a t i n  
als erwiesen gelten. 

9 Spuren von Nichtmetallen oder van leicht oxydirbaten Metallen, deren 
Anwesenheit m8glich ist, wiirden jedenfalls aus dem Platin noch dadurch en 
entferneo sein, drss man dmselbe schmilzt; wir haben jedoch diesen letzbn 
f3chrit.t zur Reinigung unseres Przparatos nicht ' gethan. 

Dae aus diesem Platin hergestellte Wasserstoffplatinchlorid bildet hell- 
orangerothe, an der Luft haltbare Krystalle. 



Aus unseren Vereuchen geht aleo als Endergebniss hervor, dam 
das Platir. eines der Metnlle ist, welche mit grosser Leichtigkeit im 
Zustande sehr hoher Reinbeit erhalten werden kannen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 15. Februar 1892. 

102. A. Berkenheim: Ueber Menthol. 
[Yittheilung aus dem chemischen Universit&ts-Lahoratorium in Moskau.] 

(Eingegangen am 18. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  letzter Zeit gewannen die den Uebergang von den Fettkarpern 
zu den aromatischen Verbindungen bildenden Kiirper mit einer ring- 
fiirmig geschlosseuen Koblenstoffkette, wie auch die Polymethylene 
immer mebr und rnehr Interesse. Zu diesen Verbindungen miissen 
viele natiirlich vorkomrnende Stoffe gerechnet werden : so nach den 
letzten Untersuchungen wahrscheinlich die meisten Terpene, die Kohlen- 
wasserstoffe und SHuren der kaukasischen Naphta, der Gegeustand der 
Untersuehungen von Mark o w ni  koff  und seinen Schiilern. Derselbe fasst 
dieee Verbindungen in die Klasse der N a p h t e n e  mit den ihnen isologen 
Naphtilenen, CmHs,a, und Terpenen, CnR2. 4 ,  zusammen. Zu den 
Alkoholen der Naphtenreihe, CnH~., rechnet derselhe auch das 
Menthol, was ich auf dessen Veranlassung durch eine Untersuchung 
zu bestatigen iibernahm. Ausserdem schien das Menthol ein grosses 
Interesse z u  bieten, da verschiedene Thatsachen darauf hinwiesen, dass 
es nicht schwer halten wird, von ihm einen Uebergung zu den Ter- 
penen zu finden. 

Zur Liisung der ersten Aufgabe, d. h. zur Aufkltirung der Be- 
ziehung des Menthols zu den Naphtenen, iinternlrhm ich die Reduction 
des Menthols, indem ich zu diesem Zwecke ziierst die Einwirkung 
des Wasserstoffs in statu nascendi auf das Men thy lch lo r id ,  
C1,H1sCIy in Arbeit nahm. 

Etwas uber die berechnete Menge von Phosphorpentachlorid wurde 
niit Prtroltither iibergossen und das Menthol in kleinen Portinnen 
untt:r Urnschiitteln und sorgfaltiger Eivkiihlung eingetragen , indern 
jedesmal das Auf hiiren der Salzsaureentwicklung abgewartet wurde. 
Nach Eiitfernung dee Petrolathers wird das erhaltene Product fractio- 
nirt, wobei aus 100 g Menthol 7 0 g  einer bei 209-210.5 g (uncorr.) 
siedenden Fraction und 15 g einer bei 167-1690 (uncorr.) siedenden 
Fraction erhalten wird. 




