
295. P. J a n n a s c h  und C. S t e p h a n :  
Ueber die Bestimmung und Trennung des Platins von Kalium, 
Natrium, Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium, Mangan, 

Wolfram, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium in 
ammoniakalischer Losung durch Hydraxin. 

[I[. M i  t th e i  1 u n g I).] 

(Eingegangen am 2. Md 1!104.) 

I. D i e  T r e n n u n g  d e s  P i a t i n s  von K a l i u n i .  
Als ein geeignetes urid reines tiusgangsmaterial verwandten wir 

ein mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisirtes Kaliumplatinchlorid 
rind als Fiillungemittel nieistens Mydraziiichlorliydrat. in vereinzelten Fiillen 
:iuch Hjdrazinsulfat bezw. die freie Base selbst. Die Ausfiihrung der 
Kestimmung gewhah in der folgenden Weive: 

Eine a1)gewogene Menge I~alinmplatirichlorid (0.25 - 0.3 g) wurde 
in  der etwas mehr als hinreichenden Menge (ca. 30 ccm) Wasser tinter 
Zusatz von 2-5 ccm verdunnter Salzs6ure (1 : 10) durch Kochen ge- 
Iiist. Zn der in eiImn Becherglas befindlichen Fliissigkeit setzt man 
eine Liisung von 0.5-1 g Ifydrazinchlorhydrat und kocht das Ganze 
etwa 5 Minuten. Allmiihlich wird die Lasung imrner blasser, bis n u r  
noch ein schwach hellgelber Parbenton iibrig bleibt. Zu der kochen- 
den Fliissigkeit komrnt n u n  ganz alltniihlich concenttirtes Animoniak, 
bis auf einmal ein IJmschlag der Varbung i n  farblos erfolgt. Es ist 
fiir die viillige Ausfalluug des Platins von Wiehtigkeit, dass man beim 
Eintritt besagter Erscheinung sogleich mit dem Ammoniirkzusatz auf- 
hart und die Fliissigkeit mit einem Glasstabe kraftig umriihrt. Das 
I’latin scheidet sich alsdann utiter lebhaftem Aufschaumen durch Stick- 
stoEentwickelung meist gnnz pliitzlich als schwarzgraaer Niederschlag 
ab. Das Umriihreii hat dabei den Zweek, die Bildung eines Metall- 
spiegels a n  den Glasw%nden, wie es sonst leicht vorkommt, zu ver- 
hiiten und den feinen Niederschlag zutn Zusammenballen zu  bringen. 
Nach dem Ausfallen des Platins fiigt man noch einige Cubikcentirneter 
(ca. 5 )  conceritrirtes Ammoniak der Fliissigkeit zu und kocht weitere 
5-10 Minuten. Hiernach filtrirt man den Niederschlag auf einem 
doppelten Filter ab, derart, dass man das kleinere Filter in das  
griissere einsetzt und Ersteres nicht uber den Rand anfullt. Wascht man 
die Fallung iiur mit heissem Wasser tiicbtig nus, so kuf t  mitunter 
am Ende etwar Platin hiichst feinvertheilt mit durch, so fein, dass 
selbst ein geiibtes Auge es iiicht zu erkennen vermag. Erst wenn die 
Filtrate einen T a g  ruhig standen, sieht man, wie sich auf dem Boden 

’) 1. M tt:, eilung, dicsc Berichte 31, 2377 [i89S]. 



des Recherglases met. Platin als sammtsciiwarzes Pulrer  abgesetzt hat. 
Es ist also beim Fjltriren und Auswaschen die gr6sste Sorgfa!t ge- 
boten, zunial schon scheinbar geringe Mengen bei dem hohen Atom-. 
gewicht des Platins fur die Analyse oft VOII Ausschlag sind. 

Uni aber das  Durchlaufen des PJatins durch das Filter sicherer x u  
verhiiten, kann m a n  dasselbe mit einer 1 - 5-procentigen, chlorfreien 
reinen Salpeterslure warm auswaschen , ohne dass Platin dadurch in 
Liisung gelit. 

Das ausgewascliene Filter sammt Niederschlag wird noch nass in  
einem gewogenen Poraellantiegel verascht und das Platin direct ge- 
wogen. Ein vorheriges Gluhen desselben i m  Wasserstoffstrorne ist 
nicht erst erforderlich. Piihrt man in obiger Weise die Platiiibestim- 
mung aus, so erhalt man immer gute Resultate. 

In dem erhaltenen Platinfiltrate ist alles Kalium a13 Chlorkalium 
enthalten neben dem bei der Reaction gebildeten Chlorammonium. 
Urn Letzteres zn entfernen, trocknete man das Filtrat in einer Platin- 
schale eiu , verjagte auf einem Asbestdrahtnetz das Ammoniumsala, 
n a h m  den Riickstand mit etwas verdiinnter Salzsaure uud heissern 
Wasser auf, filtrirt e die Fliissigkeit von Verunreinigungen ab, dampfte 
in einein gewogenen Porzellantiegel wieder ein und gliihte den Rest 
schwach, wodurch ein reinweisses Chlorkalium resultirte. Rei Anwen- 
dung \-on Hydraziusulfat ist eben dieser Riickstand mit einigrn Tropfen 
verdiinnter Schwefelslure abzurauchen und d;ts Kalinm 21s Sulfat zu 
wagen. 

uud 0.1074 g ICzS04 = 36.01 pCt. (Thcorie 35 88). 

und 0.0905 g KCl = 80 66 pCt. (Theorie 80.72). 

I. A n a l y s e :  0.29S2g KzPtCi6: 0.1260 g Pt = 40.24 pCt. (Thcorie 40.1 1) 

11. Analyse .  0.3952 gI<aPtClc: 0.1189g Pt--40.33 pCt. (Theorie 40.11) 

Ergiinzend bemerken miicliten wir am Schlusse noch, dass eiri 
blosses Erhitzen der FJussigkeit bei Wasserbadhitze zur vollstandigen 
Ausfiillung des Platin3 nicht geniigt, sondeni die Lijsungen hierzu im 
richtigen Sieden zu halten sind. Ausserdeni vermeide man unniitliige 
Ueberschusse voii Ammoniumsalzen und freiem Ammoniak, sowie zu 
starke Concentrationen bezw. Verdiinnungen. 

11. D i e  T r e n n u n g  d e s  P l a t i n s  v o n  N a t r i u m .  

Fur die Ausfihrung der Trennung benutat man zweckmiissig Pla- 
tinschwamm und Kochsalz. Diese Trennung erfolgt in ganz analoger 
Weise wie diejenige TOU Platin und  Kalium. Zur Controlle der Me- 
thode kann man auch so verfahren, cFass man aich eine abgewogene 
Menge reines Platin in Ktinigswasser last und eintrocknet. Das riick- 
standige Platinchlorid wird mit circa 5 ccm verdiinnter SalzsHure und 



heisseni Wasser aufgenonimen und zu der Lijsung die abgewogene 
Menge Chlornatriurn hinzugegebeo. 

I. A n a l y s e :  0.1096 g Pt + 0.1037g NzCL = 0.5153 g: 0.1098g Pt = 
21.31 pCt. (Theorie 21-26) und 0.40GO g NaCl = 7S.7:) pCt. (Theorie 78.73). 

11. An alpse:  0.0984 g Pt + 0.3594 g NaCl = 0.4878 g: 0.0987 g Pt = 

20.23 pCt. (Theorie 20.17) und  0.33!)9 g NaCI = 79.93 pCt. (Theorie 79.53). 

111. Die T r e n n u n g  d e s  P l a t i n s  v o n  C a l c i u m ,  R a r y u m  u n d  
S t r o n t i u m .  

Den l’rennungen obiger drei Erdmetalle von I’latin durch By- 
dr azinchlorhydrat und Ammoniak steilten sich keinerlei Schwierigkeiten 
enrgegen. Naturlich war eine Verwendong von Hydrazinsulfat ausge- 
schlossen; auch rnusste bertcksichtigt werden, dsss in der ammoniaka- 
lischen Liisung durcli die Kohlensaore der Luft kleiiie Mengen ron 
Carbonaten mit ausgefallt werdeo. Letzterem Uebelstande wird indess 
dadurch begeguet, dass nian ja das ausgefallene Platin auf dem Filter 
mit verdiinuter hrisser Salpetersaure auswascht, wobei die Carbonate 
wieder in Liisung gehen. Die Fl l lung und Bestimmung des Platins 
entspracli vollkornmen derjenigen bei den Alkalien. In  den betreffen- 
deu Filtraten des Platinniederschlags i j t  dns Calcium als Calciumoxa- 
iat, das Baryum nach drui Arislue~n mit Salzsaiure als Barjumsulfat 
und das  Strontium ebenfalls als Sulfat zu isoliren. 

I. Aaalyse:  0.0974 fi KsPtCls + 0.2990 g CaCO3 = 0.3964 g: 0.0388 g 
Pt = 9.79 pCt. (Theorie 9.56) und 0.1ti77 g CaO = 42 31 pCt. (Theorie 42.23). 

11. Analyse: 0.1039g KaPtClc +0.3427 g CaC03 = 0.4466 g :  0.0412 g 
Pt = 9.23 pCt. (Theorie 9.32) ond 0.1924 g CaO = 43.05 pCt. (Theorie 42.97). 

111. Anal  yse: 0.0535 g l i a P t C 1 ~  + 0.3987 g BaC‘IJ.2HaO = 0.4522 g: 
0.0334 g Pt = 6.03 pCt. (Theorit? 6.95) und 0.3812 g Bas04 = 79.05 pCt. 
(Theorie 79.01). 

IV. Analyse: 0.2850 g 1caPtCI~ + 0.3990 g BaCla. 2HaO = 0.6870 g :  
0.1 160 g PL = 16.89 pCt. (Theorie 16.81) und 0.380G g Bas04 : 55.40 pCt. 
(Theorie 55.49). 

V. Analyse :  0.2934g T<zPtCls+0.3976 g SrC03 = 0 .6930~ :  0.1177 g 
Pt = 16.99 pCt. (Theorie 17.16) nnd 0.4942 g SrSOI = 71.31 pCt. (Theorie 
71.39). 

VJ. Analyse:  03027 g IilPtC16 f0.3893 g SrC03 = 0.6920g: 0.1220g 
Pt = 17.63 pCt. (Theoric 17.50 und 0.4810 g SrSOa = 69.94 pCt. (Theoric 
70.01). 

IV.  D i e  T r e n n u n g  d e s  P l a t i n s  r o n  M a g u e s i u m .  
Obigen ‘rrennungen reihten wir rioch diejenige des Platins yon 

dem Magnesium an. Wie bei den vorhergehenden Scheidungeu waren 
irgend welche Schwierigkeiten auch hier nicht zu tiberwinden. Die 



Platinreduction geschah wie bisber mit I-lydra~inchlorbydrat nnd Am- 
monialc, und es genugte stets eine einmnlige Ausfallung, da  sich dem 
Niederschlag kein hlagnesium beimengte. In  den1 Piltrat bestimrnt 
man Letzteres in bekannter Weise. 

T. An t t ly sc :  03037 g IiaPtC16 -t 0.4060 g MgS04.7Hz0 = 0 7117 g :  
0.1234 g Pt = 17 33 pCt. (Theorie 17.25) und 0.1834 g Mg2P207 = 25.77 pCt. 
(Theorie 25.79). 

11. A n a l y s e :  0.30!2 g l idPtCls  + 0.4033 g MgS01.7Hz0 = 0.7060 g:  
0.1217 g Pt = 17.24pCt. (Throrie 17.1s) ucd 0.1829 g MgaPzOi = 25.91 pCt. 
(Theorie 2556). 

V. D i e  T r e n n u n g  d e s  P l a t i n s  v o n  M a n g a n .  
Dn ManganlGsungen durch Ammoniak und Hydrazinchlorhgdrat nicht 

gefallt werden, so lag es nahe, tluch eine Trennung des Mangans ron  
Platin auf dieser Gruiidldge auszufiihren. Verwendet wnrden hierzu Man- 
ganammoniumsulfat nnd Kaliumplatinchlorid. Ans dem Gernisch beider 
wird das Platin gleichfalls, wie schon angegeben, ausgefiillt. Hierbei aber 
zeigt sich, dass sich durch den Luftsauerstoff geringe Mengen ron 
Manganoxyden als braune Beschlage an den Glnswaiiden abscheiden. 
Diesen Fehler beseitigt man dadurch, dass man das Becherglas niit 
heisser wasserstoffsuperoxydhaltiger Salpetersaure ausspritzt, wobei 
die Manganoxyde glatt in Losung gehen. Auch das Filler rnit dern 
l’latin wlscht man mit obengenannter Fliissigkeit aus. Wie besondere 
Proben ergaben, wird das Platiri dadurch in keiner Weise angegriffen. 

In dem Platinfiltrate wurde das Mangan nunmehr durch Zusatz 
ron  uberschlssigern Wasserstoffsuperoxyd nnch der von J a n n a s c  ti ’) 
angegebenen Weise gefallt. Bemerkt sei an dieser Stelle, dass hierzu 
eine grossere Menge Wasserstoffsoperoxyd erforderlich ist,  weil ein 
besonderer Theil des Reagens zur Zerstorung von noch rorhandenem 
IIydrazin verbraucht wird. Es ist dnher auch nathwendig, nach dem 
Absetzen des Manganniederxhlages auf dem Wasserbade nochmals 
durch einen rrneuten Zusatz von WasserstoRsuperoxyd zu prufen, ob 
die erste Ansfallung wirklich eine vollstlndige war. Will man den 
Verbrauch griisserer Mengen r 011 Wasserstoffsuperoxyd rermeiden, so 
ist m v o r  das Hydraziri nach dem Verjagen des iiberschussigen Am- 
rnoniaks entweder durch Eindampfen mit starker Salpetershure oder 
durch Bromwasser zu 7erstBren und darnach erst die Manganfallung 
ZII bewerkstelligen. 

1. h n s l j s c :  0.1982 g IiaPtCl, + 0.3996 g M o ( N H ~ ’ l ~ ( S O ~ ‘ ~ . G H a O  = 
0.5978 g :  O.O79(i g Pt = 13.33 pCt. (Thcorie 13.30) und  00783g Nnj04 = 
13.10 pCt. (Titrorie 13 03). 

1 )  l)e>scu Prakt. LeitfadPn der Gvichts-lnalgse, 11. Xuflage, S. 31 
r r o c \  54. 
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11, A n a l y s o :  0.1950 g R2PtCIG + 0.4005 g Mn(NH~?a.GH20 = 0.5953 g :  
0.0iS.5 g f t  = 13.15 pCt. (Theorie 13.13) und 0.0735 g Mu304 = 13.23 pCt. 
(Theorie 13.13). 

VI. D i e  T r e n n u n g  t les  P l a t i n s  v o n  W o l f r a m .  

Eine weitere Platintrennung Init € 1 ~  drazin, welche sich glatt 
durchfiihreo Iasst, ist diejrnige des Platins von Wolfram. Verwandt 
wurden hierzu I(aliumplatinch1orid und Natriumwolfrarnat. Aus der 
wlssrigen Lijsung der beiden Salze wurde das Platin wie bislier aus- 
gefallt, wlhrend das Wolfram in Lijsuug blieb. Es zeigte sich ijfters 
beim Zutropfen von Amrnoniak eine tiefblaue Farbe, die jedoch beim 
Kochen ziemlich rasch wieder verschwand. Das Auswaschen des auf 
einem Filter gesammelten metallischen Platins darf hier nicht mit ver- 
diirinter Salpetersaure geschrben, sonderu mit verdiinotem, heissem Am- 
moniak, welches ebenfalls dns Durchlaufen des Niederschlages ver- 
hindert. 

In dem Platinfiltrate versuchten wir zunhchst, die Wolframsaure 
durch Ansauern desselben mit Salzsiiure, Zusatz von 2 g Hydrazin- 
chlorid und Concentrireri auf ca. 30 ccm zu fiillen, analog wie es 
J a n n a s c h  iind R e t t g e s ’ )  zuerst fiir die Bestirnniung der Wolfrani- 
s lure  in  reinem Natriumwolfrarnat mit Erfolg durcbgefiihrt h:iben. Dn 
jedoch hierbei nicht alles Wolfrani aus der Lijsung nusfiel, wieder- 
holten wir die friiheren Analysen, konnten aber nur deren \ ijllige 
Richtigkeit und Genauigkeit feststellen. Die Ursache la< also an den 
ganz anderen Versuchsbedinguagen. Znm Ziele fiihrte uns spater nach 
x ielfaclren Versuchen am brstrn der folgeude W P ~ :  

Die Hauptmenge der Wolframslure wird hierbei zunlchst durch 
Eindarnpfen mit concrntiirter Salpetersiiure zur Tiockne als gelbes 
Pulver abgeschieden, nach IZehandlung des Trockenriickstarides rnit 
verdiinnter, heisser Salpetersiiure das ungelijst bleibende Wolframtri- 
oxyd abfiltrirt und gehijrig rnit 10-procentiger, heisser Salpetersaure 
ausgewaschen. Ails dem sauren Filtrat, in welchern sich immer noch 
wechselnde Mengen von Wolfram befindrn, f d l t  man schliesslich Letzteres 
iiach K e h r r n a n n s )  i-lit essigsaurem Cliinolin als Chinolindoppelsalz. 
Dieser weisse flockige Niederschlag ist nach Verlauf von 1-2 Stdn. 
abzufiltriren und mit eirier kalten, stark verdunnten Losung von essig- 
saurem Chinolin aoszuwaschen. In  dem Filtrat konnte jetzt rnit den 
ernpfindlichsten Wolframreactiorien kein Wolfram mehr nachgewiesen 
werdrn. Da bei dem Abscheiden der Wolframslure mit concentrirter 

1) Diese l l5thode mcrde ich 111 ciner dcmnaclistigeii ilritten lbhandlung 
iii’nor Hydrazininethndco mittheilen.  1’. J. 

3~ F. K c h r m a n n ,  Zeibchr. far auorgan. Cheni. 4, 142 11. 113 [1593]. 



Salpetersaure ersterer sich stets mehr oder weniger vie1 Kieselslnre 
beimengt, so wurde der gesammelte Niederschlag zunachst in einem 
Platintiegel verascht und schwach gegliiht, hierauf mit Flusssaure und 
Schwrfelsaure zur Vrrfliichtigung der Kieselsfiure behandelt, der Ueber- 
schuss ron  Scbwefelslure a m  Schluss im Nickelbecher abgeraucht, 
der  Riickstand ilochmals leicht gegliiht und nunmehr erst der Chino- 
iinniederschlag zurn Veraschen und Gliihen hinzugegeben. Auf besagte 
Art erzielten wir immer sehr gut stimmende Resultate. 

0.0810 g KzPtC16 + 0.3970 g Nas Wok. 2Ha0  = 0.4780 g : 
0.0328 g Pt = 6.26 pCt. (Tbeorie 6.80) u.0.2796 g Wo 0 3  = 58.49 pCt. (Theorie 
55.37). 

11. Analysc. 0 0994 g KzPtCI, + 0.4026 g NazW04.2HsO = 0.5030 g :  
0.0401 g Pt = 7.99 pCt. (Theorie 7.96) und 0.2532 g WOOS = 56.48 pet. 
{Theorie 56.45). 

I. Analyse. 

VII. Das V e r h a l t e n  d e s  M o l y b d a n s .  
Rereitet man sich eine LBsung von Kaliuniplatinchlorid uud Am- 

moniummolpbdat, versetzt diese mit ca. 2 ccm verdiinnter Salzsaure nebst 
0.5 g Iiydrazinchlorhydrat, kocht einige Minuten und macht nun mit 
-4mmoniak alkalisch, so scheidet sich hier nicht, wie bei dem Wolf- 
r a m ,  nur das Platin, sondern auch gleichaeitig eine niedrigere Oxyd- 
stufe des Molybdans aus, welches abweichende Verhalten eine exacte 
Trennung dieses Metalles von dem Platin uniniiglich macht. 

Wie auch K n i i v e u a g e l  und E b l e r ' )  qualitativ constatirt haben, 
fiillt Hydrazin ans MolybdBnli.jsungen, die man vorher einige Zeit mit 
Salzslure  kochte, dieses Element beim nachfolgenden Zusatz von A m -  
rnouiak zum griissten Theile a13 eirien dem Ferrihydroxyd iihnlichen, 
braunen Niederschlag. Da es nun bei der vollkommenen Ausfal- 
luug des Platius durch Hydrazin unumgiinglich Iiothwendig ist, wie 
uns  alle Versuclie zeigten, die saure Hydrazinliisung vwher  zu kochen, 
so verwcliten wir nun durch Zusatz vou Weinsiiure oder Citronen- 
siiure die MitEllung des hlolybdiins zu umgehen, was aber nicht ge- 
Ixng. Es ist nleo auf besagtem Wege eine Trennung des Platins von 
hlolpbdiin vorldufig nicht durchfiihrbar. 

VIII. D i e  T r e u n u n g  d e s  P l a t i n s  v o n  Z i n k .  
Von clenjenigen Metallen, die durch Ammoniak und Hydrazin 

nicht gefallt werden, waren ausser den obigen zunachst Zink, Cad- 
mium, Kobalt, Nickel und Kupfer in ihrem Verhalten zu Platin zu 
untersuchen. Wir  stellen diese Metalle hier besonders zusammen, weil 
ihre Trennungen von dem E'latin entweder ganz versagten, wie bei 

Diese Herichte 35, 3055 [l!fO?]. 
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Zink  und Cadmium, oder  n u r  auf indirectem W e g e  gelangen. hlerk- 
wiirdig dabei ist, dass diese Metalle in der elektrischen Spannnngs- 
reihe auch  genan  so aufeinander folgen nach denjenigen Metalleu, 
welche d e r  T rennung  von P la t in  mit Amrnoniak und  Hydraz in  ke ine  
Schwierigkeiten entgegensetzen, wie Kal ium,  Nafr iam,  Baryum,  Stron- 
tium, Calcium, Magnesium und Mangan 

Als Trennungsmater ia l  verwandten wir  KzPtCle und  ZnSOl  +7HeO. 
Rei d e n  ersten Versuchen liisten w i r  abgewogene Mengen dieser Sa lze  
in  d e r  nothigen Quant i ta t  Wasse r  aiif, fiigten einige Cubikcentirneter 
verdiinnte Salzsdure und ca. 0.5 g Hydraz inchlorhydra t  hinzu, kochten 
einige Minuten und  fiillten endlich das Pla t in  in de r  gewohnten Weise 
mit Ammoniak  unter  fortgesetztem Hochen d e r  Fliissigkeit xus. Es 
scheidet sich allerdings P la t iu  ab ,  a b e r  wie sich bei de r  Wagung  her- 
ausstell te,  n n r  ein ‘l’heil davon jdurchschnittlich 50 - 70 pCt. des- 
selben). 

Zuniichst vermntheten wir, dass z u  wenig Hydrazinchlorhydrat hinzuge- 
setzt worden war und miederholten deshalb den Versuch unter Zugabe von 3 g 
Hydr;izinchlorhydrat statt 0.5 g ;  allein das Resultat blieb dasselbe. Um die 
Ursachc dieaes aiiffallendnn Verha.ltens festzustellen, erhitzten wir das alkalische 
Filtrat untcr erneutem Zusalz Yon Bydrazinsalz einige Stunden auf dem 
Wasserbade. Hierbei schied sich wiedcrum Platin ab, indessen bei weitem 
nicht alles. Nun wurde nochmals abfiltrirt und das erhaltene Filtrat wiederum 
rnit einer Menge von Hydrazinchlorhydrat liiogere Zeit erwhrmt, indcssen mit 
dem gleichen Ergebniss; selbst ein nachtrigliches YO-skiindiges Stehenlasscn 
des Filtrats auf dem heiasen Wasserbade bewirkte nicht die vollige Ausschei- 
dung des Platins. 

Es war hicrmit constatirt, dass das Zink hartnjckig Platin in Lijsung 
hilt,  gleichgiiltig, ob es als Sulfat, Chlorid oder hcetat zur Anwendung ge- 
langte, was besondere Versuche crgaben. Die Menge des in der Lasung Ter- 
bliebenen Platins ist natiirlich eine sehr schwankende e25-70 pCt.’, weil 
abhjngig von der Dauer des Iiochens, dcr Hydrazinmenge etc. 

Wir vermutheten, dass in Folgc der Bildung complexer Zink-Platin-Ver- 
bindnngen, Hhnlich deneu der Platin-Metall-Cyanide, n u r  das nicht hierzu 
umgesetzte Platin gefallt wiircle, whhrend der eigentliehc Platincomplex ge- 
1iist bleibt, bczw. nur iiusserst scbwierig durch Hydraiin zerstiirt wird. 

Zur Begriintlung diescr Annahnie beachtcten wir n u n  das VerOBltnisa dcs in 
LBsung gehlit~bcnen Platins z u  der angewandten Zinkmenge und stellten Versuche 
an, bei denen cinmal rerhiiltnissmiissig viel Z i n k  auf wenig Platin, ein andermal 
viel Platin auf wenig Zink rorlag. Allein die hierbei gewonnenen analgtischen 
Resultate stimmten niit obiger Vermuthung wenig iiberein. hllerdings liess 
sich bestiitiqrn, dass d ie  griisserc Zinkmenge auch die grossere Platinmcnge 
i u  Liisung h i l ~ ;  abcr die Wortlie waren doch untereinander T U  schivankend, 
aia dash sich darariF positivo thcoretischc Schliisse hiitten griinden lassen. 

Urn noch einc -tiirkertl Reductionswirkung z u  erzielen und dadurch ein 
bt:sser<s Alislallen cles Platins xu crnnnglicticn, gaben a i r  vor dem Zusatz 
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deb Hydrazincillorids 5 ccm concentrlrte Ameisens8ure in die Fliissigkeit. 
Die Ameisensiure wirkte aber gerade im entgegengesetzten Sinne und ver- 
hinderte selbst die Ausfallung des Platins vollsthdig; erst nach sehr langem 
Koohen traten gauz geringe Triibungen von ausgeschiedenem Platin ein. 

Eine Miiglichkeit, die Platin-Zink-Tronnung auszufiihren, bot sich no& 
darin, daa H ydrazinchlcrrhydrat in ammoniakalischer LBsung uuter Druckeinwirken 
zu lasscn. Schon friilier hatte P. J a n  u asch’) damit gate Resultate bei der Tren- 
nung des Chroms von Pdangan mit Wabserstoffsuperoxyd und Ammoniak erzielt. 
Dieee neuen \’ersnche Mhrten wir im geschlossenen Rohr aus, welches zu diesem 
Zweck miiglichst weit, aber nicht allzu lang gewahlt war (sog. Volhard’sche 
Bomben). Das Salzgemisch wurde in moglichst wenig heissem Wasser gelost, 
die Fliissigkeit in die Bombe eingcfiillt und mit ca. 5 ccm verdiinnter Saiz- 
saure uod 1 g Hydraxinchlorhydrat versetzt, worauf wir einige Minuten auf dern 
Wasserbade erhitzten und schliesslich langsarr, concentrirtes Ammoniak hin- 
zufiigten, bis cine Platin-Ausscheidaug cintrat. Nach weiterer Zugabe von etwas 
Ammoniak schmolzen mir die Bombe zu und erhitzten sie im G a t t e r m a n n -  
schen Itohrenofen 4-5 Stunden ruf 150O. Dadurch hatte sich ein Theil des 
Platins in der Form eines schwarzen Niederschlages, ein anderer Theil aher 
als Spiegel an die Glaswand festgesetzt, sodass er mechaniseh nicht zu m t -  
fernen war. Wir gaben deshalb nach dem quaotitativen Ausspiilen des Rohres 
etwas Konigswasser in dasselbe und erhitzten einige Minuten (Wasserbad), 
wobei sich tlas Plat,in leicht auflosttb. Diese Losung dampften wir dann in 
einem gewogenen Porzellantiegel uuter Oxalslurezusatz zur Trockne ein und 
gliihten darauf vorsichtig, bis das Chlorid vollstzndig reducirt mar. Hierzu 
brachten wir schliesfilich den abfiltrirten Platinniederschlag, veraschtenundwogen. 

Genaa in derselben Weise wurde noch ein zweiter Versuch durch- 
gefiihrt, aber die Resultate beider Trennungen entsprachcn nicht den gehegten 
Erwartungen, da auch nnter diesen Versuchsbedingungen grossere Mengen 
von Platin in der Losung verblieben, und zwar bei dem ersten Vrrsuche 
mehr als 40 und hei dem zweiteu mehr als 60pCt. 

IX. Die T r e n n u n g  d e s  P l a t i n s  v o n  C a d m i u m .  
Es war nun von Interesse, zu sehen, wie dae dem Zink so ver- 

wandte Cadmium sich bei einer Trennung von dem Platin auf obigem 
Wege verhalten wurde. A h  Ausgangsmaterial wandten wir bier 
Haliumplatinchlorid und Cadmiumsulfat an. Die Ausfallung des Platin6 
geschah ganz wie bei dem Zink. Schon die ersten Versuche zeigten, 
dass das Verhalten des Cadmiurns dem des Zinks vollig analog ist, indeni 
dasselbe ebenfalls betrachtliche Mengen Platin in Lijsung halt und 
zwar schwankend von ca. 40-60 pCt. 

X. D i e  T r e n n u n g  d e s  K u p f e r s  v o n  P l a t i n .  
Da Kupfer durch Hydrazinchlorhydat in ammoniakalischer LGsung 

xticht gefallt wird, so lag es nahe, hierauf eine Trennung des Kupfera 

1) P. J n n n a s c h ,  Leitf., 11. Auflage, S. 60. 
Berichte d. D. cham. Geselischah. Jahrg. XXXVIL. 1 as 
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von Platin zu griinden. Aus der Losung der abgewogenen Mengerc 
KaPtCI, und CuS04.5HaO wurde auf  die bisherige Weise das Platin 
ausgefallt. Der  entstandene, anfangs schwarze Niederschlag vernwhrte 
sich jedoch allmahlich und nahm dabei eine rathliche Farbe an, die 
auf eine Kupferbeimengung hindeutete. Nachdem wir zum Schluss 
noch einige Minuten gekocht hatten, war das Aussehen des Nieder- 
schlags ausgepragt kupferfarhen. W i r  filtrirten denselben ab nnd 
wuschen ihn rnit heissem, verdiinntem Ammoniak gut aus. Um d a s  
Kupfer in der fnrblosen Lijsung von Cuproamrnoniumsnlzen nachru- 
weisen, zerstorten wir zunachst das vorhandene Hydrazin durch Wasser- 
stoffsuperoxpd und gaben dann noch einen Ueberschuss dieses Re- 
agenses hinzu, wodurch die Cuprosalze wieder in die entsprechenden 
Cuprisalze iibergeftihrt wurden. Dadnrch musste in der ammoniaka- 
lischen Fliissigkeit eine Blaufarbung auftreten , was jedoch nicht ge- 
achah, sodass also nnser Filtrat gar  kein Knpfer mebr entliielt, das- 
selbe somit quantitativ rnit dem Platin reducirt worden war. 

Rei einer zweiten Trennung versuchten wir das Kupfer in dem angesauerten 
Filtrat durch Zusatz von Rhodankalium als Kupferrhodaniir nachzuweisen, 
erhielten aber keine Spur von Niederschlag, sodass sich auch in diesem Falle 
alles Kupfer gleichzeitig mit dem Platin abgeschieden hatte. 

DenNiederschlag iibergossen wir nun auf  demFilter mit einer heissen 1 D-pro- 
centigen Salpetersaure (chlorfrei), um das Kupfer daraus zu isoliren. Schon 
beim Aufspritzen der heissen Saure auf den Niederschlag entwickelten sich 
reichlich rothbraune DPmpfe, die darauf hinwiesen, dass das Kupfcr als 
Metal1 vorlag. Wir fuhren rnit den1 Auswaschen so laoge fort, bis das Filtrat 
mit Ammoniak keine BIaufPrbung mehr ergab. Das Filter sammt dem 
zuriickgehliebeneu Platin wurde darauf in einem Porzellantiegel verascht, ge- 
gluht und gewogen. Bei allen Versuchen ergab sich immer ein Plus von 
einigen Milligrammen. Wir vermutheten, dass Letzteres nur von hartntickig 
zuriickgehaltenem Kupfer herrfihren konne, und erwarmten deshalb das im 
Tiegel befindliche Platin auf dem Wasserbade einige Zeit mit concentrirter, 
chlorfreier Salpetersaure, wobei schwache Blaufarbung der Fliissigkeit eintrat. 
Den Tiegelinhalt gaben wir dann in ein Becherglas, verdiinnten stark mit 
Wasser und filtrirten dasPlatin wieder ab. Es wmde in denselben PorzellantiegeL 
zuriickgegeben, verascht nnd gewogen, welche Wagung ein mit der Theorie 
gut ubereinstimmendes Resultat lieferte. 

Bus diesen Versuchen geht hervor, dass unter den angegebenen 
Verhiiltnissen alles Knpfer als metallieches Kupfer rnit dem Platin 
gefallt wird, nnd ferner, dass das ausgefallte Platin in heisser, con- 
centrirter, chlorfreier Sa lpe tershre  bei knrzer Einwirkungsdauer der- 
selben ganz unloslich ist. 

Es war schon friiher P. J a n n a s  ch bei Metalltrennungen mit Hydrazin 
gelungen I), durch Zusatz von Weinsaure, Citronenssure oder Ameisenstiure 

I )  Diese Berichte 31, 2378 [1898]. 



tlas Kupfer in Liisung zu halten. Wir EoEten nun gleichfalls, durch Zusatz 
dieser Sauren zu demselben Ziele zu gelangen, hatten jedoch damit keinen 
Erfolg; selbst relativ sehr grosse Mengen dieser Sauren (10 p) vermochten 
das Kupfer nicht in LBsung zu halten. 

Wir glaubten weiterhin, die Kupferfallung noch dadurch EU vermeiden, 
dass \T-ir dasselbe in die complexe Cyanverbindung iiberfiihrten. Zu diesem 
Zweck setzten wir glcichzeitig mit dem Ammoniak Cyankalium (ca. 1 g) 
iiinzu, und zwar in der Weise, dass wir das Salz vorher i o  der Ammoniak- 
fiiissigkeit auflosten. Allerdings blieb dadurch das Kupfer in Lijsung, ahrr 
aueh d:is Platin. 

Wir stellten noch Versuche mit Kaliumplatinchlorid allein an, urn 
die Einwirkung des C y a n k a l i u m s  zii studiren,.und fanden dabei, dass 
dasselbe in verhaltnissmiiesig geringen Mengen die Fallung des Platins 
durch Hydrazinchlorid und Ammoniak vollkommen verhindert. Hier  
sind es zweifellos die Bildung der complexen Cyan-Platin-Verbindung 
und das entgegengesetzte Verhalten ihrer Ionen, welche das Platin in 
Losung halten. Diese Eigeuschaften stehen auch irn Einklange mit der  
bei dern Zink und Cadmium ausgesprochenen Erklarung, nur mit dem 
Unterschied, dass deren Ammonium-Complexe nicht so bestandig sind 
wie die correspondirenden Cyan-Platin-Verbindungeu. 

XI. D i e  T r e n n u n g  d e s  N i c k e l s  v o n  P l a t i n .  
Zur Trennung gelangten Kaliurnplatinchlorid und Nickelammoniurn- 

sulfat, Ni(NH4)2(SO&. 6Hz0.  Aus der Losung abgewogener Mengen 
dieser Salze fallten wir das Platin wie im Vorhergehenden. Es anderte 
sich die Farbe der gelbgriinen Losung nach dem Zusatz des Am- 
moniaks in blau, das sich aber beim Kochen sehr abschwachte. D a s  
aus der gekochten Losung ausgefallene Platin wurde hierauf abfiltrirt, 
niit Ammoniak gut ausgewaschen, verascht und gewogen. Die ersten 
Versuche ergaben hierbei ein Plus von mehreren Milligrammen, das  
sich als eine Nickelbeimengung erwies. Bei den weiteren Versuchen 
Leseitigten wir dieve geringe h’ickelmitfallung durch Behandlung des 
Platinniederschlages mit heisser, 10-procentigrr Salpetersaure. Niemais 
gelang es aber, unmittelbar ein nickelfreies I’latin durch blosse Fallung 
zii erhalten. 

Die Nickelbestimrnung iui Filtrat geschah dann in der Weise, 
dass nach Verjagung der Amrnoniumsalze, Aufnahme des Ruckstandes in  
Salzsaure, Abfiltriren von Verunreinigungen, in denen nie Platin nach- 
zuweisen war, alles Nickel mit Natronlaiige gefallt wurde etc. (selbst- 
rerstandlich nach Vereinigung mit den bei dem Platin gebliebenen 
k leinen Nickelmengen). 

1. Analpse. 0.0931 g I<aPtCls+0.3960 g Ni:hTFI*)*(S01)9.6~~20=0.4891 g: 
O.i)375 g Pt = 7.67 pet. (Theorie 7.63) u. 0.0591 g Ni = 12.0s pCt. (Theorie 
12 62‘. 

126’ 



1990 

II.An;dgz~.. 0.0977 g Ii~PtCl,+0.4015g Si(NHJ),:SOa)r.GHaC)=O.~d~g, 
Theotie 7.853 11. 0.0600 g Xi = 13.02 pCt. (The,arie 0.0358 g Pt = ?.77 pCt. 

11.96). 

XII. D i e  T r e n n u n g  deb K o b a l t s  v o n  I 'lutin. 

Im Yergleich mit dem Nickel zeigt das Kobalt bei d r r  Trennung 

A19 Analyseriroaterial verwandten wir Kobaltammoniumsuifat un3 
Kaliurnplatinchlor id. Aus der gerneinschaftlichen Losung der abgt.n.0- 
genen Salze versuchten wir zuerst, auf die bisherige Art das Platin abz1.i- 
scheiden. Bei deli1 Zusatz des Ammoniaks fie1 zunachst ein violt.7- 
rother Korper, eine Kobaltaminoverbindung, aus, der sich bei weiterem 
Zusatz mit rothvioletter Farbe wieder loste, wahrend das .Platin nls 
schwarzes Pulver ausfiel, das sich rasch zusammenballte. Bei weiterein 
Kochen aber verwandelte sich die grauschwarze Farbe des Platins in eine 
rothliche (einmal erhielten wir sogar einen rijthlichen Metallspiegel;. 
Indem die Parbe  des Platins sich anderte, entfiirbte sich auch die 
rothe, iiberstehende Fliissigkeit immer niehr, jedoch niernals vollkom- 
men. Wir filtrirten nun das Platin a b  und wuschen den Niederschlag 
mit verdiinntem Ammoniak aus. Das Filtrat war schwach rothlich 
gefarbt, enthielt also noch Kobalt. 

Zur Wagung des Niederschlages behandelten wir denselben rnit 
einer 10 -procentigen, heissen Salpetersaure , urn das beigemengte 
Kobalt zu 16sen. Schon die ersten Troofen, die durchfiltrirten, waren 
tiefroth gefarbt, ein Zeichen daf i r  , dass sich ganz betrachtlichc 
Mengen Kobalt bei dem Platin befanden. Sobald das durchlanfende 
Filtrat keine Kobaltreaction mehr giebt, hiirt man mit dem Aus- 
waechen des Platins durch Salpetersaure auf, verascht und gliiht den 
Niederschlag. Die ersten Wagungen gaben auch hier, ahnlich wie 
bei der Kupfertrennung, etwas zu hohe Resultate, wesbalb das  ge- 
gliihte Platin im Tiegel wieder niit concentrirter SalpetersPure auf 
dem Wasserbade zu erhitzen ibt, welche Operation ein kobaltfreies 
Metall liefert. 

En seinem ganzen Verhalten zeigt das Kobalt sehr grosse Aehn- 
lichkeit mit dem Kupfer. Bei diesem ist die Mitfallung quantitativ. 
bei dem Kobalt betragt sie bis zu 90 pCt. Der  Unterdchied des 
Kobalts voni Nickel besteht in  der weit geringeren Mitfallung (bis zu 
3 pCt.) des Letzteren und dessen leichterer Lijslichkeit in heisser, ver- 
diinnter Salpetersaure, iudem durch blosses Auswaschen mit Salpeter- 
sanre das Platin nickelfrei erhalten wird, was sich bei dem Kobalt 
nicht erreichen Iasst. Versuchte Zusatze von Weineaure etc. verhin- 
derten nicht die Mitfallung dee Kobalts. 

ein wesentlich aiideres Verhalten. 
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Das Kobait kann demnltch unter den obigen Versuc hsverhalt- 
nisseii n ich t  unmittelbar vom l’latio getrennt werden , wohl aber 
ilrdirect. 

Unsere Versuclie rrgaben, dass siiimnitliche Anfangsqlieder der 
gewohnlichen elektrischen Spnnnungsreilie vou dem Platin leicht nach 
der Hydrazinmethodi. trennbar sind. Von dem Zink a b  zeigt sich aber 
rin merkwiirdiges, abweichendes Verhalten der  Metalle unter den 1 or- 
Legenden Versuchsbedingungen. Einmal wird durch Zink, Cadmium und 
Cyankaliurn das Platin in  Losung gehalten, das andere Ma1 fallt niit dem- 
selben das Kohalt ziemlich vollstandig, das Nickel nur in kleinen 
Mengen und das Kupfer quantitativ als Metal1 aus. Diese Thatsachen 
deuten entschieden auf eiu elektrisches Verhalten hin. Stellen wir 
uns die iiltere iibiiche Spannungsreihe fur die von uns untersuchten 
Metalle in ihren gewohnlichen Salzlosungen auf, so haben wir die 
nacbstehende Aufeinauderfolge derselben: K ,  Na,  Ba, Sr, C a ,  Mg, 
Mil. Zn, C d ,  Co, X i .  C u ,  Pt. In dieser Reihe verniag nun jedes 
roran%ehende Element das folgende (unter sonst vergleichbaren Um- 
stinden bis zu  einem gewissen Grade) aus der Losung zu fallen. 
I-om Zink ab und je  weiter wir un’s dem Platin, das ganz rechts 
steht, naherii, verhalten sich die Thatsachen gerade umgekebrt wie die 
alte Theorie einer von dem Zustande der gelosten Metallverbindung 
unabhangigen Spannungsreihe. Statt dass Zink und Cadmium da- 
Eiin wirken sollten, die Platinabscheidung zu befordern, thun sie 
gerade das Gegentheil; weiterhin, statt dass Kobalt, Nickel und Kupfer 
in Losung bleiben miissten, werden sie umgekehrt zu Metallen reducirt. 

Es liegeu rielleicht hier ganz ahnliche Falle vor wie bei der  
elrktrischen Kette: Zink gegen Kupfer. H a t  man Kupfermetall in  
grwohnlicher KupfersulfatlBsung, so geht der Strom richtig von der 
Kupferelektrode durch den Draht  nach dem Zink; giebt man a b w  
zur Kupferlosung Cyankalium, so dreht sich die Stromrichtung urn, 
d. h. jrtzt wird umgekehrt-das Zink durch das Kupfer elektrisch ge- 
fallt. Da nun bei unseren Versuchen immer eine in Bezug auf die 
verscbiedenen Metalle verschieden c o m  p l  e x  e ,  a m m o n i a  k a l i s c  h e 
Losung vorliegt und die Erscheinungen damik iibereinstimmen, SO 

kcinnen iihnliche elektrische Complex-Anomalien in der That  der  
Grund fur die abnorme analytische Reibenfolge der Metalle bei un- 
wren Versuchen sein. Ebenso kann Bildung von Legirungen der ge- 
niischt ausfallenden Metalle die Spannungsreihe andern. So wiirde 
Platin wirklich im Stande sein, das Kupfer, Nickel und Kobalt aus 
den Losungen abzuscheiden. Diese Vermuthungen sind allerdings 
nach durch Untersuchungen des elektrischen Verhaltens der bespro- 
ehenen Metalle in der betreffenden Losung zu priifen und naher auf- 
zuklaren. 



Wir mochten am Schluss unserer Mittheilungen nicht vergessen, 
darauf besonders aufmerksarn zu machen, dam die von iins ange- 
wandten Zusatze von Reagentien u. s. f. keine absoluten, sondern rela- 
tive sind. Rei veranderter Versuchsgrondlage, bei Benutzung mini- 
maler oder iibernormaler Analysenmengen u. s. f., werden voraussicht- 
lich auch die erforderlichen Reagentienzusiitzr entsprechendc Modi- 
ficationen zu erleiden haben, welche nach den voii uns gernachten 
positiven Angaben aufzufinden, dem erfahrenen und geiihten Analytiker 
sicherlich keinerlei Schwierigkeiten verursachen diirfte. 

Eine Hauptgrundlage zum Gelingen der mitgetheilten Trennungen 
ist vor allem die Verwendung von chemisch reinen Platinsalzen. Die 
gewohnlichen, sogenannten reinen Platin-Verbindongen hinterlassen 
rneist kleine Aritheile ihrer Regleiter in den Fallungsiiltraten. Viillig 
reines metallisches Platin erwies sich auch vie1 schwieriger loslich in 
Konigswasser als die reinsten Sorten des kauflichen Metalles. 

296. Fr. F iohter  und Chaskel  Wortsmann: Ueber 
oitrobeneylirte Acetondicarbonsaureester. 

(Eingegangen am 3. Mai 1904.) 

Vor einigen Jahren haben F i c h t e r  und H. S c h i e s s l )  nachge- 
wiesen , dass die Reaction zwischen Benzylchlorid und Acttondicar- 
bonsaureester durchaus nicht in der eirifachen Art verliiuft, wie es 
v. P e c h m a n n  und D i i n s c h m a n n a )  geschildert haben, sondern dass 
in Folge von Austausch der Natriumatome zwischen dem Natrinm- 
acetondicarbonsaureester und den starker sauren, benzylirten Estern 
bei jeder Synthese, wie auch die Ansatze gewahlt werden mogen, 
immer hiiher benzylirte Ester entstehen, von denen der Tribenzyl- 
acetondicarbonsaureester durch seine Krystallisationsfahigkeit am besten 
isolirt werden kann. 

Uni nun die einzelnen Stufen der Reaction kennen zu lernen, haben 
wir das p - N i t r o  b e n z y l c h l o r i d  mit dem Acetondicarbonsaureester 
combinirt und dab& krystallisirte Produete gewonnen, deren Unter- 
suchung einen Ueberblick iiber den Verlauf solcher vielgestaltiger 
Synthesen gestattet. 

T r l g t  man die alkoholische Losung von 1 Mol.-Gew. Natriumace- 
tondicarbonsaureester ein in  die heisse, alkoholische Liisung einea 
Mo1.-Gew. p -Nitrobenzylchlorid, so erhalt man nach dreisttindigem 

Diese Beriohte 34, 1996 [lnol]. ?) Ann. d. Chem. 261, 154 [1891]. 




