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Pen taace ty l -p ro toce t r a r sau re  aus  Benzyla ther -pro toce t ra r -  
s au re :  Wird die Ather-saure mit Ess igsaure-anhydr id  und I Tropfen 
konz. Schwefelsaure behandelt, so resultiert ein Produkt, das in alkohol. 
Losung von Eisenchlorid nicht mehr gefarbt wird. Nach den1 Losen in Eis- 
essig und Fallen mit Wasser bildet es farblose Krystalle vom Schmp. 113~. 
Eine Mischprobe mit der P e n t  a ace t y 1 -pro t o ce t r  a r s  a u r e zeigte keine 
Depression des Schmelzpunktes. 

146. H. Wolb l ing  : Nachweis und Bestimmung kleiner Gehalte 
von Platinmetallen. 

(Eingegangen am 2 1 .  Xarz 1934.) 

Fur die Elemente der Platingruppe fehlt es nicht an Reaktionen grol3er 
Empfindlichkeit, welche sich zur Bestimmung kleinster Mengen eignen ; 
bei gerneinsamen Vorkommen bereitet aber die Ermittlung kleiner Gehalte 
grofle Schwierigkeiten. Nachstehend seien daher Farbreaktionen beschrieben, 
welche ko 1 or  i me t r is c h e E r  m i t t lun  g en d e  r e in z e In en P 1 a t  in met  a lle 
nebeneinander  noch bei Bruchteilen eines Milligramms gestatten und in 
einem einfachen kurzen Gang durchfuhrbar sind. 

Osmium und Ru then ium werden bei der Untersuchung auf die 
Platingruppe zweckmaflig vorher durch Verfliichtigung als Tetroxyde ab- 
getrennt und in ihren Destillaten besonders ermittelt. Dabei ernpfiehlt sich 
fur Osmium die auflerst empfindliche Rotfarbung beim Erhitzen mit Thio-  
harnstoff  und. Salzsaure unter Zusa tz  von Zinn(I1)-chlorid. Letzteres 
beschleunigt und vertieft die Reaktion und verhindert eine Beeinflussung 
der Farbe durch eine analoge blaue Reaktion etwa vorhandenen Rutheniums. 
Noch I O - ~  g/ccm sind durch deutliche Rotfarbung erkenntlich, wahrend 
ohne Zinn (11)-chlorid die Thio-carbamid-Reaktion des Osmiums noch bei 
5-fach grol3erer Konzentration nicht sichtbar wird. 

R u t h  en iu  m wird am besten durch Thio-carbamid oder eine kiirzlich 
von B. S te iger  beobachtete blaue Farbenreaktion mit Rubeanwasser -  
s t  off l) nachgewiesen, welche der bekannten Thio-harnstoff-Reaktion an 
Farbtiefe noch iiberlegen ist. Man bewirkt sie durch Kochen mit Rubean- 
wasserstoff in Eisessig zur neutralen oder sauren Losung. Die Reaktion 
wird durch Osmium nicht gestort, wenn letzteres rnit Athylacetat ausgeschuttelt 
wird; Platin, Palladium, Gold und Silber geben Fallungen, welche sich aber 
durch Zentrifugieren leicht abtrennen lassen. 

Zur Ermittlung kleiner P l a t  in -Gehalte bedient man sich seit liingerem 
der Farbenreaktion mit Zinn (11) -chlor id  in salzsaurer Losung. Die Reaktion, 
welche schon bei Platin-Konzenti-ationen von I O - ~  g/ccm eine Gelbfarbung 
liefext und sich bei hoheren Gehalten zu orange vertieft, verbindet rnit grofler 
E mpfindlichkeit die Eignung zu kolorimetrischer Verwendung und laflt 
sich durch ihre Extrahierbarkeit mittels Ather oder Essigester auch in solchen 
Fallen sichtbar machen, wo eine unmittelbare Beobachtung in waflriger 
Phase wegen Eigenfarbung nicht moglich ist. Sie hat aber in der bisher 
- 

l )  Unveroffentlichte Privatmitteilung. 
2, I,. Wohler ,  Chem.-Ztg. 31, 938 [1go7] u n d L a n g e - B e r l ,  Bd. 11, 307 ( 7 .  Aul.) .  
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iiblichen Form den Nachteil, durcb ein ahnliches Verhalten des Rhodiums 
und Palladiums gestort zu werden, wahrend andere Metalle, darunter auch 
die Platin-Beimetalle Ruthenium, Osmium und Iridium, ohne EinfluB sind. 
An sich sind die Stannochlorid-Reaktionen des Rhodiums und Pa l l ad iums  
in salzsaurer Chlorid-Losung von derjenigen des Platins deutlich unter- 
schieden, da die Rhodium-Reaktion nur langsam verlauft und einen rotlichen 
Ton zeigt, wahrend Palladium Braunfarbungen gibt, die mehr oder weniger 
schnell iiber oliv unter Abscheidung grauer Metallblattchen in ein griines, 
in organischen Solvenzien nicht losliches Hydrosol iibergehen. Bei gemein- 
samem Vorkommen von Platin, Palladium und Rhodium erhalt man daher 
Farbungen, welche analytisch nicht verwendbar sind. Behandelt man aber 
diese Farbungen oder ihren Essigester-Auszug mit Ammonia k und sauert 
darauf wieder an, so erhalt man Platin und Rhodium als ather-losliche Farb- 
reaktionen, Palladium aber als Griinfarbung, die aus der waBrigen Phase 
nicht ausgeschiittelt werden kann. Zu gleichem Ergebnis gelangt man, 
wenn Zinn (11) -chlorid von vornherein zur ammoniakalischen Losung ge- 
geben wird und die entstehenden Triibungen mittels Salzsaure wieder gelost 
werden. 

Durch vorhergehende Ammoniak-Behandlung kann die Palladium- 
Farbung rnit Zinn (11)-chlorid bei groBeren Saure-Konzentrationen vollig 
verhindert werden; die Farbreaktion des Platins wird dadurch nur wenig 
abgeschwacht, die Rhodium-Reaktion nicht beeinfldt. Bei kleiner Aciditat 
liefert Palladium auch nach der Ammoniak-Komplex-Bildung auf Zusatz 
von Stannochlorid die erwahnte Griinfarbung, welche Konzentrationen von 
I -4 x I O - ~  g/ccm deutlich unterscheiden und kolorimetrisch auswerten laBt. 
In gemeinsamen salzsauren Losungen der Platinmetallchloride erhalt man 
nach vorheriger Ammoniak-Behandlung bei etwa 'Il-.. Aciditat auf Zusatz 
von Zinn (11)-chlorid zunachst nur eine dem Platin-Gehalt bei gleicher Be- 
handlung entsprechende Gelbfarbung, allmahlich vertieft sich die Farbe 
durch die Rhodium-Reaktion, und nach dem Ausschiitteln mit Essigester 
kann in der waBrigen Phase durch Abstumpfen rnit Ammoniak die griine 
Palladium-Reaktion hervorgerufen werden. Iridium und Ruthenium sind 
auf diese Reaktion ohne EinfluB, indem sie farblos in der waf3rigen Phase 
verbleiben. 

Zur Erkennung des Rhodiums in den gemeinsamen Farblosungen 
rnit P l a t  in dient die Rotfarbung, welche Rhodium-Losungen auf Zusatz 
von Alkal i j  odid annehmen, wahrend die Zinn (11)-chlorid-Reaktion des 
Platins durch Alkalijodid nicht verandert wird. Entfernt man die Platin- 
Farbung aus der waBrigen Losung unmittelbar nach dem Zusatz der Zinn- 
losung und vor Zugabe des Alkalijodids durch Ausschiitteln mit khylacetat, 
so kann ein EinfluB des Platins auf die Jodidfarbung des Rhodiums ver- 
mieden und letztere kolorimetrisch verwertet werden. ZweckmaBig beschrankt 
man den Jodid-Zusatz auf den Essigester-Auszug der Rhodium-Zinnchlorid- 
Farbung, weil in waoriger Phase bei Anwesenheit von Iridium und Palladium 
schwache Braunfarbungen eintreten und storend wirken konnen ; auch wird 
nachher die griine Palladium-Reaktion durch Alkalijodid beeintrachtigt. 

I r i d ium 1aBt sich aus der Braunfarbung salzsaurer Losungen rnit iiber- 
schiissigem Chlorwasser kolorirnetrisch ermitteln. Die Farbungen werden 
durch kleine Konzentrationen anderer Platinmetalle kaum beeinflufit, groBere 
lassen sich leicht beseitigen. Palladium kann man beispielsweise als Jodid 
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gut abscheiden ; nach der Ammoniak-Behandlung verlauft aber die Fallung 
nur ade r s t  langsam und wird erst im Verlaufe eines Tages vollstandig. 

Die beschriebenen Farbreaktionen sind im allgemeinen fur Konzen- 
trationen von 10-5 g/ccm gut sichtbar und innerhalb von einigen Vielfachen 
auf eine Einheit zu unterscheiden. Durch Variierung der Volumina und 
Beobachtungs-Schichten ist eine kolorimetrische Auswertung in weiten Grenzen 
moglich. 

Fur die p rak t i s che  Analyse empfiehlt sich nachstehende Aus- 
f ii h r un  g d e s Ve r f a h r e n s : Die von Osmium, Ruthenium und Gold befreiten 
Losungen der Chloride der Platinmetalle werden ammoniakalisch gemacht 
und nach dem Ansauern rnit Salzsaure auf etwa Ill-n. Aciditat mit Zinn(I1)- 
chlorid-Losung tropfenweise versetzt, bis die eintretende Farbung nicht 
mehr zunimmt. Man schiittelt alsdann in einem Rotheschen Apparat mit 
dem doppelten Volumen Atbylacetat 3, aus und trennt nach erfolgter Klarung 
der beiden Schichten durch Ablassen der waBrigen in die untere Kugel. Zur 
Vervollstandigung der Scheidung wird der Essigester-Auszug in der oberen 
Kugel rnit stannochlorid-haltiger Normalsaure geschiittelt, die waBrige Phase 
in der unteren Kugel rnit Essigester. Nach Vereinigung der Waschfliissig- 
keiten rnit ihren Hauptlosungen bestimmt man das Platin kolorimetrisch 
durch Vergleich mit Losungen bekannter Konzentration und gleicher Be- 
handlung. Die waBrige Phase bleibt zum Ablauf der Rhodium-Reaktion 
1-2 Stdn. stehen und wird zur Extraktion der Rhodium-Farbung ebenfalls 
mit Essigester ausgeschiittelt. In diesem Auszug erfolgt alsdann die Rhodium- 
Bestimmung kolorimetrisch. Die waBrige Phase, welche nunmehr Palladium 
und Iridium enthalten kann, wird rnit Ammoniak abgestumpft, um die 
griine Reaktion des Palladiums hervorzurufen. Nach ihrer kolorimetrischen 
Auswertung versetzt man rnit iiberschiissigem Chlorwasser und bestimmt 
den Iridium-Gehalt aus der Intensitat der Braunfarbung. Zuweilen tritt 
die griine Palladium-Reaktion nicht rein in Erscheinung, dann la& sich 
Palladium aus der zinnchlorid-haltigen Losung durch Alkalijodid uber Nacht 
abscheiden und nach Losung in Chlorwasser bei nicht zu groBem Losungs- 
volumen ebenfalls durch Farbung ermitteln. 

Zur I so l ie rung  k le iner  Gehal te  von Pla t in-Meta l len  auBer 
Iridium aus verd. Losungen kann man sich zuweilen rnit Vorteil der Ad- 
so rp t ion  du rch  ak t ive  Kohle4) bedienen. So gelingt es, mit Hilfe von 
Carboraffin noch Milligramme von Platin, Palladium, Osmium, Ruthenium 
aus I 1 0.01-n. salzsaurer Losung bis auf Rest-Konzentrationen von I O - ~  g/1 
niederzuschlagen ; beim Rhodium wurden Rest-Konzentrationen von IO-' g/1 
erzielt, beim Iridium nur geringe Adsorptionen. Von den Fallungen des 
Goldes und Silbers durch A-Kohle unterscheiden sich diejenigen der Platin- 
metalle dadurch, daB sie nicht metallisch sind und durch heiBe konz. Losungen 
von Kochsalz oder Salzsaure wieder ausgelaugt werden. GroGere Saure- 
Konzentrationen oder Verminderung der Kohlemenge beeintrachtigen die 
Abscheidung. So erhalt man in 0.1-n. salzsaurer Losung rnit zo-facher Kohle- 
menge bei Platin und Palladium nur Abscheidungen bis I O - ~  g/l, wahrend 
Rhodium und Ruthenium nur wenig adsorbiert werden. 

3, Das Teilungs-Verhaltnis zwischen waI3riger Phase und :%thylacetat betragt fur 

4) Wolb l ing ,  Angew. Chem. 1932 (A), 7 2 0 .  

die Platin-Reaktion nur I : 4.8. 
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Sil ika-Gel  iibt auf Platinmetalle in saurer Losung nur geringes Ad- 
sorptionsvermogen aus, wahrend ainmoniakalische Losungen sofort hoch- 
gradig adsorbiert werden. 

Bemerkenswert ist auch die Mi t fa l lung  de r  P la t inme ta l l e  be i  
der  Abscheidung des  Eisens  und  Aluminiums d u r c h  Ammoniak.  
Mittels 15-facher Menge A1 bzw. E'e konnten kleine Konzentrationen von 
Platin, Iridium, Rhodium, Ruthenium vollstandig niedergeschlagen werden ; 
bei Osmium und Palladium waren die Abscheidungen nur unvollstandig. 

Chem. Laborat. d. Abteil. fur Bergbau, Techn. Hochschule Berlin. 

147. R o b e r t  Schwarz  und F r i t z  H e i n r i c h :  
Ober das Nitrosoniurnchlorid. 

[=lus d. Xnorgan. Abteil. d. Chem. Insti tuts d .  Universitat Frankfurt a.  M.] 
(Eingegangen am 1 3 .  Marz 1934,) 

Die soeben erschienene Abhandlung von E. Tiedel)  iiber den , , roten 
Chlorwasserstoff", d. h. die Add i t ionsve rb indung  NO-HC1 veran- 
lal3t uns zur Veroffentlichung einiger eigner Versuche iiber diese interessante, 
erstmalig von H. Rodebush  und 0. Yntema2)  genauer untersuchte, als 
, ,Ni t ro  son iumchlorid"  zu bezeichnende Verbindung. 

Ebenso wie anderen Autoren kam uns dieser Korper rein zufallig und 
ungewollt in die Hande; er blieb zunachst ratselhaft und konnte erst auf aller- 
hand Umwegen als die schon beschriebene Verbindung NO-HC1 entlarvt 
werden. Wir erwahnten sie erstmalig im Jahre 1932 gelegentlich einer Unter- 
suchung3) iiber die Reaktionen des German ium- c hloro f or  ms , GeHC1,. 
Beim Uberleiten des Dampfes dieser Verbindung iiber molekulares S i l be r  
trat in einer mit fliissiger Luft gekuhlten Falle ein hellroter Beschlag auf, der 
schon wenige Grade oberhalb der Temperatur der fliissigen Luft verschwand. 
Er bildete sich stets nur zu Beginn der Umsetzung mit frischem Silber, groljere 
Mengen waren nicht zu erhalten. Wir verm.uteten damals, daS es sich um das 
monom.olekulare Hydr id  GeH handele. Als wir der merkwiirdigen Erschei- 
nung nachgingen, zeigte es sic& daB die Menge des entstehenden, sehr intensiv 
gefarbten Korpers von der Menge des angewandten molekularen Silbers ab- 
hing, sich nach dem ersten Uberleiten des Dampfes von GeHC1, (und ebenso 
von SiHC1,) nicht mehr vermehrte und also wohl notwendigerweise auf eine 
am Silber befindliche Verunreinigung zuriickzufuhren sein mul3te. 

Das ,,molekulare" Silber war nach der Vorschrift von Gomberg  und 
Cone 4, durch Fallung von Silbernitrat m.it Salzsaure und elektrolytische 
Reduktion des Chlorsilbers dargestellt worden. Wir erinnerten uns nun 
lange zuriickliegender Versuche uber die photochemische Zersetzung des 
Chl~rsilbers~), bei denen festgestellt wurde, daG ein groljer Unterschied im 
-~ 

13. T i e d e ,  B. 6 i ,  492 -1934~. 
2, 1%'. H. R o d e b u s h  11. '1'11. C). Y n t e m a ,  Jourri. Amer. chem. SOC. 4.5, 332 [1923]. 
3, R .  S c h w a r z  u. F H e i n r i c h ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 309, 274 [1932!. 
4, G o m h e r g  u.  C o n c ,  B. 39, , < L S ~  [1916]. 
j) K. S c h w a r z  u .  H .  S t o c k ,  B. S4, L I I I  [1921]. 




