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CHROM. 4261 

ZUR PAl?IERCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG DER I’LATIN- 

METALLE UNTER BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG DES OSMIUMS 

2. TEIL. MISCHSYSTEME UND SALZE ALS FLIESSMITTEL 

SUMMARY 

T/m fxz$xv chromatografihic sefinratiou of $datin.ztnt metals with sflecial ~cf~~c~~cc f o 
os,mium. Part II. Mined systems and salts as soLveMs 

The paper chromatographic behaviour of the platinum metals has been esamined 
by using various mixed systems, hydrochloric acid and solutions of inorganic salts as 
solvents. The gap in the paper chromatographic data concerning osmium was closed. 
A saturated sodium chloride solution proved to be specially suitable for the separation 
of platinum metals. The sequence of separation is: 19. = Rh > Ru > Pd > Pt > OS. 

._._-. 

Im I. Teil der tiber die papierchromatographische Trennung cler Platinmetalle 
durchgefiihrten Arbeit wurde gezeigt, class die definiert hergestellten I-Ialogeno- 
komplese des Osmiurns und unter besonderen Bedingungen such die OsO,/NaOH- 
Anlagerungsverbindung papierchromatographisch bearbeitet werden konnenl. 

Im folgenden werden nun die Ergebnisse weiterer Untersuchungen angefiihrt, 
deren Ziel eine weitgehende yapierchromatographiscl~e Auftrennung aller se&s 
Platinn~etalle ist. Diese Untersuchungen wurden erforderlich, da tiber die’ papier- 
chromatographische Abtrennung des Osmiums in der Literatur keine genauen An- 
gaben voriiegen (s. Literatur im Teil I). 

VERSUCHSDURCHFtiHRUNG 

Die Durchftiln-ung der Versuche erfolgte analog zur vorangehenden Arbeit, Als 
Osmiumverbindungen wurden somit die nacll den angegcbenen Vorschriften darstell- 
baren Komplexe H, [~OsCl,], H, [OsBr,] sowie der beim HCl-Ansauern aus der OsO,/ 
NaOH-Anlagerungsverbindung (wahrscheinlich) gebildete Komplex Na,[OsO,Cl,] 

J. Cirrormtog., 44 (rg6g) 374-382 
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aufgetragen. Die Platinmetalle wurden als RuCl,. 1-3 H,O, Na,,[PdCl,], Na,[PtCl,] - 

G H,O, Na,[RhCI,] l 12 H,O, H,[IrCl,] bzw. H,[IrCl,] eingesetzt und tiber Farb- 
reaktionen nachgewiesen. Da in einigen Fallen die nach verschiedenen Verfahren 
gemessenen RF-Werte voneinander abwichen, wurde neben der vor allem benutzten 
Rundfiltermethode2~ 3 bei einigen Fliessmitteln such die absteigende Methode zur 
RF-Bestimmung herangezogen. 

VBRSUCMSERG@BNISSE 

Die Rp-Werte verschiedener Losungsmittelmischungen sind in Tabelle I zu- 
sammengestellt. Man erkennt, dass z.B. beim teilweisen Ersatz eines alkoholischen 
Fliessmittels durch organische Verbiridungen keine merklichen Anderungen der mit 
den reinen Alkohol-HCI-Mischungen erreichbaren Rp-Unterschiede eintreten. In der 
Tabelle sind such die mit dem von NODDACK UND SANIR~J~ angegebenen Laufmittel- 
gemisch erhaltenen Rp-Werte eines Platinmetallgemisches einschliesslich der den 
verschiedenen Osmiumverbindungen zugehijrigen neuen Werte zusammengestellt. 
Die RF-Werte zeigen folgende Abstufung: Ir(IV) = OS = Pt > Pd > Rh w Ir(II1) 
> Ru. 

Salzsiizcre 
Tabelle II gibt eine ubersicht tiber die mit verschieden konzentrierter HCl als 

Fliessmittel erhaltenen RF-Werte. Bei den Chloro- und Bromokomplesen des Os- 
miums nehmen die RF-Werte mit der HCl-Konzentration ab, wghrend die beim 
AnsBuern des zNaOH - OsO,-Addukts erhaltene Verbindung ein Rp-Maximum bei 
r-5 N HCl aufweist. 

Sake a,% Fliessnaittel bzw. Laufmittelzusiitze 
Da sich nach NODDACK UND SANIR~~~ eine gesattigte NH,Cl-Losung als Lauf- 

mittel ftir die Abtrennung des Platins einsetzen l&St, wurde das Laufverhalten an- 
derer Salze in die Untersuchungen einbezogen. 

NH,CI 
Die mit der Rundfiltermethode bei Anwendung einer gesattigten Liisung von 

Ammonchlorid erhaltenen RF-Werte sind in Tabelle III angegeben. Im Gegensatz zu 
den oben zitierten Angaben 495 konnte Platin nicht von den tibrigen Elementen der 
Platingruppe abgetrennt werden. Die RF-Werte deuten jedoch eine Trennmijglichkeit 
des Osniiums an. 

Natriumchlorid 
Reine NaCl-Ldsungen ohne Ztisiitze. In Tabelle IV sind die mit verschieden 

konzentrierten NaCl-Lijsungen erhaltenen RF-Werte zusammengestellt. Man erkennt, 
dass gesattigte NaCl-Lijsung ein geeignetes Laufmittel fur die Trennung der aufgetra- 
genen Platinmetallverbindungen darstellt. Die RF-Werte sind in der Reihe abgestuft : 

Rh > Ru =_ Pd > Pt > Tr(IV) = OS. Mit I M NaCl-Lijsung lassen sich die verschie- 
dznen Osmiumverbindungen H2 [OsCl,] , H g [OsBr,] und zNaOH l OsO,( HCl) gut 
trennen. 

J. Chromalog., 44 (1969) 374-382 



I-1, ~oscl”:J 

&.-\VERTE IN ABH~NGIGKEIT \‘ON DER KON%ENTI~ATION DES FLIBSSMITTELS ~vaC1 

rCuJ~clfilterJ~~etllodc. 

. . - - -- -- - ---.._ 

A lrftvu.gsliisLLrrg 
A’~c’C~-iio’lsrrrtvuti~~-... ____-______.______________ ___---. _ 

0.1 AI 1’ 1-M 5 M Gcsiiltigi 

~_____.._.__. _ .._-.- . ..---. -..- ----- . .-----. ------- .-... ----.---.. -- -.---.... ._-.._-..____ 

I-1, [CkCl,] 

I-I, [OsBr,,] 
2:NaOH/0s, - 

IzLlCl,, 

Na:,[lhCl,] 

Na,[l’clCl,] 

NiLz [l’tC:l,,:j 

T-l,[lrCl,] 

l-I:,[TrCI,,:I 

o.G3 -0.7.~ 

0.34 -0.44 
0.m -0.8z 

0.9 -0.95 
I.0 
0,s --O.SS 

0.725-0.7X6 
0.64 -0.73 

I .O 

__ 

1~ Nachschlcicr 0.38-0.7. 

Laufmittel wit Zusatz van gesiittigter NnCL-Liisung. Ober die Eigenschaften van 
x-nit gekittigten N&l-L6sungen versehenen Laufmitteln orientiert Tabelle V. Durch 
den NaCl-Zusatz.werden (beispielsweise im System Isobutylall<ohol-Methanol-HCl) 
nur geringfiigige Anderungen der RF-Werte hervorgerufen. 

In Tabelle VI sind noch einige RF-Werte zusammengestellt, bei denen das Lauf- 
mittel Methanol-HCl auf einem mit I M NaCl-Lijsung getrkkten Papier nacll Ein- 
troclcnen der NaCl-Lijsung verwendet wurde. Die Rp-Werte sind im Vergleich zum 
nicht mit NaCl vorbehandeltem Papier urn 0.1-0.2 Einheiten kleiner. Bei Vergriis- 
serung der HCl-Konzentration nehmen besonders die RI+Werte der Osmiumverbin- 
dungen zu. 

Aus den RF-Werten der Tabelle VII ist abzulesen, dass mit gesgttigten LiCl- 
Lijsungen ein schlechteres Laufverhalten der Osmiunlkomplexe als mit gesgttigten 

J. CJwovtalo,q., 44 (rgbg) 374-382 
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Ziunclfiltermcthode. Laufmittol: 7 ml lMethano1 -/- 3 ml HCL. 

A l~ftrczgslBslr~tg HCI-lioltzenl~nlion 
- ---- 

0.x 1v 2 N Y N 
---_.--.-~---- ..~ -...--_ - 

Hz[OsC1,] 

H,[OsBr,] 

2NaOH/OsO, + HCI 

liuC1, 

Na, [IlhCl,] 

Na, [PclCl,] 

Na, [PtCI,] 

H2[IrCl,] 

H,[IrCI,] 

o.gG--0.72 

0.52-0.64 

0.0 
0.58-0.73 

0.0 

0.7 -0.785 

o.Go-o.Gg 

0.5cpo.GY 

o.Gg-0.78 

0.59-0.09 
o.Gg-0.77 

0.07-0.75 
0.5%oh7 

0.05-0.75 

o.G2-0.71 

0.0 
0.43-0.40 
0.67-0.76 

0.0 
0.67-o.cY2 

0.59-0.7 I 

o.Go-0.09 

0.71-0.76 

o.Gg-0.73. 
0.49-0.59 

0*4g-0.50 
0.5g-o&g 

0.75 -o.ss 

0.77 -0.s7 

0.0 
0.55 -0.63 
0.72 -0. SG 

0.0 

0.66 -OS77 

0.62 -0.705 

0.425-0.505 
0.75 -0.33 

0.81 -0.88 

0.02 -0.77 
0.7s -0.85 

0.03 -0,7 

-.. . -._--.- ..-. 

NaCl-L6sungen erhalten wird. Mit einer Mischung aus Ameisen&iure, Dioxan und ges. 
LiCl-L6sung kann Rhodium und Palladium von den iibrigen Platinmetallen abge- 
trennt werden. 

DISKUSSION 

Auch diese Versuche bestgtigen das definierte Laufverhalten der nach den an- 
gegebenen Vorschriften hergestellten Chloro- und Bromokomplexe des Osrniums. Sie 

zeigen aber such die Bedeutung der Angabe der bei papierchromatographischen ITer- 
suchen aufgetragenen Osmiumverbindungen. Besonders deutlich sind die RF-Unter- 
schiede der verschiedenen Osmiumkomplese beispielsweise bei Anwendung einer 

NaCl-NaNO,-L&sung als Laufmittel. Es gilt in diesem Fall: H,[OsCl,], RI.1 = 0.63- 
0.75; H,[OsBr,], RF = o.3S-o.4g5; Na,[OsO,Cl,], RF = o.ozg--0.19. 

Fiir die Abhgngigkeit des Rl+Wertes der aufgetragenen Anlagerungsverbindung 
zNaOH s 0~0, von der HCl-Konzentration sind sehr wahrscheinlich die Umsetzungen 

Na2[Os04(OH)2] + SI-ICl F+ Hz[OsO2Cl4] -I- Cl2 -t_ 2NaCl + 4H2O (I) 

und 
H~[OSO~CI~] + HCl + OsC13(OH) + Cl2 + Hz0 (2) 

verantwortlich. Unter der Annahme, dass sich in der stehenden Phase das Osmium 
als H,[OsO,Cl,] und in der beweglichen Phase als OsCl,(OH) befindet, lgsst sich fiir 
den mit dem RF-Wert zusammenh2ngenden Verteilungskoeffizienten 

OsC13( OH) 

a = E2EZ>14] (3) 

J. Cht’ot?tnto~., 44 (x969) 374-3S2 
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iiber die Gleiclgewicl~tslconstante der Reaktion (2) eine Zunahnle mit cler [HCl]- 
Konzentration cntsprechencl Gl. (4) ableitcn : 

Dn cler l~ewegliche Osmiumkomples OsCl,,(OH) mit zunehn~ender HCl-Iiomentration 
nacll Gl. (5) in den Clilorol~oniples clcs Osrniunw iiberfiilirt wird 

oicl:~(ol-I) -I- 3I-lC.1 - I-I~[o.icl,i] + I-10,0 (5) 

nUlert sic11 clas Laufverldten cler als 2NaOH * 0~0, aufgetragenen Verbinclung bei 
l~ohcn HCl-Konzentrationen clew Verhalten cles Osmium-Cl~lorol~on~l~lese:i. Das nlit 
HCl als Fliessmittel in1 Bcrcich von 1-5 hi HCl in1 Fall cles 2NaOH nOsO,,-Acldukts 
beohclitetc RpNIaxin~un~ (s. Tal)elle 11) linclet soniit eine ErklSrung. 

Das l~~piel’cliron7atogr~~liisclie Verlialten cler Platinn~etalle Lvurcle bei Anwcn- 
clung x-011 verscliieclenen Mischsystemen, Salzs~ure uncl anorganisclien Snlxl&ungen 
ds Laufmittel untersucht uncl die hislier bestehencle l~~pierclirom~~togr~~l~l~iscl~e 
“0s;miuiii-Liicke” geschlossen. Fiir clie Trennung cler I~latinnietalle erwies sic11 eine 
gesSittigte Natriunicliloricllikmg als besonders gee&net, wobei als Iieillenfolgc de1 
Trennung gilt : I+ = Ii11 > Iiu > PC1 > Pt > OS. 

l.);ts l>Jundcsnlinistcriuili fiir Verteicligung hat die Arlxit in clankcnsmwtc Weise 
clurc.-11 J~ereitstellung van Mitteln unterstiitzt. I;iir Zuwenclungen clanken wir aucli 
den1 l~oncls cler C.l~eniiscllen Inclustrie. 


