374 JOURNAL OF CHROMATOGRATPHY

CHROM. 4261

ZUR PAPIERCHROMATOGRAPHISCHEN TRENNUNG DER PLATIN-
METALLE UNTER BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG DES OSMIUMS

2. TEIL. MISCHSYSTEME UND SALZE ALS FLIESSMITTEL

H. MEIER, A. RUCKDESCHEL, W. ALBRECHT, D. BOSCHE, W. HECKER, P. MENGE,
. UNGER, G. ZEITLER unp E. ZIMMERHACKL

Staatliches Forschungsinstitut fiiv Geochemic, Bamberg (B.R.D.)
(LEingegangen am 26. Juni 1969)

SUMMARY

The paper chromatographic sepavation of platinum wmnetals with special refevence to
osmium. Part II. Mixed systems and salts as solvents

The paper chromatographic behaviour of the platinum metals has been examined
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: Ir3t = Rh > Ru > Pd > It > Os.

LEINLEITUNG

Im 1. Teil der tiber die papierchromatographische Trennung der Platinmetalle
durchgefiihrten Arbeit wurde gezeigt, dass die definiert hergestellten Halogeno-
komplexe des Osmiums und unter besonderen Bedingungen auch die OsO,/NaOH-
Anlagerungsverbindung papierchromatographisch bearbeitet werden kénnen?.

Im folgenden werden nun die Ergebnisse weiterer Untersuchungen angefiihrt,
deren Ziel eine weitgehende papierchromatographische Auftrennung aller sechs
Platinmetalle ist. Diese Untersuchungen wurden erforderlich, da iiber die papier-
chromatographische Abtrennung des Osmiums in der Literatur keine genauen An-
gaben vorliegen (s. Literatur im Teil 1).

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Die Durchfithrung der Versuche erfolgte analog zur vorangehenden Arbeit. Als
Osmiumverbindungen wurden somit die nach den angegebenen Vorschriften darstell-
baren Komplexe H,[OsCly], H,[OsBry] sowie der beim HCl-Ansiduern aus der OsO,/
NaOH-Anlagerungsverbindung (wahrscheinlich) gebildete Komplex Na,[OsO,Cl,]

J. Chvomatog., 314 (1969) 374—38=2
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aufgetragen. Die Platinmetalle wurden als RuCl,- 1-3 H,0, Na,y[PdCl,], Na,[PtCl,]-
6 H,0, Nayg[RhClg] 12 H,0, H,[IrCly] bzw. H,[IrCl;] eingesetzt und iiber Farb-
reaktionen nachgewiesen. Da in einigen Fillen die nach verschiedenen Verfahren
gemessenen Rp-Werte voneinander abwichen, wurde neben der vor allem benutzten
Rundfiltermethode?? bei einigen Fliessmitteln auch die absteigende Methode zur
Rp-Bestimmung herangezogen.

VERSUCHSERGEBNISSE

Mischsysteme

Die Rp-Werte verschiedener Losungsmittelmischungen sind in Tabelle I zu-
sammengestellt. Man erkennt, dass z.B. beim teilweisen Ersatz eines alkoholischen
Fliessmittels durch organische Verbindungen keine merklichen Anderungen der mit
den reinen Alkohol-HCIl-Mischungen erreichbaren Rpg-Unterschiede eintreten. In der
Tabelle sind auch die mit dem von NobDACK UND SANIR%5 angegebenen Laufmittel-
gemisch erhaltenen Rp-Werte eines Platinmetallgemisches einschliesslich der den
verschiedenen Osmiumverbindungen zugehorigen neuen Werte zusammengestellt.
Die Rp-Werte zeigen folgende Abstufung: Ir(IV) ~ Os &~ Pt > Pd > Rh ~ Ir(I1I)
= Ru.

Salzsdure

Tabelle II gibt eine Ubersicht tiber die mit verschieden konzentrierter HCI als
Fliessmittel erhaltenen Rp-Werte. Bei den Chloro- und Bromokomplexen des Os-
miums nehmen die Rp-Werte mit der HCl-Konzentration ab, wihrend die beim
Ansiuern des 2NaOH-0s0O,-Addukts erhaltene Verbindung ein Rp-Maximum bei
-5 NV HCl aufweist. '

Salze als Fliessmittel bzw. Laufmittelzusdtze

Da sich nach NoDDACK UND SANIR%® eine gesittigte NH,Cl-Lésung als Lauf-
mittel fiir die Abtrennung des Platins einsetzen ldsst, wurde das Laufverhalten an-
derer Salze in die Untersuchungen einbezogen.

NH,CI

Die4mit der Rundfiltermethode bei Anwendung einer gesittigten Lésung von
Ammonchlorid erhaltenen Rp-Werte sind in Tabelle III angegeben. Im Gegensatz zu
den oben zitierten Angaben%® konnte Platin nicht von den iibrigen Elementen der
Platingruppe abgetrennt werden. Die Rp-Werte deuten jedoch eine Trennméglichkeit
des Osmiums an.

Natriumchlorid

Reine NaCl-Lésungen ohne Zusdtze. In Tabelle IV sind die mit verschieden
konzentrierten NaCl-Losungen erhaltenen Rp-Werte zusammengestellt. Man erkennt,
dass gesittigte NaCl-L&sung ein geeignetes Laufmittel fiir die Trennung der aufgetra-
genen Platinmetallverbindungen darstellt. Die Rp-Werte sind in der Reihe abgestuft:
Rh > Ru > Pd > Pt > Ir(IV) = Os. Mit 1 M NaCl-Lésung lassen sich die verschie-
denen Osmiumverbindungen H,[OsClg], H,[OsBrs] und 2NaOH-OsO,(HCl) gut
trennen.

J. Chromatog., 44 (1969) 374382
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TABELLLE I1I
Rp-WERTE MIT GESATTIGTER NH,CI-LOSUNG ALS LAUFMITTEL

Auftragsiosung Rp-Wert
H,[{O0sCly] 0.0 —0.085 (itberwiegender Teil des Os)
0.82--0.87
H,[0s3r] 0.67-0.73
2NaOH/Os0O, - HCI 0.83-0.90
RuCl, 0.92-0.99
Na,[IRhCl, ! 0.95-1.0
Na,[PdCl,] 0.84-0.91
Na,[1”tCl;] 0.85-0.93
H,[1rCl,] 0.97—1.0
Hy[TrCl, ] 0.97—-1.0

TABELLIL IV
Rp-WERTE IN ABHANGIGKEIT VON DER KONZENTRATION DES FLIESSMITTELS NaCl
Rundfiltermethode.

Auftragsiosung NaCl-Ionzentration
o.x M r M 5 M Gesdltig?
H,[OsClg] 0.91-0.97 0.84-0.91 0.65 --0.83 0.63 —0.74
H,[OsBrg] o.82—-0.90 0.71—0.79 0.365—-0.47 0.3.4 —O.34
2NaOH/Os, -+ HC1 0.0 —-0.188 0.0 —0.37 0.70 ~0.83% 0.66 -0.8:2
RuCl, 0.89-0.99 0.84-0.91 0.73 —0.81 0.9 -0.95
Nay[IRhClg] 0.92-0.98 0.89-0.97 0.9 =—I.0 1.0
Na,[1PdCl,] 0.86-0.95 0.87-0.93 0.8 -—o0.87 0.8 -—0.88
Na, [PPtCl,;] 0.89-0.99 0.84-0.91 0.73 —~0.81 0.725-0.786
H,[1rClq] 0.91-0.95 0.85~-0.90 0.7 —0.75 0.64 -0.73
und o.g5~1.0 und 1.0 und r.o
H, [TrClg]} 1.0 1.0 1.0 1.0

& Nachschleier 0.38-0.7.

Laufmittel mit Zusatz von gesdttigter NaCl-Liosung. Uber die Eigenschaften von
mit gesdttigten NaCl-Losungen versehenen Laufmitteln orientiert Tabelle V. Durch
den NaCl-Zusatz werden (beispielsweise im System Isobutylalkohol-Methanol-HCl)
nur geringfiigige Anderungen der Rp-Werte hervorgerufen.

In Tabelle VI sind noch einige Rp-Werte zusammengestellt, bei denen das Lauf-
mittel Methanol-HCI auf einem mit 1 M NaCl-L&sung getrinkten Papier nach Ein-
trocknen der NaCl-L&sung verwendet wurde. Die Rp-Werte sind im Vergleich zum
nicht mit NaCl vorbehandeltem Papier um 0.1-0.2 Einheiten kleiner. Bei Vergrés-
serung der HCIl-Konzentration nehmen besonders die Rp-Werte der Osmiumverbin-
dungen zu.

Lithiumchlorid

Aus den Rp-Werten der Tabelle VII ist abzulesen, dass mit gesdttigten LiCl-
Lésungen ein schlechteres Laufverhalten der Osmiumkomplexe als mit gesittigten

J. Chromatog., 44 (1969) 374-382
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TABELLE VI
ABHANGIGKEIT DER Rp-WERTE VON DER HCI-KONZENTRATION AUF MIT 7 /M NaCl VORBEHANDELTEM

PAPIER

Rundfiltermethode. Laufmittel: 7 ml Methanol +- 3 ml HCI.

Auferagsiosung

HCl-Konzentration

or N 2 N 8 N
H,[O0sCl,] 0.56-0.72 0.65-0.75 0.75 —0.88
H,[OsBr,] 0.52—0.04 0.62-0.71 0.77 —0.87
0.0 0.0 0.0
2NaOH/OsOy4 - HCI o. 8—0 0.43-0.46 0.55 —0.63
5 73 0.67-0.76 0.72 —0.86
- 0.0 0.0 0.0
RuCly 0.7 —0.785 0.67-0.82 0.66 —-0.77
Naz[RhClg] 0.60-0.69 0.59-0.71 0.62 —0.705
>1C e B _ 0.425-0.505
Na,[PdCl,] 0.59-0.68 0.60-0.69 6.75 —0.83
Na,[PtClg] 0.69-0.78 0.71-0.76 0.81 -0.88
; 0.59-0.69 0.69-0.74 0.62 —0.77
H,[IrClg] 0.69-0.77 0.49-0.59 0.78 —0.85
- 0.67-0.75 0.49-0.506
H[LrClg] 0.58-0.67 0.59-0.69 0.63 —0.7

NaCl-Losungen erhalten wird. Mit einer Mischung aus Ameisensidure, Dioxan und ges.
LiCl-Lésung kann Rhodium und Palladium von den iibrigen Platinmetallen abge-
trennt werden.

DISKUSSION

Auch diese Versuche bestédtigen das definierte Laufverhalten der nach den an-
gegebenen Vorschriften hergestellten Chloro- und Bromokomplexe des Osmiums. Sie
zeigen aber auch die Bedeutung der Angabe der bei papierchromatographischen Ver-
suchen aufgetragenen Osmiumverbindungen. Besonders deutlich sind die Rp-Unter-
schiede der verschiedemen Osmiumkomplexe beispielsweise bei Anwendung einer
NaCl-NaNO,-Lésung als Laufmittel. Es gilt in diesem Fall: H,[OsCl;], Rr = 0.63—
0.75; H,y[OsBrg], Rr = 0.38-0.495; Na,[0s0,Cl,], RF = 0.029-0.I9.

Fiir die Abhidngigkeit des Rp-Wertes der aufgetragenen Anlagerungsverbindung
2NaOH-O0sO,4 von der HCI-Konzentration sind sehr wahrscheinlich die Umsetzungen

Nag[OsO4(OH)z] + 8HCI = H[OsO2Cly] + Clz -+ 2NaCl + 4HsO (1)
und
Hg[OsO2Clg] + HCl = OsCla(OH) + Clg + H0 (2)

verantwortlich. Unter der Annahme, dass sich in der stehenden Phase das Osmium
als H,[0sO,Cl,] und in der beweglichen Phase als OsCl;(OH) befindet, ldsst sich fiir

den mit dem Rp-Wert zusammenhidngenden Verteilungskoeffizienten
OsClz(OH)

= HorOsO.Clal (3)

% = Ho[OsOCly]

J. Chromatog., 44 (1969) 374-382
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tiber die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (2) eine Zunahme mit der [HCIl]-
Konzentration entsprechend GI. (4) ableiten:

log & = log K + log [HCI1] -+ const. (4)

Da der bewegliche Osmiumkomplex OsCl;(OH) mit zunehmender HCl-Konzentration
nach Gl (5) in den Chlorokomplex des Osmiums iiberfiihrt wird

OsCly(OH) + 3HCI = Ha[OsCly] + Hz0 (5)

nihert sich das Laufverhalten der als 2NaOH - 0OsO, aufgetragenen Verbindung bei
hohen HCIl-Konzentrationen dem Verhalten des Osmium-Chlorokomplexes. Das mit
HCI als Fliessmittel im Bereich von 1—-5 N HCI im IFall des 2NaOH - OsO -Addults
beobachtete Rp-Maximum (s. Tabelle 1I) findet somit eine Erklirung.

ZUSAMMENTFASSUNG

Das papierchromatographische Verhalten der Platinmetalle wurde bei Anwen-
dung von verschiedenen Mischsystemen, Salzsdure und anorganischen Salzlésungen
als Laufmittel untersucht und die bisher bestehende papierchromatographische
“Osmium-Liicke’” geschlossen. Fiir die Trennung der Platinmetalle erwies sich eine
gesittigte Natriumchloridlésung als besonders geeignet, wobei als Reihenfolge der
Trennung gilt: Ir® = Rh > Ru > Pd > Pt > Os.
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