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Die Bestimmung und Trennung seltener Metalle 
von anderen Metallen 

(XX. Mitteilung) 

Die Bestimmung des Iridiums und seine Trennung yon 
Platin und anderen Metallen 

Von 

LUDWIG MOSER t u n d  HEINZ HACKHOFER 

Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 

A. Allgemeine Bemerkungen. 

In dieser Mitteilung wird versuchL die quantitative Analyse 
der Platinmetalle, die groBes theoretisches Interesse, aber auch 
praktische Bedeutung wegen der vielfachen metallurgischen Ver- 
wendung und des hohen Wertes dieser sechs Metalle tier 
VIII. Gruppe des periodischen Systems besitzL zu bearbeiten und 
die im hiesigen Institut im Laufe mehrerer Jahre gemachten Er- 
fahrungen auch hier nutzbringend zu verwerten. Der Verfasser 
und seine Mitarbeiter glauben zusammenfassend sagen zu diirfen, 
dab diese Bestrebungen sowohl beim Iridium wie auch beim Rho- 
dium, worfiber in der folgenden Mitteilung berichtet werden soll, 
von Erfolg begleitet waren. Durch die gefundenen Trennungs- 
methoden werden Wege gewiesen, die fiber die Analyse hinaus 
ffir die pr~iparative Chemie und m6glicherweise auch flit die 
Technologie dieser Metalle einige Bedeutung haben d~irften~ weil 
sie einfach auszufiihren sind, einen hohen Grad yon Genauigkeit 
besitzen und, worauf besonders gesehen wurde, aueh unter ex- 
tremen Gewichtsverh~ltnissen zu einwandfreien Ergebnissen 
fiihren. 

Merkwiirdigerweise ]iegen nicht viele neuere analytische 
Untersuchungen fiber diesen Gegenstand v o r u n d  yon den zahl- 
reiehen alteren Angaben sind die meisten bei Anlegung eines 
strengeren Mal~stabes~ tier bei der Verfeinerung der heutigen ana- 
lytisehen Methodik gefordert werden muB~ so gut wie unbrauch- 
bar. Wenn trotzdem Hinweise auf diese Vorschl~ge erfolgen, so 
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geschieht dies einerseits deshalb, weil das Schrifttum hiertiber 
sehr zerstreut und zuweilen schwer zug~nglich ist, anderseits das 
Verstgndnis ftir bestimmte Zusammenh~nge dadurch gehoben und 
l~icht zuletzt auch eine Warnung vor zwecklosen Wiederholungen 
solcher Verfahren ausgesprochen wird. 

Die Elemente mit den Ordnungszahlen 44, 45, 46 und 76, 
77, 78 werden unter dem Namen Platinmetalle zusammengefal~t; 
sie kommen in der Natur gemeinsam vor und ihre chemischen 
und physikalischen Eigenschaften sind sehr ghnlich, so dal~ ihre 
Trennung Schwierigkeiten verursacht, die noch dadurch erhSht 
werden, dal~ ihr Verhaltert gegen manche Reageutien zufolge in- 
duzierter Reaktionen sehr vergndert werden kann. 

In den Erzen ist Iridium teilweise mit Platin legiert, tell= 
weise mit Osmium zu Osmium-Iridium vereinigt; letzteres kommt 
auch neben Platinerz als selbst~ndiges Mineral vor und hinter- 
bleibt beim LSsen des Platinerzes in KSnigswasser grS~tenteils 
ungelSst. Nach dem Gltihen ist Iridium selbst in KSnigswasser 
unlSslic:h, im Chlorstrom bildet sich je nach der Temperatur und 
dem Verteilungsgrad des Metalls braunes IrC1,, dann dunkeloliv- 
griines :[rC13 und schlie~lich bei 770 o braunes, gegen Sguren und 
Basen best~ndiges IrCl~. Durch Schmelzen mit K0H und NaNOs 
wird Iridium oxydiert und danach in K6nigswasser gelSst. Am 
vollst~ndigsten gelingt der Aufschluft durch Erhitzen des mit 
NaC1 gemengten fein verteilten Metalls im Chlorstrom bei 400". 

B. {Jbersicht fiber das Schrifttum zur Trennung des Iridiums von 
Platin. 

~berblickt man das Schrifttum, in dem diese Trennungen 
behandelt werden, so kann man sie in vier Gruppen einteilen. 

1. Die erste Eta ppe beruht auf der Ausn~itzung der Unter- 
schiede, die sich bei der Bildung yon DoppelsaIzen zeigen, wobei 
besonders auf Platin Rticksicht genommen wird. 

2. Bei der zweiten Gruppe werden die Trennungen der Me- 
tulle dutch verd~tnntes K6nigswasser versucht. 

3. Zur dritten Gruppe geh6ren die Trennungen durch Elek- 
troanalyse. 

4. Die vierte TrennungsmSglichkeit beruht auf dem ver- 
sehiedenartigen Verhalten gegen Reduktionsmittel. 



46 L. Moser -~ und H. Hackhofer 

Zu 1: 
Hieher zghlt ein schon yon CLAUS1 angegebenes Verfahren, das au[ 

der LSslichkeit yon Iridium(III)ammoniumchlorid (NHa)3IrCls in konzen- 
trierter NH4CI-L0sung beruht, .w~ihrend Platin(IV)ammoniumchlorid 
(NH~)~PtCt6 darin un]Sslich s ein so]h Da meist It(IV) vorliegt, so mul~ 
dieses reduziert werden, was am einfachsten mit H~S oder durch NAN02 
bei Zimertemperatur erfo]gt, wobei beide Stoffe nicht in l~berschu~ an- 

gewendet werden sollen. D~rauf fu~en die Arbeiten yon LEIDI]~ ~ sowie 

yon LEIDII~ und QUENNESSEN ~. Das Platin enth~t]t immer Iridium~ es wird 
daher naeh d era Glfihen in KSnigswasser gelOst, veto zurfickbleibenden 
Iridium filtriert und sein Gewicht yore Platingewieht ~bgezogen. Die fol- 
genden zwei Vorschliige stammen yon GIBBS ~. Die L(isung beider Salze 
wird mit NAN02 in n~triumkarbonatalkalischer LSsung erwlirm L wobei 
sich ein gelbes, 15sliehes Doppelnitrit des dreiwertigen Iridiums bildet, in 
dem das Iridium dutch 17a2S nieht fitllbar ist. Ffigt man daher kleine 
Mengen yon NaeS zu, so dab sich ein Tell yon PtS2 15st, und siiuert man 
naeh dem Aufkoehen mit HC! an: so f~illt PtS: neben etwas PtS aus; das 
ins Filtrat gehende Ir(III) wird ~ls Iridiumsulmiak gefiillt. Die ander,e 
Methode setzt das u yon K~PtC16 und K~IrC16 voraus~ wobei 
die erforderliche Reduktion yon It(IV) zu Ir(III) mit NaNO~, d~s nieht im 
~berschu~ angewendet werden darf, erfolgt. Aus einer h eil~en LSsun~ tier 
beiden Salze f~illt Luteokobaltchlorid nur das Iridium, wiihrend Platin ins 
Filtrzt geht. Filtrat und ITiedersehl~g werden gesondert mit Lauge zur 
ZerstSrung tier LuteokobMtverbindung gekoeht~ dann mi t  He1 eingedampft 
und das CoC12 mit absolutem Alkohol ~usgezogen; in einem Falle wird 
das Platin, im anderen das Iridium als Salmiak bestimmt. E~nerseits ist 
hier die Fiillung des Iridiums nicht ganz vollst~tndig und ~nderseits ist es 
schwer, s~imtliches CoCl~ mit Alkohol zu extrahieren. Sehliei~lieh sei noeh 
auf ein yon MYLiUS und MAZZUCCHELLI 5 erdaehtes Verfahren hin~ewiesen, 
wobei Iridium bei Gegenwart ~on Na0H mit 17a0C1 oxydiert wird, das 
aber die Verfasser selbst nur als ein N~herungsverfahren bezeichnen. 

Zu 2: 
Hieher z~thlt die Verbleiung nuch SAINTIS-{~LAIRE I)Eu und ST~S ~, 

wobei der Reguhs zur Entfernung des Bleis mit verdiinnter HNO~ be- 
handelt wird. Aus dem zuriiekbleibenden Gemisch yon ,Pt und Ir wird 
alas Flatin mit verdtinntem KOni~'swasser herausgelSst. D~ sieh dabei aber 
immer etwas Iridium lCist, so fallen die Ergebnisse, was neuerdings -~uch 
yon GILC~IST : best~ttigt wurde, ftir Ir zu niedrig, ffir Pt zu hoeh aus. 
DasseIbe gilt auch ffir den Vorgang, die erhaltenen Edelmetallsalmiake 

C. CLAUS, Beitrlige zur Chemie der P]atinmetMle, 1854, Neudruek. 

E. LEIDI~, ~Compt. rend. 131~ 1900, S. 888; Bull. soc. chim. [31 25~ 
1901, S. 9. 

E. LEIDI~ und L. QC~NNESS~, Bull. sea. chim. [3] 25, 1901, S. 840. 
W. GIBBS, Am. Journ. Sci. [2] 3~, 1862, S. 341; I2] 37, 1864, S. 57. 
]~. I~r und A. MAZZUCCHELLI~ Z. anorg. Chem. 89, 1914, S. :l. 

s H. SAINTE-CLAIRE DEVILLI~ und J. S. S~AS, Proc~s-verbaux des s~ances 
de 1877; C. O. BANNISTER und E. A. Du YE~GIE~, Analyst 39, 1914, S. 340. 

R. GILCHRIST, Journ. Amer. Chem. Soc. ~5~ 1923, S. 2820. 
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zu vergliihen und dana mit Kiinigswasser zu behandeln s. QUENNESSEI'~ 9 
15St die Legierung in K~nigswasser, verdampft die fiberschiissige Saure 
bei 120 ~ nimmt den Rtickstand in H20 auf und f~tllt beide Metalle mit Big. 
Der Niederschlag wird im H2-Strom geglfiht und das Magnesium mit ver- 
dfinnter H2~O~ herausgelSst. Das vorhandene Platin wird in KSnigswasser 
gelSst, ttiezu bemerkt der u dag das durch Big abgesehiedene 
Iridium sogar nach schwaehem Gltihen (bis auf 800" erhitzt) in verdfinnter 
H2SO~ etwas lOslich ist u n d e r  schlie~t daraus, da~ es wahrseheinlich als 
Oxyd vorhanden sei. Naeh eigener Auffassung scheint es sich hier r 
mehr um eine induzierte LSsung zu handeln, die bei den Edehnetalten nieht 
zu den Seltenheiten gehSrt. ~hnlich geht NORDENSKJOLD l~ vor, der die 
g]eiche Beobaehtung fiber die LSstichkeit macht. Er glfiht zuerst an tier 
Luft, wodureh die Bietalte, im Gegensatz zu QUEI~I~ESSEN, in S~uren un- 
15slich w erden, dann im H2-Strom and liigt im C02-Strom erkalten. Das 
Platin wird aus ,dem nicht zu stark geglfihten" Niederschlag mit ver- 
dtinntem K,Snigswasser auf dem Wasserbad entfernt. Man sieht, dal~ alle 
diese Angaben unsicher sind und daft man so h(ichstens zu Ngiherungs- 
werten kommen kann. NORDENSKJOLD sucht die teilweise L~isliehkeit yon 
Iridium bei Gegenwart yon Magnesium dadurch zu umgehen, dais er das 
letztere Bietall nur in sehr geringem ~bersehuI~ anwendet, der dann beim 
Gliihen in NgO iiber~eht. Vor wenigen Jahren hat sieh A0VAMA ~ mit der 
Trennung des Platins voa Iridium b efal~t und sie ats eine der schwierigsten 
ehemischen Aufgaben bezeiehnet. Er kommt zum Sehluss% da/t die 
bisher gefibten Trennungsmethoden ungenau nnd teilweise ziemlieh um- 
stSndlich sind, eine Erfahrang, d~e wir nur best~t,igen k~nnen. Er konnte 
a.uf Grund eingehend, er Versuche feststellen, dais die L(islichk, eit beider 
Metalle in KSnigswasser sehr vom Reduktionsmittel abhlingig sei, alas zur 
Verwendung gekommen ist, eine Beobaehtung, die ffir die bereits oben 
ausgesprochene Vermutung yon induzierter LSsliehkeit spricht. Er finder, 
dal~ molekulares Kupfer (hergestellt dureh Reduktion einer eiskalten 
HCuC12-L6sung mit Zink) bier am besten sei, indem dureh dieses Kupfer 
bei einer Azidit~t yon 0-6 n HCI alles Platin und nur 1--3% des Iridiums 
reduziert werden; dieses so erhaltene Iridium i st naeh 4em Gltihen im 
H2-Strom gegen KSnigswasser relativ bestiindig. Das Kupfer wird naeh 
dem Glfihen im II2-Strom dureh 6 n I-IN03 herausg'elSs~ und dana das 
Platin dureh KSnigswasser be stimmter Konzentration entfernt. Naeh Fil- 
tration vom Iridium wird ~er u  wiederholt. Die jetzt zuriiekblei- 
benden sehr geringen Iridiummengen werden abfiltriert und die vereinigten 
Pt-LOsungen bei geringer Aziditi~t mit Ng gef~llt; das erhaltene Platin 
is~ nun frei yon Iridium. 

s ~I. SAINTE-CLAIRE DEVILLE und H. DEBRAu Ann. chim. phys. [3] 56, 
1859, S. 439: M. WU•DER und V. TaC~INaER, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 740. 

9 L. QUENNESSEN, Chem. News 92, 1905, S. 29. 
10 j .  ]~'0RDENSKJ(JLD, Svensk Kemisk Tidskrift, 1905, S. 54; 0sterr. Z. f. 

Berg- und I-ltittenw. 53, 1905, S. 473. 
~I S. JkOYA.~fA, Z. anorg. Chem. 133, 1924, S. 230. Die Verfahren yon 

O. SWJAGINZEW and B. KARP0W, Annales de l ' institut de platine 5, 1927, 
S. 189; 6, 1928, S. 98, sind zeitsparend, aber unexakt. 
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Zweifellos ist dieses Verfahren viel genauer als die oben erw~thnten, 
wenng'leich seine Durchfiihrung keinesweg's einfach ist. 

Zu 3: 
Die Methode der Trennung yon Platin und Iridium durch Elektro- 

analyse ist dann genau, wenn man H2PtCle und H2IrCle mit NDaoo--_ max. 
0"05 Amp. und 1.2--1.7 Volt elektrolysiert. Das abgeschiedene Platin ist 
dann frei yon Iridium ~'-'. Etwas anders geht SMITH ~a vor. 

Zu 4: 
WADA und NAKAZONO aa r.eduzieren mit Titan(III)sulfat, wobei Platin 

gef~illt wird, w•hrend Iridium in LSsung bleibt; neben 4er unvermeid- 
lichen induzierten Fiillung des Iridiums ist auch seine Fiillung mit tt2S zur 
Trennung yon Titan nicht quantitativ, worfiber bei der Trennung yon 
Eisen berichtet wird. Auch Quecksilber ist nicht einwa,ndfrei. 

Wie aus dieser kurzen  Besprechung  des Schr i f t tums ersicht- 
lich ist, k a n n  aul~er der elektrolytischen Trennung  nut  jene yon  
AOYAMA a~s einigermai~en befrie,di~end heze~ichnet werden;  eine 

wei tere  Verbesserung  dieser Methode anzustreben,  schien uns 
deshalb nicht  wfinschenswert ,  weil  hier  ein F remdmeta l l  zuge- 
setzt  werden  mul~, dessen En t fe rnung  immer  mit  Schwier igkei ten  
ve rbunden  sein wird. Es v~urde deshalb nach einem neuen Weg 
gesucht  und dieser~ wie wir  glauben~ durch passende Anwendung 
der Hydrolyse aueh gefunden.  

Vorher  wurde  noch eine grO~ere Anzahl  yon  Versuchen  aus- 
geffihrt~ die das Verha l ten  von  Plat in-  und  I r id iumlSsungen gegen 
verschiedene  Stoffe zum Gegens tand  hat ten;  ohne auf die hier 
gemach ten  Beobachtungen  einzugehen, sei nur  hervorgehoben,  
dal~ dabei  induzierte Fdllungen an der Tageso rdnung  waren,  denn 
es zeigte sich sehr oft, da[t ein Reagens ,  das nur  P la t in  f~tllte, 
aueh I r id ium niederschlug,  wenn die beiden Metalle in LSsung 
waren,  worans  wieder  auf die gro~e Jihnlichkeit der beiden Edel- 

metal le  geschlossen werden  kann.  

C. Experimentelles. 
Die guten  Erfahrungen ,  die der eine yon  uns mit  der zeit- 

l ichen Hydro]yse  unter  Verwendung  bes t immter  Halogenid-Halo-  
gena t -LSsungen  in anderen  F~illen gemacht  ha t te  1~ wobei ein de- 

~ A. CLASSEN~ Ber. D. eh. G. 17~ 1884, S. 2477; A. CLASSEN und 
I-I. DANIqEEL~ Quantitative Analyse dureh Elektrolyse~ 1927, S. 345. 

13 E. F. SMITH, Am. Chem. J. 14, 1892~ S. 435. 
14 j. WADA und T. I~!AKAZ0NO~ Sei. Papers Inst. Phys. Chem. Res. 1~ 

1925~ S. 139; B. KARPOW~ Annales de l'institut de platine $, 1926~ S. 360. 
~ L. MOSER und E. IR~NYI, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 673, bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (II b) 131~ 1922~ S. 673 ; L. MosEa~ K. NEUMAYER und K. WINTER, 
Monatsh. Chem. 55~ 1930~ S. 85~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930~ S. 1. 
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finiertes, noch im sauren Gebiete liegendesPH erhalten wird und 
so dichte, wenig Fremdionen adsorbierende Niederschl~tge ent- 
stehen, ermutigten uns, diese Art der Hydrolyse atlch ffir die 
Trennung Iridium-Platin zu versuchen. Von den drei miiglichen 
Systemen mit mittlerer Neutralisationswirkung kommen beson- 
ders HC1-HBrOa und HBr-HBrQ auch hier in Betracht. Die Ver- 
wendung der genannten Systeme hat aber noch einen Vorteil f fir 
die M6glichkeit der Trennung yon Platin und Iridium, u. zw. 
liegt dieser in ihrer gleichzeitig oxydierenden Wirkung, die durch 
die Abspaltung yon Brom bedingt ist. Ir(IV)ion geht ni*mlich 
schon beim l~tngeren Kochen mit verdfinnter NaOH in Ir(III)ion 
tiber; desgleichen tritt dieser Vorgang, wenn auch im verminder- 
tea Mal~e, bei Pt(IV) ein, aus dem sich mit geringer Geschwindig- 
keit Pt(II) bildet. Nun geht aber aus einer Arbeit yon WICHERS 16 

hervor, dal~ wohl Pt(IV)ion gegen die fiblichen Hydrolysenmittel 
best~tndig ist, nicht aber Pt(II)ion. 

Man kann, wie wit uns iiberzeugten, schwach saure LSsun- 
gen yon It2PtC16 viele Stunden mit Bromid-Bromat kochen, ohne 
dal~ sie irgendeine Ver~tnderung zeigen; dagegen f~trben sich 
ebenso behandelte Na~irC16-L6sungen rasch dunkler und es 
kommt zur Abscheidung eines grtinschwarzen Niederschlages, der 
sich rasch absetzt und das gesamte Iridium enth~tlt. Die Reaktion 
ist so empfindlich, dab man in 100 cm ~ LSsung noch 1.10-~g Ir 
n~ch halbsttindigem Kochen mit Bromid-Bromat als feine dunkle 
Haut auf der Flfissigkeitsoberfl~tche erkennen kann. 

Naclhdem wir uns so dutch qualitative Versuche fiberzeugt 
hatten, dal~ eine Trennung des Iridiums yon Platin durch Hydro- 
lyse yon Ir(IV)ion mit Bromid-Bromat Aussieht auf Erfolg bot, 
wurde zuerst versucht, Klarheit fiber den dabei entstehenden 
grfinschwarzen Niederschlag zu erhalten. 

1. Z u s a : m m e n s e t z u n g  d e s  d u r c h  B r o m i d - B r o m a t  
e r h a l t e n e n  N i e d e r s c h l a g e s .  

Es war anzunehmen, daft bei der Hydrolyse yon Ir(IV)ion 
durch Bromid-Bromat ein h6heres Oxyd (Oxydhydrat) des Iri- 
diums entstehe, und es konnten yon den durch eine Untersuchung 
yon W0~t,ER und WITZMANN 17 bekannten Oxyden IrO, Ir~O, Ir02 
und I r Q  nur die zwei letztgenannten in Betraeht kommen, da 
ja  yon der Ir(IV)-Stufe ausgegangen, diese hydrolysiert und gleieh- 

16 E. WICKERS, Journ. Amer. Chem. Soe. 46, 1924, S. 1818. 
17 L. W0nLER und W. WITZMANN, Z. anorg. Chem. 57, 1908, S. 321. 

5Iomttshefte ftir Chemie, Band 59 4 
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zeitig oxydie r t  wurde.  Da naeh den genannten  Ver fassern  I r Q  f fir 

sieh nieht bes tgndig  ist und  selbst in schwaeh alkal iseher  LSsung 

zerfNlt ,  so war  es wahrseheinl ieh,  da~ mi t  der Bi ldung von  IrO~ 
oder mi t  einem seiner H y d r a t e  gereehnet  werden  muf~te. Dal~ die 
Farbe  des Niedersehlages  nieht  blau, sondern gr t inschwarz war ,  
versehlug nichts,  d a  man  sehon seit CLAUS ~s ,weiig, dag bei der  

Dars te l lung yon  I r ( I V ) o x y d  in wgsser iger  LSsung Farbdsderun- 
gen yon  sehwarz his l ichtblau auf t re ten  kSnnen,  eine Er fah rung ,  

die aueh yon WOHLER und WITZMASS im Wesen  besti t t igt  wurde.  
Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Niedersehlages wurde 

eine grS~er~e Menge in der oben besproehenen Weise hergestellt, mit heiftem 
tI20 his zum Verschwinden der Chlorreaktion gewasehen, dann in einer 
Kohlendioxydatmosph~tre naeh und nach bis au~ 400 ~ erhitzt, wodurch der 
Niedersehlag saur.eunlSslich wird. Naeh dem Waschen mit heifer ver- 
dtinnter ttNOs, Naehwaschen mit H~O und naeh dem Troeknen tiber HsSO~ 
im Vakuum wurde das Oxyd in einem indifferenten Gasstrom auf 740 bis 
760 o erhitzt und gewogen (Gewichtskonstgnz!), so daft man annehmen 
durfte, da~ .es numnehr voltstandig wasserfrei vorl~g. 

Zur Bestimmung des SauerstoHes wurde es in troekenem H~-Strom 
geglfiht, in einer C02-Atmosphare erkMten gelassen und der Gewichts- 
verlust bestimmt. 

Gef.: 14.32, 14.14, 13-99% O. 
Ber. fiir Ir02: 14.2~% O. 

Es bi ldet  sich also durch E inwi rkung  yon  Bromid-Bromat  
auf  eine I r ( IV) -L~sung  ein Hydrat yon Iridium(IV)oxyd. Der  
Wasse rgeha l t  wurde,  als ffir die analy t i sehe  Verwer tung  n ieh t  

notwendig,  nicht bes t immt ;  t ibrigens ha ndelt  es sich hier meis t  
um Adsorp t ionsverb indungen ,  mi t  je naeh den Versuchsbedingun-  
gen und der Zeit (Al terungserseheinungen des Kolloids) wech- 
selndem Wassergehal t .  Daraus  erkl~ren sieh aueh die yon  ver-  

sehiedenen Forsehern  gemaehten  nieht f ibere ins t immenden An- 
gaben  fiber seine LSsliehkeit  in versehiedenen  Sauren,  worauf  
bereits  WOHLER 19 hingewiesen hat,  fiber die zusammenfassend  in 

einer Tabelle ber iehte t  wird  so. 
Das yon  uns erhal tene I r Q .  xaq ist ebenfalls in der W~trme 

in 2 n  H2SO~ oder  2 n HNOa leieht 16slieh, aber  aueh das bei 
1009 ge t roeknete  Dioxyd  15st sieh noeh betr~eht l ieh in den er- 
w~thnten S~uren, woraus  zu folgern ist, dal~ man  das dureh Bro-  
mid-Bromat  erhal tene IrOn. xaq nicht mit  Minerals~uren aus- 

wasehen darf.  

is C. CLAUS, J. prakt. Chem. 32, 1844, S. 488. 
~ L. W0~LER, Z. anorg. Chem. 40, 1904, S. 438, 459; 46, 1905, S. 333, 342. 
~o L. WOHL~R und W. WITZMA~'~, a. o. O. 
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2. L5  s l i e h k e i t s b e s t i m m u n g e n .  

Diese wurden in Anlehnung an die in Betraeht kommen- 
den analytisehen Verh~tltnisse derart ausgeffihrt, dal~ man die 
LSsliehkeit bet 20 o yon dureh Bromid-Bromat friseh gefNltem 
IrOn. xaq in H~O und in 0.002 n HC1 bestimmte, wobei die ge- 
w~ihlte Salzs~urekonzentration der Endazidit~it des Systems Bro- 
mid-Bromat entsprieht. 

Die L6sliehkeitsversuche wurden im Thermostaten bet 200 in der 
bekannten Weise ausgefiihrt, wobei jedoeh das LSsungsgleiehgewieht nur 
dureh mehrst~indig.es Sehtitteln des BodenkSrpers mit dem L6sungsmittel 
herbeigeffihrt worden war, und vom Erhitzen und Abkfihlenlassen de.shalb 
abgesehen wurde, um keine dadureh bedingten Xnderungen der festen 
Phase zu bewirken. 

Gewisse Sehwierigkeiten ergaben sieh insofern bet den L~sliehkeits- 
versuehen :mit r einem H20, als hiedureh das Kolloid hSher dispers wurde 
und nur dureh mehrmalige Filtration dutch ein dichtes Filter unter Ver- 
wendung w)n Filterschleim yon der L~sung zu trennen war. Die erhaltenen 
LSsungen wurden in einer gewogenen Platinsehale eing'edampft und deren 
Gewiehtszunahme bestimmt. 

Die gefundenen Werte ffir die L6slichkeit yon IrO2. xaq bet 
20 o sind: 

It02 
L6sungsmittel r a g ~ L i t e r  Mole/Liter 

H20 2'0 0"1.10--4 
0"002 n HC1 0"5 0 " 2 . 1 0 - 5  

Man sieht, dais die LSsliehkeit in sehr verdtinnter HC1 fast 
um eine Zehnerpotenz kleiner ist als jene in reinem H20. 

3. H e r s t e l l u n g  d e r  L 6 s u n g e n .  

a) Na~IrC16. 

Es wurde yon k~tufliehem reinstem Iridium (bezogen von 
der Firma Lion & Allmann, Paris) ausgegangen, dieses naeh den 
Angaben von WOHLER nach dem Zumisehen der gleiehen Gewiehts- 
menge NaC1 im Chlorstrom bet 400 ~ aufgesehlossen, das so er- 
haltene IrC14 in H~O gelSst, filtriert und (NH~)~IrC16 dureh kon- 
zentrierte NH4C1-LSsung gef~illt. Der Iridiumsalmiak wurde mehr- 
reals aus heigem H~O mnkristallisiert und daraus dureh Vergltihen 
Iridiummetall gewonnen. Nach noehmaligem Aufsehlu6 im Chlor- 
strom, L6sen des IrCl~ in H~O und abermaliger Filtration durften 
wir die m/it wenig HC1 anges~tuerte LSsung:von H~IrC1G als rein 
ansehen. 

4* 
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Zur Ti te r s t e l lung  wurde eine gemessene Menge dieser LS- 
sung in einem ger~tumigen Porzellantiegel eingedampft, der Rack- 
stand getrocknet, dann gegliiht und das erhaltene Iridium im 
H~-Strom gegltiht und im C02-Strom erkalten gelassen. Um etw~ 
vorhandenes Alka l ion  zu entfernen, wird das Metall mehrmals 
mit heil~em, etwas HNQ enthaltenden H20 gewaschen, der Nieder- 
sehlag auf ein kleines Filter gebracht und his zum Versehwinden 
der Chlorreaktion gewaschen. Der getrocknete Niederschlag wird 
saint dem Filter nochma, ls im H2-Strom geglfiht und gewogen. Da 
das Alk~liion nach unseren Erfahrungen, wohl zufolge Adsorp- 
tion, sowohl dureh Iridium, wie a uch durch Platin und ganz be- 
sonders durch Palladium hartn~tckig zurfiekgehalten wird, ist es 
bei genauen Arbeiten empfehlenswert, das Metall abermals wie 
oben zu wasehen und im tt2-Strom zu gltihen. 

b) H~PtC16. 

Die Titerstellung dieser mit etwas HC1 anges~tuerten LSsung 
geschah nach RuPp 21 durch Reduktion mit Hydrazinchlorhydrat. 
Hiezu wurde die H~PtC16-LSsung mit 0-5 g Ammoniumazetat 
(nieht Natriumazetat wegen der Adsorption yon fixem Alkali) und 
mit N~I-I4.2 HC1 auf dem Wasserbade so lange erw~rmt, bis die 
fiber dem Niedersch]ag befindliehe Flfissigkeit vollkommen klar 
geworden war. Nach Filtration durch ein dichtes Filter, Wasehen 
mit heil~em H~O bis zum AufhSren der Chlorreaktion, Glfihen im 
H~-Strom und Erkaltenlassen im CQ-Strom wird gewogen. Naeh 
dem W~tgen wird nochmals  auf Alka l i ion  geprfift und nStigen- 
falls das Auswasehen und Glfihen wiederholt. 

4. T r e n n u n g e n .  

I r i d i u m  v o n  P l ~ t i n .  

Die sehwaeh saure LSsung (sollte sie sehr sauer sein, so 
neutralisiert man die Hauptmenge der S~ure mit Na~zCOa) yon 
H2PtClo und Na2IrC16 (bis zu 0.3g Pt und 0"1 g Ir), die ein 
Volumen yon 200--400 cm 3 einnimmt, wird mit 1-5--2 g NaBrOa 
versetzt 22 und auf 600 erwarmt. Nach dem LOsen des Bromats 
ffigt man einen geringen Ubersehug yon NaBr-LSsung (1:10) 
mit der Pipette zu und erhitzt zum Sieden. Die Flfissigkeit f~irbt 

2J. E. RUPP 1 Arch. Pharmaz. 2421 19041 S. 143. 
~ Vorteilhaft ist es 1 eine dieser Menge entsprechende I sorgf~Itig ill- 

trierte L6sung zu nehmen. 
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sieh dunkel und es scheidet sich gr~inschwarzes Ir02. xaq ab; 
man bedeckt das Beeherglas mit einem durchloehten Uhrglas und 
erh~itt So lange im m~l~igen Sieden, bis der Geruch nach Brom voll- 
st~[ndig verschwunden ist, was meist drei Viertelstunden dauert. 
Die F~llung ist beendigt, wenn nach neuerlichem Zusatz yon etwas 
Bromat-Bromid kein Geruch naeh Brom und keine Trtibung der 
Fltissigkeit mehr auftritt. Der Niederschlag wird auf dam Wasser- 
bade absitzen gelassen~ dann durch ein dichtes Papierfilter filtriert 
und hei{t mit ammoniumnitrathaltigem H~0 sehr sorgf~ltig ge- 
wasehen. Sollten Reste yon IrO._, an der Wand des F~tllungs- 
gef~tftes festhaften, so wiseht man diese Stellen mit einem Stilck- 
chen aschefreien Filter mit Hilfe eines Glasstabes ab und bringt 
diese Pai0ierteile zum Niederschlag. Um zu erkennen, ob sich im 
Filtrat noch etwas Iridium abscheidet, wird dieses saint dem 
Waschwasser eingeengt~ wobei sieh dann noch etwa vorhandenes 
IrO_~. xaq auf der Fltissigkeitsoberfl~tche als feine Haut zeigt. 
Diese Haut wird durch ein kleines Filter filtriert und wie oben 
gewaschen. Beide Filter und die Niedersehl~ge werden nach dem 
Trocknen bei 110 o in einen gr~fieren Porzellantiegel gebracht, 
dieser mit einer durchlochten Glimmerplatte bedeckt und naeh 
Einleiten yon reinem Wasserstoff etwa eine halbe Stunde unter 
Durehleiten dieses Gases in einem Luftbade auf .160--1800 er- 
hitzt. Nach dam Abktihlea im H~-Strom werden dann beide Filter 
im offenen Tiegel in der iiblichen Weise verascht. Dieser eigem 
artige Vorgang ist deshalb notwendig, well das Ir02 bei direk- 
ter VerascIjung des Filters dutch die Filterkohle unter knistern- 
dam Ger~iusch und unter Aufleuchten (Chemilumineszenz) explo- 
sionsartig reduziert wird, wobei ein teilweises Verspritzen yon 
Niederschlagsteilchen unvermeidlieh ist. Nachher wird der Nieder- 
sehlag ungefiihr eine Viertelstunde im Wasserstoffstrom geglfiht 
und im C02-Stron5 erkalten gelassen. 

Der gegliihte Niedersehlag wird nun zwecks Entfernung 
von adsorbiertem Natriumion mehrmals mit heiftem, etwas H N Q  
enthaltenden H~O ausgelaugt~ auf ein kleines Filter gebracht und 
hier waiter gewasehen; dann wird wieder bei 110 ~ vorgetrocknet~ 
weiter so wie oben verfahren und das erhaltene Iridium gewogen. 

Zur Bestimmung des Platins im Filtrat wird dieses zur Zer- 
stSrung des Bromates mit H N Q  bis zum AufhSren der Brom- 
bildung gekocht~ mit Ammoniumazetat versetzt und mit Hydra- 
zinchlorhydrat wie oben (unter 3) reduziert und gewogen. Auch 
hier muI~ nach dem W~tgen auf Alkaliion geprfift werden. 



54 L. Moser t u n d  H. Hackhofer 

Die nachstehenden Analysenergebnisse zeigen, daft man so 

ohne Ausftthrung einer doppelten F/~llung auch unter  extremen 
Gewichtsverhgltnissen der beiden Metalle zu richtigen Werten  

kommt.  

Pt Ir Pt Ir Pt : Ir 

Angew~ndet: 0"0617 0-0654 Gefunden: 0"0618 0-0652 -~ 1 : 1 
0"0617 0"0327 0"0619 0"0327 2 : 1 
0" 0617 0" 0033 0" 0616 0" 0030 20 : 1 
0"3085 0"0033 0-3088 0"0031 100 : 1 
0" 0031 0" 0654 0" 0035 0" 0655 1 : 20 

I r i d i u m  v o n  G o l d .  

Die wichtigsten bisher bekannten Methoden fuSen einerseits auf der 
Reduktion yon Gold mit schwefliger S/~ure 23 Oxals/iure 2~ Eiserl(II)sulfat 22, 
Fi20226 in alkalischer LOsung und ttydroxylamin 27, wobei It(IV) oder Ir(III) 
in LOsung bleiben; anderseits kann AuCla extrahiert 2s oder Gold dutch 
KOnigswasser gelSst werden 2Q 

Ir idium 1/~ftt sich yon  Gold in der gleichen Weise wie yon  

Plat in t rennen und es gilt die gleiche Arbeitsvorschrift. 

Zu bemerken wgre nur, daft sich KAuC1, schwerer aus- 

waschen 1/~ftt, und daft besonders das Papier  zufolge Adsorpt ion 

dieses Salz zurfickh/~lt, wobei es naeh dem Troeknen den bekann- 

ten roten Farb ton  annimmt. Man f/~llt deshalb hier vortei lhaft  

in gr6/3erer Verdiinnung (bis zu 600 cmS), dekantiert  den Nieder- 

schlag yon I r02 .  xaq mehrmals mit heiftem It20 und fttllt das 
Filter beim darauffolgenden Waschen mOglichst hoch hinauf mit 

tier Waschfliissigkeit an. Dabei ist nicht zu ffirchten, daft der 

schwere Ir idiumniederschlag fiber den Fi l terrand krieeht;  sollte 

dies dennoeh geschehen, so wischt man den Triehter  mit einem 
Sttickchen aschenfreien Filter ab. 

Aueh hier geniigt unter  allen Bedingungen einfache F~il- 
lung, wie die nachstehenden Analysenwerte  zeigen. 

Das im Filtrate befindliche Gold wird mit einem Reduk- 
tionsmittel, naeh Zerst6rung des ttberschfissigen Bromates mit 
HN03 dureh Kochen, bestimmt. Wir wendeten meist Hydrazin an; 

s3 L. HOFF~A~N und G. KRSSS, Liebigs Ann. 238~ 1887, S. 66. 
24 Dieselben, a. a. O. 
25 H. Rose und R. FINKENER~ Handbuch der analyt. Chemie 2, 1871, S. 258. 
2s L. VANI~O und L. SEEMAS~, Bet. D. ch. G. 32, 1899, S. 1968. 
27 p. JA~'NASO~ und O. yon MAYER, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2130. 
2s F. MYLIUS~ Z. anorg. Chem. 70, 1911, S. 203. 
29 A. CARNOT~ Trait~ d'Analyse des Substances min~rales $~ 1922~ S. 979. 
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das  A u s w a s c h e n  des Goldes y o n  Alka l i ionen  geh t  hier  viel  schnel-  

ler vo r  sich als bei Pla t in .  

Ir Au Ir Au Ir : Au 

Angewendet: 0"0327 0-0458 Gefunden: 0"03"29 0-0460 ~ 1 : 1 
0"03"27 0-0916 0"0324 0"0917 1 :3  
0"0033 0"0916 0"0031 0"0917 1 : 30 
0" 0654 0" 0458 0" 065"2 0" 0459 2 : 1 
0"0654 0"0046 0"0656 0"0045 15 : 1 

I r i d i u m  y o n  P a l l a d i u m .  

Naeh ~lteren Methoden wird Palladium dutch LOsen in K0nigs- 
wasser oder HN03 3~ sowie durch Sehmelzen mit Kaliumbisulfat 3t yon 
Iridium getrennt. Eine ~eitere Methode ful~t auf der LOsliehkeit yon 
Patladium(II)ehlorid in Ammonchloridl6sung ~2. Naeh GraBs kann man 
entweder Natriumnitrit und Natriumsulfid33 o4er Luteokobaltchlorid 3~ zur 
F~illung des Palladiums anwenden. Ferner werden dazu Quecksilber(II)- 
cyanid'~5 Azetylen 36, Dimethylglyoxim 37 und Ammonchlorid 3s empfohlen. 
Aueh dureh El.ektro~nalyse hat SMITH ao eine Trennung versueht, und neuer- 
dings geben WADA und NAKAZO~O ~o einen ziemlieh umst~ndliehen Weg an~ 
-~-orfiber im Original nachzusehen ist. 

Hier  zeigte  es sich, dal~ eine t3be r t r agung  der  besproehe-  

h e n  T r e n n u n g  fiir I r i d i u m - P a l l a d i u m  nieht  ohne  wei teres  mOglich 

ist, da  tel~zteres, wohl  zufolge  e iner  i nduz ie r t en  Reak t ion ,  im Aus-  

ma!~e von  1 0 - - 1 5 %  mi~f~llt. Die in so lchen  F~tllen fibliche dop- 
pelte F~tllung, die den  Z w e c k  hat ,  eine V e r r i n g e r u n g  des Akzep -  

tors  zu bewirken ,  ist  bier  deshalb  nicht a, n w e n d b a r ,  weil  s ich IrO~ 

:in S~iuren nur  un t e r  Zusa tz  eines Reduk t ionsmi t t e l s  15st, dessen 

Uberschu~ oder  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  bei der  zwei ten  F~l lung  
s tOren w[irden. 

I n  d e m  Best reben,  eine hShere E nda z i d i t~ t  zu e r re iehen  u n d  
~o viel leieht  das  Mitfal len von  P a l l a d i u m  zu ve rh inde rn ,  ver -  

3o It. Rose und R. FINKENER: Handbueh der analyt. Chemie 2, 1871, S. 214. 
3~ DJ[eselben, a. a. O. 
~2 Diieselben, a. a. O. 
3s W. GIBBS, Am. Journ. Sei. i21 34, 1862, S. 341. 
34 W. GIBBS, Am. Journ. Sci. [2] 37~ 1864, S. 57. 
a5 C. CLAUS~ a. a. O. 
36 O. MAKOWEA, Z. anal. Chem. ~6, 1907, S. 147. 
37 M. WUNDER und V. THIgRII~'GER: Z. anal. Chem. 52: 1913, S. 660. 
3s R. E. HIeKMA~- und E. WIClZERS in W. W. SCOTT, Standard Methods 

of Chemical Analysis 1, 1927, S. 383. 
39 E.  F .  SMITH, a. a. 0 .  

4o j. WADA und T. NAKAZON0~ a. a. O. 
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suchten wir, das System Chlorid-Bromat anzuwenden, das zu 
einer Endaz. = 0.048 n ffihrt. D.abei fielen jedo~h die erhalten~n 
Iridiumniederschl~ige auBerordentlich feink6rnig aus~ so dal~ das 
Filtrieren gewisse Schwierigkeiten maehte, und anderseits fiel doch 
immer noch Palladiumion mit. 

Deshalb blieben wir bei dem bereits bewahrten Gemisch 
Bromat-Bromid und gingen im Wesen so vor, dal~ wir das Palla- 
dium aus dem Niederschlage durch KSnigswasser herauslSsten. 

Arbeitsvorschrift. 

Das mit Bromat-Bromid unter denselben Bedingungen wie 
frfiher gef~llte Ir02. xaq, das stets palladiumhaltig aus[~llt, wird 
nach Filtration mit heiftem It20 gewasehen, das Filtrat saint dem 
Waschwasser eingeengt und die noch etwa ausfallenden sehr ge- 
ringen Mengen yon ]r(IV)oxyd durch Bin kleines Filter filtriert 
und gewaschen. Nach dem Vortrocknen beider Filter bei 100 ~ 
werden die Niederschl~ge bei 170 o bis 180 ~ im H2-Strom redu- 
ziert, was ungef~hr 20 Minuten dauert. Hierauf veraseht man in 
einem Tiegel und glfiht nun kurz im H~-Strom, um sicher zu sein, 
daIt kein Ir(IV)oxyd mehr vorliegt. Naeh dem Erkalten wird tier 
Tiegel zur H~lfte mit KSnigswasser (1 :1)  geffillt, einige Zeit 
auf dem Wasserbade erw~rmt~ dann der Inhalt in ein Becher- 
glas gegossen. Man wiederholt den Vorgang drei- bis viermal~ wo- 
dureh alles Palladium in LSsung geht~ filtriert yore Iridiummetall 
und wascht dieses heil~ mit sehr verdfinnter H N Q  alkalifrei aus. 
Naeh dem Troeknen wird der Niedersehlag nochmals im H2- 
Strom erhitzt, gegl~iht und naehher gewogen. 

Zur Bestimmung des Palladiums werden beide LSsungen 
vereinigt und zur Zerst6rung des Bromates gekoeht~ die LSsun~ 
zur Entfernung der fiberschfissigen S~ure zur Troekene einge- 
dampft, der Rfickstand in heil~em H.,O unter Zusatz einiger Trop- 
fen HC1 aufgenommen~ Ammoniumazetat zugeffigt und alas Palla- 
dium mit Hydrazinchlorhydrat gef~lIt. Man kocht kurz auf~ l~6t 
auf dem Wasserbade absitzen~ filtriert, w~tscht mit hei~em H20 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion, trocknet, verascht im 
H2-Strom und l~ftt im C0o-Strom erkalten~ worauf gewogen wird. 

Nach dem W~tgen ist unbedingt nochmals mit heil~em H20 
zu waschen und wieder auf Chlorion zu prfifen. Nach unseren Er- 
fahrungen ist die Adsorption von Alkalichloriden gerade be[ 
Palladium besonders grolt~ und diese sind erst nach dem Gltiherr 
durch erneutes Waschen vollst~ndig zu entfernen. 



Bestimmung" s eltener Metalle XX 57 

Ir Pd lr Pd Ir : Pd 
Angewendet: 0"0327 0"0361  Gefunden: 0"0325 0"0361 ~ 1 : 1 

0" 0327 0" 0722 0' 0329 0" 0724 1 : 2 
0"0032 0"0722 0"0035 0'0725 1 : 24 
0"0981 0"0361 0"0983 0"0358 3 : 1 
0"0327 0"0036 0-0324 0"0039 10 : 1 

I r i d i u m  y o n  K u p f e r .  

Die Angaben des Sehrifttums deeken sieh nahezu vollst~tndig" mit 
denen zur Trennung Jes Rhodiums yon Kupfer; sie sind in der folgenden 
Abhandlung yon L. 1VIosER und I4. ORaBER (Die Bestimmung des Rhodiums 
u~d seine Trennung yon Platin und a~dere~ Metallen) enthalten. 

Da man sehon friiher Wismut  yon Kupfer  mit Bromid- 
Bromat  erfolgreieh ge t rennt  hat te  4~, so war zu erwarten,  dal~ 
dieser Weg aueh hier gangbar  sei. Es zeigte sieh jedoeh trotz 
vielfaeh abge~inderter Versuehsbedingungen,  dag fast das g e s a m t e  

K u p f e r  mit dem I r ( IV)oxyd  ausfiel, wieder  ein Beweis ftir die 
den Edelmetal len anhaf tende Eigensehaf t  der induzier ten F~tl- 
lung. Es blieb deshalb niehts anderes fibrig, als das Kupfer  mit 

verdfinnter  S~ure herauszulSsen, was, in besonderer  Weise dureh- 
geftihrt, leieht gelang. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die LSsung beider Salze (Kupfer  kann  als beliebiges 15s- 
liehes Sa][z vorliegen),  wird wie oben mit Bromat-Bromid be- 
handel t  und der Niedersehlag auf dem Wasserbade bis zur voll- 
kommenen Kl~rung der Flfissigkeit absitzen gelassen. Man ill- 
triert ,  w~seht mit heil~em I-I20, dampft  das Fi l t ra t  auf ein Drit tel  
des Volumens ein und ffigt abermMs etwas Bromat-Bromid zu. 
Die noeh etwa ausgefallene geringe Ir-Menge wird dureh ein 
anderes  Fi l ter  abfiltriert, zum ersten gleiehfalls vorge t roekne ten  
Fi l ter  in den Tiegel gebraeht  42 und hierauf im Luf tbade auf 170 o 
im I-I2-Strom eine halbe Stunde lang erhitzt. Naeh dem Erka l ten  
behandel t  man dureh eine halbe Stunde auf dem Wasserbade mit 
verdi innter  HNO~ (100 c m  ~ H20 + 7  c m  3 konzent r ie r te  H N Q ) ,  
dekant ier t  und w i e d e r h o l t  den Vorgang mit derselben Menge 
friseher S:~ture. Dabei zerfNl t  das Papier  vollst~ndig; das Kupfer  
geht  meist  sehon bei der er s t en  Behandlung mit HNO~ in LSsung. 
Naeh dem Verdfinnen wird nun filtriert und heitt gewasehen. Der 

42 L. MosER und W. MAXYMOWICZ, Z. anM. Chem. 67, 1925, S. 248. 
,2 Es ist vorteilhaft, die Niedersehl~ge in die noch feuchten Filter 

einzuwiekeln, um so einen Sehutz gegen Verspritzen zu schuffen. 
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getroeknete  Rfickstand wird nochmals im g~-Strom auf 1700 ge- 

braeht,  dann erkalten gelassen und alas Ir idium zuerst im be- 

deckten, dann im offenen Tiegel gegliiht. Dutch  die Vorbehand-  

lung mit Wasserstoff wird die explosionsartig verlaufende Ver- 

b rennung  des Filters gedgmpft ;  damit  Verluste sicher vermieden 

werden, l~il~t man den noch bedeekten Tiegel, der bereits auf 
Rotglut  gebracht  wurde, auf etwa 500 a~bkiihlen, wobei langsames 

Verglimmen der Filterreste eintritt  und erst dann erhitzt man 

often nochmals auf Rotglut.  Der Niedersehlag wird hei~ alkalifrei 

gewaschen,  wieder geglfiht und gewogen. 

Das im Fil trate befindliehe Kupfer  wird naeh ZerstSrung 

des Bromates mit HN08 und Abdampfen mit H~SQ elek troly t i sch  
bestimmt. 

Ir Cu Ir Cu Ir : Cu 
Angewendet: 0"0654 0-0502 Gefunden: 0"0656 0"0498 - -  1:1 

0"0186 0"0502 0"0187 0"0499 1 : 3 
0" 0065 0" 0502 0" 0067 0" 0499 1 : 8 
0"0186 0' 1003 0"0183 0" 1000 1 : 5 
0"0654 0"0050 0"0651 0"0047 12 : 1 

I r i d i u m  y o n  E i s e n .  

Beziiglich tier iilteron Literaturangaben sei auf die Trennung des 
Rhodiums yon Eisen in d.er folgenden Abhandlung verwiesen. In neuerer 

Zeit hs.t KOUKLIi'~E 4~ eine Ablinderung des l~itritverfahrens yon LEIDII~ 44 
empfohlen. Ankn~pfend an den Arbeitsgang yon SAI~TE-CLAmE DEVILLE 
und STAS 45 in dessert u Eisen, naeh der Verbleiung, in einem Strom 
yon HC1 bei Gegenwart yon H2 verflitehtigt wird, hat GILCttRISTa6 die Her- 
stellung einer Iridium-Zink-Legierung vorgeschlagen.~ die mit HC] behan- 
delt, mit Pyrosulfat gesehmolzen und mit H~S04 digeriert wird; dabei 
bleibt immer etwas Eisen ungel~st. Die beste Methode, deren Einzelheiten 
im Original naehzulesen sind, stammt yon SCHOELLER a7; sie darf als genau, 
aber ziemlich umst~indlich bezeiehnet werden. Die F~llung des Iridiums 
mit H~S a us saurer LSsung, die yon WmHaRSaS als wesentliehste Methode 
empfohlen wird, versagt bei geringen Mengen. Auf die Sehwierigkeit die- 
serAbscheidung hat SCROELLER as besonders hingewiesen.Nach SwzAoI~z~w ~o 
erh~ilt man N~iherungswerte. 

4~ R. KOUKLII~E, Rev. metallurg. 9, 1912, S. 815. 
44 ]~. LEIDIE', a. a. O. 
45 I-L SAINTE-CLAIRE DEVILLE und J. S. STAS, a. a. O. 
4S R. GILCHRIST, a. a. O. 
4~ W. R. SC~0ELLER, Analyst 51, 1926, S. 392. 
4s E. WIe~ERS in W. F. HmLEBgAND und G. E. F. LU~DELL, Applied 

Inorganic Analysis 1929, S. 275. 
49 W. R. SCKOELLER, Analyst 55, 1930, S. 355. 
~o O. SWJAG~ZEW, Annales de l'institut de platine 5, 19"27~ S. 361. 
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Bei Eisen versagt die Trennung mit Bromid-Bromat, well 
es nicht gelang, das mitgef~tllte basische Salz trotz verschiedener 
Vorbehandlung mit Saure herauszul6sen; verdiinnte Sauren liefer- 
ten zu hohe, starke Sauren zu niedrige Werte ftir Iridium. 

Ohne auf die zahlreichen Versuche einzugehen, die wit zur 
L6sung dieses Problems tells in Anlehnung an schon bekannte 
Methoden, teils auf neuen Wegen durchffihrten, sei gesagt, daI~ 
es uns schliel~lich doch gelang, einen passenden Weg fiir diese 
wichtige Trennung zu finden. 

Das Wesen der Methode besteht darin, d~I~ man Na~IrC]G 
und FeCls durch Zusatz yon Oxalsaure in 15sliche Komplexe 
tiberftihrt, a us denen nach Ubers~tttigung mit Ammoniak nur das 
Eisen dutch H~S als FeS gefallt wird, wahrend Iridium in L~sung 
bleibt. Soweit ware die Methode befriedigend und einfach durch- 
ftihrbar; verwiekelt wird sie erst dadurch, dal~ die Bestimmung 
des Iridi[ums im Filtrate wegen der Gegenwart yon Oxals~ture 
Schwierigkeiten bereitet. Will man das Iridium mit Bromid-Bromat 
bestimmen, so mul~ zuerst die Oxalsaure entfernt werden. Das 
wurde mit HN03, Bromwasser~ Brom, starkem H oO: und anderen 
Oxydationsmitteln versucht, ohne daI~ wir damit einen vollen Er- 
folg erzielten; Permanganat abet wollten wir nicht verwenden, 
well dann eine Trennung des Iridiums yon Mangan notwendig 
gewordeu wgre. 

Es gelang uns aber nach dem Eindampfen des Filtrates his 
zur Troekene, das Iridium schliei~lich auch als Sulfid abzu- 
scheiden. Wir sind tiberzeugt, daf~ dies nicht die beste L(isung 
ist, aber immerhin ist sie relativ einfach. 

Arbeitsvorschrift. 

Die sehwach saure LSsung von Na~IrC16 und FeCl~ wird 
mit Oxals~ture im Uberschuft versetzt und so lange im schwachen 
Sieden erhalten, his die braunrote Farbe yon IrCl~" verschwunden 
ist und einer Gelbfarbung Platz gemacht hat, was ungefahr 
30 Minuten dauert. Man leitet nun in die heii~e LSsung It:S ein 
und maclht dutch vorsichtigen Zusatz yon Ammoniak alkalisch, 
so dal~ die Fltissigkeit deutlich nach Ammoniak riecht. Das ge- 
bildete FeS wird nach dem Absitzenlassen auf dem Wasserbade 
durch ein dichtes Filter filtriert und mit ammoniumsulfidhaltigem 
H20, dem etwas (NH~)2S03 zugesetzt wurde, gewaschen. Der 
Niederschlag wird dann in verdfinnter HNO~ gel~ist und die Fdl- 
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lung wiederholt. Sehlief~lieh wird das Eisen als FeS im kombinier-  
ten H2-H2S-Strom gegltiht 51 und als FeS gewogen. 

Die vere inigten Fi l t rate  warden auf dem Wasserbade zur 
Trockene eingedampft ,  wobei bereits Triibung durch ausfallen- 
des Ir2S3 eintritt .  Man tibergiel~t nun mit  (NH4)2S, dampft  erneut  
ein und wiederholt  diesen Vorgang. Zuletzt wird am Sandbad 
erhitzt,  bis der Geruch nach Ammoniak versehwunden ist und 
dann der Troekenr t ieks tand in ammoniumni t ra thal t igem II20 auf- 
genommen, wobei Ir~S3 ungelSst bleibt. Es wird  filtriert; das 
Fi l t ra t  mug wasserklar  sein und daf t  keine gelbliche Farbe haben, 
was auf gelSstes I r idium deuten wiirde. Das Ir~S3 wird vorge- 
t roeknet ,  langsam im bedeckten Tiegel auf sehwache Rotglut  ge- 
braeht,  der Tiegel bis auf etwa 100 ~ erkal ten gelassen und dann 
erst der Deckel entfernt ,  wodurch das Fil ter  nun ruhig vergl immt.  
Nach dem Gltthen im H.~-Strom wird  nochmals zwecks En t fe rnung  
yon restl iehem Alkaliion heil~ gewasehen, wieder  kurz 
Strom gegltiht und dann das Metall gewogen. 

ilTl t t  2- 

Ir F%0~ Ir F%03 Ir : F e  

Angewendet : 0" 0093 0"0294  Gefunden : 0"0094 0" 0295 ~ 1 : 2 
0"0186 0"0058 0"0183 0"0056 3 : 1 
0"0093 0"1176 0.0090 0"1172 1 : 10 
0'0372 0"0058 0-0368 0"0062 10 : 1 
0"0186 0"0294 0"0183 0"0297 1 : 1 

51 L. MOSER und A. SCHATTNER~ Chem. Ztg. 45, 1921, S. 758. 


