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Die Bestimmung und Trennung seltener Metalle 
yon anderen Metallen 

(XXI. Mitteilung) 

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

Von 

LUDWIG MOSER ? u n d  HANS GRABER 

Aus dem Institut ffir analytisehe Chemie der Technisehen Hoehsehule in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1931) 

Das dem Iridium entspreehende leiehte Platinmetall Rho- 
dium ist ebenfalls in K6nigswasser unl6slieh und wird am besten 
im feinverteilten Zustand im Gemenge mit Natriumehlorid im 
Chlorstrom aufgesehlossen, wobei sieh leiehtlSsliehes NaaRhC16 
bildet, dessert rosenroter Fiirbung das Metall seinen Namen ver- 
dankt. Im Handel kommt aul~erdem das Salz Rh(III)ehlorid 
RhCI~. 4 H20 in reinem Zustand vor. 

Die Trennung des Rhodiums vom Platin ist eine schwierige 
Aufgabe; sie ist deshalb besonders wiehtig, weil sehon kleine 
Mengen dieses Metalls das Platin in der Hitze brtiehig maehen. 

A. Ubersieht fiber das Schrifttum zur Trennung des Rhodiums von 
Platin. 

Der leiehteren Ubersieht halber teilen wir diese Trennungen 
in folgende seehs Gruppen Bin: 

1. Dureh die versehiedene LSsliehkeit yon Doppelsalzen 
aller Art. 

2. Dureh die L6sliehkeit yon Platin in KSnigswasser. 
3. Die Trennungen dureh Sehmelzen des Rhodiums mit Bi- 

sulfaten. 
4. Durch Verfliichtigung des Platins. 

5. Durch Hydrolyse. 
6. Die Trennungsversuche mittels organischer Stoffe und 

dutch Elektroanalyse. 
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Zu 1--3: 
Schon der Entdecker des Rhodiums, WOLLASTON l, versueht eine 

Tlennung, die auf der Schwerl6slichkeit yon Na3RhC1, in Alkohol und de, 
LOslichkeit yon Na~PtC16 aufgebaut ist, jedoch zeigte CLAUS ~, d~l~ die Lhs- 
lichkeit des Rhodium(III)salzes bei Gegenwart von viel Platin zunehme. 
Er greift daher auf eine schon yon BERZELIUS ~ angegebene Nethode zurtick, 
wobei Platin mit konzentrierter NH~C1-L6sung gef~tllt wird. Dutch oft- 
maliges Waschen mit verdtinnter NH~C1-L6sung sucht er das mitgerissene 
Rhodium zu entfernen. Trotz weiterer mehrfacher Ab~nderungen ~ ist eine 
quantitative Trennung auf diesem Wege unmhglich. Zwei Vorsehl~ge 
stammen yon GIBBS, wobei besonders der eine Weg 5 umst~tndlich ist. 
Durch Behand]ung der b eiden Doppelehloride mit KN02 erh~tlt man bei 
Gegenwart yon Alkohol Kaliumrhodium(III)nitrit, das sich tells in Lhsung, 
tells beim Niederschlag yon Kaliumplatin(IV)chlorid befindet. Dutch mehr- 
malige Wiederholung der Nitritbehandlung und Herauslhsen des K2PtC16 
mit heigem H20 wird die endgtiltige Trennung bewerkstelligt; das Rho- 
diumdoppelsalz wird in HC1 geltist und mit Nft4C1 gef~tllt. Auf gleicher 

Grundlage arbeiten LEIDIE und QUENNESSEN 6. Die zweite Methode von 
GIBBS 7 griindet sich auf die Tatsache, dal3 Luteokobaltchlorid nur Rhodium, 
nicht aber Platin ausfftllt. Durch vorhergehende Abscheidung der Itaupt- 
menge des Rhodiums mit Na0H und darauffolgender F~tllung des Platins 
mit NH~C1 sucht yon SCHNEIDER 8 eine Seheidung beider Meta]le zu erreichen; 
dabei ist es jedoch yon Nachteil, dal~ eine teilwei~e Reduktion yon Pt(IV) 
zu Pt(II) erfolgt, das dureh NH~CI nicht f~tllbar ist. PIRNGRUBER 9 ersetzt 
dabei das NH4C1 durch KC1. SAI~TE-CLA~RE DEVILLE und STAS ~~ geben in 
ihrem beriihmten Werk Yerbesserungen bekannter Nethoden an; so soll 
bei der Bisulfatschmelze die Temperatur entspreehend hoch gesteigert 

t W. H. WOLLASTON, Phil. Trans. London 9d, 1804, S. 419; Pogg. [21 15~ 
1829, S. 299; 16, 1829, S. 168. 

2 C. CLAUS, Beitr~tge zur Chemie de,  Platinmetalle, 1854, Neudru k. 
BERZELIUS, Pogg. 13, 18-98, S. 527, 437. 

4 H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE und H. DEBRAY~ Ann. chim. phys. [31 56, 
1859, S. 439; C. A. MARTIUS, Ann. 117, 1860, S. 357; C. LEA, Am. Journ. 
Sci. [2] 38, 1864, S. 248; It. ROSE und R. FINKE~Elt, Handbuch der analyt. 
Chemie 2, 1871, S. 227; M. WU~DEa und V. TttI~R1NQER, Z. anal. Chem. 52, 
1913, S. 740; J. KOIFMAN, Arch. Sc. phys. nat. Gen~ve [4] 40, 1915, S. 22; 
L. DUeARC und C. H. ItOLTZ, Helv. chim. Acta 2, 1919, S. 324; L. SCHNEIDER~ 
Berg- und Htittenm~tnn. Jahrb. d. Montanist. Hochsehule Leoben [41 71, 1923, 
S. 1; Anal. Ausschu[~ des russ. Platin-Instituts, Annales de l ' institut de 
platine 4, 1926, S. 347, 351. 

W. GraBs, Am. Journ. Sci. [21 34, 1862, S. 341. 

E. LEII)I~, Compt. rend. 131, 1900, S. 888; Bull. soc. chim. [2] 25, 
1901, S. 9;  E. LEIDIE und L. QUEN~ESSEN, Bull. soe. chim. [3] 25, 1901, S. 840. 

7 W. GraBS, Am. Journ. Sci. [2] 37, 1864, S. 57. 
s W. yon SCHNEIDER, Liebigs Ann. 5 [Suppl.l, 1867, S. 261. 
9 H. I~IRNGRUBER, Chem. Ind. 2, 1888, S. 306. 
lo H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE und J. S. STAS, Proc~s-verbaux des 

sdances de 1877. 
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werden, um das bei niedl'igerer Temperatur gel0ste Platin unl0slich zu 
machen, sie soll ~ber auch nicht zu hoch sein, da sonst Rhodium mit dem 
Platin ungelSst zuriickbleibt. Solche nicht reproduzierbare Angaben sind 
g~nzlich wertlos. Ftir die Abscheidung des Platins als (NH~)ePtC16 wird 
umgekehrte F~tllung bevorzugt, das beigemengte Rhodium wird durch 
Sehmelzen mit KHSO~ weggeschafft, wobei immer etwas Platin in L0sung 
geht. Dann wird alas Rhodium dutch Ameisens~ure gef~llt, was zwei Tage 
dauert, und neuerlich tier Schmelze unterworfen. Die F~llung ist besonders 
bei Anwesenheit yon gr015eren Mengen unvollst~ndig. Es bedarf keiner 
Erkl~rung, da]  eine derartige Methode keine Bedeutung besitzt. WAI)r 
und NAKAZ0~TO 1~ tiberprfifen die drei bedeutendsten Methoden zur Trennung" 
des Rhodiums yon Platin und stellen fest: Die Trennung durch NH~C1 ist 
unvollst~ndig, da stets geringe Mengen des Rhodiumdoppelsalzes mitge- 
rissen werden. Die Scheidung" dutch K0nigswasser t~ ist gleichfalls un- 
vol]st~tndig: da etwas Rhodium in LSsung geht. Die Anwendung yon 
KHSOa fiihrt auch nicht zum Ziel, da stets auch Platin mitgel0st wird. 
Die Trenmmg gelingt durch Kombination der drei fehlerhaften Verfahren, 
ist aber so umst~tndlich, dais sie nicht in Betracht zu ziehen ist. Bei ge- 
wissen Mengenverh~ltnissen zwischen Rhodium und Platin erzielt man 
durch SOHOELLERS ~3 ,Chlorprozel~", eine etwas umst~ndliehe Modifikation 
der Chloroplatin~tmethode, brauchbare Resultate. 

Zu 4: 
MYLIUS und FOERSTER 14 verfltiehtigen Platin in einem Strom yon 

Chlor und Kohlenoxyd bei 240~ Rhodium bleibt wohl zurtiek, aber mit 
ihm immer auch etwas Platin. 

Zu 5: 

Als Vorl~ufer der t lydrolyse kann die F~tllung des Rhodiums durch 
Kalkmileh angesehen werden ~5, wobei die Hauptmenge Platin in L0sung 
bleibt; schon CLAUS ~6 und vox SCttNEIDER t7 haben auf die Ungenauigkeit 
dieses Verfahrens hing'ewiesen. Sp~iter fitllen dana MYLIIJS und MAZ- 
ZUCCI~LLI Is in bikarbonataliseher L6sung bei Gegenwart yon Bromwasser 
das Rhodium, wodurch Nttherung.swerte erhalten werden. WlettERS~9 wen- 
det BaC03 an; naeh kurzem Kochen f~tllt in der Siedehitze Rh(OH)3 aus, 
das immer etwas Pt(OH)a enthi~]t. Deshalb wird die Fitllung noch zweimaI 
wiederholt. Dann wird neuerlich in HC1 gel6st und das Rhodium als Sulfid 

11 J. WADA und T. NAKAZONO, Sei. Papers Inst. Phys. Chem. Res. 1, 
1925, S. 139. 

~: J. NO~DENSKSOLD, Svensk Kemisk Tidskrift, 1905, S. 54; 0sterr. 
Z. f. Berg- und Hiittenw. 53, 1905, S. 473; L. W0nL~R und L. METZ, Z. anorg. 
Chem. 149, 1925, S. 297. Vergleiche B. K~POW: Annales de l ' institut de 
platine 6, 1928, S. 98. 

~ W. R. SC~OELL~R, Analyst 55, 1930, S. 550. 
~ F. :~IYL~US und F. FOERSTER~ Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 665. 
'~ F. DOBEnn~ER, Liebigs Ann. 14, 1835~ S. 251. 
~6 C. CLAUS, a. &. O. 
l~ W., VON SCHNEIDER, a. 9~. O. 
~s F. M~LmS und A. MAZZUCCHELLI, Z. anorg. Chem. 89, 1914, S. 1. 
~9 E. WIeneRS, Journ. Amer. Chem. Soe. 46: 1924: S. 1818. 
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gef~llt. Wir werden an anderer Stelle zeigen~ dal~ die F~llung des Rhodiums 
als Sulfid bei Gegenwart yon BaC12 oft zu hohe Werte liefert. 

Zu 6: 
TREADWELL und ZCRCHER 2~ berichten iiber die Elektrotltration der 

Platinmetalle mit TiCh, die bereits yon M~LLER ~1 teilweise bearbeitet wurde. 
Nach ihnen erfolgt die Reduktion yon RhCI~ zu Metall bei so unedlen 
Potentialen, da~ vielleicht eine fraktionierte Reduktion der edleren Platin- 
metatle (Pt~ Pal) von den unedleren (Rh, 0s) mSglich sein wird. Eine d~rauf 
Bezug nehmende angekfindigte zweite Mitteilung~ die Einzelheiten bringen 
sollte~ ist bisher nicht erschienen. 

Endlich sei noch der Untersuchungen yon OGBUR~ jun. 2~ gedacht, der 
die F~llbarkeit der Platinmetalle durch organische Stoffe bearbeitete; er 
kommt jedoch nut zu einer qualitativen Trennung, die, einem quantitativen 
Gange eingeordnet, N~herungswerte ergibt ~3 

B. Exper imen~e l l e s .  

Auch hier ge lang es~ das Sys tem Bromid-Bromat~ also oxy- 
dierende Hydrolyse, mit gu tem Erfolge anzuwenden.  Man kann  
so Rh( I I I )ch lo r id  yon Pla t in  und yon  Gold in einfacher Weise 

quan t i t a t iv  scheiden. Wir  b rauchen  uns an dieser Stelle fiber alas 
Wesen  der sieh dabei  abspie lenden Vorgange  nicht  n~her auszu- 
lassen und k6nnen  auf die vorhergehende  Mitteilung verweisen.  
Der  sich dabei  bi ldende grf in-sehwarze Niederschlag en tspr ich t  je- 

doeh nach yon uns ausgeff ihr ten Ana lysen  nach dem Glfihen 

nicht  R h Q ,  sondern~ da sieh der Mittelwert  des ge t rockne ten  und 
auf  7000 erhi tz ten Oxydes  zu 13.12% 0 ergab~ es mfil~te hier fiber- 

raschenderweise  RhO vorl iegen,  dessert Sauers toffgehal t  13.46% 
betr~gt .  Vielleicht  hande] t  es sich aueh um ein Gemisch yon  Oxy- 
den; jedenfal ls  erscheint  uns die pr~iparative Seite des Endpro-  
duktes  der Hydro lyse  noeh nicht  genfigend gekl~r t ,  u n d e s  besteht  
die Absicht,  gelegent l ieh neue Unte rsuchungen  darfiber auszu- 
ffihren und hiezu die RSntgenana lyse  heranzuziehen.  

1. H e r s t e l l u n g  d e r  L S s u n g e n .  

a) RhCl~: 

Reinstes  RhCl~ der Firma, Heraeus in Hanau wurde in Wasser  
gelSst und  einige Tropfen  konzent r ie r te  gC1 zugeffigt. Zur Titer-  
ste]lung wurde  eine gemessene Menge im Porzel lant iegel  in staub- 
freier  A tmosphe re  e ingedampf t ,  der vo rge t rockne te  Rf icks tand im 

~0 W. D. TREADWELL und M. ZiJRCttER~ Helv. chim. Acta 10, 1927, S. 281. 
2~. F. ~'LLER, Z. anal. Chem. 69~ 1926~ S. 167. 
~2 S. C. 00BERN jun., Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926, S. 2943, 2507. 
~3 Derselbe, Journ. chem. Education 5, 1928, S. 1371. 
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H:-Strom gegltiht und im CQ-Strom erkalten gelassen. Das gegliihte 
Metall wurde oftmals mit sehr verdiinnter HNQ,  dann mit H~O 
heif~ gewaschen und nochmals wie oben behandelt; sein Gewicht 
war unver~indert  gebliebem 

b) H2PtCI6 : 

Die Titerstellung erfolgte naeh RuPt' 2~ mit Hydrazinehlor- 
hydrat, die nur einen Bruchteil der notwendigen Zeit anderer 
Reduktionsmethoden erfordert. D~.s erhaltene Metall wurde mit 
hei~em H~O ehlorfrei gewaschen, im H~-Strom gegltiht, im CQ- 
Strom erkalten gelassen und gewogen. Nachher wurde es mit 
heifer  2 n HC1 behandelt~ chlorfrei mit H~O gewaschen und wie- 
der geglfiht; es ergab sich G e w i c h t s k o n s t a n z .  

Dense lben  Wert erhielt man durch Eindampfen einer ge- 
messenen Menge der Platinl(isung und durch darauffo]gendes 
Gltihen im H~-Strom. 

2. T r e n n u n g e n .  

R h o d i u m  y o n  P l a t i n .  

Die schwach saute LSsung (andernfalls neutralisiert man 
mit Na:C03) yon RhC13 (0-003--0.1g Metall) und von H2PtClo 
(0"003--0.3 g Metall) wird auf 300--400 cm 3 verdiinnt und mit 
30 c m  3 einer m/2-NaBrQ-LSsung versetzt. Man erw~irmt auf 700 
nnd l~l~t aus einer Pipette m/1-NaBr-LSsung zufliel~en~ erhitzt 
zum Sieden und erh~tlt darin eine Stunde~ wobei das Becherglas 
bedeckt wird. Es scheidet sich ein dunke]grtiner Niedersehlag 
ab; die Ffi, llung ist beendigt~ wenn sich nach neuerlichem Zusatz 
yon Broma, t-Bromid kein Brom mehr bildet. Nach dem Absitzen 
des Niederschlages auf dem Wasserbade wird durch ein dichtes 
Papierfilter filtriert und die am Becherglase haftenden geringen 
5Viederschlagsteile dutch Abwischeu mit einem Filterstfickchen 
entfernt. Man w~scht sorgf~iltig mit heit~em, ammoniumnitrat- 
haltigen H20. Der bei 110 o getrocknete Niederschlag wird in 
einen Porzellantiegel gebracht und das Filter verascht. Dann 
vcird nach dem Erkalten eine Viertelstunde im H_~-Strom gegliiht 
und das Rhodiummetall im CQ-Strom erkalten gelassen. Zur 
Entfernung yon adsorbiertem Alb.liion wird der Niederschlag mit 
heif~em, salzs~iurehaltigem H:O in ein Becherglas gespiilt, ausge- 

2~ E. ]~'+UPP~ Arch. Pharmaz. 2~2~ 1904~ S. 143. 

~onat~hefte ffir Chemie~ Band 59 
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kocht ,  w iede r  f i l t r ier t  u n d  ch lor ionf re i  mi t  H,O gewaschen .  N a c h  

W i e d e r h o l u n g  des Glfihens im H~- u n d  A b k i i h l e n l a s s e n  im CO~- 

S t rom w i r d  gewogen .  Der  E x s i k k a t o r  w i r d  dabe i  v o r t e i l h a f t  zu r  

Ha l f t e  m i t  ~ a t r o n k a l k  u n d  mi t  K a l z i u m c h l o r i d  beschiek t .  N a e h  

der W g g u n g  is t  n e u e r l i c h  auf  A l k a ] i e n  zu pr i i fen.  

Das  im F i l t r a t e  bef indl iche  Platin w i r d  n a c h  Ze r s tS rung  des  

i iberschf i ss igen  B r o m a t e s  du reh  K o e h e n  mi t  HC1 mi t  Hydrazin- 
chlorhydrat u n t e r  den  oben  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  b e s t i m m t .  

Rh Pt Rh Pt Rh : P t  

Angewendet: 0'0336 00309 Gefunden: 0"0339 0"0311 ~- 1 : 1  
0"0034 0"0617 0"0036 0-0620 1 : 20 
0"0034 0"3085 0"0033 0"3083 1:  10~ 
0"0336 0"0031 0"0335 0-0032 10 : 1 
0"0672 0"0031 0"0673 0"0034 2 0 : 1  

R h o d i u m  y o n  G o l d .  

SAINTE-CLAIRE DEVILLE und DEBRAY ~5 grtinden auf der LSsliehkeit 
yon Au in KSnigswasser eine Trennung, wohei sieh immer etwas Rhodium 
oxydiert und daher vor der Wagung" reduziert werden mug; naeh WIL~ ~s 
ist die Trennung" unbraaehbar, man erhalt ht}ehstens Naherungswerte ~7 
Aueh wird empfohlen, Au zu ~malgamieren oder Rhodium dureh KC1 zu 
fallen und im Filtrat dann Au mit FeSO~ auszufiillen~L HorF~A~ und 
KR~SS 29 behaupten, dab man eine Trennung beider Metalle dureh Absehei- 
dun G des Goldes mit den iibliehen Reduktionsmitteln bewirken kOnne. Sie 
gehen jedoeh fiber ein Verhaltnis yon Rh :Au = 10:1 nieht hinaus. 
SwagGeR 3~ reduziert ebenfalls mit sehwefeliger S~ture, doeh 10st er das 
dabei erhaltene rhodiumhaltige Gold in KSnigswasser und wiederholt die. 
Seheidung mit Oxalsaure. Aueh Hydrazinsulfat hat man zur Trennung 
verwendet ~. WU~DER und THCRI~GE~ 3~ sehlagen Gold in salzsaurer LOsung" 
mit Dimethylglyoxim ni.eder und fallen Rhodium darauf mit MaGnesium, 
wahrend SCHNEII)ER 3~ es vorzieht, yon den gegliihten Sulfiden a uszugehen. 
Aus einer neueren Arbeit ~r WADA und NAKAZO~O 84 ist ZU ersehen, dal~ 
aus 0.3n salzsaurer L~sung bei Zimmertemperatur dureh H2S nur Gold 

~5 H. SaI~TE-CLAmE DEVILLE und tI. DEBRAY, a. a. O. 
26 TI~. WILM, Bet. D. eh.O.  18, 1885, S. 2536. 
e7 F. MYLIUS und A. ]~IAZZUCCHELLI~ a. a. O. 
~s W. GraBs, Am. Journ. Sei. [2] 31, 1861~ S. 63. 
29 L. ttO~FMA~N und G. KR~ss, Liebigs Ann. 238, 1887, S. 66;. 

W. B~TTEL, Chem. News 56~ 1887, S. 113. 
~o W. H. SWAgGeR, Seien. Papers of the bureau of standards. Sep. 1926~ 
~t P. J a~ase~  und O. yon MaY~R, Ber. D. eh. G. 38, 1905, S. 2130. 
~-M. WU~D~ und V. TH8RI~O~, Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 660; 

J. KOIFMa~, a. a. 0.; Anal  Aussehug des russ. Platin-Instituts~ a. a. O. 
33 L. SCIINEIDER~ a. a. O. 

a, j .  WADA und T. NAKAZOR'O~ a. a. O; J. WADA und S. SAITOv Sci. 
Papers Inst. Phys. Chem. Res. 8, 1929, S. 749. 
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ausfalle~ dieses abet immer rhodiumhaltig sei. Aus dem Schrifttum ist zu 
sehliel~en, dal~ keine der angefiihrten ]gethodea voll befriedigt; am besten 
ist naeh eigenen Erfahrungen jene mit Dimethylglyoxim~ sie hat jedoch 
den Naehteil, dab der organische Stoff im Filtrat erst z erstSrt werden muir. 

Auch hier hat  sich naeh  unseren  Er fah rungen  die T rennung  
dutch  oxydative Hydrolyse unter  Verwendung  yon Bromid-Bro-  
mat  gut  bew~hrt ,  und man  k o m m t  bei nur  einmaliger Ausff ihrung 
auch unter  extremen Gewichtsverh~iltnissen yon  Rhodium und 
Gold zu r icht igen Ana]ysenzahlen.  

Die Ti ters te l lung der GoldlSsung geschah nach d e r  guten  
Methode yon  VA~INO und SEEMANN 35 mit  tt~02 in a lkal ischer  

LSsung. 

.4rbeitsvorschrift. 

Sie ist dieselbe wie jene fiir die Trennung  des Rhodiums 
yore Platiin; nur  ist es hier vor te i lhaf t ,  vor  dem Absetzen  des 
Rhodiumniederschlages  auf  dem Wasse rbade  wei tgehend zu ver- 
diinnen (his auf 800 cm~), weil sich verdiinnte Au(I I I ) -LSsungen  

naeh mehrmal ige r  Dekan ta t ion  dann auf dem Fil ter  leichter  a us- 

waschen  lassen. 

Rh Au Rh Au R h : A u  
Angewendet: 0"0336 0 " 0 4 6 0  Gefunden: 0"0338 0"0463 ~--- 1 : 1  

0'0168 0"2300 0-0168 0"2301 i :13 
0*0034 0"0920 0"0035 0"0918 1 :30  
0"0336 0"0092 0'0339 0"0092 4 : 1 
0"0672 0"0046 0"0670 0"0043 15:1 

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

Die aus dem Sehr i f t tum bekann ten  Methoden lassen sich 
im Wesen  !in vier  Gruppen  teilen, die beruhen:  1. auf  dem verschie-  
denen Verha l ten  der gerSste ten  Sulfide gegen S~turen, 2 . . ~ u f  
jenem der Metalle gegen Siiuren, 3 auf der F~illung des Kupfe rs  

als Kupfe r ( I ) rhodan id ,  4. auf  anderen  Vorsehlligen. 

Zu 1: 
Schon BERZELIUS 36 hat diesen Weg" betreten;-genauere Angaben fiber 

diese Methode wurden erst dutch Rose und F~NXE~E~3~ gemaeht~ die mit 
verdfinnter tIC1 trennen I wahrend MYLIUS und ~AZZUCCttELLI as verdiinnte 

35 L. VALOIS0 und L. SEEMANN 1 Bet. D. ch. G. 321 18991 S. 1968. 
36 BERZELIUSI a. a. O. 

37 H. Rose und R. FINKENER 1 Handbuch der anaL Chem. 21 1871~ S. 211. 
3s F. MYLIUS und A. I~IAZZUCCHELLI~ a. a. O. 

5* 
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HNOs vorziehen. SCHNEIDER 39 findet, dal~ die Trennun~ durch Behandlung 
der ger6steten Sulfide am ehesten zum Ziete ffihre, was schon SAINTE-CL~mE 
OEVILLE und DEBRAY 4o ausspraehen und auch yon anderer Seite best~itigt 
wurde 41 

gu 2: 

BUNSEN 42 trennt die Metalle durch wiederholtes Digerieren mit HC1, 
eine Methode, die haupts~ichlieh pritparative Bedeutung hat. WUNDER und 
TH/JRINGER 43 seheiden beide Metalle dureh naszierenden W~sserstoff ab 
und treunen nach dem Gltthen mit ttN03 (1 : 1). Dabei bleibt etwas Kupfer 
ungelSst, anderseits 15st sich immer etwas Rhodium auf. Auch andere 
Verfasser versuchen auf diesem Wege zu trennen44 

Zu 3: 
SWANGER und WIenERS45 fallen das Kupfer bei Gegenwart von S02 

dutch Rhodanion aus; nach eigenen Erfahrungen besteht die Gefahr, da$ 
Rhodium dutch Sulfition mitffillt. 

Zu 4: 
CLAUS ~ ffillt Rhodiumsalmiak aus und zieht das vorh~ndene CuCl~ 

mit Alkohol aus, SAINTE-CLAIRE DEVILLE und STAS 47 scheiden Rhodium mit 
Ameisens.~iure ab; das zurfiekgehaltene Kupfer wird durch HCI entfernt, 
wobei immer etwas Rhodium in LSs,ung g~eht. WILM r ffillt Kupfer mit 

Oxa]s~ure, was keine quantitative Abscbeidung gibt; LEIDI]~ a~ ffillt es mit 
Nab~O~ und Na2C03~ eine Methode, die aueh yon anderer Seite angewendet 
wird 5o 

Die  T r e n n u n g  m i t  B r o m i d - B r o m a t  g e l a n g  h ie r  e b e n s o w e n i g  

wie  b e i m  I r i d i u m  (s iehe  d ie  v o r h e r g e h e n d e  M i t t e i l u n g ) ,  d e n n  es 

fiel immer  K u p f e r  m i t  aus .  

D e s h a l b  v e r s u c h t e n  wir ,  a n  d ie  be r e i t s  v i e l f a c h  b e a r b e i t e t e  

S u l f i d t r e n n u n g  a n z u k n i i p f e n  u n d  g l a u b e n ,  d u r c h  u n s e r e  Ab~inde-  

r u n g  e ine  Verbesserung e rz ie l t  zu haben .  

W i r  f t ih r t en  n~ml i ch  das  d u r c h  Gl t ihen  des  Sulf ids  g e b i l d e t e  

39 L. SCHNEIDER, a. a. O. 

4o H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE u n d  I-I. :DEBRAu &. a. O. 

4t A. MICHAELIS~ Ausffihrl. Lehrbueh der anorg. Chem. [4] 5, 1889, 
S. 1402; W. GRAULICR, 0sterr. Chem. Zeitung 33, 1930, S. 2. 

4~ R. BUNSEN, Liebigs Ann. 1~6, 1868, S. 265. 
4a IV[. WUINDER und V. THtJRINGER: Z. anal. Chem. 52, 1913, S. 740. 
44 L. DUPARC und C. H. 1-10LTZ, a. a. O. ; J. K01FMAN, a. a. 0.; L. W0rILER 

und L. METZ, a. a. O. 
~ W. H. SWA~'GER und E. WIenERS, Journ. Amer. Chem. Soe. 46: 

19").4, S. 1814. 
4~ C. CLAUS, a. a. 0. 

a7 H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE u n d  J .  S. STAS, a. a. O. 
48 Ta. WIL~, Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 629. 

49 E. LEIDI~, a. a. O. 

~o Anal. Aussehu$ des russ. Platin-lnstituts, a. a. 0. 
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CuO dutch R e d u k t i o n  mi t  Wassers to f f  in K u p f e r  fiber und iiber- 
zeugten uns, dab dabei auch das aus dem Rh2S~ gewonnene Rh203 
in Metall iibergeht, ohne daft eine auch nur spurenweise Legie- 
rung der beiderL Metalle eintritt. Nun ist es mSglich, durch An- 
wendung yon Salpeters~ure hoher Konzentration lediglieh 
das Kupfer herauszulSsen und so eine vollst~ndige Trennung der 
beiden Metalle zu erreichen, w~thrend bei den durch direkte Re- 
duktion erhaltenen Metallen leieht etwas Rhodium mitgelSst wird. 
Dureh diese Ab~tnderung wird aueh die Sehwierigkeit, die in tier 
unvollst~ndigen L6sung yon Cu0 in S~uren liegt, umgangen und 
man kommt zu folgender 

Arbe i t svorschr i f t .  

Die 0.006--0.1 g Rhodium und 0.006--0.1 g Kupfer enthal- 
tende LSsung, deren Volumen 200--400 cm 3 betr~tgt, wird mit 
so viel H2H04 versetzt, daft sie n/10 sauer ist und so viel MgC12 
�9 6H20 zugeffigt51, daft auf 100 cm ~ Flfissigkeit 15 cm 3 einer 
m/10-Mg-LSsung kommen. Nan leitet zuerst in der Siedehitze, 
dann bei 900 H2S ein; wenn sieh der Niedersehlag zu ballen be- 
ginnt, entfernt man den Brenner und l~ftt im H2S-Strom erkalten. 
Es wird filtriert und mit heiftem, mit H~S ges~ttigten H~O 
sulfatfrei gewasehen. Der noch feuehte Niederschlag wird samt 
dem Filter im Porzellantiegel gegliiht und dann in einem 
Beeherglas mit 100--200 cm ~ ItNOa (1 : 1) etwa eine Stunde bei 
Wasserbadtemperatur behandelt, dekantiert, filtriert (Filtrat I) 
und der Vorgang wiederholt. Nach Filtration werden die getroek- 
neten Oxyde gegltiht und im H2-Strom reduziert. Nach dem Er- 
kaltenlassen im C02-Strom wird das Kupfer dureh zweimalige 
ungef~hr zweistfindige Behandlung mit konzentriertet: HNO~ auf 
dem Wasserbade herausgelSst, dann vom zurfickgebliebenen Rho- 
dium filtriert (Filtrat II), dieses heift gewaschen und der Nieder- 
sehlag getroeknet. Naeh dem Glilhen zur Verasehung des Filters 
wird im H2-Strom erhitzt, im C02-Strom erkalten gelassen, mit 
salzs~iurehaltigem H~O wieder gewaschen, gegltiht und dann ge- 
wogen. 

In den vereinigten Filtraten wird das K u p f e r  naeh Zu- 
satz yon H2SQ und nach dem Erhitzen auf dem Sandbad bis zum 
Entstehen yon SQ-Dgmpfen e lek t ro ly t i sch  in der bekannten Weise 
bestimmt. 

5~ W. N. IWAZ~0W, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 1916~ S. 527; 
L. Mos~R und H. GRABEIt~ Bisher unverSffentlichte Versuehe. 
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Rh Cu Rh Cu R h : C u  

Angewendet: 0"0336 0"0502 Gefunden: 0"0333 0"0499 ~ 1 : 1  
�9 0"0168 0"0502 0"0168 0"0498 1 : 3 

0"0168 0"1003 0"0171 0"1006 1 : 6  
0"0067 0"1003 0"0065 0"1007 1 : 15 
0"0672 0"0050 0"0669 0"0054 13 :1  

Wi r  s i nd  uns  bewu~t ,  daft diese Methode aueh  umst~indl ich 

ist,  abe r  es is t  so s icher  mOglieh, zu e i n w a n d f r e i e n  E r g e b n i s s e n  

zu ge l angen .  

R h o d i u m  y o n  E i s e n .  

Die Abseheidung des Eisens durch Ammoniak 52 ist zur Trennung 
ungeeignet 58; bess.er ist es, dazu alkalische NitritlOsung heranzuziehen% 
GIBBS 55 hat versucht, Rhodium durch Kaliumchlorid zu fiillen, und aueh 
Elemente mit hOherem Abscheidungspotential ~B sowie Ameisens~ture 57 und 
Natriumformiat 5~ wurden angegeben. WOHLER und I~ETZ 5~ trennen die 
Metalle durch Salpeters~iure oder KOnigswasser. SAINTE-CLAIRE DEVILLE 
und DEBRAY 6~ behandeln die ~erOsteten Sulfide mit Salpeters~iure, was 
spliter auch yon anderer Seite 61 empfohlen wird. Die Trennung durctl 
Abseheidung des Rhodiums mittels Schwefelwasserstoffes war anfangs man- 
ge lha f t~  wurde dann ganz abge}ehnt o~ spliter neuerlich herangezogen 6,, 
ohne bei geringen l~engen vollstiindi~ befriedigen zu k(innen. 

Auf  G r u n d  u n s e r e r  fiber die F~il lung der  P l a t i n m e t a l l e  mi t  

H~S g e m a c h t e n  E r f a h r u n g e n  65, die zeigten,  da[~ m a n  R h o d i u m  

selbs t  i n  e x t r e m e r  V e r d i i n n u n g  du rch  H~S le icht  q u a n t i t a t i v  fi i l len 

k 0 n n e ,  w e n n  g le iehze i t ig  MgCl~ a n w e s e n d  ist,  u n d  da  der  e ine 

52 BERZELIUS~ a. a. O. 

~ L. SCHNEIDER~ a. a. O. 
54 W. GmBS~ Am. Journ. Sol. [2] 347 1862~ S. 341; E. LEIDI~, a. a. 0.; 

Anal. Aussehu~ des russ. Platin-Instituts, a. a. O. 
55 W. GraBS, Am. Journ. Sei. [2] 31, 1861~ S. 63. 
56 M. WUNDER und V. T~CRT~GER, Z. anal. Chem. 52~ 1913, S. 740; 

L. DUFARC und C. H. HOLTZ, a. a. O. ; J. KOIFMAi~'~ a. a. O. ; Anal. Ausschu~ 
des russ. Platin-Instituts, a. a. O. 

57 H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE und J. S. STAS, a. a. O. 

5s C. CLAUS, a. a. O. 

59 L. W0ttLER u n d  L.  METZ~ a. a. O. 

6o I~. SAINTE-CLAIRE DEVILLE und H. DEBRAY~ a. a. O. 
61 L.  SCHNEIDER, a. a. 0 . ;  J a h r b u c h  d e r k .  k. M o n t a n i s t i s c h e n  H o e h -  

schulen 4, 1913; W. GRAULICH, a. a. O. 
6~ H. ROSE und R. FINKERrER~ a. a. O. 
63 TH. WILM, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. ~536. 
~ F.  :MYLIUS u n d  A. MAZZUCCHELLI~ a. a. O. ; W.  H. SWANGER~ a. a. O. ; 

E. WmHEaS in W. F. I~IILLEBRAND und G. E. F. LUNDELL, Applied Inorganic 
Analysis, 1929~ S. 275. 

~ L. MOSER und H. GRABER, Bisher unverOffentlichte Versuche; dazu 
aueh J. WADA und S. SALT% a. a. O. 
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yon  uns auf Grund einer ~ihnlichen Trennung des Indiums yon 

Eisen wugte 66, dal~ letzteres selbst in nur 0"03n salzsaurer 

LSsung durch tt2S nicht gefiillt und auch nicht mitgerissen werde, 

war  der Weg vorgezeichnet ,  der offenbar auch hier zu einem 

Erfolg ftihren konnte.  Da man im Falle des Rhodiums die Azidit~it 

der Fliissigkeit nach unseren Beobachtungen bis n/7 alnsteigen 

lassen kann, so mul~te die Trennung auf diesem Wege gelingen, 

was tatsliehlieh der Fall war. 

Arbe i t s vor schr i f t .  

Die LSsung der Chloride (0 .005- -0 .1g  Rh und 0'005 bis 

0.3 g Fe enthaltend) wird auf 200- -400  em ~ verdiinnt und  mit 

so viel HC1 versetzt,  dal~ sie n / 7 - - n / l O  stark ist. Zu 100 c m  3 der 

Fliissigkeit setzg mar~ 15 c m  ~ einer m/10-MgCl~-LSsung zu, erhitzt 

zum Sieden und leitet H2S einige Zeit bei dieser Temperatur ,  dann 

bei 900 ein, Naeh dem Absitzen des Niedersehlages wird im H~S- 

St rom erkalten gelassen, der Niedersehlag mit ammoniumehlorid-  

halt igem H~O gewasehen und das R h o d i u m  wie fiblieh bestimmt. 

Das Fil trat  wird zur Vertreibung des H~S gekoeht  und das 

E i s e n  nach Oxydat ion des Fe(II) ions mit Ammoniak  gef~illt. Wegen 

der Gegenwart  des Magnesiums wird die F~llung wiederho l t .  
Rh Fe Rh Fe Rh:  Fe 

Angewendet: 0"0336 0"0320  Gefunden: 0"0334 0"0319 ~" 1 : 1  
0"0067 0"0639 0"0067 0"0636 1 : 10 
0"0067 0-1278 0"0070 0"1280 1 : 20 
0'0067 0"2556 0"0065 0"2559 1 :40  
0"0672 0"0064 0"0672 0"0062 10:1  

R h o d i u m  y o n  B l e i .  
Die meisten Angaben iibef diese Trennung beziehen sich auf die 

F~tllung des Bleis mit H2SO~ ~7, wobei ein f2bersohug des F~llungsmittels 
zu vermeiden ist. Die F~illung des Bleis mit Oxals~ure nach WIL.~6s ist 
nicht quantitativ, daher aueh die Trennung unbrauchbar. Man hat auch 
die LOslichkeit des metallisehen Bleis in I-INO~ herangezogen, um es yore 
Rhodium zu trennen, aber auch diese M ethode ist ungenau, weil sieh zu- 
folge einer induzierten Reaktion etwas Rhodium 10st % LEIDrL 7o f~tllt das 
Blei mit alkalischer NitritlOsung'. 

G6 L. MOSER und F. SmOMANN, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 14, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 612. 

67 H. Rose und R. FI~KENER, ttandbueh der anal. Chem. 2, 1871, S. 179 ; 
H. SArNT~-CLAmE DEVILLE und J. S. STAS, a. a. 0.; L. DUFAUC und C. H. 
HOLTZ, a. a. O. 

68 TH. Wm~, Ber. D. ch. G. 14, 1881, S. 629. 
~9 F. MYLIUS und F. FOERSTER, a. a. O. ; L. WOHLER und L. METZ, a. a. 0 
7o E. LEIDI~, a. a. O. 
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Da die Trennung  mit Bromid-Bromat  aus dem gleiehe~ 
Grunde wie bei Kupfer  nicht zum Ziele ffihrt, versuchten  wir zu- 
erst, eine F~llung des Bleis als P b S Q  nach den Angaben yon 
PELLET 71 JAMIESON 72 und RICHARDS 7~ vorzunehmen,  da uns dieser 

Niederschlag wegen seiner kristal l inischen Beschaffenheit  hiezu 
geeignet  schien. Ffir die Trennung  von Rhodium erwies sich 
jedoch diese F~llung als nicht geeignet. Deshalb gingen wir auch 
auf die F/~llung mit  H~SQ fiber, t raehte ten  jedoch, den umst~nd- 
lichen Weg der Behandlung mit Ammoniumkarbonat ,  der yon  
frfiheren Verfassern eingeschlagen wurde, zu vermeiden.  Wir  
teilen unsere Arbeitsweise deshalb mit~ well wir glauben, dab 
mit ihr brauchbare  Ergebnisse erhal ten werden. 

Arbeitsvorschrift. 

Die ein ungef~hres Volumen von 200 cm ~ fassende L6sung 
(0"005--0-1 g Rh und 0.005--0.2 g Pb enthaltend) wird in einer 
Porzellanschale mit dunkler  Glasur TM mit H~SO~ versetzt  und in 
einer staubfreien Atmosph/ire auf dem Sandbade his zur Ent-  
wicklung yon SQ-D~mp'fen erhitzt. Dabei darf  sich keine rot- 
braune Abscheidung yon  Rhodium(!II )sul fa t  zeigen. Der mit  

einem Uhrglas bedeckte  Schaleninhalt  wird nach dem Erka l ten  
unter  Rfihren verdfinnt,  nach mehreren Stunden dutch einen Gooch- 
tiegel dekant ier t ,  mit 2 n H~SQ verse tz t  und wieder  mehrere  
Stunden stehen gelassen. Dann wird durch den Gooehtiegel de- 
kan t ie r t  und filtriert, wobei 2 n H~SO~ als Waschmit te l  Verwen- 
dung finder, t t ie rauf  wird das Fi l t ra t  entfernt  und mit 96%igem 

Alkohol weiter  behandelt .  Nach dem Erhi tzen des Unterlagst iegels  
auf schwache Rotglut  wird das P b S Q  gewogen. 

Nach Eindampfen  der vereinigten Fi l t ra te  bis fast zu r  
Trockne wird das Rhodium unter  den frfiher angegebenen Bedin- 
gungen als Sulfid gef/illt und ~]s Metall gewogen. 

Rh Pb Rh Pb Rh : Pb 
Angewendet : 0"0336 0"0511  Gefunden: 0"0335 0"0513 - -  1 : l 

0"0367 0"0511 0"0068 0"0511 1 : 8 
0" 0067 0" 204"2 0" 0065 0" 2045 1 : 30 
0"0672 0"0051 0"0675 0"0055 13 : 1 

71 I]. PELLET I Ann. chim. analyt, appl. 18~ 19131 S. 475. 
~2 G. S. JAMIESOI~T~ Am. Journ. Sci. [4] 401 1915~ S. 157. 
v3 C. E. RICHARDS 1 Analyst 501 1925~ S. 398. 
~4 Die Schale soll vorher mit Chromschwefels~iure ausgekocht werden. 


