
Volumetrische Mikroanalyse des Iridiums. 
Von 

G. Milazzo und L. Paoloni. 

Istituto Superiore di SanitY, l%om. 

Mit 1 Abbitdung. 

(Eingelangt  a m  5. Aug .  1949. Vorgelegt in  der S i t zung  am  13. Okt. 1949.) 

In einer kfirzlich erschienenen Arbeit 1 berichtete einer yon uns, da~ 
die Goldmikroanalyse mittels einer titrierten HydrochinonlSsung mit 
o-Dianisidin Ms Indikator in Gegenwart yon Iridium nicht ausfiihrbar 
sei. Weitere Versuche mit einer goldfreien IridiumlSsung zeigten ander- 
seits, dab ein direktes Verh~ltnis zwischen dem verbrauchten Volumen 
der HydrochinonlSsung und dem Volumen der IridiumlSsung vorliegt. 
Diese Beobachtung brachte uns auf die Vermutung, dab die Bestimmungs- 
methode ftir Gold auf Iridium iibertragbar sei. Man konnte so hoffen, 
einen bemerkenswerten Fortschritt in der nocn immer schwierigen Analyse 
der Platinmetalle zu erzielen. 

Fiir die Iridiumanalyse sind schon verschiedene Methoden bekannt: 
1. gravimetrische, welche jedoch die schwer auszufiihrende quantitative 
Abseheidung yon den anderen Platinmetallen und auBerdem eine Menge 
von mindestens 10 mg erfordern, damit der W~gefehler in Prozenten nicht 
zu grol~ wird2; 2. physikochemisehe Methoden: spektrographische 3 und 

1 G. Milazzo,  Anal. Chim. Acta 3, 126 (1949). 
2 Vgl. z. B. Berl-Lunge,  Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 

Bd. II, 8. Aufl., S. 1548. Berlin: Springer-Verlag. 1932. - -  R.  Gilchrist, 
J. Res. nat. Bur. Standards 20, 745 (1938). - -  R.  Gilchrist und E.  Wichers,  
J. Amer. chem. Soc. 57, 2565 (1935). - -  L .  Moser  und H.  Hacl~ho]er, Mh. 
Chem. 59, 44 (1932). 

3 Vgl. z. B.  A .  R.  Raper,  u n d  D. F .  Withers,  Collected Papers on Metallur- 
gical Analysis by the Spectrograph 1945, 144, aus: Chem. Abstr. 40, 5663 
(1946). --- J .  M .  Lopez de Azeona  und P. Pardo,  Spectrochim. Acta 2, 
185 (1942). - -  P .  Pardo,  Anal. fis. quire. 37,321 (1941), aus: Chem. Abstr. 87, 
49 (1943). 
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potentiometrische~; sie sind jedoch langwierig und verlangen eine 
komplizierte, teure und nicht leicht zu behandelnde Apparatur. 

Es sollte eine Bestimmungsmethode des Iridiums ausgearbeitet werden, 
die derjenigen des Goldes analog und gleichzeitig imstande ist, gute 
Resultate mit einfaehen Mitteln zu erzielen. Dabei sind die folgenden 
Probleme zu 15sen: 

Erstens mug man feststellen, bis zu welcher 0xydationsstufe das 
vierwertige Iridium reduziert wird und ob und unter welehen Bedingungen 
die l~eduktion quantitativ und in reproduzierbarer Weise verl~uft. 
Zweitens muft man die AufsehluBbedingungen des metallisehen, reinen 
oder mit anderen Metallen legierten Iridiums (in der GrS~enordnung 
yon mg oder Zehntel rag) untersuchen, um es quantitativ und vierwertig 
in LSsung bringen zu kSnnen. 

Als Ausgangspunkt der LSsung des ersten Problems dienten, auger 
der vorerw~thnten Beobaehtung bei der Goldanalyse, die Arbeiten yon 
Grynberg  und Mitarbeitern 4. Daraus ergibt sieh, dal~ die potentiometrisehe 
Bestimmung des als komplexes Anion IrCIG 2- gelSsten vierwertigen 
Iridiums dnrch t~eduktion zu dreiwertigem mSglieh ist. Als Reduktions- 
mittel kSnnen titrierte LSsungen yon Kaliumferrocyanid, Ferroammonium- 
sulfat, Kupferchloriir oder Titantrichlorid gebraueht werden; anderer- 
seits kann das Anion IrC163- potentiometriseh mittels einer titrierten 
KaliumpermanganatlSsung bestimmt werden. Es war daher sehr wahr- 
scheinlich, dad dieselbe Reduktionsreaktion quantitativ mittens titrierter 
gydroehinonlSsung stattfinden kann. Da das Standardpotential des 
Systems IrC162-/IrC163- etwa 1 V ist, mul~te es mSglich sein, das 
o-Dianisidin als Indikator zu gebrauehen. 

Zur Prttfung dieser Annahme wurde aus teehnisehem Iridium (das be- 
tr~chtliche Mengen yon Rh und Pt enthielt) Ammoniumchloroiridat dar- 
gestellt, das nach der Methode yon Sho-Chow Woo und Yos t  4 welter ge- 
reinigt wurde. Die gravimetrische Analyse dieses Chloroiridats (d~trch l~e- 
duktion im Wasserstoffstrom und Abkiihlnng im Kohlens~urestrom) ergab 
einen Gehalt an Iridium, der dem theoretischen entsprach. Die spektro- 
graphische Analyse 5 hat welter gezeigt, dal~ diese }Iethode gute t~esu]tate 

Vgl. z. B.  D. I .  Ryabch ikow und J .  V. Nersesova, Ann. Secteur platine 
Inst. ehim. g6ner. URSS. 18, 100 (1945), aus: Chem. Abstr. 41, 5813 (1947). - -  
A.  A .  Grynberg, E .  A .  Maks imulc  und B. V. P t j z y n ,  C. 1~. (Doklady) Acad. 
Sci. URSS. 51, 687 (1946), aus: Chem. Abstr. 41, 1949 (1947). - -  11//. P. 
Kozyar ,  Chem. Abstr. 36, 1866 (1942). - -  A .  A .  Grynberg und J .  L.  Miche l i s ,  
C. R. (Doklady) Acad. Sci. URSS. 1936 II, 179, aus: Chem. Zbl. 1937 I, 
1210. - -  A .  A .  Grynberg und B.  W.  P t j z y n ,  Chem. Zbl. 1935 I, 1743. - -  
Sho.Chow Woo und D . M .  Yost ,  J. Amer. chem. Soc. 53, 884 (1931). 

5 Wir mSchten hier auch unseren w~irmsten Dank Herrn Prof. A .  Gatterer 
der Vatikanischen Sternwarte ausdriicken; dutch sein Entgegenkommen 
wurde der spektrographisehe Vergleieh unserer Produkte mit seinen reinen 
Vergleichselektroden erm/Sglicht. 
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liefert. Aus dem Bogenspektrum kann man ersehen, dab das Rhodium voll- 
st/~ndig entfernt  worden ist, w/~hrend einige Pt-Linien zeigen, dab die zur~ek- 
gebliebene Plat inmenge seh~tzungsweise unter  0,i~o Iiegt. 

Von diesem P r o d u k t  ausgehend,  wurden  versehiedene LSsungen yon  
b e k a n n t e m  I r i d iumgeha l t  vorbere i te t ,  welehe dann  po ten t iomet r i seh  
mi t  t i t r i e r t e r  Ka l iumfe r roeyan id lSsung  und  da rnaeh  mi t  t i t r i e r t e r  
K a l i u m p e r m a n g a n a t l S s u n g  ana lys ie r t  wurden.  Eine  andere  Reihe yon 
L6sungen  wurde  mi t  Ka l iumfe r roeyan id  bzw. mi t  I-Iydroehinon und  
o-Dianis id in  als I n d i k a t o r  t i t r ie r t .  I n  der  folgenden Tabel le  s ind die 
Ergebnisse  der  be t ref fenden Bes t immungen  wiedergegeben.  Es wird 
angenommen,  dag  die folgenden ana ly t i sehen  l~eakt ionen s ta t t f inden .  

1. R e d u k t i o n  mi t  K4[Fe(CN)6]: 

IrC1G ~- + [Fe(CN)G] 4- - ,  IrC1G~- + [Fe(CN)6] ~- 

2. R e d u k t i o n  mi t  I - Iydroehinon:  

2 IrCl~ 2- + C~I-Ia(OI-I)2 --, 2 IrC16 a- @ 2 H + ~- CGH402 

3. Oxyda t ion  mi t  KNnO~:  

5 IrC16a- ~- MnO 4- Jr 8 H+ --, 5 IrC1G ~- ~- Mn ~+ ~- 4 H20 

Die in der  Tabel le  angegebenen Zahlen  sind Mit te lwer te  versehiedener  
Bes t immungen ,  die un te r  gleiehen Bedingungen  ausgef i ihr t  wurden.  

Bevor wir die Ergebnisse, welehe in der Tabelle 1 enthalten sind, ein- 
gehender bespreehen, soil zuerst die endgtiltige Analysenmethode besebrieben 
werden. 

a) Potentiometrische Ti trat ionen.  Die IridiumlSsung wird mit  einer Salz- 
s/~urelSsung bzw. einer Misehung aus L6sungen yon Salzs/~ure und Natr ium- 
aeetat  (ioH zwisehen 0,5 und 1,0) auf 25 ecru verdi innt  und dana mit  einer 
L6sung yon Kal iumferroeyanid (0,005 n) titriert% Nach Beendigung der 
Redukt ion  gibt  man einen kleinen ~s der ReduktionslSsung zu und 
t i t r i e r t  mi t  Kal iumpermanganat  (0,005 n). 

Es ist nieht  ratsam, mi t  Sehwefels~iure anzus~uern, well die Potential-  
sprtinge an Steilheit  verlieren und sich aul3erdem das Potent ial  der Indikator-  
elektrode in Sehwefels/~urelSsung viel langsamer einstellt  als in Salzsfiure- 
lasung. 

Die Einstel lung des Potentials  in beiden Prozessen, Redukt ion wie Oxy- 
dation, verl~uft gegen Ende immer ziemlieh langsam. Das zur Verfiigung 
stehende Potent iometer  7 mi t  drei MeBkreisen erlaubt  h6ehstens drei gleieh- 
zeitige Parallelbest immnngen,  die mit  den erforderliehen Nebenoperationen 
einen vollen Arbei ts tag  beanspruchen. 

b) Ti t ra t ion  mi t  o-Dianis id i~ .  Die zu t i tr ierende IridiumlSsung wird 

6 Die gebrauehten Mikrobtiretten fassen 3 ecru und sind in 0,01 ecru 
geteilt.  Die Volumina derselben sowie aller anderen Maggef~Be, die bei 
dieser Untersuehung gebraueht  worden sind, wurden mittels Quecksilber 
kontrol l ier t ;  den gefundenen Abweiehungen wurde t{eehnung getragen. 

7 Sehleifdrahtpotentiometer  auf ~ 0,2 mV genau yon der F i rma Cambridge 
Ins t rument  Lim. 
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wie bei der potentiometrisehen Analyse verdiinnt; naeh Zugabe yon 1 Gem 
Indikator s wird mit Kaliumferroeyanid- bzw. Hydroehinonl6sung 9, 0,005 n, 
titriert. 

Mit Ferroeyanid ist der Umsehlag von rot fiber orange auf gelb fiir L6sun- 
gen, die bis etwa 3 mg Iridium in 20 bis 25 eem gel6st enthalten, geniigend 
seharf; in konzentrierteren L6sungen maeht die Eigenfarbe des gebildeten 
Ferrieyanids den Umsehlag gegen Ende immer undeutlieher und somit den 
Fehler gr613er. Mit ttydroehinon ist dagegen der Umsehlag von rot auf 
ferblos sehr seharf. 

Aus den Werten der Tabelle I lassen sich folgende Schlugfolgerungen 
ziehen: 

I. Die Titration des vierwertigen Iridiums mit  KMiumferrocyanid 
gibt dieselben Ergebnisse, sei es, dab der Endpunkt  potentiometriseh 
oder mit  dem Indikator  best immt wird. Die mittleren Fehler unter- 
seheiden sieh nut  um 0,3%, was etwa einem halben Tropfen der titrierten 
L6sung entsprieht; das heigt, die Abweiehung liegt also im Bereiehe 
der Versuehsfehler. Bemerkenswert ist, dab der bei der Bestimmung 
begangene Fehler bei niedrigeren Wsrten gr6ger wird, was auf eine frei- 
willig beginnende I~sduktion des in verdiinnter L6sung wenig best~ndigen 
Iridiums hinweisen diirfte. 

Andere, bier nieht n~her beschriebene Versuehe zeigen, dat3 die 
potentiometrisehe Titration aueh im Falls des IIych'oehhlons zu den- 
selben Ergebnissen wie die n i t  Indikatoren fiihrt. 

2. Beim Vergleiehe beider Reihen parMleler Bestimmungen mit 
Kaliumferroeyanid und Hydroehinon beobaehtet  man allerdings einen 
kleinen Untersehied: die mit  I-Iydroehinon erhattenen Werte sind dureh- 
sehnittlieh um 2% niedriger als diejenigen mit  Ferroey~nid. Ein analyti- 
seher Fehler yon 2 bis 3% ist gewiB nieht zu vernaehlgssigen, t rotzdem 
sind die Untersehiede absolut in der Gr6genordnung yon Zehntel mg; 
sine gr6Bere Genauigkeit derartiger Bestimmungen ist sehwer an sr- 
reiehen, wenn man nieht kompliziertere und empfindliehere Mikromethoden 
gebrauchen will, fiir welehe von vornherein nieht feststeht, d~g sie zu 
besseren Ergebnissen ftihren. 

Wenn man die aus vielen Bestimmungen erhMtenen systematischen 
Durehsehnittsabweiehungen (wie schon gesagt, bedeutet jeder Tabellen- 
wert den Durehsehnittswert mehrerer, unter streng gleiehen Bedingungen 
ausgefiihrter Bestimmungen) in Betraeht zieht, kann man die ent- 
spreehende Korrektur  anbringen nnd so innerhalb der Grenze des ge- 
w6hnliehen volumetrisehen Versuehsfehlers genaue analytisehe Werte 
erzielen. Es ergibt sieh des weiteren, dab die Titration viel einfaeher 

s Die Ms Indikator gebrauehte o-DianisidinlSsung enth~lt 0,2 g o-Dianisidin 
und 1 eem konz. Salzs/~ure auf 200 ecru Wasser. 

Die HydroehinonlSsung wird mittels Zugabe yon 20 ecru konz. Salz- 
sgoure pro Liter stabitisiert. 
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verl~iuft, wenn man anstatt  des Potentiometers einen Redoxindikator 
gebraueht, dessen F/~rbungen geeignet sind und der ein Umschlags- 
potential yon ungef~hr + 0,8 V aufweist. Das o-Dianisidin entsprieht 
vollkommen diesen Anforderungen. Mit dieser Methode erh~lt man im 
Bereich zwisehen 0,2 und 6 mg zufriedenstellende Ergebnisse. 

Bei den potentiometrisehen Bestimmungen mit Kaliumpermanganat 
erh~lt man Durehschnittsabweichungen in umgekehrtem Sinne, das 
heiB~ etwa am 2% mehr. 

Aufsehlu l~  des  m e t a l l i s c h e n  M a t e r i a l s .  

Da.s zweite Problem besteht im quantitativen AufsehluB des metalli- 
sehen oder mit anderen Metallen legierten Iridiums. Die Literatur- 
angaben fiber die AufschluBbedingungen sind, besonders was die 
Temloeratur betrifft, nicht iibereinstimmend 1~ Aus zahlreiehen Ver- 
suchen hut es sich ergeben, dab der Aufsehlul~ sehr sehwer ausffihrbar 
ist und unter genau bestimmten Bedingungen durehgeftihrt werden muG, 
um das Iridium quantitativ als 15sliches Endprodukt  ohne merkliche 
Verluste durch Sublimation zu erhalten. Naeh den Literaturangaben 
liegt der Beginn des Iridiumaufschlusses im Chlorstrom bei Gegenwart 
yon Natriumchlorid ungefs bei 450 bis 500 ~ C, wobei sieh Natrium- 
chloroiridat bildet. Das Existenzgebiet dieser Verbindung erstreckt sich 
nach P u c h e  n bis 670 ~ C. Bei dieser Temperatur ist aber der AufsehluB 
niemals quantitativ, auch wenn man yon kleinen Iridiummengen 
(Zehntel rag) ansgeht und der Prozeft lunge Zeit fortgesetzt wird. Um 
einen wirklich quantitativen AufschluB zu erhalten, ist es notwendig, 
die Temperatur auI 800 bis 820~ zu erh6hen. Diese Bedingung, das 
heiBt die hohe Temperatur, erleichtert den AufschluB aueh dadureh, 
dab das Natriumehlorid schmitzt, so dab Iridium und N~triumclilorid 
in engeren Kontakt  kommen, was zum Aufsehlul3 des Iridiums notwendig 
ist. Bei dieser Temperatur ist aber das Chloroiridat, auch wenn es sehon 
bei der tieferen Temperatur entstand, nicht best~ndig und geht langsam 
in Chloroiridit fiber. Das Sehmelzen der Masse ist ffir die Chlorierung 
nicht hinderlieh. Wenn aueh die LSsliehkeit des Chlors im gesehmolzenen 
Natriumehlorid sehr gering sein diirfte, so ist sie doeh hinreiehend, nm 
die Reaktion glatt zu Ende zu fiihren. 

Die Gegenwart yon Feuchtigkeit im Reaktionsgemenge ist ein besonders 
heikler Punkt.  Der Wasserdampf begiinstigt n/~mlieh, vielleieht dutch 
IIydrolyse, die rasche Bildung eines unlSsliehen, schwarzgrtinen Sublimats 
das f fir weiteres Chlorieren unempfindlieh ist und nicht einmal vom 
siedenden K5nigswasser angegriffen ~,ird. 

s0 Vgl. G m e l i n s  Itandbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl. ; Iridium, 
S: 92. Berlin: Verlag Chemie. 1939. 

n 1~'. P u c h e ,  Ann. Chimie (11) 9, 233 (1938). 
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Die bes te  Methode,  e inen quan t i t a t i ven  Aufsehlul~ in re la t iv  kurzer  Zeit  
zu erhal ten,  bes teh t  darin,  dal3 m a n  ein inniges Gemiseh von  I r id ium und 
Na t r iumchlo r id  im Gewichtsverh/~ltnis yon  e twa 1 : 4 in e inem Quarz- oder  
Porzel lanschiffehen m i t  einer ges~t t ig ten Nat r iumchlor id lSsung befeuehtet ,  
1 Std. im Trockensehrank  bei 120 ~ C hgl t  und  dann  in ein Quarzrohr  einffihrt,  
das  in e inem kle inen Rohrofen  e rwgrmt  wird.  Vor Beginn der  Heizung 
l~13t m a n  fiber konz. Schwefelsiiure ge t roeknetes  Chlor sehr langsam durch 
das R o h r  s t r6men;  der  Cblors t rom wird stets  kons tan t  gehalten.  Die 
T e m p e r a t u r  soll nur  sehr langsam bis auf  e twa 820 ~ erh6ht  werden. Auf  
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12 

diese Weise bi ldet  sieh w~hrend der  Erwi i rmung  von  400 ~ auf  670 ~ Chloro- 
ir idat ,  aber  noeh nieht  quan t i t a t iv .  E in  quan t i t a t ive r  Aufsehlul3 wird er- 
reieht ,  un te r  Bi ldung eines vo l l kommen  15sliehen l~eakt ionsproduktes ,  wenn 
die T e m p e r a t u r  noeh 4 bis 5 Stdn.  auf  800 bis 820 ~ gehal ten  wird,  worauf  
m a n  erkal ten  1/~/3t. Abb.  1 gibt  graphiseh das Tempera tu r -Ze i t -Diag ramm,  
das  sieh auf  Grund der Versuehe am besten bew~ihrt hat ,  u m  den quant i ta -  
r iven  Aufsehlul3 mi t  m6gliehst  kleiner  Sub l ima tmenge  durehff ihren zu 
k6nnen.  Es  empf iehl t  sieh, das ~iul3ere E n d e  des Quarzrohres mi t te ls  eines 
nassen Tuehes  ka l t  zu hal ten,  dami t  alles Subl imat  aufgefangen wird. 

Das sieh im Sehiffehen befindl iehe I - Iauptprodukt  bi ldet  eine sehwarze, 
gesehmolzene und  ers ta r r te  Masse, die in 0,5 n Salzsiiure vSllig 16slieh ist. 
An  den W~inden des Quarzrohres  ha l t e r  ein r6tl iehes his sehwarzes Subl imat ,  
das ebenso in 0,5 n Salzs~iure sofort  15slieh ist. 

Es  ist vorzuziehen,  die Subl imat l6sung fiir sieh m i t  K6nigswasser  einzu- 
dampfen ,  in e inem Vakuumexs ikka to r  bei gew6hnlieher  Temioeratur  und 
v e r m i n d e r t e m  Druek  fiber fes tem N a t r i u m h y d r o x y d  zu t roeknen und  mi t  
0,5 n Salzs~iure wieder  aufzunehmen.  Man vere in ig t  diese L6sung mi t  der 
I4aupt l6sung des P_ roduktes  aus dem Sehiffehen und  fiillt m i t  0,5 n Salzs~m'e 

3lonatshefte ffir Chemie. Bd, 81/1--2. 11 
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auf. Falls das Ausgangsmaterial in gr6beren Stricken vorliegt, dauert der 
Aufsehlul~ viel zu lange. In  solehen F/illen ist es besser, die Probe unter 
einer Deeke von gesehmolzenem Salz mit  Blei zu legieren (bei 1000 ~ C) 
und das Blei mit  verd. Salpeters~ure zu 16sen. Der Rriekstand wird gewasehen 
und auf einem aschenfreien Filter gesammelt. Das so erhaltene pulverartige 
Ir idium wird sehliel~lieh in der oben besehriebenen Weise mit  Chlor und 
Natriumehlorid aufgesehlossen. 

A n a l y s e  d e s  a u f g e s e h l o s s e n e n  m e t a l l i s c h e n  I r i d i u m s .  

Die so erhal tene LSsung bildet  ein Gemiseh yon Chloroir idat  und  

Chloroiridit  in weehselndem Verh~ltnis,  das in dieser F o r m  lur  die 

Analyse night  geeignet ist. Sic mul3 fiir die quan t i t a t i ve  I r id iumbes t im-  

mung  mit te ls  der Ferroeyanid-  oder Hydroeh inonreak t ion  zuerst  quanti-  

t a t i v  zu Chloroiridat  oxydier t  werden. 

In  diesem Punk t  sind wit  einer neuen Sehwierigkeit  begegnet.  Sic 

besteht  in der Unbes tgndigke i t  der verd i innten  Chloroiridatl6sungen, 

welehe bei s tarken Verdi innungen zur Hydrolyse  und Selbs t redukt ion 

neigen. Naeh versehiedenen Versuehen hat  sieh die folgende Methode 

als geeignet erwiesen: 

Ein Anteil der etwa 2 his 3 mg Ir idium enthaltenden L6sung wird in 
einem 3 bis 4 em langen Probierrohr, dessen Boden leieht kegelfSrmig ist, 
auf dem Wasserbad his auf das Volumen yon 0,2 bis 0,3 ecru eingedampft 
und naeh Zugabe yon 0,5 eem KSnigswasser in einem Vakuumexsikkator 
iiber festem Natr iumhydroxyd unter verminder tem Druek getroeknet. 

T a b e l l e  2. 

Aufschlu8- i Iridium 
nummer Ausgangs- mg theo- mggefunden Fehler 

produkt retisch TM Differenz mg Prozent 

1 a 2,795 2,788 - -  0,007 - -  0,2 
2 a 2,846 2,755 - -  0,091 - -  3,2 
3 b 2,785 2,760 - -  0,025 - -  0,8 
4 b 2,960 2,880 - -  0,080 - -  2,7 

a = reines Iridium, dureh Reduktion des Natriumchloroiridats erhMten. 
b -~ technisch reines Iridium. 

Wenn man, um Spritzen zu vermeiden, den Druck vorsichtig bis auf 
etwa 0,5 mm Hg vermindert,  wobei stets ein UbersehuB an Oxydationsmittel  
vorhanden sein soil, so erreieht man ein rasehes Trocknen, wodureh das 
Natriumehloroiridat und der Uberschul3 yon Natriumchlorid auskristalli- 
sieren. Es ist ratsam, diesen Vorgang einige Male zu wiederholen, wobei 
man zuerst mit  einem Tropfen Wasser aufnimmt, dann 4 Tropfen konz. 

13 Um d e n  Einflut? des Biirettenablesefehlers mOglichst zu vermindern 
und die mOgliehen Fehler der Aufschluf~methode am deutliehsten heraus- 
Zustellen, haben wir die Analyse stets mit  etwa 3 mg Ir idium durehgefrihrt, 
was ungef~hr 3 ecru 0,005 n ReduktionslSsung entsprieht. 
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Salzs~ure und 2 Tropfen konz. Salpeters~ure zugibt, eindampft und wieder 
mit der gleiehen Gesehwindigkeit troeknet. Die Zugabe yon Wasser ist 
unerlfil31ieh, damit das eventuell in den Kristallen yon Natriumehlorid ein- 
geschlossene Chloroiridit der Oxydation nieht entzogen wird. Unter diesen 
Beclingungen erh/~lt man beim Wiederaufl6sen des Produktes naeh der 
oben besehriebenen Analysenmethode fibereinstimmende Ergebnisse. 

Die Angaben der Tabelle 2 zeigen ohne weiteres die Zuverl~issigkeit 
dieser Methode ftir Aufsehlul3 und Bestimmung. 

B e m e r k u n g e n  f iber  d ie  M e t h o d e .  

Im allgemeinen gelten dieselben Bemerkungen, die in einer frtiheren 
Arbeit fiber die Goldanalyse 1 gemaeht wurden. Beim Iridium sind je- 
doeh einige Untersehiede hervorzuheben. 

D~s Potential des zu analysierenden elektroehemisehen Systems 
IrC162-/IrC163- ist theoretiseh nut  vom Verh/~ltnis der Aktivit~ten ab- 
h~ngig und daher vom Absolutwert der Konzentrationen beider Anionen 
ziemlieh unabh~ngig; indirekt wird es dutch die Gegenwart der Kationen 
beeinflul3t, die den Grad der Dissoziation und demnaeh die Aktivit~t 
der Ionen IrCl~ e- und IrC1G 3- ver~ndern k6nnen. Dieser Einflug ist .aber 
nieht grog. ])as Potential ist aueh yore pH der L6sungen fast unabh~ngig. 
Da das Standardpo~ential des Systems etwa 1 V betr~gt, ergibt sieh 
ein effektives Potential, das positiver ist als das des Goldes fiir L6sungen, 
die die betreffenden lV[etalle in Konzentrationen gleieher Gr6genordnung 
enthalten. Das System besitzt daher ein grSgeres OxydationsvermSgen. 
Tats~ehlieh kann die Iridiumtitrati0n (nieht wie die des Goldes) bei 
jedem geniigend niedrigen pH-Wert  ausgeftihrt werden, um damit 
Hydrolyseerseheinungen zu vermeiden. Im Bereiehe zwisehen p H - - 0  
und p i t  = 3,5 kann man die Titration mit I-Iydroehinon ohne irgend- 
welehe Vorsiehtsmagregeln ausfiihren, so dab die Titration mit Hydro- 
ehinon besonders empfehlenswert seheint. 

Die Anwendung yon Kaliumferroeyanid gibt zwar geringere Dureh- 
sehnittsabweiehungen, hat aber folgende Naehteile: vor allem kann die 
bei groger Verdtinnung rStliehgelbe Eigenfarbe des Kaliumferrieyanids, 
das sieh w~hrend der Reaktion bildet, den Umsehlag des o-Dianisidins 
undeutlieh maehen; des weiteren ist zu bedenken, dag Ferro- und Ferri- 
eyanid mit vielen lV[etallen unter Bildung yon Niedersehl~gen oder 
tiefgef~rbten Produkten reagieren; die Ferroeyanidreaktion w~re daher 
bei Anwesenheit soleher Metalle unausfiihrbar. In solehen F~llen miil3te 
man zuerst deren Abseheidung bewirken, was beim Hydroehinon nieht 
nStig ist. 

Die vorgesehlagene Analysenreaktion wird nut  yon einigen Netallen 
gest6rt, die gew6hnlieh zusammen mit dem Iridium vorzufinden sind. 
Entspreehend der vorgesehlagenen Aufsehlug-AnalysenmethQde nnd 
den aus der Literatur bekannten t~edoxpotentialen sind es die folgenden: 

11" 
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Gold, Palladium, Osmium und Ruthenium. Tatsiichlich ersieht man aus 
der Tabelle 3, dal~ die Redoxlootentiale der Verbindungen dieser Metalle, 
die sich wahrscheinlich wahrend der n6tigen Iridiumaufschlugoperation 
bilden, alle fiber 0,8 V liegen. 

T a b e l l e  3. 

Standard- 
System potential 

OsC16 a-  ~ OsC16 ~- + e 
Ru a + ~ R u  4+ + e  in HC1 i n  

Au + 4 C1---~ AuCI~- + 3 e 
PdC142- + 2 CI- --, PdC162- + 2 e 

+ 0,85 
+ 0,874 
+ 1,00 
+ 1,286 

Da das UmschlagspotentiM des Indikators tiefer Ms das der vorer- 
wiihnten Systeme liegt, ist die Analyse des Iridiums in deren Gegenwart 
unausffihrbar. Wenn jedoeh ihre Anwesenheit in der Probe festgestelit 
worden ist, kann man sie relativ leieht abtrennen : z. B. kann das Osmium 
dutch NO 2 bei 276 ~ C la entfernt werden, ebenso das Ruthenium dutch 
Destillation mit  CI~ oder mit  NaBrO~ 14, das Palladium mit  Dimethyl- 
glyoxim la und das Gold dutch tIydrolyse des Ir idats mit  NaBr - -NaBrO a- 
LSsung 1~. 

Platin und Rhodium st6ren nur wegen der Eigenfarbe ihrer Ver- 
bindungen. 

Zum Schlug ist noeh zu erw~hnen, dag die erhaltenen Ergebnisse eine 
ziemlich genaue Bestimmung des Umsehlagspotentials des o-Dianisidins 
erm6gliehen. Da die Volumina der 10otentiometrischen und der gewShn- 
lichen Bestimmungen gleieher Ir idiummengen fibereinstimmen, muB 
das UmsehlagspotentiM bei der potentiometrisehen Bestimmung gleich 
dem UmschlagspoteDtiM des o-Dianisidins sein. Es ergibt sich somit 
das Potential  0,79 =~ 0,2 V, was dem bei der vorerw~hnten Arbeit fiber 
das Gold geseh~tzten Wert  entsprieht 1. 

Zusammenfassung. 
Es wird eine mikroanalytisehe Methode zur quantitativen Bestimmung 

yon Iridium als Element oder in Legierung besehrieben. Mengen yon 
0,2 bis 6 mg der Probe werden, nach Aufschlug mit  C12 und NaC1 und 
folgender Oxydation, mit  Hydrochinon bzw. Kaliumferrocyanidl6sung 
bei Gegenwart von o-Dianisidin als Indikator titriert. Der mittlere 
Fehler betr~gt: - - 1 , 3  • 1% ffir die Ferroeyanid- und - - 3 , 2  • 0,5% 
ffir die Hydroehinontitration. 

la L.  W6hlers und L.  Metz,  Z. anorg, allg. Chem. 149, 297 (1925). 
14 Gmelins Handbueh der anorganisehen Chemie, 8. Aufl. ; Nachweis und 

Bestimmung der Pt-Metalle, S. 494. Berlin: Verlag Chemie. 1940. 
15 Ibid., S. 497. 
16 L.  Moser und H. HaclchoJer, Mh. Chem. 59, 44 (1932). 


