Thioformamid in der quantitativen Analyse.
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Als zweites Glied in der Reihe der Platinmetalle wurde Platin mit
Thioformamid hinsichtlich seiner Fillbarkeit und analytischen Ver-
wendung untersucht. Platin wird, wie angegeben, zwar meist als Platin-
salmiak abgeschieden und in der Reihe der organischen Féllungsmittel
steht mit Thionalid ein ausgezeichnetes Reagens zur Verfiigung, doch
hat sich die Methode der Abscheidung mit Schwefelwasserstoff bei An-
wesenheit verschiedener Fremdionen vielfach nicht umgehen lassen. So
fallt Qilehrist' Platin mit einem schnellen Strom von Schwefelwasserstoff
in der Hitze aus einer Losung, die 5 m! konz. Salzséure je 100 ml Fallungs-
volumen enthélt. Gaze? nimmt die Fillung in Gegenwart von Mercuri-
chlorid in der Lésung vor, um quantitative Fillung zu erreichen, da
Platin oft hartnickig in Losung verbleibt. Auf die Schwierigkeiten einer
quantitativen Fallung mittels Schwefelwasserstoffes weist schon Claus?® hin
und diese Beobachtung wird stets von neuem bestétigt. 7T'readwell*
fillt hingegen aus mit Schwefelsiure angesduerter, schwach salzsaurer
Lésung durch H,S in der Hitze. Auch Brennecke® weist darauf hin, daB
die Fallung aus einer Chloridlssung durch H,S0, giinstig beeinflufit wird.
Ubereinstimmend wird jedoch angegeben, die Fallung miisse aus schwach
saurer Losung erfolgen.
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Experimenteller Teil,

Lésungen: a) Thioformamid wurde in 109%iger wiBr. Losung verwendet.

b) Die fur die Versuche bereitete Platinchlorwasserstoffsdurelésung wurde
durch Auflésen von feinverteiltern Platin in Kénigswasser und mehrmaliges
Eindampfen mit Salzsdure hergestellt.

Die Titerstellung erfolgte nach zwei Methoden. Einerseits wurde aus
verdimnt schwefelsaurer Losung elektrolytisch der Platingehalt der Lésung
festgestellt (nach Angabe von Treadwell). Anderseits wird eine bestimmte
Menge der Losung vorsichtig eingedampft und zu Metall verglitht.

Faliung aus salzsaurer Losung.

Es ergab sich, dafl bei der Zugabe von Thioformamid zur salzsauren
Platinlésung wohl rasch eine braune Fillung eintrat, die aber stets unvoll-
stdndig war; die Uber dem Niederschlag befindliche Lésung war immer
hellgelb bis hellbraun getribt. Versuche, diese Tritbung durch Filtration
zu beseitigen, schlugen fehl. Ebenso war es nicht méglich, durch Zugabe
von Ammonchlorid oder durch lingeres Kochen diese Tritbung zu entfernen.
Dabei war es vollkommen gleichgiiltig, ob man das Thioformamid erst bei
beginnendem Sieden zugab oder die bereits mit Thioformamid versetzte
Losung zum Sieden erhitzte. Beseitigen lieB sich jedoch dieser Ubelstand
durch Zugabe einer geringen Menge Filterschleim und kurzes nachfolgendes
Kochen. Auf diese Weise war ein schnelles Absitzen des dunkelbraunen
Niederschlages aus der oft violett erscheinenden iiberstehenden Lésung zu
erreichen.

Jedoch zeigte sich bei der quantitativen Uberprifung der Fillungen eine
Merkwiirdigkeit gegeniiber der Fillung von Palladium mit Thicformamid®.
Wihrend bei Pd eine bestimmte Menge 10%iger wilir. Reagenslosung
fiir die Fidllung einer bestimmten Menge Pd aus verschieden saurer Losung
geniigte, konnte dies bei Pt nicht beobachtet werden, zumindest nicht aus
salzsaurer Losung. Hier steigt die fiir eine bestimmte Menge Pt notige Menge
an Thioformamidlésung mit der Sdurekonzentration an. Bei Zugabe von
1ml der 109%igen wiBrigen Reagenslésung zu 40,756 mg Pt, die in 100 ml
Fallungsvolumen enthalten waren, ergaben sich bei zunehmender Sidure-
konzentration folgende Resultate (Tabelle):

Man sieht also, daB bei einer Saurenormali- . } i
tdt von 0,12 bereits 1 ml Reagenslosung fiir N“ﬁ‘gf e Geilllglden T Feﬁzer
die Fallung von 40,75 mg Pt ausreicht.

Die pro 40,75 mg Pt zugegebene Menge j
Thioformamidlésung wurde bei zunehmen- 0,12 40,75 | 0,0
der Sgurekonzentration schrittweise erhéht, 0,48 38,46 I 5,6

0,95 35,40 | — 13,3

wobei sgich zeigte, daB3 bei einer Siure-
normalitét von 3,76 bereits 6 m! Reagens-
l6sung nétig sind, wm 40,756 mg Pt quantitativ zu fillen. Daraus ergeben
sich die flir salzsaure Losung glinstigsten Arbeitsbedingungen :

Die Platinldsung wird zum Sieden erhitzt, bei starkem Blasenwerfen
wird die Flamme entfernt und man 148t dann fir je 40mg Pt 6 ml der
109%jigen Reagenslésung zuflieBen, ferner einige Milliliter einer Filterschleim-
suspension, und setzt dann die Flamme wieder unter die Loésung. Dabei
beginnt sich der Niederschlag rasch abzuscheiden, und die Filterschleim-
teilchen reiflen beim nachfolgenden 10 Min. dauernden Kochen noch die

¢ E. Gagliardi und R. Pietsch, Mh. Chem. 82, 432 (1951).
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letzten in der Losung befindlichen Teilchen sicher an sich. Man 148t kurz
absitzen und filtriert auf ein Weillbandfilter. Darnach wird 3mal mit kalter
verd. Salzsdure (1:99) gewaschen, langsam verascht, 20 Min. bei 950° ge-
gliht und das Metall gewogen.

Eine niedrigere Glithtemperatur ist nicht zu empfehlen, da sonst eine
zu grofle Menge Schwefel von Platin zurickgehalten wird. Darauf verweist
auch Gilchrist', nach dessen Angaben 250 mg Pt durchschnittlich 0,5 mg
Schwefel zurickhalten. Es erwies sich daher eine moglichst hohe Glih-
temperatur ginstig, weil dadurch die zuriickgehaltene Menge Schwefel in
ertréglichen Grenzen gehalten werden konnte. Auch das langsame Ver-
aschen, moglichst Uber kleiner Bunsenflamme, ist wichtig, da durch die
Geschwindigkeit der Veraschung die zuriickgehaltene Menge Schwefel be-
einfluBt wird. Beim langsamen Veraschen gelingt es, die zuriickgehaltene
Menge Schwefel auf ein Minimum zu reduzieren.

Die bei verschiedenen S#iurekonzentrationen vorgenommenen Fillungen
von je 40,75 mg Pt nach der oben beschriebenen Arbeitsanweisung ergaben
folgende Werte (Tabelle):

; Es zeigt sich also, daB bei dieser Arbeits-
Normalitdt,  Gefunden |  Fehler weise eine héhere S#urekonzentration vor-

HO we % zuziehen ist. Das bei ganz hoher Sdurekon-
zentration auftretende starke Absinken des
0,12 40,3 — 11 gefundenen Wertes ist darauf zurickzu-
0,48 41,15 + 1,0 fithren, dafBl die zugegebene Menge Thio-

0,95 40,77 - 01 formamidlésung bei dieser Siurekonzentra-
1,88 40,95 & + 0,5 tion nicht mehr zur Fillung susreicht. Je-
3,76 40,72 — 0l doch erscheint eine derart hohe Siurekon-
7,60 40,19 — 14

zentration ohnedies nicht gimstig, ander-
seits wiirde eine noch hohere Menge Thio-
formamidlésung bei gleicher damit gefillter Menge Pt zu hohen Schwefel-
mengen fithren, die dann —— wie bereits ausgefilhrt — nur schwer zu ent-
fernen sind.

Die unter gleichen Bedingungen durchgefithrten orientierenden Fallungen
mit H,S zeigten jedoch, daB nur bei ganz niederer Sdurekonzentration eine
quantitative Fallung moglich ist. Auch bei langem Einleiten von H,S konnte
bei einer Sidurekonzentration von iiber 1 n keine quantitative Fallung erreicht
werden. Stets erscheint das Filtrat zuerst klar und farblos, wird jedoch
bei lingerem Stehen gelb und tritbe und schlieBlich féllt Platin als Sulfid
nach. Insofern also ist die Féllung mit Thioformamid der Fallung mit H,S
in salzsaurer Losung iiberlegen, da so immerhin eine Féllung bis zu einer
S#urekonzentration von fast 4 n moglich ist, wéhrend bei der H,S-Fallung
lediglich ganz schwach saure Losungen benutzt werden kénnen.

Fillung aus schwefelsaurer Losung.

Auf den bei Bremnecke angegebenen Hinweis niher eingehend, die Fallung
des Pt als Sulfid werde durch Schwefelsdure begiinstigt, wurde versuchf,
das Pt aus schwefelsaurer Losung mit Thioformamid zu fallen.

Es zeigte sich, daB die aufiretenden Niederschlige bedeutend besser
fielen und besser filtrierbar waren. Die Farbe der Niederschlige war gleich
dunkelbraun wie bei der Fillung aus salzsaurem Medium. Auch war die
iiberstehende Losung vollkommen klar. Es eriibrigte sich also die Verwendung
von Filterschleim, was zweifellos einen Vorteil bedeutet. Die iiberstehende
Lésung erscheint ebenso wie bei der Fallung aus salzsaurer Lésung violett
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gefdrbt, was vermutlich auf eine ganz geringe Menge von in der Lésung
vorhandenem kolloidem Sulfid zuriickzufithren ist. Auch erfolgt die Fillung
wieder schneller als aus salzsaurer Lésung. Ferner ist eine geringere Reagens-
menge fiir die Féllung der gleichen Menge Platin nétig als in salzsaurer Lésung;
diese Menge bleibt auch — wie bei der Féllung des Pd — mit zunehmender
Sdurekonzentration gleich. Dies bedeutet einen wesentlichen Vorteil hin-
sichtlich der geringeren Menge Schwefel, die in der Lésung vorhanden ist,
abgesehen von der besseren Wirtschaftlichkeit des Verfahrens,

Arbeitsmethode in schwefelsaurer Lisung. Die Losung wird zum Sieden
erhitzt; bei starkem Blasenwerfen wird der Brenner entfernt, worauf fur
je 40mg Pt zu der Losung 3ml des 10%igen Fillungsreagens zugesetzt
werden. Die Flissigkeit tritbt sich rasch und wird dunkelbraun. Es wird
nun so lange gekocht, bis der grobflockige Niederschlag ausfillt, was nach
lingstens 5 Min. eintritt. Dann wird kurz absitzen gelassen wnd auf Weil-
band- oder Blaubandfilter filtriert, 3mal mit verd. kalter Salzsdure (1:99)
gewaschen, langsam verascht, 20 Min. bei 950° gegliiht und das Metall aus-
gewogen.

Eine bei verschiedener Siurekonzentration durchgefiihrte Versuchsreihe
ergab folgende Werte (Tabelle):

Die bei dieser Versuchsreihe verwendeten Normalitit | Gefunden Febler
Lésungen enthielten wie bei den voran- H,80, | weg %
gehenden Reihen stets 40,75 mg Pt in
100 ml Fallungsvolumen. 0.36 40.29 —13

Es zeigt sich, dafl die Werte bei dieser 0.53 30.53 — 05
Fallungsmethode in schwefelsaurer Losung 1’07 40.76 0.0
wesentlich besser liegen. Wie aus der 2’1 4 40970 _ 0’ 1
Tabelle ersichtlich, werden daher bei 1 bis 4’27 40,63 _ 0:3
2 n-Saurekonzentration die besten Werte zu 8; 53 40: 55 — 05

erhalten sein; doch kann auch, wenn nicht
allzu groBe Genauigkeit gefordert wird,
noch bis zu 5 n-Saurekonzentration gefallt werden, was Fehler bis zu 0,39
ergeben. wiirde. Dies bedeutet gegeniiber der Fallung aus salzsaurer Losung
einen wesentlichen Vorteil.

Fallung aus gemischt schwefelsalzsaurer Lésung.

Da sich aus den bisher gemachten Erfahrungen ergibt, daB Schwefelsaure
fur die Féallung des Pt als Sulfid vorteilhaft ist, war es naheliegend zu unter-
suchen, wie sich die Anwesenheit der Schwefelssure in einer sonst salzsauren
Losung auf die Fallungsergebnisse auswirkt, da es zweifellos nicht immer
mdglich sein wird, die Fillung aus rein schwefelsaurer Lésung durchzufithren.

Bs wurde zu diesem Zwecke eine Versuchsreihe durchgefihrt, bei der
Jeweils 2ml Schwefelsdure der Dichte 1,670 und wechselnde Mengen von
Salzstiure in einem Fillungsvolumen von 100 ml enthalten waren, in dem
im iibrigen wie bisher 40,75 mg Pt gel6st waren.

Diese Fillung zeigte dieselben Vorziige wie die Fallung aus rein schwefel-
saurer Lésung. Bei Zugabe der Reagensldsung zur siedenden Probelésung
triibt sich diese sehr rasch dunkelbraun und nach ganz kurzem Kochen tritt
bereits der grobflockige dunkelbraune Niederschlag auf, der sich rasch ab-
setzt, wobei die iiberstehende Fliissigkeit klar ist. Auch hier ist ein Zusatz
von Filterschleim nicht notwendig.

Fillungsvorschrift. Zur siedenden Losung werden pro 40mg Pt 3ml
10%ige Thioformarmidlésung zugegeben; dann wird kurz aufgekocht, bis
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der Niederschlag grobflockig geworden ist. Nach kurzem Absetzenlassen

filtriert man ihn auf Weillband- oder Blaubandfilter. Die wieder mit 40,75 mg

ausgefithrten Reihenversuche mit verschiedenen Konzentrationen an Gesamt-
sdure ergaben Folgendes (Tabelle):

Stiuren- Es finden sich in dieser Reihe die Eigen-
normalitst, | Gefunden | Fehler schaften der TFallungsreihen in reiner
n me % Schwefelssure und in reiner Salzsdure ver-
einigt. Zudem =zeigt sich in diesem Falle,

0,68 40,76 0,0 daB es hier auch bei ganz geringer Konzen-
1,01 40,71 | — 0,1 tration an Salzséure moglich ist, eine quan-
1,48 40,55 | — 0,5 titative Féallung durchzufiithren, was in rein
2,41 40,84 + 0,2 schwefelsaurer Losung nicht zu beobachten
4,29 40,77 + 0,05 war. Es scheinen sich in diesem Falle bei
8,03 40,17 | — 1,4 niederer Sdurekonzentration die Storungen,

die sich bel den Fillungen aus rein salz-
saurer und rein schwefelsaurer Lésung ergeben, aufzuheben. Im ganzen
betrachtet, ist die Fillung aus gemischt salz- und schwefelsaurer Lésung
zumindest ebenso durchfithrbar, wie -aus rein schwefelsaurer Losung.

Um Vergleiche ziehen zu kénnen, wurde unter vollkommen analogen
Bedingungen mit H,S gefillt. Die gleich wie bei der Féllung mit Thioform-
amid vorbereitete, gemischt schwefelsalzsaure Losung wurde dauernd auf
zirka 95° gehalten ; wihrend 45 Min. wurde ein rascher H,S-Strom eingeleitet.
Dann wurde der entstandene Niederschlag auf ein Blaubandfilter filtriert,
3mal mit Salzsdure (1 : 99) gewaschen, langsam verascht und bei 950° 20 Min.
lang gegluht. Folgende Werte wurden erhalten (Tabelle):

Es zeigt sich also, dafl reproduzierbare

Werte lediglich bei so niederer Sdurekonzen-

Normalitdt | ¢ornqen Fehler tration, wie sie sich bei 2 ml Schwefelsiure
an Sgsiimt' mg % und bis zu 4 ml Salzsdure ergeben, zu er-
halten sind. Auf diesen Umstand verweist

schon Wichers® und er empfiehlt bei zu hoher

(1)’(7)”17 ig’gg i 8’(2) Séurekonzentration ein Abstumpfen mit

’ ’ ’ Natronlauge. Bie hoéheren Siurekonzentra-
;’fl; Z?’}% —_|_1(1)’g9) tionen als 1,0n liegen die Werte vollkom-
4’ 29 4 O’ 49 o O’ 6 men unterschiedlich und sind kaum repro-
8’ 03 41’ 69 N 2’3 duzierbar. Es ist also bei Siurekonzentra-

’ : ’ ’ tionen von iiber 1,0n nicht méglich, Fal-

lungsbedingungen mit H,S anzugeben.

Nach den frither angegebenen Fillungsvorschriften wurde nunmehr eine
Versuchsreihe durchgefiithrt, die verschiedene Mengen Pt in Losungen ent-
hielt, die schwefelsauer und gemischt schwefelsalzsauer waren. Als Sdure-
normalitit wurde jeweils zirka 1,5 n gewihlt; die Fallung mit Thioformamid
erfolgte aus einer Losung, die 2 ml konz. H,80, neben 10ml konz. HCl
in. 100 ml Féllungsvolumen enthielt, und aus schwefelsaurer Lisung, in der
6 ml konz. H,80, im gleichen Fillungsvolumen enthalten waren. Folgende
Resultate ergaben sich (Tabelle 8. 661):

Da sich die beiden Methoden der Fillung weder in ihren praktischen Be-
langen noch in ihren gelieferten Werten wesentlich unterscheiden, sind beide
Fallungsarten fir die Bestimmung des Pt in gleicher Weise geeignet.

" E. Wichers, aus Hrna Brennecke, Schwefelwasserstoff in der quanti-
tativen Analyse, S. 200. 1939.



Thioformamid in der quantitativen Analyse. 661

Schwefelsiure : Schwefel-Salzséure
Angewendet
mg gefunden Fehler gefunden Fenler
mg % mg %
16,30 16,40 +0,6 | 16,31 | + 0,1
28,562 28,563 0,0 28,65 + 0,4
57,05 57,05 0,0 56,87 — 0,3
69,27 69,15 — 0,2 69,15 — 0,2
81,50 81,76 -+ 0,3 81,75 + 0,3
97,80 97,82 0,0
Zusammenfassung.

Bs wird die Fallung und Bestimmung des Platins mit Thioformamid.-
lIosung beschrieben. Dabei ergaben sich in schwefelsaurem und gemischt
schwefel-salzsaurem Medium giinstigere Fallungsbedingungen als in rein
salzsaurem. Der Vorteil des Fallungsmittels gegeniiber H,S liegt u. a.
auch darin, dafl bis zu einer Siurekonzentration von 4 bis 5 n gefillt
werden kann. DBeleganalysen bei verschiedenen Sdurekonzentrationen
und fiir verschiedene Mengen Platin liegen vor.



