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Als zweites Glied in der l~eihe der Platinmeta]le wurde Platin mi t  
Thioformamid hinsiehtlieh seiner Fgllbarkeit und analytisehen Ver- 
wendung untersueht. Platin wird, wie angegeben, zwar meist als Platin- 
salmiak abgesehieden und in der Reihe der organischen l~gl]ungsmittel 
steht mit  ThionMid ein ausgezeiehnetes l~eagens zur Verftigung, doch 
hat sich die Methode der Abscheidung mit  Schwefelwasserstoff bei An- 
wesenheit verschiedener Fremdionen vielfaeh nicht umgehen lassen. So 
f~llt Gilchris t  I Platin mit  einem schnellen Strom yon Sehwefelwasserstoff 
in der t t i tze aus einer LSsung, die 5 ml konz. Salzsgure je 100 ml Fallungs- 
volumen enth~lt. Gaze 2 nimmt die l~allung in Gegenwart yon Mercuri- 
ehlorid in der L6sung vor, um quanti tat ive F~tllung zu erreichen, da 
Platin oft hartn/tckig in LSsung verbleibt. Auf die Sehwierigkeiten einer 
quanti tat iven Fs mittels Schwefelwasserstoffes weist schon Claus3 hin 
und diese Beobaehtung wird stets yon neuem best/~tigt. Treadwel l  4 

f~tllt hingegen aus mit  Schwefelsgure angesguerter, schwaeh salzsaurer 
L6sung durch H2S in der ttitze. Auch B r e n n e c k e  5 weist darauf bin, dab 
die ~'~llung aus einer ChloridlSsung dureh I-I2SO 4 giinstig beeinfluBt wird. 
~bereinst immend wird jedoeh angegeben, die Fgllung miisse aus schwaeh 
saurer LSsung erfo]gen. 

1 R.  Gilchrist u n d  E .  Wichers,  J. Amer. chem. Soc. gT, 2570 (1935). 
R.  Gaze, Chem. Zbl. 1913 I, 464. 
C. Claus, Beitriige zur Chemie der Platinmetalle, Festschrift, Universit/~ 

Kasan, S. 39. Dorpat. 1854. 
4 W . D .  Treadwell ,  Tabellen zur quantitativen Analyse, S. 94. 1947. 
5 E r n a  Brennecke,  Schwefelwasserstoff in der quantitativen Analyse, 

S. 112. 1939. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  

LTsungen: a) Thioformamid wurde in 10%iger w/il?r. LTsung verwendet. 
b) Die ffir die Versuche bereitete Platinchlorwasserstoffs~m'elTstmg wurde 

dutch AuflTsen von feinverteiltem Plat in  in KTnigswasser und mehrmaliges 
Eindampfen mit  Salzs/iure hergestellt. 

Die Titerstellung erfolgte naeh zwei lV[ethoden. Einerseits w~trde aus 
verdiinnt  sehwefelsaurer LTsung elektrolytiseh der Platingehalt der LTsung 
festgestellt (naeh Angabe yon Treadwell). Anderseits wird eine bestimmte 
Menge der LTsmlg vorsiehtig eingedampft mid zu 3/[etall verglfiht. 

F a l t u n g  aus  s a l z s a u r e r  LTsung .  
Es ergab sieh, dal~ bei der Zugabe yon Thioformamid zur salzsauren 

PlatinlTstmg wohl raseh eine braune F~llung eintrat,  die abet stets unvoll- 
st~ndig war; die fiber dem Niedersehlag befindIiche LTsung war immer 
hellgelb bis hellbratm getrflbt. Versuehe, diese Trfibung dutch Fi l t rat ion 
zu beseitigen, sehlugen fehl. Ebenso war es nicht mSglieh, dutch Zugabe 
yon Ammonehlorid oder dureh liingeres Koehen diese Tr/ibtmg zu entfernen. 
Dabei war es vollkommen gleiehgifltig, ob man  das Thioformamid erst bei 
beginnendem Sieden zugab oder die bereits mit  Thioformamid versetzte 
LTsung zum Sieden erhitzte. Beseitigen lieB sieh jedoeh dieser ~be ls tand  
dutch Zugabe einer geringen Menge FiltersehIeim und  kurzes naehfolgendes 
Koehen. Auf diese Weise war ein sehnelles Absitzen des dtmkelbraunen 
Niedersehlages aus der oft violett erseheinenden fiberstehenden LTsung zu 
erreichen. 

Jedoeh zeigte sieh bei der quant i ta t iven lJberprfifung der F~ilhmgen eine 
lV[erkwiirdigkeit gegeniiber der F~llung yon PalIadium mit  Thioformamid 6. 
W/~hrend bei Pd eine bestimmte 2r 10%iger waist. ReagenslTsung 
fiir die F~lhmg einer best immten lV[enge Pd aus versehieden saurer LTsung 
geniigte, konnte dies bei Pt  nicht beobaehtet werden, zumindest nieht  aus 
salzsaurer LTsung. Hier steigt die fiir eine bestimmte lVienge Pt  nTtige 1Kenge 
an Thioformamidlgsung mit der S~urekonzentration an. Bei Zugabe von 
1 ml der 10%igen w~grigen Reagensl6sung zu 40,75 mg Pt, die in 100 ml 
Ffi,lhmgsvolumen enthalten waren, ergaben sieh bei zLmehmender S ~ l r e -  
konzentration folgende l~esultate (TabelIe): 
Man sieh~ also, dab bei einer S~iurenormali- 
t/it yon 0,12 bereits 1 ml ReagenslOsung ffir 
die F~llung yon 40,75 mg P t  ausreieht. 

Die pro 40,75 mg Pt  zugegebene Menge 
ThioformamidlTsung wurde bei zunehmen- 
der S~iurekonzentration sehrittweise erh6ht, 
wobei sieh zeigte, dal3 bei einer SSm~'e- 
normalit/it  yon 3,76 bereits 6 ml I%eagens- 

lgormalit~it I Gefunden Fehler 
HC1 ! mg % 

0,12 40,75 
0,48 38,46 
0,95 ! 35,40 

0,0 
- -  5,6 

- -  13,3 

16sung n6tig sind, urn 40,75 mg Pt  quant i ta t iv  zu fallen. Daraus ergeben 
sieh die ffir salzsattro L6sung gfi1~stigsten Arbeitsbedingungen: 

Die PlatinlTsung wird zum Sieden erhitzt, bei starkem Blasenwerfen 
wird die Flamme entfernt und  man 1/il]t darm fiir je 40 mg Pt 6 ml der 
10%igen l%eagensl6sung zufliel3en, ferner einige Milliliter einer Filtersehleim- 
suspension, und setzt darm die Flamme wieder unter die LTsung. Dabei 
begirmt sieh der Niedersehlag raseh abzuseheiden, und die Filtersehleim- 
teilehen reil3en beim naehfolgenden 10?Olin. dauemden Koehen noeh die 

6 E. Gagliardi und R. IPietsch, Mh. Chem. 82, 432 (1951). 
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letzten in der LSsung befindlicken Teilehen sieher an sick. IVfan lgl3t kurz 
absitzen und filtriert auf ein Weil]bandfilter. Darnach wird 3real mit kalter 
verd. Salzs~ure (1:99)  gewaschen, langsam veraseht, 20 Min. bet 950 ~ ge- 
gliZht uad  das Metall gewogen. 

Eine niedrigere Glfihtemperatur ist nieht zu empfehlen, da sonst eine 
zu grof~e Menge Schwefel yon Plat in zuriiekgehalten wird. Darauf verweist 
auch G~lchrist l, naeh dessen Aagaben 250rag Pt  durchsehnittlich 0,5rag 
Schwefel zurfickhalten. Es erwies sick daher eine mSglichst hohe Gliih- 
temperatur  giiastig, weft dadurch die zuriiekgehaltene Menge Sehwefel in 
ertr~iglichen Grenzen gehalten werden konnte. Auch das langsame Ver- 
asehen, m6glichst fiber kleiner Bunsenflamme, ist wiehtig, da dutch die 
Gesehwindigkeit der Veraschung die zuriickgehaltene /ffenge Schwefel be- 
einfluf~t wird. Beim langsamen Veraschen gelingt es, die zurfickgehaltene 
Menge Sehwefel auf ein 5l inimum zu reduzieren. 

Die bet verschiedenen S~urekonze~tratioaen vorgenommenen Fal lungea 
von je 40,75 mg P t  nach der oben besehriebenen Arbeitsanweisung ergaben 

folgende Werte (Tabelle): 
Es zeigt sich also, dal~ bet dieser Arbeits- 

Normalitat Gefunden Fehler weise eine h6here S~iurekonzentration vor- 
H01 mg % zuziehen ist. Das bei ganz hoher S/iurekon- 

zentrat ioa auftretende starke Absinken des 
0,12 40,3 - - 1 , 1  gefundenen Wertes ist darauf zurfickzu- 
0,48 41,15 q-1 ,0  ffihren, dal3 die zugegebene Menge Thio- 
0,95 40,77 q- 0,t formamidlSsung bet dieser Sgurekonzentra- 
1,88 40,95 q- 0,5 ~ion nicht mehr zur Fgllung ~usreicht. Je-  
3,76 40,72 - - 0 , 1  doch erscheint eine derart hohe S~urekon- 
7,50 40,19 - - 1 , 4  zentration ohnedies nicht gtinstig, ander- 

seits wiJrde eine noeh h6here 1V[enge Thio- 
formamidlSsung bei gleicher damit  gef/~llter Menge 1)t zu hohen Schwefel- 
mengen ftihren, die darm - -  wie bereits ausgefiihrt - -  nur schwer zu ent- 
fernert sind. 

Die unter  gleichen Bedingungen durchgeftihrten orientierenden F/~llungen 
mit  I-I2S zeigten jedoeh, dab nur bet ganz niederer S/iurekonzentration eine 
quant i ta t ive  Fiillung m6glich ist. Aueh bet langem Einleiten yon H2S konnte 
bet einer S~urekonzentration yon fiber 1 n keine quant i ta t ive F~tllung erreicht 
werden. Stets erscheint das Fi l t ra t  zuerst klar und farblos, wird jedoeh 
bet l~ingerem Stehea gelb und triibe und sehlieftlich f/tllt Platin als Sulfid 
nach. Insofern also ist die F~ilhmg mit  Thioformamid der F~lhmg rait IK~S 
in salzsaurer L6sung iiberlegen, da so immerhin eine F~illung bis zu ether 
S~urekonzentration yon fast 4 n m6glich ist, w~hrend bet der IKeS-F~llung 
lediglieh ganz sehwaeh saure L6sungen benutzt werden k6nnen. 

F ~ l l u n g  aus  s c h w e f e l s a u r e r  L 6 s u n g .  
Auf den bet Brennecke  angegebenen IKinweis n~ther eingekend, die F~llung 

des P t  als Sulfid werde durch Schwefels~iure begiinstigt, wurde versueht~ 
das Pt  aus schwefelsaurer LSsmlg mi t  Thioformamid zu fiillen. 

Es zeigte sieh, dal~ die auf%retenden Niedersehl~ige bedeutend besser 
fielen trod besser filtrierbar waren. Die Farbe der Niederschlgge war gleieh 
dunkelbraun wie be[ der Fgllung aus salzsaurem Medium. Auch war die 
iiberstehende LSsung vollkommen klar. Es eriibrigte sich also die Verwendung 
vor~ Filtersehleim, was zweifellos einen Vorteil bedeutet. Die iiberstehende 
LSsung erseheint ebenso wie bet der F~llung aus salzsaurer L6sung violett  
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gefiirbt, was vermutlieh auf eine ganz geringe Menge yon in der L6sung 
vorhandenem kolioidem Sulfid zuriickzufflhren ist. Auch erfolgt die F~ilhmg 
wieder schneller als aus salzsaurer L6sung. Ferner ist eine geringere l~eagens- 
menge fiir die Fallung der gleiehen ]~ienge Plat in n6tig Ms in salzsaurer LSsung; 
diese Menge bleibt aueh - -  wie bei der Ffillung des Pd - -  mit  zunehmender 
S/~m~ekonzentration gleich. Dies bedeutet  einen wesentliehen Vorteil hin- 
siehtlieh der geringeren Menge Sehwefel, die in der L6sung vorhanden ist, 
abgesehen yon der besseren Wirtschaftliehkeit des Verfahrens. 

Arbeitsmethode in schwe]elsaurer LSsung. Die L6sung wird zu_m Sieden 
erhi tzt ;  bei starkem Blasenwerfen wird der Brenner entfernt, worauf fiir 
je 40rag P t  zu der LSsung 3 m] des 10%igen Fallungsreagens zugesetzt 
werden. Die Fliissigkeit tri ibt sich raseh und wird dunkelbraun. Es wird 
nun so lange gekocht, bis der grobflockige Niedersehlag ausf/~llt, was nach 
langstens 5 Min. eintritt .  ])ann wird kurz absitzen gelassen und auf YVeil3- 
b a n d - o d e r  Blaubandfilter filtriert, 3mal mit  verd. kalter Salzsaure (1:99) 
gewasehen, langsam veraseht, 20 ~r bei 950 ~ gegl/iht und das Metall aus- 
gewogen. 

Eine bei versehiedener Saurekonzentration durchgeffihrte Versuehsreihe 
ergab folgende Werte (Tabelle): 

Die bei dieser Versuehsreihe verwendeten 
L6stmgen enthielten wie bei den voran- 
gehenden Reihen stets 40,75mg P t  in 
100 mt Fallungsvolumen. 

Es zeigt sich, dal~ die Werte bei dieser 
F~llungsmethode in schwefelsaurer L6sung 
wesentlich besser ]iegen. Wie aus der 
Tabelle ersichtlich, werden daher bei 1 bis 
2 n-Saurekonzentration die besten Werte zu 
erhaRen sein; doch kann auch, werm nicht 
allzu grof]e Genauigkeil0 gefordert wird, 

~ormalit~t I Gefunden 
H2S04 i mg 

0,36 
0,53 
1,07 
2,14 
4,27 
8,53 

Fehler 
% 

40,22 - -  1,3 
30,53 - -  0,5 
40,76 0,0 
40,70 -- 0,I 
40,63 -- 0,3 
40,55 - -  0,5 

noch bis zu 5 n-Saurekonzentration gefallt werden, was Fehler bis zu 0,3% 
ergeben wiirde. Dies bedeutet  gegenfiber der Fallung aus salzsaL~'er L6sung 
einen wesentlichen Vorteil. 

F ~ l l u n g  aus  g e m i s e h t  s c h w e f e l s a l z s a u r e r  L S s u n g .  

Da sich aus den bisher gemachten Erfahrungen ergibt, dab Schwefels~ure 
ffir die F~tllung des Pt  als Sulfid vorteilhaft  ist, war es naheliegend zu unter- 
suchen, wie sich die Anwesenheit der Schwefels~ure in einer sonst sMzsauren 
L6sung auf die F~llungsergebnisse auswirkt., da es zweifellos nicht immer 
m6glieh sein wird, die F-allung aus rein schwefeIsaurer LSsung durchzufiihren. 

Es wurde zu diesem Zweeke eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der 
jeweils 2 ml Sehwefels~ure der Dichte 1,670 told wechselnde Mengen yon 
Satzsgm-e in einem Fgllungsvolumen von 100 ml enthalten waren, in dem 
im i~brigen wie bisher 40,75 rng P t  get6st waren. 

Diese l~tllung zeigte dieselben Vorzfige wie die Fa]lung aus rein schwefel- 
saurer LOsung. Bei Zugabe der l~eagenslOsung zur siedenden Probe]6sung 
triibt sieh diese sehr rasch d~mkelbraun und nach ganz kurzem Kochen t r i t t  
bereits der grobflockige dunkelbraune Niedersch]ag auf, der sich rasch ab- 
setzt, wobei die iiberstehende FHissigkeit klar ist. Auch hier ist ein Zusatz 
yon Filterseh]eim nicht notwendig. 

-F~llungsvorschri/t. Zur siedenden L6sm~g werden pro 40rag P t  3 ml 
10%ige ThioformamidlSsung zugegeben; dann wird kurz aufgekocht, bis 
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der I~iederschlag grobfloekig geworden ist. I~ach kurzem Absetzenlassen 
filtriert man  ihn auf weir]band- oder Blaubandfflter. Die wieder mit  40,75 mg 
ausgefOhrten lleihenversuche mit  versehiedenen Konzentrationen an Gesamt- 

Sguren- Gefunden Fehler 
normalit~it mg % Il 

0,68 
1,01 
1,48 
2,41 
4,29 
8,03 

40,76 
40,71 
40,55 
40,84 
40,77 
40,17 

0,0 
- -  0,1 
- -  0,5 
+ 0,2 
§ 0,05 

- -  1,4 

s~ure ergaben Folgendes (Tabelle): 
Es l inden sich in dieser Reihe die Eigen- 

sehaften der F~llungsrei_hen in reiner 
Sehwefels~ure lind in reiner Salzs~iure ver- 
einigt. Zudem zeigt sich in diesem Falle, 
da2 es hier auch bei ganz geringer Konzen- 
t rat ion an Salzsiiure mOglich ist, eine quan- 
t i tative F~llung durchzuffihren, was in rein 
schwefelsaurer LOsung nioht zu beobaehten 
war. Es scheinen sich in diesem Falle bei 
niederer S~urekonzentration die StSrungen, 
die sich bei den F~illungen aus rein salz- 

saurer und rein schwefelsaurer L6sung ergeben, aufzuheben. Im  ganzen 
betrachtet, ist die F~llung aus gemiseht salz- und schwefelsaurer LSsung 
zumindest ebenso durchffihrbar, wie aus rein schwefelsaurer LOsung. 

Um Vergleiche ziehen zu kOnnen, wurde unter vollkommen analogen 
Bedingungen mit  I-I2S gef~tllt. Die gleich wie bei der F~llung mit  Thioform- 
amid vorbereitete, gemischt schwefelsalzsaure LOsung wurde dauernd auf 
zirka 95 ~ gehaIten; wiihrend 45 1Vfin. wurde ein raseher H2S-Strom eingeleitet. 
Dann  wurde der entstandene Niederschlag auf ein Blaubandfilter ffltriert, 
3real mit  Salzs~iure (1 : 99) gewasehen, langsam verascht und  bei 950 ~ 201VIin. 
lang gegliiht. Folgende Werte wurden erhalten (Tabelle): 

Normalit~it 
an Gesamt- 

s~,uro 

G e f u n d e n  

mg 
Fehler 

% 

0,77 
1,01 
1,48 
2,41 
4,29 
8,03 

40,75 
40,83 
36,14 
41,11 
40,49 
41,69 

0,0 
+ 0,2 

- -  11,9 
+ 0,9 

- -  0,6 
+ 2 , 3  

Es zeigt sich also, daft reproduzierbare 
Werte lediglich bei so niederer S~urekonzen- 
tration, wie sie sich bei 2 ml Schwefelsaure 
und bis zu 4 ml Salzsaure ergeben, zu er- 
halten sind. Auf diesen Umstand  verweist 
schon Wichers  ~ under  empfiehlt bei zu hoher 
S~iurekonzentration ein Abstumpfen mit  
Natronlauge. Bie h6heren S~rekonzent ra-  
t ionen als 1,0n liegen die Werte vol]kom- 
men unterschiedlich u~d sind kaum repro- 
duzierbar. Es ist also bei S~urekonzentra- 
~ionen yon fiber 1,0 n nicht mSglich, Ffil- 
lungsbedingungen mit  I-InS anzugeben. 

Naeh den friiher angegebenen Fgllungsvorsehriften wurde nunmehr  eine 
Versuchsreihe durchgefflhrt, die verschiedene IV[engen P t  in LSsungen ent- 
hielt, die sehwefelsauer und  gemiseht schwefelsalzsauer waren. Als Sgure- 
normali tgt  wurde jeweils zirka 1,5 n gewghlt; die Fgllung mit  Thioformamid 
erfolgte aus einer L6sung, die 2 ml konz. H~SO 4 nebeu I0 ml konz. HCI 
in 100 ml F~i]lmlgsvolumen enthielt, und aus schwefelsaurer L6sung, ir~ der 
6 rnl konz. I-I2SO 4 im g]eiehen Fi~llungsvolumen enthalten waren. Folgende 
l%esultate ergaben sieh (Tabelle S. 661): 

Da sich die beiden Methoden der F~tllung weder in ihren praktisehen Be- 
langen r~och in ihren gelieferten Werten wesentlich unterscheiden, sind beide 
l~illungsarten fiir die Bestimmung des Pt in gleieher Weise geeignet. 

E.  W~chers, aus E r n a  Brennecke,  Schwefelwasserstoff in der quanti-  
ta t iven Analyse, S. 200. 1939. 
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Schwefels~ure Schwefel-Salzs~ure 
Angewendet 

mg gefunden Fehler 
rag % 

16,30 
28,52 
57,05 
69,27 
81,50 
97,80 

16,40 + 0,6 
28,53 0,0 
57,05 0,0 
69,15 - -  0,2 
81,76 ~- 0,3 
97,82 0,0 

gefunden Fehler 
rag % 

16,31 ~ 0,1 
28,65 + 0,4 
56,87 - -  0,3 
69,15 - -  0,2 
81,75 § 0,3 

Zusammenfassung. 
Es wird die F~llung und Bestimmung des Platins mit Thioformamid- 

15sung besehrieben. Dabei ergaben sich in sehwefelsaurem und gemischt 
schwefel-sMzsaurem Medium giinstigere F~llungsbedingungen Ms in rein 
salzsaurem. Der Vorteil des F~llungsmittels gegeniiber H2S liegt u. a. 
aueh darin, dab bis zu einer S~urekonzentration yon 4 his 5 n gef~llt 
werden kann. Beleganalysen bei verschiedenen S~urekonzentrationen 
und ffir verschiedene Mengen Platin liegen vor. 


