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Als weiterer Beitrag zur Kenntnis der Sulfidf~llungen mit Thio- 
formamid in der Platinreihe sol1 fiber die Abscheidung des Iridiums 
und Rhodiums sowie fiber sine MSglichkeit sulfidischer Trennung des 
P~lladiums vom Iridium berichtet werden. 

A. F / ~ l l b a r k e i t  des  I r i d i u m -  bzw. R h o d i u m s u l f i d s .  

Zur F~tllung des Iridiums als Sulfid wird in der Literatur wenig er- 
wghnt. Ir  sei zwar durch H2S in saurer LSsung f~llbar, allerdings nash 
vorangehender Reduktion und 1/~ngerer Zeit 1. Claus beriehtet fiber sine 
Reduktion unter Schwefelausscheidung ~, die yon sehr wenig Sulfid- 
f/~llung begleitet ist. Bessers Resultate als dursh F/~llung aus saurer 
LOsun'g mit H~S sol1 man dursh Zusatz yon Na2S und nashheriges An- 
s~tuern bekommen 1. Rein werden Ir2S a und IrS 2 nisht mit It2S, sondern 
naeh anderen Methoden erhalten 3. 

In die gleishe Riehtung weist aush eine Angabe yon F. M y l i u s  und 
A .  Mazucchelli  4, wonach die Reduktionsgeschwindigkeit bei l-I2S-Ein- 
leiten in der Reihenfolge P d - - R u ~ P t - - R h - - 0 s - - - I r  abnimmt, also 
beim Ir  am geringsten ist. Eine ghnliche Angabe fiber die Best~ndigkeit 
der Edelmetallsulfide ihren LOsungen gegenfiber 5 besagt, dal~ Iridium: 

1 F. P.  Treadwell und W . D .  Treadwell, Lehrbueh der analytisehen 
Chemie, Bd. I, S. 556. 

C. Claus, Ein Beitrag zur Chemie tier Pla~inmetalle. Festsehr. Univ. 
Kasan, S. 27. 

Gmelin, ttandbueh tier anorganisehen Chemie, Syst. 67, S. 76. 
Z. anorg, allg. Chem. 89, 18 (1918). 

5 Chem. Abstr. 1949, 7362. 
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sulfid yon allen Edelmetal lsulf iden das unbesti~ndigste ist, in  die Salz- 
15sung eines anderen Edelmetal les  gegeben, dieses als Sulfid niederschli~gt 
und  selbst in  LSsung geht. Es zeigt sieh also, dai~ die Y~llung yon I r  
als Sulfid auf jeden Fal l  weir schwieriger durehzufi ihren sein wird Ms 
etwa die yon  Pc[ oder Pt,  die den Anfang bzw. die Mitre der e rw~hnten  
F~llungsreihe bilden. 

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

Herstellung und Titer der Ir-LSsung. Das metalliseh kompakte Ir  wurde 
in einer Zinkschmelze, die sich unter einer Schicht von geschmotzenem 
KC1 + NaCI befand, in L6sung gebracht. Der erstarrte Zinkregulus wird 
in HC1 gel6st. ])as fein verteilte Ir  wird mit  HC1 gewaschen und getrocknet, 
dann in NaOH--NaCIO a geschmolzen m~d so in s~urel6sliches Oxyd iiber- 
gefiihrt. Nach Zusatz yon HC1 f~rbt sich die L6sung blau bis griin. Die 
Titerstellung erfolgte nach R. Gilchrist ~. 

Fi~llungen. Zun~chst wurden Versuche in salz- und  in schwefelsaurem 
Medium bei versehiedenen Normalit~ten gemacht. Eine quanti tat ive F~llung 
war dabei nicht zu erreichen. Im  Ffltrat, das licht- bis dunkelgelb gef~rbt 
war, konnte immer I r  nachgewiesen werden. Es zeigte sich ein starker 
Einflui] yon S~urekonzentration, Menge and  Einwirkungszeit des F~llungs- 
mittels auf die Ausf~llung. Im  folgenden wurde genau festgestellt, inwieweit 
diese Faktoren zu einer mSglichst quanti tat iven Ausbeute an Iridiumsulfid 
beitragen. Stets wurden 22,8 mg Ir  als Chlorid in 100 ml L6sung verwendet. 
Schon beim Zusatz der ersten Tropfen Thioformamid hellt sich die dunkel- 
braune L6sung auf, wird klar und fast farblos, danach griinlich, tr i ibt  sich 
langsam u n d e s  f~llt ein brauner Niederschlag, Nach Fil trat ion auf Blau- 
bandfilter wird dieser mi t  heil3em H~O gewaschen, im 1)orzellantiegel ge- 
troeknet, danach mit  ges~ttigter NtI4C1-L6sung durchtrankt,  urn nicht 
ein Verpuffen des durch Abr6sten des Sulfids entstandenen Oxyds mit  
Filterkohle befiirchten zu mtissen, vorsichtig verascht, im H~-Strom bis 
zur Konstanz gegliiht und als Metall ausgewogen. 

Aueh dureh Anwendung eines Rfihrwerkes wahrend der F~llung oder 
durch Zugabe yon HgC12 wurde erfolglos versucht, die F~]lung quant i ta t iv  
zu gestalten. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dal] fiir eine m6glichst vollst~ndige 
F ~ l l u n g  folgende Punkte  giinstig sind: 1. gr613crer ~J-berschul3 und lange 

Einwirkungszeit des F~llungsmittels und 2. h6here Salzs~urekonzentration. 
Eine Versuchsreihe, die diesen Bedingungen entgegenkommt und nur die 
Einwirkungszeit variiert, wurde angesetzt. Zu der an HC1 2,5 n-L6sung 
wurden 16 ml 10~oiges F~llungsmittel zugegeben und  diese Ans~ttze ver- 
schieden lange auf dem Wasserbad stehen gclassen. Nach 10 Min. waren 
die L6sungen bereits orangebraun und bald darauf der Niederschlag aus- 
gefallen, der sich gut filtrieren und auswaschen liel~. ])as Fi l t rat  war nu t  
mehr ganz schwach gelb, doch t ra t  nach neuerlicher Zugabe yon Thioform- 
amid Naehf~llung ein; daher wurde nunmehr das F~llungsmittel in Inter-  
vallen yon ]e 1 Std. (ingesamt 40 ml) zugesetzt. Die Einwirkungszeit betrug 
3 Stdn. Von den vorgelegten 22,8 mg Ir  wurden 19,8 mg (87%) ausgef~llt. 
Bei Betrachtung der verschiedenen Versuche scheint es zwar mSglich, I r  
durch Anwendung extremer Bedingungen quant i ta t iv  zu erfassen, doch ist 

6 j .  Amer. chem. Soe. 57, 2570 (1935). 
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damit ein praktischer Zweck infolge der groBen Mengen des anzuwendenden 
F/~llungsreagens und wegen der lgngeren Dauer nicht gegeben. 

Unter  analogea Bedingungen wurden auch mit  tt2S Fgllungen durch- 
gefiihrt, bei bis zu 4 Stdn. dauernder Einwirkung auf 1,2 bis 2,1 n ttC1- 
LSsung, wobei maximal eine F/illungsausbeute yon 74% zu erreichen war. 

Hsrstel lung und  Ti ter  der Rhodiumlgsung.  Die LSsung wurde naeh der 
Methode von C. Clau.s 7 dargestellt. Das IqasRhC16 wurde in I t20 gelSst und 
der Titer nach Gutbier u n d  Riefl  s durch F/~llen yon l~h mit  I~ydrazinsulfat 
gestellt. 

F(~llungen. Hier verlguft der F/~llungsvorgang besonders auff/illig anders 
als etwa beim Pd oder Pt,  w/~hrend versehiedene Hinweise auf Xhnlichkeit 
mit  Ir  vorhanden sind. l~ach Zugabe des Fgllungsmitteis zur heiBen LSsung 
ist zun~chst lediglich eine Xnderung der Farbe yon rot auf goldgelb fest- 
zustellen; Trtibung oder F/~llung t r i t t  nicht ein. Danach beginnt eine von 
der Temperatur der FgllungslSsung abh/~ngige, mehr oder weniger starke 
Gasentwicklung. Erst  nach einiger Zeit t~ ib t  sich langsam die LSsung. 
Naeh und nach f/illt ein gelb- bis orangefarbiger l~iederschlag aus, der sich 
schwer zu Boden setzt. Bei geniigender S~nrekonzentration und weiterem 
Koehen wandelt sich dieser Niedersehlag in einen dunkelbraunen, feinpulveri- 
gen urn, der sich abet nur schlecht filtrieren und auswasehen ]/~Bt. In  salz- 
saurem Medium liegen die Werte bei optimalen Bedingungen um zirka 4,5~o 
unter dem So]lwert. 

Im  Gegensatz zur Abscheidung yon Rh  mit  ~2S, das - -  nach Literatur- 
angaben - -  aus schwefelsaurer LSsung nicht quant i ta t iv  erfaBt wird, gelingt 
mit  Thioformamid quanti tat ive F~tllung. 

Es wurden in einer Versuchsserie 24,5 mg Rh in 50 ml einer 16 Vol.-% 
H2SO4 enthaltenden LSsung mit  etwa 15 ml 10~oigem Fgllungsreagens ver- 
setzt und im Druckgef~B auf siedendem Wasserbad stehen gelassen. Am 
Boden des im Druckgef/il] befindlichen Beeherglases setzen sich bald grol]e, 
orangegef/~rbte Flocken ab; die tiberstehende LSsung ist noch undurch- 
sichtig schwarzbraun gef/~rbt, hellt sich abet nach 30 Min. auf. Der Iqieder- 
sehlag bleibt orange bis braun gef/~rbt und ist gut filtrier- und auswasehbar. 
Das Fi l t rat  ist Rh-frei. Die quanti tat ive Uberprfifung ergab die iiberrasehende 
Feststellung, dab die Werte durchwegs zu hoch ]iegen, wobei der Uberwert  
im Durehschnitt  bei 11% liegt. Versuche auf dem Wasserbad ohne Druek- 
gef/~] zeitigten ghnliche Resultate. Aller Wahrscheinlichkeit nach handelt 
es sich dabei urn einen Rest  an Kohlenstoff, well der lqiedersehlag vermutlieh 
nicht reines RhsS 3, sondern eine Zwischenverbindung von Rh mit  Thio- 
formamid darstellt, also selbst schon C enthglt. Th .  W i l m  9 hat gefunden, 
dab Rh  im Leuchtgasstrom C unter VolumvergrSl]erung aufnimmt und nach 
Gliihen an der Luft  noch 11,2% C zuriiekgehalten werden, was ungef/~hr 
der Verbindung RhC entsprieht. Es wurde versucht, Riiekst/~nde von C 
durch langes Gliihen zu entfernen, was allerdings nicht einmal im reinen 
O2-Strom in der Geblgseflamme gelang, wobei auch dies mit  den Beobachtun- 
gen yon W i l m  iibereinstimmt. 

Von Interesse ist diese Mitteilung der Reaktion des Rh  nnd Ir  f/Jr den 
noch zu besprechenden Mechanismus der Thioformamidfgllungen. 

7 C. Claus', Ein Beitrag zur Chemic der Platinmetalle. Festsehr. Univ.  
Kasan, S. 70. 

s Bet. dtsch, chem. Ges. 42, 1437 (1909). 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 14~ 877 (1881). 
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B. T r e n n u n g  des  P a l l a d i u m s  v o m  I r i d i u m .  

Bei Betraehtung der  Einzelf/~llungen yon Pd und Ir finder man 
grundlegende Untersehiede im F~llungsablauf, die wohl mit den M1- 
gemeinen ehemisehen Eigenschaften dieser Elemente erklgrt werden 
kSnnen. Pd Ms das aueh mit H2S am leichtesten f/~llbare Platinmetall, 
f~llt in kurzer Zeit und wenig abh~ngig yon der S~turekonzentration 
quantitativ, w~hrend Ir, Ms mit tt~S nut  schleeht und nieht quantitatiV 
f~llbares Platinmetall, aueh mit Thioformamid nur schlecht und langsam 
reagiert. W~thrend beim Pd die F/~llung in wenigen Sek. erfolgt, 
h6ehstens bei hohen S~urekonzentrationen eine Zwischenverbindung 
erkennen l~Bt, ist der F~llungsablauf beim Ir  ein wesentlieh anderer. 
Hier erfolgt zuerst Uberhaupt keine F/~llung, lediglieh die dunkle, meist 
undurehsiehtig braun gef~rbte L6sung wird sehlagartig aufgehellt, je- 
doch ohne F~llungsvorgang. Zun~ehst ergibt sieh ein als t~eduktions- 
intervall zu bezeiehnender Zeitraum, w~hrenddessen das Thioformamid 
auf die Ir-L6sung reduzierend einwirkt; erst naeh einer gewissen, yon 
der Temperatur abh/~ngigen Zeitspanne tr i t t  langsam l~llung ein, die 
aber aueh in besonders gtinstigen F~llen nie quantitativ ist. 

Von diesen 1Jberlegungen ausgehend, wurde der Gedanke auf eine 
mSgliehe Trennung des Pd vom Ir  gelenkt. In einer Zeit, in der Pd 
bereits quantitativ gef~llt wurde, ist Ir  hSehstens erst reduziert. Selbst 
wenn eine F~llung eingetleten w/Lre, so w/~re dies h6ehstens zu einem 
ganz geringen Prozentsatz gesehehen mad lieBe sich durch Umf~llen leieht 
entfernen. Freilieh mug bedaeht werden, dab Platinmetalle, die, einzeln 
vorliegend, ganz eindeutige Reaktionen liefern, bei ihrem gemeinsamen 
Vorliegen diese Reaktionen vielfaeh Uberhaupt verlieren oder zumindest 
stark modifizieren, so dal] man auf keines der beiden Metalle sehlieBen 
kann. 

Jedoch sind Faktoren, die fiir eine gute F~Lllung des Pd gUnstig sind, 
fur eine F~llung des Ir  ausgesproehen ungtinstig. Kurze ~'s 
die fUr quantitative Erfassung des Pd genUgt, ist fur die Ir-F~llung un- 
gUnstig; kleiller ThioformamidUberschul3, der fur die F/~llung des Pd 
ohne weiteres ausreieht, ist fur eine Ir-F~llung viel zu gering. Ferner ist 
aueh eine mindere - -  im Bereieh der besten F~llbarkeit des Pd liegende - -  
Sgurekonzentration fur eine Ir-~'/~llung zu niedrig. Ebenso verh~lt es 
sieh mit Rtihren w~hrend der l~s dieses besehleunigt die F~llung 
des Pd und gewghrleistet ein gutes floekiges Ausfallen und ein Nieht- 
ankleben des Niedersehlages an der Glaswandung. Dazu kommt noeh - -  
wenn wit die Sulfidf~llungsreihe betraehten - -  ein Umstand, der in der 
Natur der Sulfide yon Pd und Ir  gelegen ist a. Daraus folgend, mUBte 
Iridiumsulfid, in eine LSsung yon Pd gebraeht, dieses ausf/~llen und selbst 
dabei in LSsung gehen. Es ist daher zu erwarten, dab Ir  kaum mit- 
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gef~llt wird, vor allem dann  nicht ,  wenn ma n  rasch arbeitet ,  um die 

Zeit des Redukt ions in terval les  n icht  zu iiberschreiten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die L6sung yon Palladium- und Iridiumchlorid wird mit  soviel Salzs~ure 
versetzt, dab die L6sung, auf 100 rnl verdfinnt, etwa 1 bis 1,5 n ist. ] )ann 
wird sie z~un Sieden erhitzt und ein Riihrwerk eingeschaltet; entlang des 
Rfihrers wird nun  die 10%ige L6sung des F/illungsreagenses zufliel~en gelassen, 
um das Pd auszuf/~llen, nach der bei der Einzelf~llung des Pd angegebenen 
Ar~. Vom ersten Moment der Zugabe des F~llungsmitte]s an gerechnet, 
1/~Bt man das Riihrwerk zirka 20 Sek. laufen, h/ilt es dann an, stellt die F]amme 
ab, spfilt den Rfihrer ab, verdfinnt mit  kaltem H~O auf das doppelte Volumen 
und  filtriert sofort dutch Absaugen auf einen Jenaer Glasfiltertiegel G 4, 
wobei darauf zu achten ist, dat] im Tiegel vor dem EingieBen der F/~lhmgs- 
16sung bereits eine geringe Menge heil3en Wassers vorhanden ist. Man muI3 
beim Absaugen besonders anfangs vorsichtig sein, da das Palladiumsulfid 
bei zu starkem Sog dureh die Filterplatte gerissen wird. Der auf dem Glas- 
filter befindliehe Niedersehlag wird mit  heil3em Wasser gewaschen, ein Trocken- 
saugen des Niederschlages w~hrend der Fil trat ion soll vermieden werden. 

Bereits nach der ersten F~llung konnte im Niederschlag Ir idium mit  
quali tativen Nachweismethoden, wie Schwefels/iure und  Ammonium- 
nitrat ,  Benzidinacetat und Leukomalachitgrfin, nicht nachgewiesen werden. 
Ebenso war im gelben Fi l t rat  Palladium nicht naehzuweisen. Da diese 
Nachweismethoden jedoch relativ wenig empfindlich sind, wurde der Nieder- 
schlag wieder aufgel6st und  umgef/~llt, um gegebenenfalls geringe Mengen 
yon mitgefallenem Ir, das neben der groBen Menge Pd nicht nachgewiesen 
werden konnte, sicher zu entfernen. Um den Niederschlag in L6sung zu 
bringen, wurde er mit  konz. Salzs~ure und Wasserstoffperoxyd behandelt. 
Beide Reagenzien sollen yore p .A. -Grad  sein, das Wasserstoffperoxyd 
m6glichst hochprozentig. Ferner muB man Serge tragen, dal~ bei der auf- 
tretenden starken Gasentwieklung keine Verluste entstehen. Bew/ihrt hat 
sieh ein schmaler Stehkolben mit m6gliehst engem Hals, dutch den der Tiegel 
auf den Boden des Gefiil3es gebracht wird. Portionenweise werden HCI 
und II~O~ in den Glasfiltertiegel einfliel3en gelassen. Der Kolben mit dem 
Filter wird vorsiehtig auf dem Wasserbad erw~irmt und die Gasentwicklung 
abgewartet. Dureh I-Ierunternehmen vom Bad, schiefes l-Ialten nnd Sehwenken 
kann man sich davon fiberzeugen, dal~ der Niedersehlag yon der Sinterplatte 
weggel6st wurde. Ist das noeh nicht der Fall, wird neuerlieh I-ICI und II~O 2 
zugegeben. Naeh beendeter Aufl6sung wird der Xolben fiber einem Draht- 
netz solange erhitzt und der 11~halt in geringem Mal3e sieden gelassen, bis 
sich an der Offnung des Glaskolbens mit Jodkalium-St/irkepapier kein Chlor 
mehr naehweisen liil3t, was naeh etwa l0 Min. der Fall ist. Sodann wird 
der Tiegel aus dem Kolben genommen, mit Wasser gut ab- und durchgespfilt 
und die L6sungen in einem Beeherglas vereinigt. Man koeht noeh 1/2 Std., 
um alles H20~ zu zerst6ren, und setzt dann der LSsung ffir je 100 rnl L6sungs- 
volumen 10 ml konz. I-ICI zu. Nunmehr ist die L6sung ffir die in gleieher 
Weise erfolgende Ffillung bereit. 

So kann der Palladiumniedersehlag umgef~illt werden, ohne Verluste 
yon Pd beffirehten zu mfissen. Bei der zweiten Fiillung wird dann eben 
nieht mehr auf einen G-4-Tiegel abgesaugt, sondern auf ein Blaubandfilter 
filtriert und mit  heifiem Wasser gewaschen. Die weitere Verarbeittmg des 
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Pd-Sulfids erfolgt in der gleichen Weise, wie bei der Einzelf~llung des Pd 
angegeben. 

Die nach der Abtrennung des Palladiums anfallenden Filtrate werden 
vereinigt, das Iridium wird durch }tydrolyse gef~llt. Die erhaltenen Werte 
dieser Fi~llung waren bei einer Einwaage von 20 mg um durchschnittlich 
0,2 bis 0,4 mg zu hoeh. Am giinstigsten erwies sich noch Eindampfen bis 
fast zur Troekene, w~hrend Neutralisation der S~ure mit ~tznatron hShere 
Fehler ergab, je naeh der Provenienz des NaOI~. Auf keinen Fall war der 
geringe Mehrwert auf in den Filtraten befindliches Pd zuriickzufiihren. 
Es mu{~ sieh dabei um Verunreinigungen handeln, die durch HC1, H~O~ 
und NaOH in die LSsungen eingeschleppt werden und bei der Fgllung des 
Iridiums bei pit  ~ 6 ebenfalls ausfallen oder zumindest okkludiert werden. 
Auf Verunreinigung des F~tllungsmittels kann dieser Uberwert nieht zuriick- 
zufiihren sein, da parallel durehgefiihrte Versuche mit besonders gereinigtem 
Thioformamid die gleiehen Fehler ergaben. 

Es ist jedenfalls festzustellen, dab es bei einer geringeren bis gleichen 
Menge Iridium neben Palladium mSglich ist, die beiden Metalle in saurem 
Medium zu trennen. Bereits bei einma]igem Umf~llen war in diesem 
Falle die Abtrennung quantitativ gelungen. 

Unter diesen ]3edingungen ist auch der sichtbare F~llungsablauf 
genau so wie bei der Einzelf~llung des Palladiums. Wenn jedoeh die 
Menge des in LSsung vorhandenen Iridiums grSBer als die des Palladiums 
war, trat Mitf~llung ein, die aueh dureh mehrmaliges Umfiillen nieht 
beseitigt werden konnte. 

Tabel le  1. 

In  der LSsun vorhanden 

mg Pd 

80,3 
40,15 
40,15 
40,15 
16,06 

mg I r  

22,8 
22,8 
45,6 
91,2 
57,0 

Verh~Itnis 

Pd : I r  

4 :1  
2 :1  
1 :1  
1 :2  
1 :4  

Gefunden 

mg Pd  

80,0 
40,15 
39,95 
40,98 
17,42 

Fehler 

% 

- -  0,4 
• 0,0 

- -  0 ,5  
~- 2,0 
+ 8,0 

Aus dieser Tabelle ist des oben Gesagte fiber die F~llungsverhi~ltnisse 
bei weehselnden Mengen yon Pd und Ir  zu entnehmen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es werden Versuche zur Fi~llung des Iridiums und Rhodiums mit 
Thioformamid in sauren Medien beschrieben. Dabei und bei Parallel- 
versuehen mit H~S kommt man zum Schlul~, dal~ Iridium sulfidisch 
nicht quantitativ ~l lbar  is~. Die Ausbeute mit Thioformamid betr~tgt 
im besten ~alle 87%. Rhodium l~l~t sieh quantitativ f~llen. Ein Uber- 
wert riihrt yon aufgenommenem Kohlenstoff her. Eine Trennung des 
Palladiums vom Iridium wird besehrieben. Dabei ergeben sieh gute 
Werte, wenn die Menge des Iridiums kleiner oder gleich grol~ der Menge 
des Palladiums ist. Beleganalysen ~fir die Trennung werden beigebraeht. 


