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Vorliegende Arbeit hatte ich das Gliick unter Leitung
des Herrn Prolessor Bunsen in dessen Laboralorium
auszufiihren. Es ist mir eine angenehme Pflicht meinen
Dank dem Herrn Geheimrath Bunsen auch éffentlich
auszudriicken, da ich mich wahrend der ganzen Dauer
dieser hochst langwierigen Untersuchungen seiner freund-
lichen, unermiidlichen Rathschlige im grossten Maasse
zu erfreuen hatte, und somit vor Allem denselben die

gewonnenen Resultate zu verdanken habe.




Fi‘u' wenige der Metalle sind so viele und verschiedenartige Metho-
den zur Darstellung derselben im chemisch reinen Zustande ange-
geben worden, als fiir die Metalle der segenannten Platingruppe.
Die Schwierigkeifen mit denen man bei der Trennung der zu dieser
natirlichen Gruppe gehirenden Metalle zu kimpfen hat, sowie die
Anwendung einzelner derselben in der Technik, erklirt diese That-
sache zur Geniige.

Wenn auch ich gegenwirtiy meine in dieser Richtung erziel-
ten Resultate der Octfentlichkeit iibergebe, dieselben eingehender )
bespreche und mit den bis jetzt bekannten Methoden vergleiche, so
scheint es mir zuerst erforderlich die Griinde anzugeben, welche
mich bewogen haben diese ungemein zeitraubende Arbeit in An-
griff zu nehmen, vamentlich nachdem dic ausgezeichnetesten Forscher
in der Chemie dicses Gebiet so vielfach und glinzend bearbeitet haben.

Die beiden ¢Chemiker St. Claire-Deville und Debray
waren von der russischen Regierung beauftragt die von ihnen be-
gonnenen wissenschaftlichen Untersuchungen itber die Platinmetalle
fortzusetzen, um eine billige und zweckmiissige Methode der Platin-
reinjgung zu finden.  Die von ihmen aufgestellten Verfahren der
Platinscheidung erwiesen sich aber aus Griinden, die ich im Ver-
laufe dieser Arbeit zeigen werde, nicht als zweckmissig genug, um
dieselben im Grossen anzuwenden und so beschloss ich zu versuchen
unter Leitung des Herrn Professor Bunsen diese Frage zu losen.

1) Die beiden Darstellungsmethoden des Plating und Iridiums sind in den
Annalen der Chemie und Pharmacie V. Supplementbd. 3. Heft 1867 bereits ver-
Sffentlicht.
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Es war mein Wunsch eine Methode zu finden chemisch reines
Platin im Grossen billig und rasch zu gewinnen, um das Me-
tall zum Prdgen von Miinzen zu verwenden. Zugleich beabsich-
tigte ich das so erhaltene chemisch reine Platin zu einer neuen
Atomgewichtsbestimmung zu benutzen. Es war mir nicht vorbe-
halten diese letztere Arbeit unternehmen zu kinnen, sie wird im
Bunsen’schen Laboratorium von Herrn Cohn ausgefiihrt. Die
Resultate derselben sind mir noch nicht bekannt.

Der Besitz einer billigen, einfachen Reinigungsmethode des
Platinerzes ist fiir Russland von grosster Wichitigkeit. Wie bekannt,
besitzt dieses Land die reichhaltigsten Platinerzlager und es kann
bis jetzt keines der iibrigen platinerzfiihrenden Linder mit demsel-
ben sich in dieser Beziehung messen. Die folgenden Angaben be-
stitigen dieses vollkommen. In Russland sind scit der Entdeckung
des Platinerzes daselbst, also vom Jahre 1822 bis zum Jahre 1845,
woselbst die Prigung der Platinmiinzen cingestellt wurde, 2722 Pud
= 445875 Kilogrmm. ') Platinerz 2) gewomnen. Von diesem Zeit-
raume belduft sich die jihrliche Ausbeute auf 40 Pud = 655,3
Kilogrmm. und vom Jahre 1857 auf gegen %0 Pud =1310,6 Kilogrmm.,
welche Ausbeute durch die geringe Nachfrage, der eingestellten
Miinzpragung wegen, bedingt ist. Die Platinerzausbeute konnte
sich jahrlich leicht bis auf 200 Pud = 3276 Kilogrmm. steigern,
wie ich dieses aus miindlichen Berichten eines der Oberverwalter
der Demidoff’schen Bergwerke erfahren. Diese Meinung fand ich
in den Acten des Bergdepartements bestitigt. Nach Sobolewsky?)
betrug die Gesammtausheute an Platinerz in Brasilien, Columbien
und spiter auch Haiti jihrlich nicht mehr als 25 Pud = 409,5
Kilogrmm., wogegen von 1824 in Russland sich die Ausbeute jihr-
lich steigerte, bis sie schliesslich 1834 den Betrag von 110 Pud

1) 1 Pud = 40 Pfund = 16,3804 Kilogrmm

2) Aus den Acten des Bergdepartements.

3) Pogg. Ann Bd. XXIIL pag. 100; auch Ann d Chem. u. Pharm Bd. XIIIL.
1835, pag. 42. Ueber das Ausbringen des Platins in Russland von Sobolewsky.
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= 1801.8 Kilogrmm. erreichte. Nach ikm betriigt die Menge des
gewonnenen Platinerzes vom Jahre 1824 his 1834 mehr als 678
Pud = 11105.9 Kilogrmm. Man ersieht wohl aus diesen Daten.
dass Russland. wenigstens bis jetzt. den grossten Theil des auf
unserem Planeten gewonnenen Platinerzes geliefert hat, und somit
auch vor allen tbrigen Lindern sein ganz besonderes Augenmerk
auf dicsen Reichthum zu richten und de:sen Verwerthung sich an-
gelegen sein lassen muss,  Tm Tahre 1827 machfe der damalige
kaiserlich russische Finanzminister Graf Cancrin den Versuch eine
Platinmiinze in Umlanf zu setzen, 1845 aher wurde dieselbe dem
Verkehr entzogen. Die (eschichte der Platinindustrie und nament-
Heh die der Platinmiinze kann in dieser Schrift nicht weiter ver-
folgt werden. Tch begniige mich hinzuzufiigen, dass gegen Fnde
der fiinfziger Sahve die Frage iiber dic Wiedereinfilrung der Pla-
tinminze aufgenommen und im Jahve 1861 ddie Priigung einer
solchen Minze Allerhéchst bestittigt wurde. jedoch wnicht in Aus-
firung gebracht i=t. Gegenwiirtig ist dic Reinigung des Platin-
erzes. die bis jetzt uur von der Miinze ausgefithrt wevden durfte,
den Privaten iiberlassen ). Diese Arbeit wird, wic leicht zu er-
warten, nicht in Russland gemacht, sondern das Rehmaterial wandert
nach Frankreich, Ingland und Deutschland, woranf es gereinigt
und verarbeitet in den verschiedensten Formen zu schr hohen
Preisen in dic Ileimath zuriickkehrt.

Bevor die neu gefundene Methode beschrichen werden soll,
will ich die bis jetzt im Grossen angewandten Verfahren der Tla-
tinveinigung néher beleuchten und meine beim genauen Studium
derselben gemachten Erfahrungen mittheilen.

Das dlteste im Grossen angewandte Verfahren zum Reinigen
des Platinerzes stammt von Jeanety?), welches auf dem leichten
Zusammenschmelzen des Platins mit dem Arsen beruht.  Man

1) VYxasn 29-ro Mas 1867 roza.
2)  Annales de Chimie 1792. Tome XIV. pag. 29.
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rostete diese Verbindung und erhielt nach Verflichticune des Arsens
das Metall. Abgesehen von den gefithrlichen, unan}en?—zhm@ 0 e:
rationen, an denen diese Methode leidet, ist jedenfalls anzunehmlén
dass man nicht reines Platin erhalten kann. Indem die iibrigeJ;
P.latinmetalle mehr oder weniger mit dem Arsen in dieselbe Ver-
bindung eingehen, bleiben sie nach der Verfliichtigung  desselben
dem Platin beigemengt. Zudem ist diese Methode bei Anwendun

grosserer Massen nicht zu gebrauchen. ¢

Ein Verfahren welches zweckmissiger ist, im Princip auch
noch gegenwirtig auf den Fabriken in Paris angewendet wifd ist
das Wollaston’sche '). Nach ihm 16st man das rohe Plati;l in
Konigswasser und verdiinnt letzteres, damit das auch in concentrir-
tem Konigswasser nur schwer losliche Ividiuin nicht angegriffen
werde. Nach erfolgter Losung des Plating, fillt man dasselbbe mit
Salmiak, gliht den Niederschlag und verarbeitet das so erhaltene
Metall nach einem von ilim angegebenen Verfahren weiter. Dass
eine Verdiinnung des Konigswassers die Losung des Iridiums ver-
hindert, ist richtig, jedenfalls wird aber bei ciner solchen DBehand-
]ung das Palladium mit gelost und gefillt, wihrend ein Theil des
Platins ungelost zuriickbleibt. Auch ist die Anwendune von vep-
diinnten Sduren sehr zeitraubend. )

Dic Wollaston’sche Methode wurde von Sobolewsky 2) in
Pe‘tersburg modificirt und wihrend einer Reihe von Jahren auf der
hI}irl.ze angewandt.  Nach ihm wird zur Losung gleichfalls
Kon‘lgswasser angewandt und zwar auf 3 Theile Salzsiure ein
Theil Salpetersinre, wobei die Salzsiure 25°, die Salpetersiiure
40° Beaumé rzeigt.  Die Reinheit des Platins meint Sobo-
Je.%\;'"sky‘ dadux:ch zu erlangen, dass die Auflosung immer einen
hl‘n dnglichen 'Ueberschuss an Sdure enthalte, wodurch das zugleich
mit dem Platin aufgeloste Iridium beim Niederschlagen mit Salmiak

L) Pogy. Ann. der Physik uw. Ch. Bd XIL 1829, pag. 158
2) Ann d. Chem, u. Pharm, Bd. XIII, pag. 4752 183'5.

S

in der Auflosung zuriickgehalten wird. Er empfiehlt den Platin-
salmiak gehorig auszuwaschen, um auf diese Weise denselben vom
Filtrat vollkommen zu befreien. Dieses gelingt ihm bei der sehr
primitiven Einrichtung der Filtration, die spéter beschrieben wer-
den soll, nur sehr unvollkommen. Was die angegebene Wirkung
des Ueberschusses an Saure anbetrifft, so ist sie vollkommen aus
der Luft gegriffen. Claus ') dussert sich hicriiber in folgender
Weise: ,Die Angabe, dass das Platin ans stark sauren Losungen
irdiumfrei gefillt werden konne, beruht unstreitig auf einem Irrthume,
denn es erfolgt gerade das Gegentheil* Auch ich habe dieselbe
Beobachtung wihrend meiner Arbeiten gemacht, muss somit Claus’s
Angabe vollkommen bestitigen.

Einer eingehenderen Besprechung bedarf die Dobereciner-
sche 2) Methode der Platingewinnung im Grossen. Auch vermittelst
dieses Verfahrens wird das Platin auf nassem Wege gewonnen. Die
Basis zu dieser Methode bildete Herschel’s ) Beobachtung der
Bildung des ,,Sonnenplatinsalzes *. Er fand nidmlich, wenn man
eine Platinlésung mit Kalk neutralisirt, noch weiter mit Kalkwasser
vermischt und den Sonmnenstrahlen aussetzt, dass dieselbe milchigt
getritbt, wird und allmélich ein reichlicher weisser Niederschlag ent-
steht. Den so crhaltenen Korper hielt Herschel fir eine Ver-
bindung von Platinoxyd und Kalk, in welchem das Oxyd die Rolle
einer Siure iibernehmen soll. In Salzsdure und Salpetersiure ist
diese Verbindung nach Herschel ldslich. Franz Débereiner,
der dicse Versuche wiederaufnahm, stellte fest, dass beim Abhalten
von Licht durch Kalkwasser aus einer Platinlésung gar kein Metall
gefillt wird, im Sonnenlicht dagegen eine Fallung stattfinde. Die
gefillte Verbindung hat nach Dobereiner die Formel:

2 (Ca0 4 3Pt02 4 12 Aq) 4 3CaCl.

1) Erdmann, Journal f. prakt. Chem. Jahrgang 1844, Bd. XXXII, pag.
483 aus dem Bulletin de PAcadémie Impériale dos sciences de St. Pétersbourg.

2} Ann, d. Chem. u. Pharm. Bd. XIV, 1835, pag. 259.

3) Ann, d. Pharm. Bd. IIL. 1832. pag. 337.
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Er fand zugleich, dass die tibrigen Platinmetalle Rhodium,
Iridium, Osmium durch Kalkwasser an einem dunklen Orte rasch
als Oxyde gefillt werden, das Palladium dagegen nur unvollstindig.
Diese Thatsachen benutzt Débereiner zur Trennung des Platins
von seinen metallischen Begleitern. Das Erz wird in Konigswasser
gelost, mit Kalkwasser an einem dunklen Orte vermischt, bis die
Flissigkeit beinahe neutral ist, dann mit einem grossen Ueber-
schusse von Kalkwasser versetzt und an einem dunklen Orte rasch
filtrirt.  Aus dem Filtrat vom entstandenen Kalkniederschlag fillt
Débereiner das Platin vermittelst Zink. Claus unterwarf, bei
Gelegenheit ciner Arbeit iiber die Platinriickstiinde, die Débereinecr-
sche Methode einer Prifung ').  Er zeigte, dass mit den ithrigen
Platinmetallen zugleich cin Antheil des Platins als Oxyd mit gefillt
wird, und zwar sogar daun, wenn die Losung durch die Kalkmilch
nicht vollkommen gesittigt, sondern noch sauer ist. Claus bemerkt,
dass: , die Menge des gefillten Platinoxyds mit der Menge der
anderen durch Kalk fillbaren Metalloxyde steigt, namentlich des
Eisenoxyds. Eine andere Thatsache ist die, dass die itbrigen Pla-
tinmetalle: Iridium, Rhodium, Osmium und Palladium, keineswegs
vom Kalk vollstindig gefillt werden; die Fallung ist nur partiell
und es bleibt ein bedeutender Antheil derselben in der Lésung.*
Bevor die iiber dieses Verfahren von Inir gemachten Beobachtungen
mitgetheilt werden, will jch cine genaue Beschreibung der Verarbei-
tung des Platinerzes auf der Miinze zu St. Petersburg geben. Die-
selbe wird seit dem Jahre 1841 nach der Dobereiner’schen Me-
thode ausgefiihrt 2).
Auf der Petershurger Miinze befindet sich eine besondere Ab-
theilung zur Reinigung und weitercn Verarbeitung des Platins. Das
Platinerz kommt in Kgrnern vor, die ein Gewicht von 1 bis 500

1) Journ. f. prakt. Chem. Jahrg, 1844, Bd XXXII, pag. 483,

2) Den ganzen Process habe ich haufig auf der Miinze in Augenschein
genommen uad erhielt zugleich vom Bergdepartement eine ausfiihrliche Beachrei-
bung des angewandten Verfahrens.
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Grammen haben. Die grésseren Kirner werden in gusseisernen
Morsern zerkleinert und zur Auflésung in Porcellankriige gebracht,
die mit durchlécherten Deckeln versehen sind. Auf jeden Krug
kommen 6 Kilogramm Erz. die mit 10 Kilogramm Kﬁnigswasse.r
libergossen werden. Das Konigswasser besteht aus cinem Theil
Salpetersiure von 35° Beaumé und 3 Theilen Salzsdure von 20°
Beaumé. So vorbereitet kommen die Kriige auf ein Sandbad, das
nun allmilich erbitzt wird. Das Erhitzen dauert 3 Tage, von 8 Uhr
Morgens bis 6 Uhr Abends. Wihrend dieser Zeit wird das ‘Erz‘in
den Kriigen mit holzernen Spaten hiufig umgerithrt. um die Ein-
wirkung der Sdure auf das Erz zu erleichtern. Nach vollc:;ndeter
Losung lisst man die Kriige allmilich crkalten, worauf die z%uf—
l6sung in gliserne Gefisse mit Hiilfe von Hebern gebrac}}t wird.
Der Riickstand wird mit heissem Wasser gewaschen, wiederum
Konigswasser zugesctzt und erhitzt, welche Operation man so lange
fortsetzt, bis alles Platin sich aufgelost hat, was an der Firbung
des Konigswassers leicht zu erkennen ist. Die so erhaltenen Pla?tin-
erzlosungen werden aus den Becherglisern in einen geré'uumfgen
htlzernen Bottich ibergefilllt, der 13 Wedro = 1,59 Hectah?er
fasst. Die Losung wird zuerst mit ciner verdiinnten Kalkplatin-
fliissigkeit versetzt, die man beim Waschen des entste}fendcn Kalk-
niederschlages erhilt. Hierauf giesst man soviel Kalkm‘llch zu, dass
die ganze Masse noch sauer bleibt. Das Lakmuspa.pler (.lar“f nur
schwach geréthet werden. Setzt man zu viel Kalkmilch hm?u, 80
geht, nach den auf der Minze gemachten Erfahrungen, m'lt den
iibrigen Platinmetallen ein grosser Theil des Platins selbs.t 1r1 den
Niederschlag. Wihrend des Zusatzes der Kalkmileh wird die Losu.ng
mit holzernen Schaufeln fortwihrend wmgerithrt, wobei sie auf el{l-
mal dickflissig, bei weiterem Umrithren aber wieder dﬁnnﬁii.s&g
wird. Ist dieser Moment eingetreten, so wird der Inhalt des Bottichs
auf Filter gebracht, die aus dichtem weissen Tuche bo.stehen.. .Der
Kalk soll nach der auf der Miinze herrschenden Ansicht Iridium,
Rhodium, Ruthenium. Osmium, die unedlen Metalle und einen Theil
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des Palladiums als Oxyde fillen. ein Theil des Palladiums bleibt
in der Losung neben dem Platin, welches in derselben als 18sliches
Doppelsalz (Calcium - Platinchlorid) sich befindet. Durch diese
Filtration wird der Niederschlag von dem Filtrate sehr unvollkow-
men getrennt. Nach den gemachten Beobachtungen auf der Miinze
darf nicht direkt Kalkmileh zu der Erzlosung zugesetzt werden, da
die Masse sich sonst zu stark erhitzt, schwer zu filtriren ist und
viel Platin mitgefillt werden soll. Damit dieses vermieden werde,
verdiinnt man die Lésung, wie oben angegeben, durch Zusatz der
Waschwasser, die man beim mehrmaligen Waschen des Kalknieder-
schlages erhilt. Das Filtrat ist nicht klar, daher man dasselbe
ruhig stehen lisst, bis sich ein Absatz gebildet und die driiber-
stehende Flussigkeit klar ecrscheint.  Die Fliissigkeit wird in
Porcellanschalen stark cingeengt, hierauf in Platinschalen gegossen,
in denen man dieselbe vollkommen zur Trockne eindampft. Das
vollkommene Eindampfen in Porcellanschalen hat sich auf der Minze
als unpraktisch erwiesen, da sie zu hiufig springen. Man zerkleinert
die trockene Masse und gliht in kleinen Platinschalen in einer
Muffel, die gleichfalls aus Platin besteht. Dabei muss starke Roth-
gluth angewandt werden, da sonst nicht alles Chlor entweicht.
Die geglithte Masse, die aus metallischem Platin und Chlorcalcium
besteht, wird zuerst mit kaltem und hierauf mit heissem Wasser so
lange behandelt bis alles Chlorcalcium gelost ist. Das feinzertheilte
Platin verwandelt man nach der Wollaston schen ) Methode in
dichtes, himmerbares Platin. Der Platinschwamm wird in messingenen
Morsern zerrieben und hierauf gesiebt. Mit dem feinen Pulver fiillt
man gusseiserne cylindrische Formen, in denen dasselbe durch eine
hydraulische Presse zusammengepresst wird. Man driickt die
cylinderformige, zusammenhiingende Masse des Metalls heraus, die
das Gewicht von '/, bis 5 Kilogramm betrigt, bringt sie in cylindrische
Kapseln, die aus feuerfestem Thon bestehen, und setzt dieselben in

1) Pogg. Ann. der Rh. u. Chem. Bd. XVI Jahrg. 1829 pag. 158.

— 11 —

einem Gebldseofen 5 bis 6 Stunden der Weissgluth aus. Die ge-
glithte Masse wird auf einem Ambos zusammengeschweisst, gewdhnlich
ausgewalzt und so in den Handel gebracht.

Wie oben angegeben enthilt der ausgewaschene Kalknieder-
schlag auch noch Platin neben den iibrigen Metallen, die sich in
der Konigswasserlosung befanden. Dieses mitgefillte Platin wird
gleichfalls auf der Minze gewonnen. Zu diesem Zwecke lost man
den Kalkniederschlag in Schwefelsiure, wobei grosse Massen von
Gyps gebildet und abgeschieden werden. Die Oxyde der Metalle
gehen in Losung. Nach Abscheidung des Gypses fillt man das
Platin aus der Losung durch Salmiak, das Iridium bleibt dabei in
Losung.  Nach Claus ') wird nimlich, aus einer schwefelsauren
Losung der Platinmetalle, Platin durch Salmiak, nicht aber Iridium
ausgefillt. Ob sich die iibrigen Platinmetalle dem Iridium in dieser
Beziehung gleich verhalten, giebt Claus nicht an, jedoch habe ich
beobachtet, dass das auf diese Weise auf der Miinze erhaltene Platin
weder irdium- noch rhodiumfrei ist. Der erhaltene Platinsalmiak
wird mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und hierauf in Platin-
plannen in einer Muffel gegliiht. Da diesem Platinschwamm noch
verschiedene Unreinigkeiten beigemengt sind, so zerreibt man ihn
in holzernen Morsern und wiischt ihn andauernd mit heissem Wasser.
Die Deim Waschen des Platinsalmiaks resultirenden Waschwasser
enthalten noch Platin. Man fillt das Platin mit Eisen, gliiht den
S0 erhaltenen Niederschlag in gusseisernen Tépfen -und behandelt
denselben zur Losung des Eisens mit verdiinnter Schwefelsiure.
Da dieses nur unvollkommen gelingt, so lost man die Masse in
K(}nigswa,sser, fillt das iridiwmhaltige Platin mit Salmiak, trocknet,
gliht den Niederschlag und erhilt auf diese Weise eisenfreies,
irdiumhaltiges Platin.

Verfolgt man dic Operationen, welche bei Anwendung dieser
Methode vorgenommen werden miissen, wm reines Platin zu erhalten,

1) Erdmann Journal f. prakt, Chem. Jahrg. 1544 Bd XXXII pag. 482,
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so muss man gestehen, dass dieselbe hachst zeitraubend und Kkost-
spielig ist. In der That giebt dieses Verfahren viele Filtrationen,
welche immer Verluste bewirken, die bei so edlen Metallen wohl
zu beriicksichtigen sind. Sodann bringt man mit der Kalkmilch
verschiedene Unreinigkeiten in die Erzlisung hinein und erhalt
enorme Mengen von Gyps, die wieder getrennt werden miissen.
Vor Allem aber erzielt man kein reines Metall, was doch der Zweck
der vielen Operationen sein soll. Somit lag der Wunsch nahe die
Behandlung mit Kalkmilch auf irgend eine Art entbehrlich zu machen.
Bevor zur Auffindung eines neuen Weges, reines Platin zu gewinnen,
geschritten werden konnte, musste vor Allem die Débereiner’sche
Methode einer genaueren Untersuchung unterzogen werden, da die
Analyse ') des nach diesem Verfahren ecrhaltenen Platinschwamm’s
folgendes merkwiirdige Resultat ergab:

Platin . . . . . . . . . 81,01
Rhodiumhaltiges Iridium . . . . . 17.85
Eisen . . . . . . . . . . . 04
Sand und Tiegelmasse . . . . . 047

99,77

Die gefundenen 17,85 Proc. rhodiumhaltigen Iridiums liessen
die Vermuthung zu, dass der Kalk die angebliche Trennung gar
nicht, oder wenigstens sehr unvollkommen, bei Anwendung im
Grossen bewerkstellige. Der Kalkniederschlag, der auf der Miinze
erbalten wird, musste zuerst untersucht werden, was bis dahin von
Niemandem, auch von Claus nicht, ausgefiihrt war, da dieser
Niederschlag von der Miinze nicht erhalten werden konnte. Mit un-
gemeiner Munificenz wurde mir reichhaltiges Material durch Ver-
mittelung Sr. Excellenz des Herrn Directors des Bergdepartements
General von Rachette, auf Befehl des Herrn Finanzministers von
Reutern zu Gebote gestellt.

1) Wie diese Analyse ausgefithrt worden ist, wird auf Seite 39 genau
beschrieben werden,
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Es wurden sogleich 150 Gramm des Kalkniederschlages in
Arbeit genommen, um die qualitative und eine anndhernde
quantitative Zusammensetzung des Niederschlages zu ermitteln.
Man loste die Masse in reiner concentrirter Salzsdure, dampfte zur
Trockne ein und loste hierauf wieder in Wasser. In der Auflésung
befanden sich die Platinmetalle nebst den iibrigen in dem Kalk-
niederschlag enthaltenen unedlen Metallen. Die Losung wurde vom
Gypse, der sich beim Auflosen abgeschieden, getrennt. Das Gewicht
des Gypses betrug 60 Gramm '). Die Metalle reducirte man aus
der Losung durch Zink und zwar wurden 157 Gramm Zink angewandt.
Wihrend der Reduction erhitzte man die Flissigkeit sehr missig
und fiigte allmilich Salzsiure hinzu. In 12 Stunden war die
Reduction vollkommen beendet. Die Zinkplatte wog nach der
Reduction 87 Gramm. Die reducirten Metalle wurden mit Salpeter-
siure behandelt, wodurch Palladium und Kupfer in Losung gingen.
Dag Palladium trennte man vom Kupfer durch Cyanquecksilber, jedoch
nur unvollstindig, da bei Gegenwart von viel Kupfer sich zugleich
Cyankupfer niederschlagt. Das getrocknete Cyanpalladium wurde
in einen gewogenen Porcellantiegel gebracht, um durch Erhitzen
das Cyan zu vertreiben und auf diese Weise das reine Metall zu
erhalten. Bei ganz niederer Temperatur erhitzte man den Porcellan-
tiegel, der hoch Gber dem Bunsen’schen Gasbrenner sich befand.
Trotz dieser bei allen Bestimmungen des Palladiums beobachteten
Vorsichtsmassregel, traten Explosionen ein, die meist Tiegel und
Deckel in die Hohe schleuderten. Reines Cyanpalladium soll der-
gleichen Explosionen nie geben, wahrscheinlich war bei meinen
Bestimmungen neben dem Cyanpalladium eine Osmiumverbindung,
die hiiufig explosiver Natur sind. Die Bestimmung als Cyanpalladium
suchte jch zu umgehen, da sie an und fiir sich, auch wenn keine

1) Woher die Schwefelsiure stammt ist mir ganz unbegreiflich, da der
Kalkniederschlag auf der Minze erst mit Schwefelsaure bebandelt wird, um aus
demselben das Platin zu gewinnen. Auf der Miinze konnte ich keine Aufschliisse
erhalten.
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Explosionen eintreten, unbequem ist. Die Lésung muss vollkommen
neutral sein, welcher Punkt gewohnlich sehr schwer zu treffen ist,
sodann ist das Operiren mit dem gefihrlichen Cyanquecksilber und
den Cyanddmpfen unangenehm. Ich trennte daher bei allen weiteren
Analysen aus der verdiinnten salpetersauren Losung das Palladium,
vom Kupfer durch Schiitteln der Fliissigkeit mit Quecksilber in einer
gut verschliessbaren Flasche. Das Quecksilber fillt nur das Palladium
nicht aber das Kupfer. Das Palladium nebst dem Quecksilber wird
abfiltrirt, das Quecksilber unter den néthigen Vorsichtsmassregeln
vertrieben und so das metallische Palladium vollkommen rein, ohne
.irgend welche storende Explosion, erhalten. Zwar operirt man auch
hier mit den gefihrlichen Quecksilberddmpfen, erhilt aber genaue
Resultate. Aus dem Filtrat wird das Kupfer auf gewohnliche Weise
bestimmt. Der von der Salpetersiiure nicht aufgeléste Antheil der
reducirten Metalle wog gegen 9 Gramm. Er bestand vor Allem
aus Platin, denn die 9 Gramm Metall l6sten sich beinahe vollstindig
in Konigswasser, welches durch die tibrigen Platinmetalle wohl dunkel
gefdrbt war, jedenfalls aber nur Spuren derselben anzeigte. Die
iibrigen Bestandtheile wurden nur qualitativ bestimmt und sind aus
der quantitativen Analyse zu erschen. Kleinere Portionen des
Kalkniederschlages wurden ihnlich und auf anderen Wegen  ver-
arbeitet, das Resultat blieb dasselbe. Man erhielt statt wie zu crwarten
das Platin nur untergeordnet, die iibrigen Platinmetalle vorwie-
gend, im Gegentheil hauptsiichlich Platin und immer nur Spuren
der ibrigen Platinmetalle. Genaue quantitative Analysen dieses
Kalkniederschlages, die unter Professor Bunsen’s Leitung ausgefithrt
sind, ergaben dasselbe merkwiirdige Resultat. Der zur Trennung
der Platinmetalle von den iibrigen Gemengtheilen des Niederschlages
eingeschlagene Weg war folgender:

Man schmilzt etwa 10 Grm. bei 1000 getrockneter Substanz
mit 15 Grm. kohlensaurem Natron und 1 Grm. Salpeter 1 bis 17,
Stunden lang in einem gerdumigen offenen Platintiegel vor der
Bunsen’schen Gasbliserlampe und digerirt dann die Schmelze so
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lange mit Wasser, bis alles Lasliche extrahirt ist. Der geloste Theil
A und der unlosliche Riickstand B werden jeder fiir sich untersucht.
Die Losung A enthilt Kieselsiure, Schwefelsdure, Chromsiure und
Chlorwasserstoffsiure. Man wiegt die Fliissigkeit in einer Gewichts-
biirette und theilt sie in drei Gewichtsportionen. In der ersten
wird Kieselerde und Chromoxyd, in der zweiten Schwefelsdure und
in der dritten Chlorwasserstoffsiure auf gewéhnliche Weise bestimmt.
Der Riickstand B enthilt Kupferoxyd, Eisenoxyd, Thonerde, Kalk-
erde, Magnesia und die Platinmetalle. Man digerirt dieselben wie-
derholt und lange mit Salzsiure, wobei ein Riickstand C, der aus
kupferhaltigem Platin mit etwas Palladium besteht, zuriickbleibt
und die iibrigen Gemengtheile nebst etwas Palladium gelost werden.
Von der so erhaltenen, gleichmissig gemischten und gewogenen Lé-
sung wird ein Theil abgewogen und das Palladium, wie oben ange-
geben, durch Quecksilber gefillt, die abfiltrirte Fliissigkeit mit Salz-
sdure etwas eingedampft, Kupfer nebst Quecksilber aus der mit
Wasser verdiinnten Liosung durch Schwefelwasserstoff gefillt und
das Kupfer in dem Niederschlage auf gewdhnliche Weise bestimmt.
Die Fliissigkeit enthilt jetzt nur noch Kisenoxyd, Thonerde, Kalk-
erde und Magnesia, die leicht nach bekannten Methoden zu trennen
sind. Die Metalle im Riickstande C werden in derselben Weise,
wie es weiter unten bei der Analyse des Platinschwamms auf
Seite 39 angegeben ist, bestimmt. Wasser und Kohlensiure,
welche die untersuchte Substanz ausserdem noch enthilt, wurden
nicht besonders bestimmt, sondern als Verlust in Rechnung gebracht.
Vom Iridium finden sich nur unwégbare Spuren:

Schwefelsaurer Kalk . . . . . . 43,09
Kalkerde . . . . . . . . . . 324
Magnesia . . . . . . . . . . 0389
Eisenoxyd . . . . . . . . . . 2142
Eisenchlorid . . . . . . . . . 714
Chromoxyd . . . . . . . . . 14l
Thonerde . . . . . . . . . . 079
Kieselerde . . . . . . . . . 0539
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Kupferoxyd . . . . . . . . . 958

Platinoxyd . . . . . . . . . 386

Palladiumoxyd . . . . . 1,95

Verlust (Wasser und Kohlensdure) . 6,04
100,00.

Man wird annehmen diirfen, dass das Eisen als Oxychlorid,
das Platin als Platinoxydkalk und Palladiumoxydkalk, ein Theil des
Kalks als kohlensaures Salz und die ubrigen Oxyde als Hydrate in
dem Gemenge enthalten sind.

Die fast vollige Abwesenheit von Iridium, Rhodium und Ru-
thenium in dem Kalkniederschlage, beweist, dass nur das Palladium
und theilweise das Platin, keineswegs aber die iibrigen Platinmetalle
durch Kalkwasser gefillt werden. Die Rolle, welche das Kalkwas-
ser bei dieser Scheidung spielt, ist eine ganz andere: sie beruht
darauf, dass die dem Platin beigemengten Bichloride der ibrigen
Platinmetalle durch die Kalkmilch in niedere Chlorstufen iibergehen,
die durch Chlorkalium oder Salmiak nicht mehr fillbar sind. Iri-
dium, Rhodium, Ruthenium, Osmium und ein Theil des Palladiums
bleibt mit dem Platin als Sesquioxyd in Losung, nur ein Theil des
Palladiums und gegen 4 Proc. Platin geht in den Kalkniederschlag
ein. Wenn daher die Losung, die das reine Platin allein enthalten
soll, eingedampft wird, so erhilt man, wie die Analyse auf Seite 12
zeigt, ein Product, welchem nicht weniger als 17,8 Proc. der iibri-
gen Platinmetalle, die aus der Lisung stammen, beigemengt sind.
Die Reduction der Platinmetalle durch Kalkwasser zu Sesquioxyden
ist zu dem so unvollstindig, dass das Platin, welches man aus den
mit Kalkwasser behandelten Losungen durch Fillen mit Salmiak
gewinnt, noch mit einer verhéltnissmissig sehr grossen Menge der
zu beseitigenden Platinmetalle verunreinigt ist. Claus!) giebt bei
Gelegenheit seiner Untersuchung iiber die D&bereiner’sche Me-
thode folgende Versuche an, die ich hier der Uebersichtlichkeit wegen

1) Journal f prakt. Chewmie. Jahrg. 1844, Bd. XXXIL, S. 484.
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wortlich anfithre: ,,Reines Iridiumchlorid wurde mit einem Ueber-
schusse von Kalkmilch vermischt, bis zur stark alkalischen Reaction.
Es fillte sich hierbei nach dem Abkliren Iridiumoxyd als schwarzes
Pricipitat, das mit dem weissen Kalkniederschlage eine graue Farbe
hatte. Die Losung war hell-gelb griinlich gefirbt, enthielt noch
viel Iridium und gab beim Erhitzen einen reichlichen Niederschlag
von blauem Iridiumoxyd. Der Erfolg war derselbe bei coucentrirten,
als auch bei verdiinnten Losungen des Iridiumehlorids.*  Wir sehen
aus diesen Versuchen, dass Claus sogar bei stark alkalischer Reac-
tion, also bei Anwendung eines grossen Ueberschusses an Kalk-
milch, in der Losung noch viel Iridium fand. Nun wird aber bei
Anwendung dieser Methode auf der Petersburger Miinze kein Ueber-
schuss an Kalkmilch angewandt, damit nicht zu viel Platin in den
Niederschlag eingehe, sondern um dieses zu verhiiten im Gegen-
theil schwach saure Reaction eingehalten. Es erklirt sich daraus
sehr einfach, dass bei dieser Art zu operiren gar kein Iridium nie-
dergeschlagen wird, sondern nur ein Theil dieses Metalls zu Ses-
quioxyd reducirt in der Losung beim Platin verbleibt. Diese That-
sache habe ich durch vielfache Versuche bestitigt gefunden. Eine
reine Losung von Chlorkalium-Iridiumehlorid mit Kalkwasser bis
zur schwach sauren Reaction versetzt, gab keinen Niederschlag,
sondern die Losung wurde entfirbt. Erst bei Anwendung eines
grossen Ueberschusses an Kalkmilch, und hauptsichlich beim an-
haltenden Kochen, ergab sich ein Niederschlag. Dasselbe findet
beim Rhodium statt, das Metall wird auch bei Anwendung von
einem Ueberschuss an Kalkmilch erst nach lingerem Stehen und
Erhitzen zum Theil gefillt. Meine Versuche werden vollkommen
durch Claus bestitigt. Er giebt an, dass: ,Wenn man eine Lo-
sung des Natrium-Rhodiumehlorids mit einem Ueberschusse von
Kalkmilch vermischt, so fillt anfangs kein Rhodiumoxyd nieder,
sondern die Fliissigkeit klirt sich und der Kalk sammelt sich am
Boden des Gefisses als ein vollkommen weisses Pulver. Nach Ver-

lauf einer halben Stunde wird die Losung triibe, die schine pur-
2
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purrothe Farbe édndert sich in Hellgelb um, und es setzt sich hier-
auf eine Schicht citronengelben Rhodiumoxyds auf dem Kalke ab.
In der Fliissigkeit bleibt jedoch etwas Rhodium gelost.*

Was das Palladium anbetrifft, so hat schon Débereiner selbst
zugegeben, dass nur ein Theil desselben gefillt wird. Claus besti-
tigt dieses, und meine Versuche stimmen damit tberein. Osmium
wird gleichfalls nur partiell durch einen Ueberschuss an Kalkmilch
gefillt.

Claus gab die oben bemerkten Angaben iiber dieses Verfah-
ren, zeigte also zuerst, dass die Dobereiner’sche Methode keine
scharfen Resultate giebt. Da er jedoch den Kalkniederschlag nicht
in Hinden hatte, so konntc er den Schluss nicht ziehen, dass die
Methode im Grossen gar nicht anzuwenden sei. Nach den von mir
gemachten Untersuchungen und Beobachtungen, glaube ich behaup-
ten zu diirfen, dass diese Methode vollkommen zu verwerfen ist. Ihr
Zweck, das Platin von den iibrigen Metallen dieser Gruppe zu schei-
den, bleibt unerreicht, sofern die verschiedenen, zeitraubenden, kost-
spieligen Operationen als Resultat der ganzen Arbeit ein Platin lie-
fern, das von allen Platinmetallen, mit Ausnahme eines Theils des
Palladiums, begleitet ist. Zudem hat man den Nachtheil, dass ge-
gen 4 Proc. Platin in den Niederschlag cingehen, aus dem man mit
Kostenaufwand und natiirlich auch Verlust an edlem Metalle
dasselbe gewinnen muss. Somit ist es cine rein imagindre Reinigung
des Erzes, die auf der Miinze seit dem Jahre 1841 bis heute be-
tricben wird. Selbst da wo es Nichts verschligt, ein unreines Me-
tall mit verdinderlich wechselndem Platingehaly zu erhalten, muss
diese Methode aufgegeben werden. Der als Nebenproduct fallende
Kalkniederschlag enthilt noch nahe an 4 Droc. Platin, welches in
einer Mischung darin enthalten ist, wie sie zur Lixtraction des Pla-
tins kaum ungiinstiger gedacht werden kann. Die Beimischung von
40 Proc. Gyps macht die Extraction des Metalls zu einer im hohen
Grade unbequemen und kostspieligen Opcration, welche nicht viel
weniger Aufwand und Arbeit in Anspruch nimmt, als die urspriing-
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liche Bearbeitung des Erzes selbst. Jede Methode, welche gestattet,
die bei der Scheidung des Metalls in den Materialien unvermeidlich
zuriickbleibenden Mengen von Platin zu vereinigen und in einer
concentrirteren Form auf einfache und &konomische Weise auszu-
Scheiden, wird daher diesem Verfahren vorzuziehen sein.

Nach Betrachtung der im Grossen auf nassem Wege ange-
wandten Verfahren der Platinreinigung, bleiben noch die in neuester
Zeit von St. Claire-Deville und Debray ") gefundenen Metho-
den, nach denen man auf trockenem Wege reines Platin erhalten
soll, zu besprechen und die von mir in Betreff derselben gemachten
Erfahrungen mitzutheilen.

Diese beiden sehr umfangreichen Arbeiten, die fiir die tech-
nische Verarbeitung des Platinerzes epochemachend und bahnbre-
chend geworden sind, haben von allen Seiten die gitnstigsten Beur-
theilungen erfahren. Claus % fillt schon 1860, also noch vor dem
Erscheinen der zweiten Arbeit, folgendes Urtheil: ,,Die neueste Ar-
beit dieser ausgezeichneten Chemiker ist unstreitiz epochemachend
fir die Geschichte des Platins und verspricht diesem eine glinzende
Zukunft. Das Platin wird ohne Zweifel in I'olge dieser neuen Ent-
deckungen zu einer weit allgemeineren Anwendnng kommen, als es
bisher der Fall war, da der sehr hohe Preis desselben durch die
neue Schmelzungsmethode aus den Erzen bedeutend herabsinken muss. *
Achnliche Urtheile sind, wie erwiihnt, von den competentesten Rich-
tern gefallt und es kann gewagt erscheinen, wenn ich es unter-
Nehme zu zeigen, dass auch diese Methoden, wenrgleich fir die
Technik von grosster Wichtigkeit, die Aufgabe im Grossen reines
Platin darzustellen, nicht gelost haben. Hitten die beiden Chemi-
ker nur die neuen Methoden mitgetheilt, ohne so vielfach die
Behauptung aufzustellen, dass sie nach einzelnen derselben chemisch-

1) Annales de Chimie et de Physique, Troisidme Série. Tome LVI. 1859
¢ Tome LXI. 1861.
2) Mélanges Phys. et Chim, tirés du Bulletin de I’ Académie Impériale de St.
Pétersbourg. Tome IV. Livraison 2 et 3. 1860 pag. 294.
Qe
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reines Platin, sowie auch die iibrigen Platinmetalle in vollkommen
reinem Zustande erhalten, so wiire die Beurtheilung derselben eine
viel einfachere. In der Wirklichkeit kann nach den angegebenen
Methoden, wenigstens im Grossen, kein reines Platin erhalten wer-
den. Durch Versuche konnte ich dieses nhur an der zweiten von
ihnen aufgestellten Methode, der sogenannten ,méthode mixte*
pnachweisen. Was die ibrigen Verfahren anbetrifft, so muss ich
mich leider beschrinken das iiber dieselben von verschiedener Seite
mir bekannt gewordene mitzutheilen, da ich nicht die bedeutenden
Mittel besass, um die simmtlichen Versuche nachzumachen.

Die zweite Arbeit wurde von Deville und Debray auf
Wunsch der russischen Regierung unternommen, die wie in der
Einleitung angegeben, seit 1859 die Frage behandelte, ob es nicht
zweckmiissig wire, Platinmiinzen wieder im Umlauf zu setzen. So-
mit mussten die beiden Chemiker bei ihren Arbeiten diesen Zweck,
namlich Prigung von Platinmiinzen, im Auge haben.

Es ist eine Streitfrage gewesen, ob die Platinmiinzen aus einer
constanten Legirung der drei Metalle: Platin, Iridium und Rhodium
bestehen miissen, oder ob eine variable zuliissig sei. Je nachdem
diese Frage entschieden wird, hingt die Anwendbarkeit der nach
den Deville-Debray’schen Methoden erhaitenen Producte zur
Prigung von Platinmiinzen ab. Der Akademiker Jacoby Y, wel-
cher sich wilhrend lingerer Zeit in Paris aufhielt und den Deville-
Debray’schen Arbeiten folgte, hat seine Ansicht hieriber ausge-
sprochen. Jacoby meint, dass die Frage, ob eine Platinmiinze aus
reinem Platin, oder einem Gemenge von Platin und Iridium zu be-
stehen habe, nicht schwer zu entscheiden sci, und zeigt, dass eine
Legirung vollkommen zuldssig wire, die auch keine constante Zu-
sammensetzung besitzen wiirde. Da namlich das Iridium und Rho-
dium noch werthvollere Eigenschaften, als das Platin selbst besitzen,
so kann seiner Ansicht nach, eine verschiedene Beimengung dieser

1) O paatuns u ynorpeSienin ca 8b Buas Monerw. C. Ilerepdyprs 1860 r.

— 9 —

Metalle zur Miinze nicht als Filschung dersclben angesehen werden.
Sodann ist ihr specifisches Gewicht so viel schwerer, als das aller
tibrigen Metalle, dass dasselbe ihren Werth garantirt. Die Miinze
ist, wie Jacoby meint, noch dadurch um so mehr geschiitzt, als
die Schmelzmethode keine Beimengungen fremder Metalle zuldsst.
Die mir vom Bergdepartement zur Disposition gestellten Acten, die
iiber die Wiedereinfiihrung der Platinmiinze handeln, zeigen, dass
das Finanzministerium mit dieser Ansicht, iiber eine nicht constante
Zusammensetzung der Dlatinmiinze, nicht ibereinstimmte. Dieses
bildete mit einen Grund die Deville-Debray’sche Methode fiir's
Erste nicht, zum Zweek der Verarbeitung des Platinerzes auf der
Miinze, einzufithren. Gerade dieser Umstand gab mir den Gedan-
ken eine Methode zu suchen, die reines Platin liefert, das zur Pri-
gung der Miinzen verwandt werden konnte.

Wire es moglich zugleich eine billige Methode zu finden, die
reines Iridium licfert, so konnte man die beiden Metalle in einem
bestimmten Verhiltnisse nach der Deville-Debray’schen Me-
thode zusammenschmelzen und eine Minze von constanter Zusam-
mensetzung erhalten. Dic von mir gefundene Methode chemisch
reines Iridium darzustellen, ist jedoch viel zu zeitraubend und
kostspielig, wm das gewiinschte Material im Grossen zu liefern, wo-
gegen ich die erste Aufgabe, reines Platin darzustellen, gelost zu
haben glaube. Eine eingehende Erirterung iber die Art der Zu-
sammensetzung der Platinmiinze, kann hier nicht weiter besprochen
werden. Die gemachten Andeutungen zeigen weshalb die Regierung
die Deville-Debray’schen Methoden gleich von Anfang an fir
nicht anwendbar crklirte.

Was die erste Arbeit selbst anbetrifft, so liefert sie ausser
den Studien iiber die einzelnen Metalle, drei Methoden: 1) um
reines Platin fabrikmissig darzustellen, 2) um Platin-Iridium-Rho-
diumlegirungen durch einfache Schmelzung zu erhalten, 3) um
Legirungen dieser drei Metalle nach verschiedenen Proportionen
24 gewinnen, indem Platin - Riickstinde, oder Osmium - Iridium,
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von bekanntem Metallgehalt, mit dem Platinerz zusammenge-
schmolzen wird.

Nach der ersten Methode soll nach den Verfassern reines
Platin erhalten werden konnen, was bei einem auch nur fliichtigen
Ueberblicke derselben als unméglich erscheinen muss.

Das Platinerz wird mit Bleiglanz in Flamméfen geschmolzen,
wodurch ein Bleiregulus erhalten wird, der nur die Platinmetalle
enthélt, nicht aber das Osmium-Iridium und die unedlen Metalle.
Nach Abtreiben des Bleis wird das Platin geschmolzen. Wie hier
reines Platin resultiren soll, ist mir unbegreiflich!

Die zweite Methode, die sogenannte einfache Schmelzmethode,
liefert eine Legirung der drei Metalle: Platin, Iridium und Rhodium.

Nach der dritten Methode, dic in der Ausfihrung mit der
zweiten vollkommen ithereinstimmt und im einfachen Schmelzen des
Erzes mit Platinriickstéinden, oder Osmium-Iridium besteht, soll eine
Legirung nach verschiedenen, beliebigen Verhiltnissen resultiren.
Man fiigt dem Platinerz, dessen Zusammensetzung bekannt ist, Os-
mium-Iridium, oder Platinriickstéinde, gleichfalls von bekannter Zu-
sammensetzung, zu. Das Probiren des Platinerzes und des Osmium-
Iridiums, das aus einzelnen Kornern besteht, die verschiedene Zu-
sammansetzung haben, wird meiner Ansicht nach nicht die Maog-
lichkeit geben eine bestimmte Legirung zu erzielen, was Deville
und Debray jedenfalls glauben. Dieses muss man wenigstens fol-
gender Stelle, die sich in ihrer ersten Arbeit findet, entnehmen '):
~Préparation d’alliages en proportions variées. La méthode que nous
venons d’indiquer nous permettra de produire des alliages ternaires
dans des proportions & peu prés quelconques, soit en mélangeant
4 des minerais connus des osmiures d'iridium ou des résidus dont
la composition a été déja donnée.“

In der zweiten Arbeit, die 1861 erschienen, werden, was die
Verarbeitung des Platinerzes anbetrifft, zwei neue Verfahren ange-

1) Annales de Chimie et de Pbysique. Tome LVI. 18569 pag. 493.
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geben und die in der ersten Arbeit im Kleinen ausgefiihrte, direkte
Schmelzmethode im Grossen wiederholt. Das erste Verfahren,
welches das der Cupellation genannt wird, soll nach den beiden
Chemikern gleichfalls chemisch reines Platin liefern.

Man schmilzt nach ihnen zundichst das zu behandelnde Pla-
tinerz mit 1 Theil Bleiglanz und '/, Theil Blei bis zur vollstiandi-
gen Zersetzung. filhrt hierauf Luft zu, bis aller Schwefel oxydirt,
als schweflige Siure entfernt ist und das Blei eben anfingt sich
mit dem Sauerstoff zu verbinden. Setzt man jetzt etwas Braun-
stein und Glas zu, so crhilt man cine leicht flizsige Eisen, Kupfer,
Mangan und Blei enthaltende Schlacke und eine von Eisen und Kupfer
ziemlich freie Legirung des Bleis mit den nutzbaren Metallen des
Erzes. Die letztere wird von der crsteren getrennt, in haselnuss-
grosse Stiicke zerschlagen und der Cupellation unterworfen. Bei
dieser Operation cntweicht das Blei bis auf 3 bis 7 Proc., das
Platin bleibt im porisen Zustande zuriick, und oft scheidet sich auf
der Oberfliche desselben cin schwarzes krystallinisches Pulver ab,
welches die ganze Menge, oder den grossten Theil des Rhodiums
und Iridfums in Form von RhO und IrO., PbO enthiilt. Da dieses
Pulver leicht durch Biirsten and Waschen abgetrennt werden kann,
s0 schlagen die Verfasser vor, auf diese Weise das reine Plafin
mittelst dieser Methode darzustellen.  Das so erhaltene Platin wird
im Kalkofen mit Hilfe des Sauerstoffgeblises gefeint und geschmol-
zen. Wic weit man durch Birsten und Waschen die Oxyde vom
Platin trennen kann, habe ich bei der ,,néthode mixte* crfahren,
W0 man ihnlich zu verfahren hat. Ich fand, wic ich weiter unten
zeige, dass dieses Verfahren nicht so gute Resultate licfert, wie die
Verfagser es meinen. Deville und Debray geben sclbst zu, dass
nur oft, nicht immer, diese Auscheidung der Oxyde stfxttﬁnde, dass
zugleich nur der grosste Theil der Oxyde abgeschieden werdé.
Man ersieht schon aus ihren cigenen Angaben, dass hier von kei-
nem chemisch reinem Product die Rede sein kann.

Was die ,,méthode mixte** anbetrifft, so habe ich iiber dieselbe
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mehrfache Versuche vorgenommen, aber nic auch nur annihernd reines
Platin erhalten kénnen. Deville und Debray geben zuerst ein
Verfahren zum Probiren der Erze nach dieser Methode an, welches sich
vom eigentlichen Verfahren der Verarbeitung des Erzes unterscheidet.

Man lost zum Probiren Erz in Konigswasser auf, dampft die
gelosten Chloride mit concentrirter Schwefelsidure zur Trockne ein,
bringt die Masse in einen Porzellantiegel, der noch in einen hessischen
Tiegel gestellt wird und erhitzt in einemn Kohlenofen bis zur Roth-
gluth. Nach dem Erkalten hat man im Tiegel cin glinzendes Pulver,
welches reines Platin sein soll und ein schwarzes feines Pulver,
welches die Oxyde der iibrigen Platinmetalle enthiilt. Durch Decan-
tiren werden sie vom reinem Platin getrennt.

Diese ganze Operation habe ich vielfach wiederholt, bekam
aber sehr ungiinstige Resultate. Es ging beim Decantiren entweder
Platin mit den Oxyden in’s Waschwasser, oder ein Theil des schwarzen
Pulvers blieb beim Platin. Wenn also dieses Decantiren keine
Trennung ohne Verlust ermdoglicht, so ist meiner Ansicht nach dieses
noch nicht die schlimmste Seite der Methode. Hat man angenommen
das Platin vollkommen ausgewaschen, so dass sogar cin Theil des-
selben mit den Oxyden in’s Waschwasser gegangen ist, und priift
man das zuriickbleibende Metall, indem man es mit concentrirtem
Konigswasser stundenlang behandelt, so bleibt immer e¢in unléslicher
Riickstand von Iridium uud Rhodium nach. Die Lisung wird dabei dun-
kel gefirbt, was gleichfalls cin Zeichen der Unreinheit des Platins ist.

Bei Verarbeitung des Platinerzes nach der ,,méthode mixte*
verfahren die Verfasser noch einfacher. Das Erz wird in Konigs-
wasser gelost, die Lisung zur Trockne eingedampft, wodurch die
Chloride zersetzt werden und das reducirte Platin von den nicht
reducirten Metalloxyden durch Decantiren getrennt. Das so erhaltene
Platin enthdlt nach den Verfassern noch etwas durch Salpetersiure
ausziehbares Palladium und soll bis auf eine Spur Iridium rein und
nach dem Schmelzen dusserst weich und ductil sein.
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Platin das nach dieser Methode von mir dargestellt war, gab
beim Auflssen in Konigswasser einen unloslichen Riickstand, der
0,4 bis 0,48 Proc. betrug. Die dunkelgefirbte Losung enthielt
gegen 6 Proc. Iridium und Rhodium.

Die betrachtete zweite Arbeit enthiilt noch ein besonderes Kapitel
iber das Iridium. Die Verfasser benutzten zu ihren Untersuchungen
das vor vielen Jahren auf der Miinze gewonnene Iridiumoxyd. Auf Seite
85 ijhrer Arbeit ') ist die Analyse dieses Materials angegeben.

Ich hatte dasselbe Material aus demselben auf der Miinze sich
befindlichen Haufen zur Untersuchung erhalten und verwandte cs
hauptsiichlich zur Darstellung von chemisch reinem Iridium nach
einer Methode, die im zweiten Abschnitt dieser Arbeit niher be-
schrieben ist. Auch ich fithrte zwei Analysen dieses kostbaren
Materials aus und benutzte dazu zwei Proben aus ganz verschiedenen
Tiefen des mir zur Disposition gestellten Kastens, der ein Pud =
16,3804 Kilogramm diescs Materials cnthielt. Nach Deville und
Debray soll die Zusammensetzung desselben eine variable sein,
was wohl moglich, ja schr wahrscheinlich ist, die grosse Differenz, die

meine beiden Analysen mit der ihrigen zeigen, wundert mich dennoch:

Analyse von Deville u Debray. Voo mir ausgefithrte Analysen.

Fluchtige Substanz . ... ... 28,0 Analyse I AnlIL
i Rhodi nd Ruthenium
Clsliche Substana . . - - - . . . 12,0 enthaltendes Tridium . 71,01 70,08
Oxyde des Eisens, Kupfers und
Palladium . .. ... .. 0,81 0,85
Palladiums . . . ... ... .. 4,7
. Kupfer . . v« o oo v o 3,55 3,61
Rhodium . . ... .. ..... 1,8 .
: . Eisen. . o« oo« oo o 3,04 4,03
Platim ., ............. 3.8 .
Irigi Verl 527 Kieselerde . . . . .. .. 0,55 1,34
fdium und Verlust ... .. 1'00(;0 Thonerde . . .. . ... 0,37 0,32
’ Kalkerde ........ 470 4,61
Chlornatrium . . .. .. 14,12 14,10
Beigemengter Sand . . . 1,13 1,22
99,28 100,06

Die geringe Uebereinstimmung héngt meiner Ansicht nach von
der von Deville und Debray zur quantitativen Analyse in An-
wendung gebrachten Methode ab, die zu diesem Zwecke keine geniigend

1) Annales de Chimie ot de Physique. Tome LXI. 1861
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genauen Resultate liefern kann. Auf ihre Arbeit selbst verweisend
(Seite 76—88 '), muss ich mich hier begniigen anzugeben. wie ich
dasselbe Material analysirt habe.

Das feine blauschwarze Pulver wurde zuerst mit Wasser und
Salzsdure behandelt, der Auszug ergab: Kieselerde, Kalkerde, Eisen,
Kupfer und Chlornatrium. Der Riikstand wurde mnach einer von
Bunsen angegebenen Methode weiter behandelt 2. Man trocknete
denselben und schmolz ihn in einem kleinen Porzellantiegel iiber
einer Bunsen’schen Lampe mit dem zwanzigfachen Gewicht voll-
kommen reinen Zinkes unter Zusatz von Salmiak. Der Salmiak
bewirkt die Bildung des Chlorzinkes, welches die entstehende Oxyd-
haut zu basischem Chlorid auflést und so die Losung der Metalle
im Zink erleichtert. Man erhielt auf diese Weise in kirzester Zeit
einen schonen Zinkregulus, der die Platinmetalle nebst Kupfer enthielt,
die ubrigen Metalle und Beimengungen waren vom Zink dagegen
nicht aufgenommen,

Der auf beschriebene Weise erhaltene Zinkkuchen, der simmt-
liche edle Metalle und einen Theil der unedlen enthilt, wird nach
dem vorsichtigen Abspithlen mit heissem Wasser, vermittelst einer
Pincette, aus dem Porcellantiegel genommen und in einem geridumigen
Becherglase in Salzsdure oder Schwefelsiure gelost. In der Losung
wird sogleich das darin mdoglicherweise enthaltene Eisen durch Ti-
tration bestimmt, die Platinmetalle abfiltrirt und weiter nach der
auf Seite 39 angegebenen Methode analysirt.

In dem gegenwirtigen Falle war kein Kisen in den Zink-
regulus eingegangen.

Wenn nun gezeigt worden ist, dass die simmtlichen Deville-
Debray’schen Methoden kein reines Platin liefern konnen, so bleibt

1) Annales de Chimie et de Physique. Tome LXI. 186!,

2) Bunsen gicbt in seiner neuesten Arbeit ,,Ueber das Rhodium.* Ann.
der Chem. u. Pharm Vol. CXLVI pag. 7!, die wihrend des Druck’s dieser Ab-
bandlung erschienen, eine ausfiihrliche Beschreibung der Extraction der Platin-
metalle vermittelst Zink und Salmiak,
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noch zu betrachten wie weit das nach irgend einer der Methoden
erhaltene Product, namentlich die Legirungen, in der Technik zur
Darstellung von Apparaten verwerthet werden kéunen.

Die von mir iiber diesen Gegenstand von den verschiedensten
Seiten gesammelten Notizen diirfen hier einen Platz finden, insofern
man aus denselben ersehen kann, dass die Schmelzmethode nicht,
wie die beiden franzosischen Chemiker so vielfach in ihrer Arbeit
ausgesprochen haben, von jetzt an die einzig anwendbare sei.

Die rithmlichst bekannten FFabrikanten Desmoutis, Chapuis
und Quennessen ') gaben im Méirz 1861 dem russischen Finanz-
minister folgendes Urtheil iiber diese neue Mcthode ab:

»Monsieur le Ministre! Notre associé Monsieur Quennessen
de retour de St. Pétersbourg nous apporte le marché contracté avec
Votre Excellence, et dont nous vous remercions. En méme temps
nous venons, tous les trois, Vous confirmer Pexactitude des assertions
que Monsieur Quennessen Vous exprimés au sujet de nouveaux
Procédés de fusion dont on fait tant de bruit et dont nous désirons
Vous confirmer I'état pratique i notre point de vue.

Propriétaire nous méme, et exclusivement, de ce procédé de
fusion bréveté chez nous, et auquel nous avons dii nécessairement
apporter tous nos soins pour I'exploiter sous tous les rapports, nous
sommes forcés de Vous dire que nous ne pouvons jusqu'ici 'employer
que pour des resontes des nos rognures, cest-d-dire des resontes
de Platine déja allié, & cause de la résistance quoffre cette nature
4 la dissolution, sans avoir jusqu'ici appliquer cette méthode aux
Ininerais, pour éviter des mécomptes, qui a tout prendre, ne
donneraient encore que des résultats incertains et sans titre positif,
Cette fonte des minerais n'offre donc rien de pratique pour nous
industriels sérieux. Mais ce que notre expérience et nos travaux
Nous on fait appliquer jusqu'ici de plus avantageux pour le traitement
des minerais de Russie, c’est de les attaquer de la maniére la plus

1) Aus den Acten des Bergdepartements.
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énergique par l'acide nitro-muriatique, puis de précipiter par le
Chlorhydrate d’Ammoniaque avec le Platine, la quantité d’iridium
précipitable et qui est 4 peu prés constante.

Cels sont, Monsieur le Ministre, les faits exacts qu'il est de
notre devoir de Vous confirmer.

H. Desmoutis, Chapuis, Quennessen
Fabricants affineurs de Platine Paris,
Paris 22. Mars 1861,

Dieselben Fabrikanten schreiben an den Director der Peters-
burger Miinze General-Lieutcnant Boutenieff:

B e e e e Nous avons seullement oubli¢ de noter dans cette
lettre une chose connue, c'est que plus le platine contient d'iridium,
moins il a de valeur réelle, il en a été toujours ainsi de tout temps,
si Monsieur le Ministre vous consultait & ce sujet, veuillez étre assez
bon pour lui faire part de notre omission.* . .

Weiter findet sich in den Acten des Bergdepartements in der
Vorstellung desselben an den Reichsrath, in Betreff der Deville-
Debray’schen Methode, folgende Bemerkung:

»Der Pariser Fabrikant, Herr Quennessen, der sich in
Petersburg aufhielt, und mit den Herrn Desmoutis und Chapuis
Besitzer der grossten und bedeutendsten bisher bekannten Platin-
fabrik ist, machte die Mittheilung, dass die Schmelzmethode bis
jetzt auf ihrer Fabrik nur da in Anwendung kommt, wo man nur
geringe Mengen des Metalls nithig hat und namentlich wenn die
Reinheit des Metalls gar nicht in Betracht kommt. Beim Ver-
arbeiten grosserer Mengen Erz miisse jedoch das frithere Verfahren
auf nassem Wege angewandt werden, nicht nur um reines Platin
zu erhalten, was man vermittelst der Schmelzmethode niemals ge-
winnen kann, sondern auch der Einfachheit des alten Verfahrens
wegen. Zudem hat Herr Quenessen bemerkt, dass wenn auch in
Paris ein geschmolzenes Stiick Platin von 32 Pfund==13,106 Kilogramm
erhalten sei, so wire viel Zeit bei dieser Arbeit geopfert und der-
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artige Ausgaben gemacht, die beim fabrikmissigen Betriebe nicht
zugelassen werden konnen.‘

Diesen Meinungen sind die franzosischen Fabrikanten bis jetzt
treu geblieben. In Prof. Dr. R. Wagner’s ") Bericht iiber das
Platin auf der Pariser Industrieausstellung findet sich folgende An-
gabe: ,Durch 6 Aussteller war das Platin in Paris vertreten:
1) Johnson, Matthey & Comp. in London. 2) Gebriider
P. u. M. Chapuis in Paris. 3) Desmoutis u. Quennessen
in Paris. 4) Godard u. Labordenave in Paris. 5) Kaiser-
liche Miinze in St. Petersburg. 6) W. Heraeus in Hanau. Von
diesen 6 Ausstellern wenden nur zwei das Schmelzverfahren von
Deville u. Debray an; in Frankreich will man von dieser Methode
nichts wissen, sondern benutzt noch immer das alte Platinsalmiak-
verfahren. Das durch Schmelzen erhaltene Platin sei nicht so rein
und homogen, wie das aus Platinschwamm gewonnene. Diese
Ansicht wird in Paris bei den grosseren Platinfabrikanten festgehal-
ten. In Frankreich lothet man die Platinartikel mit Gold, in der
englischen Fabrik von Johnson, Matthey & Comp. dagegen
bekanntlich mit Platin (soudure autogene). FEin franzosischer Platin-
fabrikant behauptet mit Platin allcin konne man keine vollkommene
Lothung erhalten, man miisste stets eine Platinlegirung anwenden.

Deville dagegen versicherte, dass man in der Fabrik von
Matthey nur Platin, und zwar vollig reines zum Lothen benutze.
Die reichste Platinausstellung war die von Johnson, Matthey &
Comp, in London, den deutschen Schwefelsaurefabriken und Affinir-
anstalten, sowie den chemischen Laboratorien bereits rithmlichst
bekannt 2. Sie ist die erste und einzige Platinfabrik, welche die

~—

1) Chemisches Centralblatt Nr. 29. pag. 464. 1868

2) Ein Concentrirkessel fiir Schwefelsiure (von Matthey) zur tiglichen
Concentration von 8 Tonnen (= 160 Centner) Schwefelsdure kostet bei Johnson,
Matthoy & Comp 62,500 Fres.; ein Kossel far 5 Tonaen (= 100 Centner)
41,000 Frcs. Das zu letzterem Kessel erforderliche Platin bhat einen Metallwerth
von 27,600 Fres« (Waguners Technologie 1868, 8. 101.)
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Schmelzmethode vollkommen adoptirt hat, und seit fast 8 (?) Jahren
mit grossem Erfolge ausiibt .

Zu den Oben von Wagner angefiihrten Nachtheilen des
Schmelzverfahrens wiire noch das starke Spratzen des Platins hinzu-
zufiigen, das ein steter Begleiter der Schmelzmethode ist. Dieses
fand ich in den Acten des Bergdepartements bestitigt.

Am 25. Marz 1862 schreibt der Chef des Miinzhofes General
Boutenieff an’s Bergdepartement ...... ,» Nichts destoweniger
besitzen leider alle Barren, welche ein etwas bedeutenderes Gewicht
haben, im Inneren Hohlungen, in Form von Luftblasen, daher das
geschmolzene Platin nach dem Walzen zur weiteren Verarbeitung
zu Apparaten untauglich ist ..... Weitere Versuche finde ich um
so nothwendiger, als die bekannte Fabrik von Chapuis, Desmoutis
und Quennessen das geschmolzene Platin zur Verarbeitung zu
Apparaten fiir unbrauchbar hilt.«

Auch hat sich die Verwaltung des Miinzhofes mehrfach gegen
die bedeutenden Kosten der Schmelzmethode ausgesprochen, die
sich in Petersburg ganz anders gestalten, als in Paris, wie dieses
leicht zu erwarten ist, wenn man das zu diesen Methoden néthige
Material in Betracht zieht.

Der zweite Fabrikant der die Schmelzmethode anwenden soll,
ist Heraeus in Hanau. Er soll nach Deville und Debray
dieselbe schon vereinfacht haben. In demselben Aufsatze theilen
die beiden Chemiker mit, dass nach in England gemachten Er-
fahrungen die aus gegossenem Platin gefertigten Kessel zur Schwe-
felsiurefabrikation viel dauerhafter, als solche aus geschmie-
detem sind.

Das nach Wollaston’s Methode bereitete Platin soll nach
den Verfassern pords sein und heisse Siure durchsickern lassen.
Auch enthdlt die aus Natronsalpeter bereitete Schwefelsiure oft

1) Journal f. prakt. Chemie. Bd. 87, pag. 294, Jahrg, 1862,
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etwas Chlor, wodurch das Gold der Léthstellen in der Platinblase
leicht angegriffen wird.

Man sollte daher als Loth das mittelst ihres Knallgas-
Lothrohrs geschmolzene Platin anwenden, wie es nach ihrer Angabe
schon lingst in England geschieht, was auch schon wegen des Prei-
ses des Goldes im Vergleich zum Platin empfehlenswerth ist. Mat-
they hat Rohren nach diesem Verfahren, wie die Verfasser ange-
ben, verfertigt, die ohne Fehler ausgezogen werden konnten, ebenso,
figen sie bei, wenden diese Mcthoden Desmoutis, Chapuis und
Quennessen mit Vortheil an.

Ob nun Wagner oder Deville und Debray in letzter Be-
ziechung das Richtige mittheilen, ist nicht zu entscheiden. Aus
allen den Angaben aber scheint ersichtlich zu sein, dass das Schmelz-
verfahren noch lange das Wollaston’sche nicht verdringt hat.

Die bis jetzt betrachteten Methoden der Platinreinigung lie-
fern, wie angegeben, kein reines Metall. Da es eher zu erwarten
war, dass ein Verfahren auf nassem Wege zu giinstigeren Resultaten
fiihren werde, so machte ich nur in dieser Richtung Versuche. Die
von mir gestellte Aufgabe war, wie schon in der Einleitung er-
wihnt, nicht nur chemisch reines Platin zu erhalten, sondern auch
eine wenig zeitraubende, billige Methode, die im Grossen mit Vor-
theil angewandt werden kann, zu finden,

Es wurden 54,5 Grm. grobkérniges Platinerz in Arbeit genom-
men und in eciner geriumigen Porcellanschale auf einem Wasserbade
mit Konigswasser behandelt. Das angewandte Konigswasser bestand
aus 3 Theilen Salzsiure und 1 Theil Salpetersiure. Die Concen-
tration der Salzsiure betrug 14° nach Beaumé, die der Salpeter-
Siure 28° nach Beaumé. Das Erz wurde dreimal mit neuen Por-
tionen Konigswasser behandelt, die Losungen zusammengegossen
und viermal beinahe bis zur Trockne eingedampft, um den Siu-
Teiiberschuss zu entfernen. Ungelost blieben 5,5 Grm., somit wa-
ren 49 Grm. Platinerz aufgeschlossen. Die beinahe zur Trockne
eingedampfte Konigswasserlosung wurde mit Wasser versetzt und
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in ein Messfass gebracht. Es ergaben sich 725 Cubikcentimeter,
in denen also 49 Grm. Erz aufgelost waren, mithin enthielt ein Cu-
bikcentimeter 0,067 Grm. Platinerz.

Mit dieser Platinerzlosung wurden verschiedene Versuche
angestellt :

1) Bebandlung der Platinerzldsung mit essigsaurem
Natron: 192,89 Grm. essigsaures Natron wurden in Wasser ge-
lost. Die Losung betrug 1035 Che., somit in einem Cbe. der Losung
0,186 Grm. essigsaures Natron.

70 Cbe. der Platinerzlosung wurden mit 19,6 Cbe. essigsauren
Natron 25 Minuten lang gekocht. Es bildete sich ein rother Nie-
derschlag, und wie es schien, wurden die Platinmetalle bis auf das
Platin selbst wenigstens zum Theil reducirt. Der Niederschlag filt-
rirt, ergab triibe Waschwasser. Beim Versetzen des Filtrats mit
Chlorkalium erhielt man einen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid.
Das Filtrat vom Kaliumplatinchlorid hatte eine olivengriine Farbe,
die schon deutlich eine Reduction der Platinmetalle andeutete. Das
aus dem Kaliumplatinchlorid gewonnene Platin konnte nach dieser
Methode nicht iridiumfrei erhalten werden.

2) Behandlung der Platinerzlosung mit kohlensau-
rem Kalk: 20 Cbe. derselben Platinerzlosung wurden in einem
Kélbchen mit einigen Stiicken reinen Marmor gekocht, wodurch
ein schmutzig gelbrother Niederschlag gebildet wurde. Das Filtrat
von demselben mit Chlorkalium versctzt, gab einen dunkelgelben
Niederschlag, der neben Platin viel Iridium enthielt. Fortgesetzte
Versuche mit Marmor gaben kein befriedigendes Resultat.

3) Behandlung der Platinerzldosung mit Magnesit.
Mehrere Portionen der Platinerzlosung, von je 20 Cbc., wurden mit
Magnesit gekocht, einzelne Portionen 30 Minuten, andere aber bis zu
einer Stunde. Der entstandene Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit
Salmiak versetzt, gab einen schmutzig dunkelgelben Niederschlag,
der getrocknet und gegliiht unreines Platin lieferte. Auch diese
Versuche fithrten nicht zu dem gewiinschten Resultate.
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4) Behandlung der Platinerzlésungmit Aetznatron. Es
wurden mehrere Portioven, von je 20 Che., der Platinerzlosung in
Arbeit genommen. Dieselben zur Trockne verdampft und hierauf in
Wasser aufgeldst. Das Abdampfen hatte den Zweck eine theilweise
Reduction der Platinmetalle mit Ausnahme des Platins zu crzielen.
Die so crhaltenen Losungen wurden mit Actznatron so lange ver-
setzt bis sich kein Niederschlag mehr bildete. Der so cntstandene
Niederschlag mit der dariiberstehenden Fliissigkeit cine Stunde lang
gekocht, hicrauf abfiltrirt, gab beim Waschen sehr triibe Wasch-
wasser. Aus dem Filtrat wurde das Platin mittelst Salmiak ausge-
fallt. Der Platinsalmiak war schon hellgelb und enthiclt ziemlich
reines Platin. Ein Theil des Plating war in den Niederschlag ein-
gegangen. Bei diesen Versuchen wurde immer cin zu grosser
Ueberschuss an Aetznatron angewandt. Dic weiter unten zu be-
schreibende, empfehlenswerthe Methode der Platinscheidung ist eine
Modification dieser c¢heit beschrichenen, die erst viel spiiter nach
vielen anderen vergeblichen Versuchen gefunden wurde.

5) Behaudlung der Platinerzlosung mit Alkohol. Eine
Reihe von Versuchen wurde mit Alkohol angestellt, dic ziemlich giin-
stige Resultate lieferten.  Alkohol wirkt beim Kochen mit der Platinerz-
losung reducirend auf die Platinmetalle mit Ausnahme des Dlatins,
s0 dass man beim Fillen mit Salmiak ein ziemlich reines Product
erhilt. Das so gewonnene Platin ist wenigstens viel reiner, als
das auf der Miinze his jetzt dargestelltc. Die besten Versuche er-
gaben deim Auflosen des so dargestellten DPlating 0,0025 Grm.
(0,07 Proc.) unloslichen Riickstand, also Iridium und Rhodium, wo-
gegen das Platin der Miinze beim Behandeln mit Konigswasser
0,40 bis 0,47 Proc. unloslichen Riickstand licferte. Schon diese
Angaben beweisen, dass dieses sehr einfache Verfahren dem weit-
laufigen Dobereiner’schen vorzuzichen ist, namentlich wenn es
sich nicht darum handelt reines Metall darzustellen. Da diese Methode
miglicherweise in gewissen Fiilllen Anwendung finden kann, so theile ich

eine Reihe von Versuchen mit, die nach derselben ausgefithrt wurden.
3
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L Versuch. Angewandt 70 Cbe. Platinerzlosung
gleich 4,48 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung wurde mit 4,8 Cbc. Alkohol 30 Minuten ge-
kocht und hierauf mit Salmiak gefillt. Es ergaben sich 3,463 Grm.
Platinschwamm. Derselbe in Konigswasser geldst, gab 0,0025 Grm.
unléslichen Riickstand = 0,07 Proc,

H. Versuch. Angewandt 79,5 Cbe. Platinerzlosung
gleich 5,088 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung wurde mit 6 Cbe. Alkohol 45 Minuten lang
gekocht und hierauf mit Salmiak gefillt. Es ergaben sich 4,1775
Grm. Platinschwamm. Derselbe in Konigswasser geldst, gab 0,0037
Grm. unléslichen Riickstand = 0,08 Proc.

III. Versuch. Angewandt 50 Che. Platinerzlosung
gleich 2,725 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung mit 6 Chbc. Alkohol 40 Minuten lang gekocht
und hierauf mit Salmiak gefillt. FEs ergaben sich 1,9700 Grm.
Platinschwamm. Derselbe in Konigswasser gelost, lieferte 0,0057
Grm. unléslichen Riickstand = 0,28 Proc.

IV. Versuch. Angewandt 50 Cbc. Platinerziésung
gleich 2,725 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung mit 8 Cbe. Alkohol 15 Minuten gekocht, hierauf
noch 2 Cbe. Alkohol zugesetzt und weitere 30 Minuten kochen
lassen. Es ergaben sich 1,9990 Grm. Platinschwamm, Derselbe
in Konigswasser geldst, ergab 0,0047 Grm. unloslichen Riickstand
= 0,23 Proc.

V. Versuch. Angewandt 50 Chc. Platinerzlosung
gleich 2,725 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung mit 4 Che. Alkohol 15 Minuten gekocht, hier-
auf noch 3 Cbc. Alkohol hinzugefiigt und weitere 30 Minuten kochen
lassen. Es ergaben sich 1,8520 Grm. Platinschwamm. Derselbe
in Konigswasser geldst, lieferte 0,0057 Grm. unléslichen Riickstand
== (0,30 Proc.
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VI. Versuch. Angewandt 50 Chbe. Platinerzlosung

gleich 2,725 Grm. Platinerz.

Die Losung wurde mit Salzsiiure eingedampft, um die Salpeter-
sgure zu zerstoren, mit 2 Cbe. Alkohol versetzt, 15 Minuten ge-
kocht, weitere 2 Chec. Alkohol hinzugefiigt und 10 Minuten gekocht.
Mit Salmiak gefillt, erhielt man nach dem Gliihen des Niederschlags
1,9374 Grm. DPlatinschwamm. Derselbe in Konigswasser gelost,
lieferte 0,0088 Grm. unléslichen Riickstand = 0,45 Proc.

VIL. Versuch. Angewandt 50 Cbe. Platinerzlosung

gleich 3,200 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung mit 5 Cbe. Alkohol 30 Minuten gekocht und
hierauf mit Salmiak gefillt, lieferte 2,5270 Grm. Platinschwamm.
Derselbe in Kénigswasser gelést, gab 0,0043 Grm. unléslichen Ritck-
stand = 0,17 Proc.

VIII. Versuch. Angewandt 37,5 Cbe. Platinerzisung

gleich 2,400 Grm. Platinerz.

Die Erzlosung mit 3 Cbe. Alkohol 40 Minuten gekocht und
hieranf mit Salmiak gefillt. Es crgaben sich 1,8510 Grm. DPlatin-
schwamm. Derselbe in Konigswasser gelost, lieferte 0,0043 Grm.
unloslichen Riickstand = 0,23 Proc.

IX. Versuch. [Ls wurden zum Vergleich 38 Cbe. der Erz-
losung = 2,071 Grm. Platinerz, ohne jegliche Behandlung,
direkt mit Salmiak gefillt, ¢s crgaben sich 1,4580 Grm.
Platinschwamm. In Konigswasser gelost, erhielt man
0,0175 Grn. unloslichen Rickstand = 1,20 Proc.

Zu den Versuchen war nicht dieselbe Erzlosung angewandt
Worden, da aber bei jedem Versuche die Menge des Platinerzes an-
gegeben, so sind sie in gewisser Beziehung dennoch zu vergleichen.
Der Platinschwamm wurde bei allen Versuchen auf gleiche Weise
it demselben Konigswasser behandelt, so dass die erhaltenen un-
loslichen Riickstinde gleichfalls zu vergleichen sind. Drei Proben
des Platinschwamms, erhalten auf der Petersburger Miinze nach der

Débereiner’schen Mcthode, gaben 0,40 Proc. und 0,47 Proc. an
3*
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unldslichem Riickstande. Leider war bei diesen viel frither ausge-
fihrten Versuchen das K&nigswasser viel concentrirter angewandt
und zugleich der Platinschwamm 4mal der Behandlung desselben
unterworfen, wogegen bei obigen Versuchen das viel verdiinntere
Konigswasser nur einmal angewandt wurde. Somit wiirde der un-
l6sliche Riickstand beim Platinschwamm von der Minze ein viel
bedeutenderer gewesen sein, falls unter denselben Umstéinden ge-
arbeitet wire. Die angestellten Versuche zeigen, dass durch Kochen
mit Alkohol eine theilweise Reduction der Platinmetalle, mit Aus-
nahme des Platins selbst stattfindet. Diese Reduction war bei jedem
Versuche eine ganz verschiedene und die Umstinde, unter denen
maoglicherweise eine vollige Reduction eintritt, waren nicht zu er-
mitteln. Man kann jedoch bei Anwendung sehr geringer Mengen
Alkohol, bedeutende Mengen Platinerz aunndherd reinigen, so dass
diese Methode, da wo es sich nicht wmn reines Metall handelt, mit
Vortheil angewandt werden konnte.

Eine Zusammenstellung dieser Versuche giebt folgende Resultate:

Unlasslichen
Platinerz. Platinschwamm Rickstand. pCt.
I. 4,480 Grm, E . 3,463 Grm. é . 0,0023 Grm. . . . = 0,07.
L 5088 , |2 L4177, _-g . 0,0087 ,, . . =008
m. 2726 , | & L9700, ... 00057 , .. .=028
Iv. 2725 , | 25 ...190 |, 28 ...00047 , .. .=02.
V. 2725 ,, )EF ... 1820 , )FE ... 00067 , ... =030,
VL 2725 , | g% ... L9374 5% . 0,0088 ,, ... =045
viL 3200 , |72 252710 ,, k=7 ...00083 , ... =0T
vuL 2400 ,, |3 18510 , |3 00043, ... =028,
IX. 2011 ,, /& ...14580 , /3 S00175 ,, ... =1,20.

Versuch HI. und Versuch V. zeigen merkwiirdige Resultate, insofern
aus derselben Menge Platinerz eine verschiedene Menge Platin-
schwamm erhalten wurde, der unlésliche Riickstand aber gleich
gross ist. Es liegt die Vermuthung nahe, dass bei Versuch V. ein
Theil des Platins mit reducirt und somit nicht durch Salmiak ge-
fallt sei. In diesem Falle wiren auch alle iibrigen Metalle voll-
kommen reducirt und somit dem Platinsalmiak kein Iridium und
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Rhodium beigemengt. wie dieses der Fall ist, da man cinen unlos-
lichen Riickstand erhilt. Wie dieser Widerspruch zu erkldren sei,
bleibt gegenwiirtig unentschieden, bei den Platinmetallen stosst man
hiiufig auf dhnliche Thatsachen, die meist darauf beruhen, dass
unter gewissen Umstinden, die gerade nicht beobachtet worden
sind, dic einzelnen Platinmetalle ganz verschiedenes Verhalten an
den Tag legen.

Es ist zu betonen. dass dieses Verfahren nur eine anndhernde
Platinscheidung liefert, dass vielleicht ein eingehenderes, genaueres
Studium aller dabei eintretenden Umstinde dieselbe modificiren
und das oben erwiihnte merkwiirdige Verhalten wird erklidren konnen.

Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es mir nachstehende
Methode zu finden, welche wirklich vollkommen reines Ilatin liefert
und sich dureh Einfachheit und Billigkeit zur Gewinnung des reinen
Metalles empfehlen lisst.

Die Bichloridlosungen der Platinmetalle gehen. wie beveits
Claus in Beziehung auf das Iridium angegeben hat, mehr oder
weniger leicht bei dem Erwirmen mit Natronhydratlgsung in nicdere
Chlorstufen iber, unter Bildung von Chlornatyium und unterchlorig-
saurem Natron. Das Platinchlorid crleidet diese Umwandlung erst
durch sehr anhaltendes Kochen wnd selbst dann nur spurenweise,
wihrend die Chlorverbindungen der ibrigen Platinmetalle unter
denselben Umstinden vollstindig und in kurzer Zeit zu niederen
Chlorstufen reducirt werden. Da nur die Bichloride durch Chlor-
kalium und Salmiak, wie bekaunt, gefillt werden, so liisst sich das
Platin leicht auf diesem Wege von den mit ihm gemeinschaftlich
vorkommenden Metallen treunen.

Wird die woglichst salpetersiurefreie Losung, welche sich bei
der Behandlung der Platinerze mit Konigswasser ergiebt, mit kali-
freier Natronhydratlosung bis zur stark alkalischen Reaction ver-
setzt, so entsteht ein hydratischer Niederschlag, welcher alles Kupfer.
Kisen und einen Theil der Platinmetalle enthilt. Kocht wan die
Losung mit dem darin befindlichen Niedexschlage eine Zeit lang,
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80 verschwindet die alkalische Reaction in dem Maasse. als die
Bildung des unterchlorigsauren Natrons erfolgt. Ilat man das letztere
durch Kochen mit einigen Tropfen Alkohol zerstért, die Flissigkeit
bis zur Wiederauflosung des Niederschlags mit Salzsiure versetzt
und erforderlichen Falls filtrirt, so erhdlt man eine Lésung, aus
der auf Zusatz einer heiss gesittigten Lisung von Chlorammonium
nur das Platin gefillt wird. Der niederfallende Platinsalmiak ist
hellgelb und hinterldsst beim Glithen einen Platinschwamm , der
sich leicht ohne allen Riickstand schon in schwachem Konigs-
wasser mit hellgelber I'arbe 16st. Hat man zu wenig Natron an-
gewandt, so zeigt das abgeschiedene Platin cine kleine Verunreini-
gung, die sich beim Auflésen desselben als Riickstand zu erkennen
giebt, bei zu grossem Natronzusatz und zu anhaltendem Kochen
dagegen bildet sich ctwas Platinchloriir. das sich der Fillung durch
Salmiak oder Chlorkalium entzieht.

Damit jede Verunreinigung vermieden wird, ist cs am zweck-
miissigsten, einen nicht zu geringen Natronitberschuss anzuwenden
und das Kochen so lange fortzusetzen, bis bei der Fillung durch
Chlorammonium ein kleiner Antheil Platin in Losung bleibt. Um
diesen, sowie dic in der Fliissigkeit enthaltenen Platinmetalle, nicht
zu verlieren, stellt man in die mit Salzsiure angesiiuerte, bis zum
Kochen erhitzte Losung cin blankes Kupferblech. Das aus diesem
ausgeschiedene Metallpulver wird, um zunichst das Palladium zu
gewinnen, mit Salpetersiurc behandelt. und der iibrig bleibende
noch etwas platinbaltige Riickstand der nichsten mit Konigswasser
zu behandelnden Portion Platinerz hinzugefiigt. Bei einem der
Versuche wurde auf diese Weise aus einer Losung, die 2,5410 Grm.
uralischen Platinerzes entsprach, 2,0188 Grm. Platin, also 79,45
Proc. des angewandten Erzes erhalten. Das Metall loste sich ohne
allen Riickstand mit hellgelber Farbe in verdiinntem Konigswasser
schon bei massigem Erwdrmen auf Die Losung, aus der das
Platin gefillt war, gab mit einem Kupferblech digerirt einen Me-
tallniederschlag, aus dem bei Behandlung mit Konigswasser kein
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Platin mehr ausgezogen werden konnte. Der Versuch mit einer
gleichen Menge dersclben Losung wiederholt, gab 79,21 Proc. Platin
von gleicher Reinheit. Bei diesem letzteren Versuche enthielt
die mit Salmiak gefillte Losung noch eine geringe, quantitativ aber
nicht mehr bestimmbare Menge Platin. Bei beiden Versuchen wurde
der Chlorplatinchlorainmoniumniederschlag auf cinem weiter unten
zu beschreibenden Verdringungsfilter mit gesittigter Salmiaklosung,
in welcher derselbe unlislich ist, ausgewaschen. Die beschriebene
Methode kann nicht nur zur Gewinnung des Platins, sondern auch
zur quantitativen Scheidung desselben von den iibrigen Platinmetallen
mit Vortheil benutzt werden. Fiir diesen Fall ist es besonders
nothig, das Kochen mit Natronlauge und Alkohol so lange fortzu-
setzen, bis sich ein kleiner Antheil des Platins der Fillung durch
Salmiak entzieht. Ich gebe als Beispiel die nach dieser Methode
ausgefithrte Analyse des auf der Detersburger Miinze nach der
Diébereiner’schen Methode gewonnenen Platinschwamms.  Der-
selbe wird in Konigswasser gelost, der noch etwas Palladium und
Rhodium enthaitende Iridiumriickstand von der Losung durch Filtra-
tion getrennt. Aus dieser letzteven wird nach dem Kochen mit
Natron und Alkohol, und nach der Wiedcrautlosung des entstandenen
Niederschlags in Salzsiure das Platin als Chlorplatinkalium geféllt.
der mit ciner gesiittigten Losung von Chlorkalium  gewaschene
Nicderschlag nach dem 'Trocknen noch unter der Glithhitze in einem
Wasserstoffstrom reducirt und das vom Chlorkalium befreite Platin
Die von Platin fast vollstindig befreite. mit noch etwas
Jehandeln mit

gewogen.
mehr Salzsiure versetzte Fliissigkeit gab  durch
chemisch-reinem Zink ein schweres, leicht auszuwaschendes M.etall-
plllvef, das mit dem bei der Auflisung des Platinschwamms hinter-
bleibenden unreinen Iridium vercinigt den weiter zn behandelnde-n
im Folgenden mit B bezeichneten Riickstand bildete. In der mit
Zink behandelten farblosen Fliissigkeit ist das Kisen als  Chloriir
enthalten und daher sogleich durch Uebermangansiure volumetrisch

7u bestimmen. Aus dem Riickstand B zieht Salpetersiure das
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Kupfer und Palladium aus, die man, wie frither angegeben, am
genauesten in einer verschliessbaren Flasche durch Schiitteln mit
Quecksilber trennt, durch das Palladium nicht aber Kupfer gefallt
wird. Die kleine Menge Platin, welche der Riickstand B jetzt noch
enthilt, wird, wic Anfangs bestimmt, der frither gefundenen Platin-
menge hinzugefiigt ).

Eine Reihe angestellter Versuche zeigt deutlich, dass ¢s am
zweckmiissigsten ist, die Platinerzlosung mit Natronhydratlosung
jedenfalls mindestens bis zur alkalischen Reaction zu versetzen.

I. Versuch. Angewandt Platinerzlosung, die 2,5410 Grm.
Platinerz entsprach,

Erzlosung versetzt bis zur Neutralisation mit 5,7 Chbe. Natron-
losung, 5 Minuten gekocht und hierauf noch 8 Cbe. Natron zuge-
setzt. Stark alkalische Reaction. Weitere 8 Minuten gekocht und
unterdessen 4 Cbe, Alkohol hinzugefiigt. 10 Cbe. reichten aus, um
den entstandenen Niederschlag zu losen. Die Losung wurde noch
heiss mit 20 Cbe. Salmiak gefillt und 18 Stunden stehen gelassen.
Man erhielt 2,0117 Grm. Platinschwamm, der chemiseh rein war,
da er sich mit hellgelber Farbe in verdinntem Konigswasser ohne
jeglichen Riickstand loste.

I1. Versuch. Angewandt Platinerzlosung. die 2,5410 Grm.
Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 12 Cbe. Natronldsung bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt, 10 Minuten unter Zusatz von 4 Che. Alkohol
gekocht, den entstandencen Niederschlag mit 10 Cbe. Salzsiure ge-
16st, noch heiss mit 20 Cbe. Salmiak gefallt und 15 Stunden stehen
gelassen.  Man erhielt 2,0119 Grm. chemisch reinen Platinschwamm.

III. Versuch. Angewandt Platinerzlosung, die 2,5410 Grm.
Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 11 Cbe. Natronlosung bis zur stark alkalischen

Reaction versetzt, ganz kurze Zeit gegen 2 Minuten ohne Zusatz

1) Dic erhaltenen Werthe sind aut Seite 12 :ngegeben.
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von Alkohol gekocht, nach 20 Stunden den entstandenen Nieder-
schlag in 15 Cbc. Salzsiure unter Erwirmen gelost und mit 25
Cbe. Salmiak gefillt. Es ergaben sich 2,0201 Grm. Platinschwamm,
der sich mit Hinterlassung eines geringen Riickstandes mit ziemlich
dunkelgelber Farbe in Konigswasser loste. Es blieb dabei ein un-
wiigbarer unloslicher Riickstand zuriick.

IV. Versuch. Angewandt Platinerzlosung, die 2,5410 Grm.

Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 10 Cbe. Natronldsung bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt unter Zusatz von 3 Cbc. Alkohol 10 Minuten
lang gekocht. Der entstandene Niederschlag noch heiss in 10 Cbe.
Salzsdure gelost, mit 15 Cbe. Salmiak versetzt und 10 Stunden
stehen gelassen. Man erhielt 2,0120 Grm. chemisch reinen Platin-
schwamm.

V. Versuch. Angewandt DPlatinerzlosung, die 2,510 Grm.

Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 9 Cbe. Natronlosung bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt unter Zusatz von 3 Cbe. Alkohol 8 Minuten lang
gekocht, der entstandene Niederschlag noch heiss in 10 Cbe. Salz-
sidure gelost, mit 10 Cbe. Salmiak gefillt und 15 Stunden stehen
gelassen. Man erhielt 2,0123 chemisch reinen Platinschwamm.

VI. Versuch. Angewandt DPlatinerzlosung, die 2,5410 Grm.
Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 8 Cbe. Natronlsung bis zur stark alkalischen
Reaction versetzt, 10 Minuten unter Zusatz von 4 Cbe. Alkohol
gekocht, der entstandene Niederschlag noch heiss in 10 Cbe. Salz-
séure gelost, mit 12 Cbe. Salmiak gefilit. Der Niederschlag blieb
20 Stunden stchen. Man erhielt 2,0125 Grm. chemisch reinen
Platinschwamm.

VII. Versuch. Angewandt Platinerzlosung, die 2,5410 Grm.
Platinerz entspraeh.

Erzlosung mit 7,5 Cbe. Natronlésung bis zur alkalischen Re-

action versetzt, 5 Minuten lang mit 3 Cbe. Alkohol gekocht, der
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entstandene Niederschlag noch heiss in 10 Cbe. Salzsiure gelost
und sogleich mit 12 Cbe. Salmiak gefillt. Der Niederschlag blieb
15 Stunden stehen. Man erhjelt 2,0143 Grm. chemisch reinen
Platinschwamm.
VIIL. Versuch. Angewandt Platinerzlosung, die 2,5410 Grm.
Platinerz entsprach.

Erzlosung mit 7 Cbe. Natronlssung bis zur alkalischen Re-
action versetzt, 7 Minuten unter Zusatz von 4 Cbe. Alkohol gekocht,
der entstandene Niederschlag noch heiss in 10 Cbe. Salzsiiure gelost,
mit 12 Cbc. Salmiak gefiillt. Der Niederschlag blieb 18 Stunden
stehen. Man erhielt 2,0188 Grm. chemisch reinen Platinschwamm.

Platinschwamm.

L Versuch| . 18,7 Cbe.\ , 4 Cbe 2,0117 Grm, ‘g;’c‘ﬁ‘;m:‘:l‘?
mo, g8 12 ., N 4, 20119 -
mo o, o3 u , [E  obne $ 20201 mit
., §§ 0, \Zg 8, |\ 2020 , —
Voo w [sg 9 o (553 (F 20, —
vL. ., £ 8 , {2 " 4, |5 20125 , _
vi. , |83 75, \E 3., 2,043 —
v, 8 1 /A 4, | 208 , -

Die zu den Versuchen angewandte Salmiaklosung enthielt in
einem Cbc. 0,2756 Grm. Salmiak.

Die Salzsiure enthielt 0,2227 Grm. wasserfreic Siure in
einem Cbc.

Die Natronlosung enthielt in einem Cbe. 1,032 Grm. Natron.

Bei den Versuchen L, IL, IV, V., VL. und VIL. war eine ge-
ringe Spur Platin mit reducirt, denn die Losung, aus der das Platin
durch Salmiak ausgefillt war, gab nach Behandlung mit Kupferblech
ein metallisches Pulver, aus dem mit Konigswasser geringe Mengen
Platin ausgezogen werden konnten.

Ich will mich hier darauf beschriinken ganz im Allgemeinen
den Gang der fabrikmissigen Scheidung anzudeuten, welcher mir
der einfachste zu sein scheint. Man fillt die mit Salzsiureiiber-
schuss eingedampfte und dann mit Wasser verdiinnte Konigswasser-
losung des Erzes mit moglichst kalifreier Natronhydratlosung bis
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zur alkalischen Reaction, und kocht die Fliissigkeit mit dem Nie-
derschlage unter Zusatz von wenig Alkohol. Die Konigswasserlo-
sung wird aus den Porcellanschalen, in denen die Losung auf Sand-
biddern vorgenommen wird, durch Heber in eine zweite Reihe von
Porcellanschalen iibergefiillt, die zweckmdissig gleichfalls auf Sand-
bidern neben der ersten sich befinden, und nur zwei Fuss niedriger
angebracht sind. In dieser zweiten Reihe von Porcellanschalen
wird die Operation mit der Natronlage vorgenommen und nach Be-
endigung derselben die noch heisse Fliissigkeit bis zum Wieder-
auflisen des entstandenen Niederschlages mit Salzsiure versetzt.
Die klare Losung wird in Bechergliser gebracht, wenn néthig,
filtrirt und das Tiltrat mit Cblorammonium versetzt, wobei der
Platinsalmiak chemisch rein niederfillt. Es kommt nun darauf an,
die Trennung des Platinsalmiaks von der driiberstehenden Fliissig-
keit vollstindig mit so wenig als moglich Zeitaufwand und ohne
Verlust an Platinsalmiak zu bewerkstelligen. Bei dem bisher auf
der Miinze angewandten Verfahren, das oben beschrieben worden
ist, wurde keine dieser Bedingungen auch nur annihernd erfiillt;
weder fand vollige Trennung statt, noch wurde ein Verlust verhiitet,
Zugleich war die Operation des Waschens, fiir eine fabrikmissige
Darstellung des reinen Platins, ungemein zeitraubend. Diesen Be-
dingungen wird dagegen vollkommen beim folgenden Verfahren, das
Prof. Bunsen schon frither bei seinen Arbeiten iiber das Schiess-
Pulver angewandt hatte, Geniige geleistet.

Es wurde zu den ersten Versuchen eine gewohnliche Medicin-
flasche angewandt, deren Boden abgesprengt war. Der Hals der-
Selben war in cine feine Spitze ausgezogen, jedoch so, dass eine
dimne Bimsteinplatte iiber der Verengung luftdicht hineinpasste.
Die Bimsteinplatte wurde mit einem Caoutchouc umgeben, der
den luftdichten Verschluss beforderte. Dieses Glasfilter steckt man
luftdicht in eine zweibalsige Flasche, deren eine Oeffnung mit einer
kleinen Handluftpumpe in Verbindung gesetzt werden kann, so
dass man die Luft in der Flasche nach Wunsch zu verdiinnen im
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Stande ist. Der Platinsalmiak sammnt Fliissigkeit wird in das
Glasfilter gebracht, die Luft in der unteren Flasche verdiinnt .nd
so vermittelst des Luftdrucks die Trennung bewerkstelligt. Bessere
Resultate erhielt man bei Anwendung eines Extractionsfilters, bei
dem statt der Bimsteinplatte ein Filzpropfen luftdicht in die Ver-
engung des Glasfilters hineingetrieben war. In wenigen Augenblicken
geht die Fliissigkeit durch und der Platinsalmiak wird durch den
Druck zu einem beinahe trockenen Kuchen zusammengepresst.
Zugleich iiberzeugte ich mich durch eine Reihe von Versuchen, dass
das vollkommene Auswaschen des Platinsalmiaks mit weniger Sal-
miaklosung, als dem vierfachen Volumen des Niederschlags entspricht.
vollstandig bewerkstelligt wird. Nach beendigtem Waschen wird
das Glasfilter aus dem Halse der unteren Ilasche herausgezogen
und in einen dazu besonders eingerichteten Trockenapparat gebracht.
Da der Platinsalmiakkuchen vollkommen von aller Fliissigkeit aus-
gepresst worden und schon beinahe trocken ist, so wird das Trocknen
in kiirzester Zeit ausgefiilnt und der Kuchen aus dem Glasfilter
durch einfaches Umstiilpen desselben erhalten. Geglitht liefert er
einen zusammenhingenden Platinschwamnkuchen, der nun gerade
unter die hydraulische Presse zur weiteren Verarbeitung gebracht
werden kann. Bei Anwendung dieser Methode im Grossen, wiirde
natiirlich eine grossere Anzahl von solchen Extractionsfiltern ange-
wandt werden miissen. Das Angenehme bei dieser Art zu arbeiten
ist, dass man nur gliserne Gefasse in Anwendung bringt und so-
mit nicht die geringsten Verunreinigungen zu befiirchten hat. Im
Grossen braucht der Luftdruck nicht gerade durch Verdimnung der
Luft mittelst einer Luftpumpe hewerkstelligt zu werden, je nach
Anlage der Fabrik konnten verschiedene Wege zur Erlangung des-
selben Effckts eingeschlagen werden.

Das Filtrat vom Platinsalmiak, welches die reducirten Platin-
metalle enthilt, vielleicht auch Spuren von mit reducirtem Platin.
fliesst in die unter dem Glasfilter befindliche Flasche, aus der es
in eine zweite niedriger stehende Flasche tropfelt. Nachdem das
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erste Filtrat vollkommen abgeflossen und in der unteren Flasche
sich befindet, wird vermittelst eines Hahnes die obere Flasche ab-
geschlossen und nun die Waschwasser, welche aus einer concentrir-
ten Salmiaklosung bestehen, in der oberen Flasche besonders auf-
gefangen. Nach vollendetem Waschen ldsst man das Waschwasser
aus der oberen Flasche in einen besondern Behilter abfliessen und
kann es sogleich zur Fillung neuer Portionen der urspriinglichen
mit Natronlauge behandelten Erzlosung benutzen. Aus dem in
der unteren Flasche befindlichen Filtrat kionnen die darin enthalte-
nen Platinmetalle auf die einfachste Weise fast frei von allen Ver-
unreinigungen dadurch gewonnen werden, dass man dieses Filtrat
bei Salzsiureiiberschuss mit Kupferblech unter Vermeidung eines freien
Luftzutritts in der Warme digerirt. Es werden dadurch simmtliche
Platinmetalle in fein zertheiltem Zustande gefillt, und konnen, um
die darin enthaltenen Spuren von Platin nicht zu verlieren, den
folgenden mit Kénigswasser zu behandelnden Platinerzen wieder
hinzugefiigt werden. Auch kann man dieses Platin hesonders extra-
hiren, wenn man es fiir unzweckmissig hillt zu dem neu zu behan-
delnden Platinerz die gefillten Platinmetalle hinzuzufiigen.

Das bei der Fillung des FKiltrats vom Platinsalmiak mittelst
Kupferplatten geloste Kupfer, wird sich leicht durch altes Eisen
als Camentkupfer wiedergewinnen lassen. Die bei der Cimentation
noch iibrig bleibenden Mutterlaugen geben mit Kalkmilch versetzt
eine Fliissigkeit, die zur Wiedergewinnung des Salmiaks benutzt
oder wohl zweckmiissiger an die Salmiakfabriken abgesetzt werden
kann, wenn man nimlich nicht die Trennung vom ersten Filtrat
und den Salmiak fithrenden Waschwassern bewerkstelligt, somit die-
selben nicht selbst bei der Platinfabrikation verwerthet. Welcher
Weg der vortheilhaftere ist, kann nur in der Praxis entschieden
werden. Jedenfalls sind beim Einschlagen des einen oder anderen
Weges bedeutende Ersparnisse zu erreichen.

Dieser neuen Methode ist vor Allem bis jetzt Kostspieligkeit
vorgeworfen. Um diesem Vorwurfe zu entgehen, theile ich einen
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Kostenanschlag fiir ein Laboratorium mit, das zur Platinscheidung
nach dieser Methode bestimmt ist. Es sind die unvortheilhaftesten
Zahlen angenommen. Jedenfalls wiirden die Kosten der Reinigung
viel geringer sein, falls die Miinze ihr bisheriges Local der Platin-
abtheilung zu einigen néthigen Veriinderungen anwenden wiirde.
Ich nehme jedoch den unvortheilhaftesten Fall an, wo man einen
Bauplatz erwerben und ein neues Gebiude auffilhren miisste.

Ausgaben zur Erbauung eines Laboratoriums in Peters-
burg zur Platinscheidvng.

Bauplatz, Auffihrung des Laboratoriums und
innere Einrichtung desselben, je nach der
Menge des jahrlich zu verarbeitenden Er-
zes, von 200 bis 500 Pud.

Jihrliche Ausgaben.

1) Amortisation des Anlagecapitals zu 6 Proc.
2) Materialien: Salzsiure, Salpetersiure, Salmiak,
Aetznatron, Alkohol, und Heizung bei Verar-

15,000—18,000 Rbl

900—1080 RbL

beitung von 200 Pud Plativerz . . . . . . . 6000 '
3) Gehalte . . . . . . . . . . . . . . 4500 »
4) 6 Procent Disconto beim Ankauf von Mate-

rialien . . . . . . . . . . . . . . . 380 "
5) Verschiedene Ausgaben (Remonte, Comptoir) . . 1800 "

Im Ganzen fiir 200 Pud Platinerz, oder 149 Pud Platin 13,560 Rbl.

Folglich wirde die Reinigung und Bearbeitung
eines Pud’s Platinerz = 16,3804 Killogramm

zu stehen kommen . 67 Rbl. 30 Cop.

Beriicksichtigt man das Anlagekapital, Gehalte etc. nicht, so
kommen die Reinigungs- und Bearbeitungs-Kosten eines Pud’s Pla-
tinerz = 16,3804 Killogramm auf 30 Rbl. = 120 Frcs. zu stehen,
und dieses bei Annahme sehr hoher Preise fir Beschaffung der
Materialien, nach der Deville-Debray’schen Methode dagegen
ungefihr auf 17 Fres. == 4 Rbl. 25 Cop. Die Kosten bei Anwen-
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dung der neuen Methode sind somit wenigstens scheinbar viel gros-
ser, als bei der Deville-Debray’schen. Hierbei ist nicht ausser
Acht zu lassen, dass die Deville-Debray’schen Angaben nur fir
Frankreich gelten, in Petersburg werden sich die Zahlen sehr ver-
dndern, so dass selbst das Bergdepartement diese Methode fiir
kostspielig erachtet. Vor Allem aber ist nicht zu vergessen, dass
nach diesen Methoden das Platin nicht rein erhalten wird. End-
lich glaube ich behaupten zu diirfen, dass um so viel meine Zahlen
fir die Reinigungskosten zu hoch, um so viel die Deville’schen
Zahlen zu niedrig angenommen sind.

Vergleicht man aber die Ausgabeh der neuen Methode mit
denen, welche bis jetzt auf der Miinze bei Anwendung des Dobe-
reiner’schen Verfahrens von den Privaten fir das reine Pud Pla-
tin von der Regierung erhoben wurden, so ergiebt sich eine enorme
Differenz im Preise, sogar bei den unvortheilhaftesten Annahmen.

Nach officiell erhaltenen Angaben aus dem Bergdepartement,
wird von den Privaten fiir die Reinigung und Bearbeitung auf dem
Miinzhofe vom Pfund reinen Platins 7 Rbl. 9117/,,, Cop., vom Pud
Somit 316 Rbl. 42214/55; Cop. erhoben.

Dagegen kommt die Reinigung und Bearbeitung nach der
Neuen Methode dem Privaten in seinem eigenen Laboratorium, im
Schlimmsten Falle, fir's Pud reinen Platins auf 100 Rbl. zu stehen.

Die Regierung bei Anwendung ihres bisherigen Locals, wiirde
latdrlich die Reinigung, wie schon angegeben, viel billiger ausfiih-
fen konnen.

Nachdem diese Methode eingehender besprochen, soll noch
tin Weg angegeben werden, der gleichfalls zu befriedigenden Resul-
taten fiihrt. Es ist aber zu bemerken, dass dieses Verfahren im
Grossen nicht angewandt werden kann,

Versetzt man eine reine Platinlosung mit schwefliger Saure,
S0 wird dieselbe entfirbt, fiigt man dann bis zur Neutralisation
Aetznatron hinzu, so bildet sich ein weisser volumindser Nieder-
Schlag. Wendet man dagegen eine Rhodium, Iridium, Palladium-
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losung an, so wird dieselbe zwar durch schweflige Siure entfirbt,
Jedoch entsteht beim Zusatz von Aetznatron kein Niederschlag.
Dieser weisse volumindse Niederschlag ist das von Litton und
Schnedermann ') dargestellte schwefligsaure Platinoxydul-Natron.
Weder kaltes, noch warmes Wasser lisen es betrichtlich, Salze
scheiden es vollkommen aus der Losung. Es hat dic Zusammen-
setzung 3 (NaOSO, <4 Pt0S0,) 4 3 HO.

Zwar hat Dr. Birnbaum?) in neuester Zeit durch Ein-
wirkung schwefliger Sdure auf blaues Iridiumoxydhydrat, einmal
schwefligsaures Iridiumoxyd und sodann aus der von demselben
abfiltrirten olivengriinen Lésung, durch Versetzen mit iiberschiissi-
gem kohlensauren Natron, schwefligsaures Natrium - Iridiumsesqui-
oxyd dargestellt, jedoch scheint sich dieses Salz beim folgenden
Verfahren nicht zu bilden :

Es wurde eine Platinerzlosung mit schwefliger Sdure behan-
delt, wodurch dieselbe sich entfirbte, mit Natron neutralisirt, ent-
stand der weisse volumindse Niederschlag, der getrocknet und mit
Salpeter geschmolzen reines Platin lieferte, das sich mit goldgelber
Farbe, ohne jeglichen Riickstand, in verdiiuntem Konigswasser lgste.

Wahrscheinlich bildet sich in diesem Falle kein Iridiumsalz,
weil Natron nicht im Ueberschuss, wie es Birnbaum cmpfiehlt,
angewandt wird, sondern die Erzldsung gerade nur neutral sein darf.

Nach dieser Methode wurde eine russische Platinmiinze analysirt,
sie ergab folgende Zusammensetzung:

Platin 98,840 Proc.
Palladium - .. 0,423
Iridium, Rhodium, Rutheninm 4,209
Eisen . 1,262,
Kupfer . ... 0459
Blei . . . . . . . . 0051 ’

100,235 Proc.

i) Annal, d. Chem. u. Pharm. Bd. XLII. 8. 316, (1842)
2) Annal d. Chem. u. Pharm. Bd. CXXXVI. S. 177. Hef: . (1863).
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‘Deville und Debray fanden eine andere Zusammensetzung :
Platin . . 97,00 Proc.
Iridium . . . . . . . . 120
Palladum . . . . . . . 025
Rhodium . . . . . . . . 050
Kupfer . . . . . . . . 040
Esen . . . . . . . . . 15 ,

— 100,90 Proc.

Die Verschiedenheit beider Analysen ist leicht erklirlich. Die
geprigten Miinzen hatten gar keine constante Zusammensetzung, da die
zur Darstellung des Platins angewandten Methoden ein verschieden zu
sammengesetztes von jeder Operation abhiingiges Product lieferten.

Das Iridium ist in keiner der Analysen getrennt vom Rhodium
angefithrt, da die Trennung dieser beiden Metalle (quantitativ) nicht
moglich ist und ich es somit fiir nicht zulissig hielt in quantitativen
Analysen aproximative Zahlenwerthe anzugeben.

Die Analyse der Platinmiinze wurde in der Art ausgefihrt,
dass man die Miinze zuerst zu einem diinnen Blech auswalzte und
einen Theil desselben in Arbeit nahm. Das diinne Blech wurde in
kleine Stiicke zerschnitten und so lange mit concentrirtem Konigs-
wasser behandelt bis sich Alles gelost hatte. Hierauf wurde die
tiberschiissige Siure durch hiufiges Abdampfen weggeschaft, in Wasser
geloést, mit schwefliger Séiure bis zur Entfirhung versetzt und mit
Natron neutralisirt. Der weisse volumindse Niederschlag wurde mit
kohlensaures Natron haltigem Wasser gewaschen. Im Filtrat Eisen
durch Titration bestimmt, die itbrigen Metalle durch Zink reducirt
und auf bekannte Weise bestimimt.

Um eine constante Legirung von Platin und Iridium darstellen
zu konnen, suchte ich nach einer Methode, um im Grossen reines
Iridium zu gewinnen, welches mit dem nach dem neuen Verfahren
erhaltenen reinen Platin zusammengeschmolzen werden konnte. Es

ist mir gelungen cine Methode zu finden, die rhodiumfreies Iridium
4



liéfert, dieselbe kann aber zu einer fabrikmissigen Darstellung des
reinen Iridiums nicht verwandt werden. Bevor dieses Verfahren
beschrieben werden soll, ist zur besseren Beurtheilung desselben nicht
unzweckmissig die wichtigsten und bis jetzt am hiufigsten angewandten
Methoden der Scheidung des Iridiums von den iibrigen Platinmetallen
zu betrachten.

Wie bekannt ist das beste Material zur Gewinnung des Iridiums
das Osmium Iridium, oder die sogenannten unloslichen Riickstinde,
die hauptsichlich ganz feine Korner des Osmium Iridium enthalten
und auf der Miinze in grosser Menge bei der V erarbeitung des Platin-
erzes gewonnen werden. Die Aufschliessung dieser Riickstinde nach
der ausgezeichneten Wohler’schen Methode mit Kochsalz und Chlor
soll noch weiter unten besprochen werden, vordem sind die Trennungen
der schon in Lisung gebrachten Metalle zu betrachten.

Zur Trennung des Iridiums vom Platin sind eine grosse Anzahl
von Methoden angegeben worden. Durch mehrere derselben wird
meiner Ansicht nach, wenn auch auf grossen Umwegen, eine Trennung
beider Metalle erreicht. Schwieriger, bis Jetst eigentlich ganz unmog-
lich, ist die quantitative Trennung des Iridiums vom Rhodium, und auch
die Reindarstellung des Iridiums, vollkommen frei vom Rhodium, wird
nach den bis jetst angewandten Methoden meist gar nicht erreicht.

Die ersten Arbeiten iiber Darstellung des Iridiums sind von
Tennant '), dem Entdecker der beiden Metalle Osmium und Iridium,
geliefert. Leider giebt er nur an wie er das Osmium neben Iridium
aus den Platinriickstinden erhalten, nicht aber wie er das Iridium

vom Platin befreit hat. Berzelius?) giebt in seinem Lehrbuch-

der Chemie eine Anleitung zur Trennung des Iridiums vom Platin,
die vielfach, bis zur Zeit wo Claus seine Arbeiten verdffentlichte,
zur quantitativen Scheidung benutzt wurde. Man fillt nach
Berzelius die Platinerzlosung mit Chlorkalium, wodurch Platin,

1) Gehlens neues Journal der Chemie. Bd. 5 pag. 166,
2) Berzelius Lehrbuch der Chemie Bd ITI 1834, pag. 227 u. 228
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Iridium, Rhodium und das damals noch nicht entdeckte Ruthenium
gefillt werden und wischt den Niederschlag mit einer verdiinnten
Auflssung von Chlorkalium, wodurch (nach Berzelius) das Rhodium-
salz vollkommen in Losung gehen soll. Diese Behauptung, spiter
vielfach von den meisten Chemikern wiederholt, ist nicht vollkommen
berechtigt. Sobald man einen grosseren Niederschlag zu wascken
hat, wird man das Rhodiumdoppelsalz nie vollkommen in Lisung
bringen kénnen. Bei ganz kleinen Mengen gelang s mir wirklich,
sobald es sich aber darum handelte aus grosseren Mengen Osmium-
Iridium oder Platinriickstinden bedeutendere Quantititen Iridium
darzustellen, war cs nicht moglich das Iridiumsalz durch blosses
Waschen mit Chlorkaliumlésung rhodiumfrei zu erhalten. Zur weiteren
Trennung des Iridiums vom Platin gliht Berzelius das iridium-
haltige Kaliumplatinchlorid mit dem doppelten Gewichte kohlen-
sauren Kalis. Es entsteht Chlorkalium, das Platin bleibt metallisch,
das Iridium als Sesquioxydul zuriick. Die Salze werden ausgezogen
und dann der Riickstand mit Konigswasser behandelt, Platin geht
in Losung, Iridiumsesquioxydul nicht. Wenn auf diesen Riickstand
das zuerst angewandte Kénigswasser nicht mehr wirkt, so wendet
Berzelius concentrirteres an, bis alles Platin gelost ist. Meine
Erfahrungen stimmen jedoch mit demen von Claus ') und Birn-
baum 2) iibercin, man erhilt kein reines Iridium. Wird das Koénigs-
wasser zu verdiinnt angewandt, so bleibt beim Iridium Platin, ist
es dagegen umgekehrt zu concentrirt, so geht auch Iridium in Losung.
Quantitativ ist dic Mcthode kaum anzuwenden, kommt es auf blosse
Reindarstellung an, so erhilt man meist rhodiumhaltiges Iridium.
Claus 9) trennt das Iridium vom Platin, indem er beide Metalle mit
Salmiak fillt, wobei dic tbrigen Platinmetalle mit gefillt werden,
lost den Niederschlag auf und leitet entweder Schwefelwasserstoff

1) Claus Beitrige zur Chemie der Platinmetalle. Dorpat 1854,
2) Birnbaum, Ueber die Bromverbindungen des Iridiums. Dissertation.
Gottingen 1864.
3) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. CVIL pag. 119,
4%
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oder schweflige Saure ein, die das Iridium zu Sesquichlorid reduciren,
das durch Salmiak nicht mehr fallbar ist. Das Rhodiumsalz wird
vor dem Einleiten durch Waschen mit Salmiaklosung entfernt.
Wie 'ange'geben, ist einmal diese Trennung nicht vollstindig, sodann
bleibt wie auch Birnbaum bei seinen Arbeiten gefunden hat, ent-
weder etwas Iridium beim Platin, oder wenn man die reducirenden
Mittel zu lange einwirken lisst, geht Platin mit dem Iridium in
Losuug und man erhilt somit wieder beim weiteren Verarbeiten
der Losung platinhaltiges Iridium. Jedoch halte ich diese Methode
fir die zweckmissigste. Es ist mir gelungen reines Iridium auf
diesem Wege darzustellen, aber nur in kleinen Mengen.

Eine Trennungsmethode ist von Muklé und Wdohler ") an-
gegeben, welche recht befriedigende Resultate liefert, von den beiden
Chemikern aber in ihrer Abhandlung selbst, als nicht geeignet zur
quantitativen Trennung bezeichnet wird.

Die Salmiakverbindungen der beiden Metalle Platin und Iridium
(leider ist in den meisten Fillen Rhodium und Ruthenium dabei)
werden mit einer Losung von Cyankalium digerirt, das Iridium geht
als Cyaniir in Losung, wihrend das Platin ungelost bleibt. Bei einem
Ueberschuss geht auch Platin in Losung.

Eine sehr annihernde Trennung giebt die Methode von
Martius 2), die ich hdufig angewandt und gute Resultate erhalten
habe, die aber zur Darstellung nur sehr geringer Mengen Iridiums
zu gebrauchen ist. Er benutzt zur Trennung das Baryum-Platincyaniir
und Baryumiridiumsesquicyaniir. Das Baryumplatincyanir ist weit
Joslicher in kochendem Wasser, als in kaltem, es scheidet sich
daher beim Erkalten aus der Losung. Aus der Mutterlauge kann
das Iridiumsesquicyaniir gewonnen werden. Das Platinsalz ist durch
seine gelbe Farbe vom weissen Iridiumsalze leicht zu unterscheiden
und zu trennen. Nach Martius befindet sich die geringe Menge

1) Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. CIV. 1857. pag. 368.
2) UeberdieCyanverbindnngen der Platinmetalle. Dissertation. Gttingen 1860-

des Rutheniumcyankaliums in der Mutterlauge des Iridinmsalzes.
Das Iridium vom Rhodium trennt Martius auf folgende Weise :
Nach dem Auskrystallisiven des Baryumplatincyaniirs. versetzt er
die concentrirte Lauge mit Essigsdure, es scheidet sich rothes
Rhodimmsesquicyantir ans. wihrend das Iridiumsalz unzersetzt bleibt
und dann krystallisirt erhalten werden kann. Martius giebt in
ceiner Arbeit an. dass er mangelnden Materials wegen keine Ver-
cuche anstellen konnte. ob sich dieses Verhalten zur quantitativen
Bestimmung des Rhodiums und Iridiums eigne.

Wie erwihnt, habe ich nach dieser Methode wohl reines Iri-
dium erbalten, sic gehdrt aber zu den schwierigsten und zeitrau-
bendsten, was lcicht bei einer eingehenderen Betrachtung sammtlicher
Operationen, die nach Martius ausgefilhrt werden miissen, zu er-
sehen ist.

In den letzten Jahren sind von Wollcott Gibbs 1) flir sdmmt-
liche Platinmetalle Trennungsmethoden angegeben worden, dieselben
habe ich selbst nicht praktisch ausgefihrt. Bei Anwendung geringer
Mengen von Material kounen sie glinstige Resultate lefern, (iibbs
wendet statt Schwefelwasserstoff wd schwefliger Siure. salpetrig-
saures Natron als Reductionsmittel an.

Auch Deville und Debray 2) haben iiber die Trennung und
Darstellung des Iridiums Angaben gemacht, die hier nicht unbe-
riicksichtigt gelassen werden konnen.

Vor Allem wenden Sic cinen ganz neucn Weg zum Aufschlies-

sen des Materials an. ans dem das Iridium gewonnen werden soll.

Bis zu diesen Arbeiten wandte man meist das ansgezeichnete Woh-
ler’sche ) Verfahren zum Aufschliessen der Platinriickstinde oder
des Osmium-Tridiums an. Das auf irgend cine Weise fein pul-
verisirte Material wird nach Wohler innig mit Kochsalz gemischt

1) Erdwmann, Journal {. prakt Chem. Bd 91, 1864, pag 76.
2) Ann. de Chim. et de Phys. T LVL, pag 479 und T. LXI. pag 76.
3) Wahler, Mineralanalyse 1861, Siehe Analyse der Platinerze und
Rickstinde
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und hierauf itber das in einer Porcellanréhre befindliche Gemenge
bei schwacher Glithhitze ein feuchter Chlorstrom geleitet, Claus )
wendet zum Aufschliessen Salpeter neben Aetzkali an. Er hilt das
Verfahren von Wohler unstreitig fiir das Vorziiglichere, aber nur
dann wenn man im Kleinen arbeitet, bei Anwendung grésserer
Mengen Material bleibt nach Claus viel unaufgeschlossen. Dieses
hingt aber nur davon ab, dass man bis jetzt bei Anwendung des
Wohler’schen Verfahrens Porcellan oder Glasréhren gebrauchte,
die das Chor nur iiber die Mischung streichen lassen. Dieser
Nachtheil ist bei Anwendung von hessischen Tiegeln, wie dieses auf
Seite 56 beschrieben ist, und von mir zuerst zur Aufschliessung
von 600—800 Grm. unlosslicher Riickstinde angewandt wurde, voll-
kommen beseitigt, so dass Claus diesem Verfabren gegenwirtig
sicher vor anderen den Vorzug gegeben hiitie.  Er selbst giebt zu
dass bei Anwendung der Wohler’schen Methode ,,man die Metalle
ziemlich rein erhilt, ohne Beimengung der Silicate und des Chrom-
eisens, was die Reindarstellung und Trennung der Metalle weniger
schwierig macht.*

Fritsche?) wendet zum Aufschlicssen des Osmium-Iridinms
Kalihydrat und chlorsaures Kali an, wogegen Claus?), wie oben
angegeben, filr letzteres Salpeter nimmt, wm das zu starke Auf-
schiumen zu vermeiden. Je nach demm man das Verfahren von
Wohler oder Claus anwendet, ist der Weg zur Gewinnung und
Reindarstellung der einzelnen Metalle cin etwas verschiedener. Eine
Kritik iiber die Aufschliessungsmethoden liefert Claus in Erd-
mann’s Journal f. praktische Chemie. Bd. 85, 1862, pag. 142—147.
In derselben Zeitschrift, Bd. 84, 1861, auf pag. 65 giebt Gibbs
seine Ansicht itber die einzelnen Verfahren.

Deville und Debray wenden zum Aufschliessen des Osmium-
Iridiums, Baryumsuperoxyd oder ein Gemenge von diesem und salpeter-

1) Beitrige sur Chemie der Platinmetalle 8. 6. 'und Chem. Centralblatt
1862. S. 129.
2) Journal f. prakt. Chem. Bd. 37, pag. 483.
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sauren Baryt an. Auf Claus’) Arbeit verweisend will ich seinen Ein-
winden gegen das Deville-Debray’sche Verfahren, die ich vo]lkor'n-
men bestitigt gefunden habe, nur noch hinzufiigen, dass die Nachtheile
die Deville und Debray dem Wohler’schen und Claus'schen Ver-
fahren vorwerfen, ganz unbegriindet sind, dass man im Gegentheil mit
viel mehr Berechtigung ihrer Methode dieselben zur Last legen kann.
Die beiden Autoren stellen nimlich auf Seite 472 ihrer ersten Ar-
beit iiber die Platinmetalle folgende Behauptung auf:

. Mais les méthodes (Wahler und (Claus) dont nous venons
de parler ont un inconvénient qui nous a forcé & en chercher une
nouvelle.  Elles impliquent toutes Pemploi de matiéres d’attaque
dont la purcté est difficile A constater et dont il n'est pas. pos-
sible d’effectuer la séparation parfaite une fois quelles ont été mn"o-
duites dans analyse. Elles sont done incompatibles avech k‘z prin-
cipe de I'emploi exclusif des réactifs volatils en anal)f.se, Pmnmpe que
Pun de nous a posé depuis lougtemps 2) et dont Papplication, nous .le
savons par expérience, procure une séeurité et donne des gar:itntle§
de certitude et de précision dont nous ne voulions pas nous priver.”

Man filhrt also ihrer Ansicht nach bei Anwendung von Woh-
ler’s und Claus’s Verfahren Materialien in die zu analysiren.de
Substanz ein, deren Reinheit sehwer festzustellen ist und die el.n-
mal in die Analyse hineingebracht nicht leicht aus derselben wie-
der zu entfernen sind.

Bei Anwenduug von Baryumsuperoxyd und
liegt die Moglichkeit fremde Kéorper hineinzubringen ebenso nahe, als
beim Kochsalz oder Aetzkali, und wenn der Baryt auch du.rch S‘ch\\:efel-
siure spiter weggeschaft wird, so bleiben trotzd—em die mit einge-
fithrten Unreinigkeiten in der zu analysirenden Substanz. Soda.nn
kann doch das Kali ebenso leicht wie der Baryt von den Platin-

salpetersaurem Baryt

metallen getrennt werden!

1 . pr : 1. 83, pag. 142—147.
1} Journel f. prakt. Chem. Bd. 85, pag )
2) Ann. de Chim. et de Phys. Tome XXXVIII, pag. b.
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Es sind daher diese Vorwiirfe ganz unbegriindet und der De-
ville-Debray’schen Methode, was die Reindarstellung der Metalle,
vorziiglich die des Iridiums anbetrifft, vorzuwerfen, dass im Grunde
fir die Trennung des Rhodiums vom Iridium nichts wesentlich Ver-
schiedenes von den bis dahin bekannten Verfahren angewandt st
Die ganze Methode bietet nur die Neuheit des Aufschliessens, deren
Nachtheile von Claus dargelegt sind.

Zur Darstellung des reinen Iridiums nach der neuen Methode
wurden die bekannten unléslichen Riickstinde von der Petersburger
Miinze in Arbeit genommen, sowie das daselbst dargestellte unreine
Iridiumoxyd, welches ein sehr fein vertheiltes bliulich schwarzes
Pulver bildet. Fine Analyse dieses Iridiwmoxyds ist anf Seite 25
dieser Arbeit angegeben.

Am zweckmiissigsten schliesst man dieses Material, wie ich
schon erwahnt, nach Wohley's Methode mit Kochsalz in einem
Strome feuchten Chlorgases auf. Um sogleich ein Pfund und mehr
vom Material in Arbeit nehmen zu konnen, lisst man den Kopf
einer thonernen Tabakspfeife mit der Oefinung nach unten auf den
Boden eines grossen hessischen Tiegels miinden und fillt denselben
bis zu 2%, seiner Héhe mit der aufzuschliessenden Mischung an.
In dem Rande des mit Gyps aufgekitteten Tiegeldeckels befindet
sich ein kleiner cingefeilter Ausschnitt, durch welchen der mit dem
Chlorapparat verbundene Stiel der Thonpfeife hervorragt: ein anderer,
in dhnlicher Weise eingekitteter, in den oberen leeren Raum des
Tiegels miindender Pfeifenstiel fiihrt das mit dem Chlorstrom ent-
weichende Chlorosmium durch cin mit demselben verbundenes Glas-
robr in einen Ballon, der bis zur Halfte mit Alkohol gefiillt ist.
Man Jdsst das Chlor etwa einen halben Zoll hoch iiber der Alkohol-
schicht ausstrémen, damit kein Druck im Apparate entsteht. Wih-

rend der Behandlung mit Chlor darf der Tiegel, unter dessen Boden
eine eiserne Platte aufgehiingt ist und der mit seinem oberen Rande
aus einer die Ofenmiindung verschliessenden Blechplatte hervorragt,
nur so weit erhitzt werden, dass die Eisenpaltte rothgliihend wird.
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Der Tiegel selbst darf nur gerade die eben beginnfznde Glithhitze
erreichen, da nur bei dieser Temperatur innerhalb einer sehr ?nggn
Grenze das Aufschliessen moglichst vollstandig erfolgt. Bei richtig
geleiteten Operationen schmilzt die Kochsalzmischung nicht, sc?n-
dern sintert nur zu einer brockligen Masse zusammen. Diese wird
mit moglichst wenig heissem Wasser zerrieben, auf e'inem Extrac-
tionsfilter ausgezogen, die crhaltene Losung mit einem S-trome
Chlorgas behandelt und nach Zusatz von e.:twas Salzs.i'iure bis zur
Sittigung mit fein pulverisirtem Chlorkalium geschiittelt. .Der
dabei gebildete, zuerst mit Wasser, dann mit geséttigter Chlorkalium-
losung auf einem Extractionsfilter ausgewaschene Niederschl.ag (B)
besteht hauptsdchlich aus den Kaliumdoppelchloriden des Iridiums,
Platins, Rutheniums und noch einem Theil des Rhodiumdoppelsalze;s.
Die Losuug enthilt den grosseren Theil des Rhodiums, \\'erflg
Iridium, Eisen, Kupfer, Blei, so wie andere aus dem Rohmaterial
stammmende Verunrcinigungen , und dient zur Darstellung des
Rhodiums. |
Bruuner ') machte die Beobachtung, dass beim Durehleiten
von Wasserstoffgas durch eine moglichst neutrale Aufldsung von
Platinchlorid ein schwarzer Niederschlag, der einen glinzenden
metallischen Habitus besitzt, sich absetzt. Béttger 2 und dann
Brunner beobachteten gleichfalls die Wirkung des Wasserstoffgases
auf Palladium, welches nach Brunner aus seinen A.uﬁ('i&hmgen noch
leichter als das Platin ausgeschicden wird. Was die erkl‘mg des
Wasserstotfgases auf Iridium anbetrifft, so giebt Brunner {olgen-de
Angabe, die nur zum Theil mit meinen I?eobachtungen ubereln‘-
stimmt : ., Iridium scheint aus seinen Auﬁ‘dsﬁungen d‘urch Wasser-
stoff sehr‘ schwer gefillt zu werden. Iridiumchlorid durch }%b-
dampfen, so gut als es sich thun liess, neutral darg.estellt., wurde
mit Wasserstoffgas in einer verschlossenen Flasche bei wochenlanger

1) Dingler’s polyt. Journal Bd. 17). Jahrg. 1864. pag. 287.
2) Jahresbericht 1859, pag. 257.
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Einwirkung kaum veréindert. Die anfangs gelb gefirbte Fliissig-
keit entfirbte sich und nach langerer Zeit entstand ein sehr gerin-
ger immerhin zweifelhafter Niederschlag. Bunsen, der schon
friher die Beobachtung der schwierigen Reduction des Iridiums
durch Wasserstoffgas gemacht hatte, schreibt jedoch diesem Metall
lange nicht eine solche Widerstandsfihigkeit dem Wasserstoffgase
gegeniiber zu. In dreimal 24 Stunden hatte ich gegen 10 Grm.
Iridium aus einer Loésung metallisch reducirt. Auch begreife ich
nicht wie Brunner eine gelbe Iridiumlosuog gehabt hat, da die-
selben bekanntlich noch ziemlich verdiinnt eine dunkelbraunrothe
Farbung zeigen.

Ich untersuchte die Wirkung des Wasserstoffes auf Rhodijum-,
Ruthenium- und Osmiumlésungen und cs zeigte sich, dass die Re-
duction dieser drei Metalle gleichfalls viel friher als die des
Iridiums erfolgt.

Das Wasserstoffgas scheint in folgender Reihenfolge auf die
Platinmetalle einzuwirken: Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium,
Osmium und erst viel spiter tritt dic Wirkung auch auf das Iri-
dium ein. Es war somit eine Trennung des Iridiums von den iibri-
gen Platinmetallen gegeben, vor Allem hatte man die Moglichkeit
das Rhodium und Ruthenium vollkommen zu entfernen.

Die Gewinnung des reinen Iridiums aus dem Niederschlage B
geschieht durch Behandlung der wiissrigen Losung desselben mit
Wasserstoffgas. Simmtliche Platinmetalle werden durch dieses Gas
aus den wissrigen Losungen ihrer Bichloride regulinisch gefillt, das
Iridium aber so schwierig, dass die Abscheidung kleiner in Losung
befindlichen Mengen Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium und
Osmium zuerst erfolgt, indess der grosste Theil des Iridiumbichlorids
nur in Sequichlorid ibergeht. I'inden sich namhaftere Mengen der
zu beseitigenden Platinmetalle vor, so ist es vortheilhaft die Ein-
wirkung des Wasserstoff’s so lange fortzusetzen, dass schon eine
theilweise Reduction des Iridiums zu Metall erfolgt.

Man fiihrt die Scheidung am besten auf folgende Weise aus:
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Der Niederschlag B wird in so viel kochendem Wasser gelost, dass
sich keine Chlordoppelsalze beim Erkalten mehr aussondern, und
die Losung in einen Glaskolben gebracht, der so gerdumig ist, dass
die Fliissigkeit nur ungefihr die Ildlfte desselben anfillt. Man
versieht alsdann den Kolben mit einem dreimal durchbohrten
Coutchoucpfropf und crwirmt im Wasserbade auf 40° C. bis 60° C.,
oder setzt die Losung besser noch der heissen Sonne aus, nachdem
man den Luftinhalt durch Wasserstoff verdriingt hat. Dies geschieht
dadurch, dass man das aus cinem grossen Dobereiner’schen
Entwickelungsapparat ausstromende Wasserstoffgas durch eine unter
dem Caoutchucpfropf miindende Glasrohre einleitet und die im Gefésse
enthaltene specifisch schwerere Luft aus einer durch den P.fropf
gefithrten itber der Fliissigkeitsschicht endenden Rohre e.ntwelchen
lasst. In der mittleren Durchbohrung befindet sich eine et\.was
weitere, auf beiden Seiten offenc Glasrohre, die unter der Fliissigkmt&
schicht im Kolben miindet und dic den Zweck hat, jederzeit mittelst
einer engen, als Stechheber dienenden Glasrohre Ilissigkeitsproben
dem Kolben entnehmen zu konnen. Die Rohrenmiindung, aus welcher
der Gasinhalt des Kolbens in dic Luft entweicht, wird durch eine
Wasserschicht abgesperrt, die Communication des Dobereiner’schen
Apparates, fiir den ein grosser Schwefelsiureballon angewandt wurde,
mit dem Kolben dagegen offen erhalten, damit das absorbirte Wasser-
stoffgas stets durch neu hinzutretendes ersetzt wird.

War die Flissigkeit zuvor durch Kochen von Luft befreit, so
pflegt nach zwei bis fiinfstiindiger Erwirmung die Metall'reducti‘on
an der Oberfliche der Flissigkeit sichtbar zu werden. Die Platin-
metalle scheiden sich theils in matten, theis in metaliglinzenden
Dendriten und Blittern auf der Flissigkeit ab, oder bilden hie und
da am Glase fest anhaftende Spiegelbelegungen. Die Abscheidung
der zu beseitigenden Metalle nimmt je nach der Menge des ange-
wandten Materials zwei bis acht Tage in Anspruch und kann als
beendet betrachtet werden, wenn eine Probe der von Zeit zu Zeit
durch gelinde Bewegung durchgemischten Fliissigkeit eine oliven-
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griine Farbe angenommen hat, auf Zusatz von Kalihydratlosung ent-
firbt und dann erst nach langer Zeit gebliaut und gefallt wird. Bei
Gegenwart von Rhodium entsteht sogleich ein schmutzig gelber
Niederschlag, ebenso entsteht bej Gegenwart von Ruthenium und
Osmium ein Niederschlag. Fnthilt die Fliissigkeit noch Spuren
von Eisen, was gewdhnlich der Fall ist, so entstehit zwar sogleich
eine geringe Iillung auf Zusatz vou Kalihydrat, in derselben kann
aber durch die Buunsen’sche Flammenreaction kein Platinmetall
mehr nachgewiesen werden,

Aus der auf diese Weise gereinigten. in einen andern Kolben
filtrirten Losung des Iridiwmsesquichlorids wird das Iridium durch
abermalige Behandlung mit Wasserstoffeas  chemisch rein, in oft
Quadratzolf grossen, auf der oberen Fliche metallglanzenden sproden
Bléttern oder dendritischen Massen abgeschieden.  Man kann auch
in die das Iridiumsesquichlorid enthaltende Losung Chlorgas leiten,
somit die Oxydation des Sesquichlorids hewerkstelligen und hieranf
das cntstandene Iridiumehlorid mit Chlorkalium fillen, aus welchem
Niederschlag sich auf bekannte Weise das Iridium metallisch leicht
darstellen lisst.

Ich stellte anf diese Weise auf einmal 123 Gramm chemisch
reines Chlorkalium-Iridiumehlorid dar.

Haben sich an den Winden des Gefisses, worin dic Re-
duction mit Wasserstoffgas vorgenommen wuarde, wic cs fast jm-
mer der Fall ist, oberhalb der Flissigkeit kleine Mengen Metall
reducirt, xo entstehen beim Entfernen des Caoutchucpfropfs  die
heftigsten Explosionen. weil das mit Luft sich mischende Wasser-
stoffgas in Berithrung wmit den ausgeschiedenen Platinmetallen cnt-
ziindet wird. Es ist daher unumgénglich nothwendig die atmos-
phirische Luft oder das Wasserstoffgas zuvor durch Kohlensinre
zu verdringen.

Das Osmium wird aus den theilweise in Chlorsubstitutions-
producte verwandelten Alkohol auf folgende Art gewonnen. Man
dampft denselben mit einem Ammoniakiiberschuss ein, lost wieder
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in Wasser, filtrirt die Losung und dampft dieselbe bis zur.vtil?igen
Trockenheit ein. Sublimirt man den so erhaltenen Salmiak in einem

Strome Wasserstoffgas in einem weiten Glasrohr, so bleibt das

metallische Osmium in traubig aufgeblihten metallglinzenden

Massen zuriick.
l Der Vortheil dieser Trennungs- und Darstellungsmethoge des

Iridiums besteht darin, dass man auf einmal bedeutendere M?ng?nl
dieses Metalls rhodium und rutheniumfrei erhilt, ohne dabei vie

vom Iridium zu verlieren.
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Thesen.

Die Typentheorie geniigt den gegenwiirtigen Anschauungen
in der organischen Chemie nicht mehr.

Die A. W. Hofmann’sche Ansicht iiber die Basen der
Platinmetalle erklirt das Verhalten derselben am besten.

Die biniren Formeln sind den modernen fiir die Salze
vorzuziehen.

Isomerie und Allotropie sind identische Zustiinde.

0/0)
Die typische Formel H, [ N, fiir Harnstoff ist unge-

2
rechtfertigt.

Der Ural, sowie das Kohleneisenbecken des Don bilden
die natiirlichen Punkte fiir die Bergschulen Russlands.

‘Wasserleere Siauren sind wirkliche S#uren.




