
534. Theodor Wilm: Ueber ein neues Rhodiumsalz. 
(Eingegangen am 27. December.) 

Im Verlauf meiner Arbeiten uber Platinmetalle habe ich nament- 
lich gelegentlich der Gewinnung voii Rhodium aus den nach der Ab- 
scheidung des Platins und eines Theils des Palladiums bleibenden 
NaC1- iind N HpC1- haltigen Mutterlaugen haufig das Auftreten wohl- 
ausgebildeter glanzender sechsseitiger Tafeln von rein himbeerrother 
Farbe beobachtet, welche statt der zu erwarten gewesenen bisher 
bekannten jedoch in ganz anderen Formen krystallisirenden Doppel- 
sslze des Rhodiumsesquichlorids mit Chloramrnonium - erster und 
zweiter Reihe nach Claus  - d. h. RhzCL, 6NHpC1 + 3HzO und 
Rh2 Cl6 4 N HA C1 + 2 EI2 0, in bald grosserer bald geringerer Menge 
zur Ausscheidung kanien. Ich habe die Existenz dieses neuen 
Salzes in meiner kleinen Schrift ))zur Chemie der  Plntinmetallecc ') 
erwiihnt, doch war es mir bisher nicht gelongeii dasselbe seiner leich- 
ten Liislichkeit wegen, welche es mit den stets in der Mutterlauge 
im Ueberschusse vorhandenen Na Cl und N H4 Cl geniein hat, in rei- 
nem Zustande darzustellen. Ferner waren niir damals sowohl die 
Redingungeii unbekannt , unter denen sich vorzugsweise jenes Salz 
bildet, als auch besonders seine Eigenthumlichkeit durch Einwirkung 
von Wasser in ein anderes Salz uberzugeheii, was ebenfalls eine 
Hsuptursache war, dass alle Versuche scheiterten , das so schon kry- 
stallisirende Salz in derselben Form diirch Umkrystallisiren in wasse- 
riger Lasung zu reinigen. 

Da. sich nieine Arbeiten auf dem Gebiete der Platinmetalle in 
letzter Zeit vorzuglich auf das Rhodium concentrirten, so war mein 
erstes Ziel, um zugleich auch eiii absolut reines Material zum Stu- 
dium anderweitiger Rhodiumverbiiidiingen zu gewinnen, die Darstellung 
des mich interessirenden neuen Salzes. 

Mein freilich ziemlich beschranktes Material setzte sich zusammen 
ails allen Praparaten meiner fruhereri Arbeiten, Verbindungen, welche 
sammtlich analysirt und'rein waren, und zumeist aus dem a m  leich- 
testen rein zu erhaltenden Salz der Rhodiumbase, Rhs C16 IONH3, 
bestanden, welches nach den neuesten Untersuchiingen voii Jiir genser i2)  
alu Chlorpiirpureorhodiumchlorid angesprochen werden muss; dazu 
kamen noch kleine Mengen von Metall erhalten bei der  Analyse der 
Siilze 1. und 2. Reihe RhzCl6GNHpC13H20 und Rh2Cl64NHqCl 

1) Th. W i  lm,  Zur Chemie der P1atinniet;ille. Dissertation, St. Peters- 

*) S. M. J 6 r g  e n s e n , Beitrige zur Chemie der Rhodiumaninioniakverbin- 
burg 1982, p, 58 uiid 75. 

duugen (Jourunl f. pract. Chemie 11, Bd. 27, p. 433). 



+ 2 Hz 0,  sowie endlich ebenfalls aus friiheren Arbeiten herrtihrende 
Reste von weniger rein gussehendem Salz der  Rhodiumbase. 

Ich habe seiner Zeit in der schon citirten kleineri Schrift l) die 
Gewinnung von reinem Rhodium mit Hiilfe jenes Salzes der  Rhodium- 
base beschrieben und fiir die Reinigung desselben beinahe genau den- 
selben Weg angegeben (Fallang mit HCI), welchen neuerdings J i i r -  
g e  n s e n  2, in seiner grossen Arbeit iiber Rhodiumammoniakverbin- 
dongen empfohlen hat. Unter Renutzung der von J o r g e n s e n  ge- 
machten Erfahrungen beziiglich der Iteindarstellung wurden die zuletzt 
erwahnten weniger rein aussehenden Praparate der Rhodiumbase um- 
krystallisirt und nur die Fraktioneii zum Aufschliessen verwandt, welche 
einen Metallgehalt von 35.1 bis 3G.5 pCt. Rhodium statt des theore- 
tischen von 35.27 pCt. zeigten , also bereits recht rein waren; zudem 
aurden  die Fraktionen mit etwas hoherem Metallgehalt wie 36 - 
36.5 pCt. fiir sich getrennt verarbeitet. Doch werde ich weiter unten 
zeigeri, dass trotz dieser Reinigung, spiiterer Aufschliessung des Me- 
talls mit NaCI + C1, Entfernung etwaiger hierbei sich zeigender 
geringer Beimengungen von Iridium und Ruthenium ala schwerer l i is-  
liche Salmiakdopprlsalze, dennoch imch abermaliger Urnwandlung des 

I) S. M. J o r g e n s c n ,  Bcitriigc zur Chemie der Rhodiumainnioniakverbin- 
dungen (dournal f. pract. Chcmie 11, Bd. 27, p. G9). 

2) loc. cit. Bei dieser Gclcgcnheit niuss ich eine falschc 9ngabc in nieiner 
Schrift ,Zur Clieinic der Platinmt?taIlec , 1). i 2  Ixriclitigen, nnf welclie Jo r - 
gensen  (loc. cit. 457) niit. Ileclit als unversthdlich hingcwiescn hat. Jcne 
Angalx, dxs Salz dcr Rhodiumhasr werclc niclit durch kalte concentrirte 
Schwcfelsiiurc zersetzt , entsprang ails eincr zufidlligen durch ciuen kleiuen 
Uiigliicksfall herbeigefiihrte Beohchtung; ich hnt,te grossere, wenngleich hridun- 
liclrgelb ausseliende aus Aminoniak riiiikrystallisirte Krystalle des Salzes iiber 
Schwefels:&ure im Essiccat.or stclien gehsscn; beim Hcrausnehmcu fielen sie durch 
eine Unvoraichtigkeit in die Sidure; ich war erstaunt die Krystalle giinzlich intakt 
zii sehen und konnte sie his ;iuf das lctzt,c I<Brnchen dxraus cnt.fcrncn; icli 
hatte nicht bedacht , dass jene Scltwefelsiure mit der Zeit durch Wasseritn- 
zieliung zieinlich verdiinnt seiii musste, uud IJeziige sich jene Aug:ihe nur  auf 
cine solchc verdiinntere Sinre, welchc das hesagte Salz, mie ich inich splter 
iihcrzeugte, wirklich in der Kiilte nicht zersstet. Concentrirte dagopen ent- 
wickelt in der That Str6me von SalzP&ure aus dernselhen. Uebrigens enthalten 
auch die Angaben von JBrgensen eine Undwtlichkeit in Bezug auf das 
Verhalten des Salzes, RhzCle IONHs, zur Schwefelsiure, wclches m f  S. 4.57 
seiner citirten Abhandlung ganz richtig geschildert ist : es heisst daselhst : 
beim Zusanimenreihen mit ltaltem Vitriol entwickelt es massenhaft Salzsaure ; 
auf S. 445 und 446 ist aher die Rede von'seiner Bestindigkeit gegen Skuren 
und Oxydationsruitteln, wobei die Behauptung, dass das Salz in coucentrirter 
Schwefels:&ure und in koclicndcm Natron gelost, aus beidcii Losungen unrer- 
Bndel-t ahgeschieden werden kann, doch die Wahrscheinlichkeit einschliesst, 
als zersetzc sich das Salz nicht durch jene Skurc. 
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30 gereinigten Rhodiumsalzes in das Salz der Base, selbst nach deren 
Reitidarstellung neuerdings und Wiederaufschliessung des daraus er- 
haltenen Metalls, immer noch eine geringe Menge eines anderen Me- 
talles festhaftet , welches schliesslich nach vollstandigem Auskrystalli- 
siren allcs Rhodiumsalzes in Form der gleich zii beschreibenden sechs- 
eckigen Tafeln in der rein gelb gefiirbteli Mutterlauge nachbleibt '). 

') In den gelben salzsauren Mutterlaugen, aus denen sich das hell stroh- 
,gelbe Salz der Rhodiumbase nach Vorschrift J b r  gen se 11's nach Filtriren der 
heissen wrisserigen Losung in a/3 verdiinntcr Salzsiiure ausgeschieden hat, hoffte 
ich das Metall zu geminnen, welches in dem schon in meinen frtheren Ver- 
suchen vergehens gesuchten fremden , gelhen KBrper ent.halten ist, welcher 
die Reinigung des Rhodiumpriiparates erschwerte (vgl. Zur  Chem. d. Platin- 
metalle, S. G9 und 70). Jene gelben sauren LBsungen, aus denen kein Salz 
der Rhodiumbase mehr erhalten werden konnte, wurden heiss anhaltend mit 
Schwefelwasserstoff behandelt ; unter fortwkhrendem Schhmen und Perlen 
bildete sich erst nach langer Zeit nur eine diinne schmarze Haut nebst einem 
hachst geringen Niederschlag; die Farbe der LBsung blieb gell). Das Pcrlen 
von Gasblischen h6rte bei weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff mcht 
auf und wurde beim Umriiliren der heissen Fliissigkeit sthker. Um die vor- 
handenen Metalle in einer unl6slichen Form zu erhalten, setzte ich Amnioniak 
zu, wodurch erst kein Niederschlag entstand, erst auf Zusatz von gelheni 
(NH*)zS erfolgte in der noch warmen Flussigkeit ein dunkelbrauner Nieder- 
schlag ; beim Erwcrmen begann abernials starkes Schkumen ; die erkaltete 
Fliissigkcit war iiber dem geringen schwarzbraunen Niederschlage intensiv 
rothgelb gefkbt,, NH3 oder (NH&S gahen darin keine Fiillung mehr, wahr- 
scheinlich hatte sich ein Theil des geliildeten Niederschlages im Ueberschuss 
von (NH&S gelbst, oder ist Cberhaupt die Fillung eine unvollsthndige, denn 
nach Ihgerem Stehen setzte sich auf der Oberflcche der Fliissigkeit und an 
den WBnden des Glases eine gelbrothe bis braunrothe krustenformige Schicht 
ab, welche mitsammt deni Niederschlage ahfiltrirt nnd darauf durch Rijsten 
an der Luft und Gliihen im Wasserstoffstrom zu einem grauschwarzen 
metallischen, im zcrriebenen Ziistande fast schaarzen Pulver reducirl wurde. 
Das weingelbe Filtrnt gab nach Ueherssttigung niit Salzskure beini Erwirnien 
einen sich zusamnienbnllenden geringen Niederschlag von ornngebrauuer bis 
ziegelrother Farhe. Auch dieser wurde wie der vorige zu Metall, jadoch ron 
hellem grauem Anssehen reducirt. Niich Aufschliessen beidcr Prohen mit 
NaCl im Chlorstroni und Verwandeln der NaC1-Salze bci Gegenwart von 
Konigswaeser in die N H4 C1-Salzc, erwiesen sich beide Produkte als Gemenge 
Ton Rh-, Itu- und Ir-Salzen, an denen namentlich ersteres aus dem Nieder- 
schlage dnrch (NH& S erhaltene Metall am reichsten an Ru und wahrschein- 
lich auch Ir war. 

Wie ich mich in der Folge bei weiteren Darstellungen von Rhodiumsalz der 
Base aus neuerdings gewonneneii Platinruckstiinden iiberxeqt habe, erschwert 
die Gegenwart einer grbsseren Menge jencr intensiv gelben Krystalle, welche 
sich anfangs zusammen mit dem noch rohen Salz der Rhodiumbase ausscheiden, 
die Reindarstellung und die Ausbeut.e alles Rhodiumalzes ganz ungemein ; ich 
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Ich habe auf diese Weise nrigefiihr 1.5-2 g reines Metall in 
Hiinden gehabt; da aber jede nach den zahlreichen Versuchen wid 
Aualysen resultirende Rhodiumportion stet.s qiiantitativ wiedergewonnen 
worde, so erschien der Mange1 an Material weniger fiihlbar. 

Das reducirte Rhodiumpulver wurde wie gewohnlich rnit NaCl 
gemengt und ini feuchtem Chlorstrom in Rothgluth aofgeschlossen. 
Ich muss hier einer Eigenthiimlichkeit des Rhodiummetalles erwahnm, 
wrlche ich mehr als e i n  Ma1 beobachtet habe, ohne aber im Stande zu 
sein, mir dieselbe zu erkliiren; deiiii es scheint, dass rjich dieses Me- 
tall vie1 leichter durch N a C l  + C1 aufschliessen lasst, wenn es  in 
weniger reinem Zustaiide, etwa mit. lridium oder Ruthenium gemengt, 
n i e  es in den reicheren Platinruckstiinden enthalten, als wenn es I)ei- 
nahe ganz rein ist. Meiigt mail das feingepnlverte Metall selbst 
rnit der dreifnchen Quailtitiit N~LCI,  so schliesst sich iiur ein verhalt- 
nissmassig geringer Theil auf, ond nach Behaiideln der Masse mit 
Wasser bleiben ausser dem unaufgeschlossenen, grauschwarzen Metitll- 
pulver rioch xum ‘I‘heil aiif der Liisung schwimmendr , von derselben 
s c k i n b a r  nicht benetzbare , rothe Kijriichen und Piinktchen, welche 
sich auch durch Erwzrrnen nicht in Wasser und Salzssure liken. 
Wahrscheinlich bilden Letztere das schon von Cl a u  s I) beschriebene, 
unlijsliche , indiflerente Rhodiunisesqnichlorid. Das unaufgeschlossene 
Metallpnlver geht. beim Filtriren , besonders beirn beginnenden Ails- 
waschen , theilweise durch’s Filter; man verhindert dies ! iiidem man 
vorher die dns feine, flottirende Pulver enthalteiide Fliissigkeit zur 
‘ h t c k n e  verdampft und dann filtrirt, oder indem man statt niit Wasser 
niit SalzsGure auswascht. Behandelt man in gleichen Operationen den 
unnnfgeschlosseneri Rest weiter mit NaCl und Chlor in der Hitze, so 
heobachtet man,  dass sich imnier weiiiger aufschliesst ; die Liisiingen 
der gegliihten Massen sind wohl roth oder schwach roth gefarbt, der 
Ruckatand sc.heint aber an Volumen d r r  gleiche geblieben, j n  oft noch 
volurninosrr geworden zii sein als vor der Aufschliessung uiid nach 
dem Filtrireii , Answaschen nnd Verbreniien samrnt Filter heller grau 
auszusehen. Seltjst nach dessen Rediiktion irn Wasserstoffstrom er- 
halt man durch erneutes Gliihen rnit NaC1 in Chlor kaum nennbare 
Mengen nufgeschlosseneii Prodiiktes. Lasst nian aber ein solches 
Metallpulver Kingere Zeit an der Luft. liegen und reducirt nochmals in 

glaube zienilich sicher zu sein, class sich jener Kiirper, wcnn ea niir V O ~ I I S -  

s i~.ht l ich bei clieser Gelegenheit gelingt ihn rein zu gewinnen. als tlas ent- 
sprecbeiide Salz der Knthciiiunibase ausweiscn wircl, welcbes Metall in den 
gefsllten Platinriickatlnden, wie ich schon friiher hernerlrt, iu gar nicht so 
gcringen Mengen rorhanden ist, ala man hisher angenommen. 

I) CI a n s ,  Beitriige ziir Cheiiiie der Platinmetalle, Dorpnt 1854, pag. 64. 
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Wasserstoff, so geht das Aufschliessen wie friiher wieder leichter von 
S t  att en. 

Ails den erhaltenen rothen Liisungen, welche sich durch Oxydiren 
mit Kiinigswasser nicht in der Farbe verandern, lasst, sich durch Kry- 
stallisiren das Natriurndoppelsalz des Rh2Cl6, wie es scheint, sehr 
schwierig erhalten, mir ist es wenigstens nicht gelungen, deutlicbe, 
gut  ausgebildete Krystalle daraus zu gewinnen. Da auch bei der darauf 
folgenden Umsetzung desselben rnit NHI C1 zur Bildung des ent- 
sprechenden N Hq C1-Salzes und dessen Reinigung durch Auskrystalli- 
sirenlassen die uberschussige Menge von Na CI ausserordentlich stijrend 
wirkt, so habe ich letzteres durch eine sehr einfache Operation ent- 
fernt; man versetzt nanilich die concentrirten , abgekiihlten Losungen 
aller Aufschliessungen rnit rauchender Salzsaure; sogleich scheidet sich 
das N a C l  sehr vollstiindig aus, man saugt es ab und wiischt rnit ge- 
wiihnlicher Salzsaure nach; das schwach rosarothe N a  C1 wird ror- 
theilhaft zum weiteren Aufschliessen von Rhodium benutzt. Die auf 
solche Weise \-om NaCl  befreiten , rnit Kijnigswasser oxydirt,en Lij- 
sungen werden nach Verjagen der iibersc,hiissigen Salzslure und Con- 
centrireii mit NHc Cl-Losung versetzt, eine Zeit lang erwarmt und 
zur Krystallisation Iiingestellt. Im Falle einer kleinen Beimengung 
von Iridium oder Ruthenium scheiden sich dereu Doppelsalze als ein 
feiiier, riithlichscliwarzer, krystallinischer Niederschlag ails, wie z. B. 
bei der Verarbeitung oben bezeichneter Fraktionen von Metall aus 
dem Chlorid der Rbodiiimbase, welche einen, den throretischen etwas 
iiberschreitenden Gehalt an Metall ergaben. Es lassen sich also nach 
dieser Methoda noch ziernlich kleine Beimengungen von Iridium uud 
Ruthenium in sonst, recht reinem Rhodium nachweisen, doch muss fiir 
diesen Zweck die Liisung durchaus vorher mit Kijnigswasser oxydirt. 
gewesen sein oder es im Ueberschusse enthalten, wie dies denu anch 
die Bedingung der Bildiing des lieuen, in sechsseit,igen Tafeln kry- 
stallisirenden Rhodiumsalzes ist. Denn wie ich in der Folge gefuiiden, 
ist die Bildung der nun zur Ausscheidung kornmenden Rhodiumdoppel- 
salze lediglich w i i  der Heschaffenheit der Lijsung abhiingig. Enthalt 
die Liisiing namlich gar kein oder n u r  sehr wenig Kijiiigswasser, so 
krystallisirt meist nur  das Salz der erst,en Reihe, Rhz Cls6NH4C1 
+ 3 H2 0, in schiinen, langen, vierflachigen Saulchen von tief rubin- 
rother Farbe,  oder aber, wenn die Losurig langere Zeit. in diesern 
Zustande erwarmt oder abgedampft wird, das Salz der zweiten Reihe, 
Rh2 C16 4NHIC1 + 2 Hz 0, in krystallinischeii Rrusten von dunkelroth- 
brauner Farbe, welche unter dem Mikroskop oktasderartige, von beiden 
Seiten ausgebildete, kurze Pyramiden darstellen. 1st aber die Lijsung 
von vornherein stark kljnigswasserhaltig und ein klciner Ueberschuss 
von N H4 C1 zugegen, so scheiden sich irn concentrirten Zusande schijn 
glitzernde, rein himbeerrothe, flache Krystalle aus? die unter dem 
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MikroGkop besehen regelmassige, sechsseitige Platteii bilden; bei lang- 
samerer Verduiistung einer weniger concentrirten Lasung scheiden sich 
meist locker zii einer Kroste zusammenhaiigende , dicke iind griissere, 
durchsichtige, tief himbeerrot.he Krystalle van der.Gelben Form aua. 

Dass die Gegenwart eines Ueberschu-ses van Kiinigswasser in der  
That die Hauptbedingcing der alleinigeii Bildnng des neuen Salzes ist, 
zeigt feruer die 1eic.hte Umwaridelbarkeit der Krystitlle erster und 
zweiter Reihe in jenes durch Konigswasser; es geniigt im Fnlle der 
Auascheidung der rubinrothen Siiulchen des Salzes erster Reihe ein 
kurzes Erwarmen ihrer Losung rnit Kiinigswasser und darauf folgender 
Ziisatz voii genug Chlorammonium , urn sogleich eine ganz homogene 
Krytallisation von sechseckigen Tatkln und Blattchen zu erhalten ; die 
Umwandelung des Salzes zweiter Reihe l) scheint dagegen ein an- 
haltenderes Erwiirmen mit Kiinigswasser zii erfordern. In beiden Fallen 
merkt man arich bei einiger Uebung den Uebergang der Farbennuance 
atis riibiiiroth, beziehiingsweise braunroth, in rein himbeer- oder violett- 
roth, welcher die Umwandelung beider Salze in die neue Verbindung 
begleitet. 

Die Mutterlauge vom auskrystallisirten Salz wird so vollstaiidig 
wie miiglich abgegossen, die Krystallc mit Alkohol abgespiilt oder auf 
dein Filter gewaschen utid auf Fliespapier getrocknet. Die alkolloli- 
schen Waschwasser werden fur sich getrennt zur Trockne gedampft 
uiid der wieder rnit Kiinigswasser erwarmte Abdampfriickstand zur 
Mutterlauge der ersten Krystallisation gefiigt. Das weitere Concen- 
triren der Mutterlauge muss der Zersetzung van NHsC1 wegeii all- 
mahlich geschehen , widrigenfalls durch Spritzen Verluste entstehen 
wiirden; ist dabei stets fiir einen Ueberschuss von Kiinigswasser iind 
genugend Salmiak gesorgt, so gelingt es auf diese Weise in den folgen- 
den Krystallisationen alles Rhodium beinahe quantitativ in der Form 

1) Eine solche Ausscheidnng des Salzes zweiter Reihe in krystsllinischen 
Krusten oder piilverf6riniger Gestalt knnn leicht zur Verwechseluug mit eincm 
Gernenge von Iridium- uucl Kntheniunisalmink fihren. Ein solclier Fall tmt 
eiu Ma1 ein, heror ich noch das Verhalten jener hekannten Salze und ihre 
Uinwandelnng in das neue febtgestellt hatte. Das dnnkelrothbraune, rnit 81- 
kohol abgewilschcnc und lufttrocknc Salz verlor heim Erwiirmen auf 1 loo C. 
kein Krystallwasser ; die Zahlcnresultate tler Aiialyse bewieseu die Zusammen- 
setzung Rlia Clc 4 N Hq CI + 2 Ha 0. 

0.5047 g Substanz gaben 0.1599 g Rhodium nod 1.0690 g Chlorsilber oder 
0.2644 g Chlor. 

Gefunden Berecbset 
Rh 31.45 31.05 pCt. 
C1 52.38 52.78 x 

Das reducirte Metall zeigte gar keine Ahsorption gegeniber Wasser- 
stoffgas. 
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voii sechsseitigen Tafeln zii gewinnen, wobei sich die Krystalle haufig 
noch schijner und einzeln ausgebildet zeigen, als die der ersten 
Fraktion. 

Die Krystalle des neuen Salzes kiinnen bis 130" C. getrocknet 
werden, ohne an Krystnllwasser zu verlieren oder undurchsichtig zu 
werden; in dieser Form zeigt das sonst in Wasser sehr leicht losliche 
Salz scheinbnr schwierigere Lijslichkeit, was aber nur eine Folge ge- 
ringerer Benetzbarkeit zu sein scheint. 

Oft bildet es in Folge schichtenweisen Uebereinanderliegens der  
diinnen sechsseitigen lamellaren Krystalle schillernde schwach fluores- 
cirende scheinbar opnk aussehende Conglomerate; doch iiherzeugt ein 
H i c k  durch eine Loupe, dass sie klar und durchsichtig sind. Am 
geeignetsten lasst Rich das Aussehen dieses Korpers mit dem subli- 
mirten Chromchlorid vergleichen, rnit dem es in  der Farbe wohl die 
griisste Aehnlichkeit hat. 

Die ersten Metalle und Chlorbestimmungeii des bei lSOo C. bis 
zu konstanteni Gewicht getrockneten Salzes liessen auf ein solches 
von etwas grosserern NH4Cl- und HzO -gehalt schliessen, als die 
bekannten Salze 1.  und 2. Reihe von C l a u s  enthalten; denn das 
Salz Rhs Clc 6 N H4 Cl + 8 H2 0 verlangt : 

Berechnet Gefunden 
R h  23.47 23.27 pCt. 
C1 48.08 48.07 
N &  12.17 - 

doch gaben wiederholte Ammoniakbestimmungeii fiir NH4 stets be- 
deutend mehr, namlich 15.90 und 15.70 pCt., so dass, wie auch weiter 
unten anzufiihrende neue Analysen lehrten, der Verbindung die Formel 
RhsCl48NH4Cl + 7HzO zukommt. 

Fur diese Zusarnmensetzung berechnen sich : 
Gefunden 

I. TI. 111. Bereclinet 

R h  23.07 23.27 - - pct .  
- - C1 47.08 48.07 

NH4 15.91 - 15.90 15.70 )) 

I. 0.4851 g Substanz gaben 0.1 129 g Rhodium und 0.9429 g AgCl 
= 0.2332 C1. 

11. 0.5431 g Substanz gaben nach Gliihen des Platinsalmiaks 
0.4730 g P t  entsprechend 0.0864 g NHa. 

111. 0.4610 g desselben Salzes gaben 0.3967 g P t  entsprechend 

Da dieses Resultat um so unverwarteter erschien, als gerade die 
Bedingung der  Bildung des Salzes aus stark konigswasserhaltiger 

denn: 

0.0725 g NH4. 



Liisung eher eine nu Chlor reichere Verbinduug des Rhodiums aber 
keitie iirinere roraussetirii liess, SO habe ich, obgleich an der Reinheit 
des analysirten Priiparntes niclit z u  zweifeln war, nochmals siirnmt- 
Iiche gereiuigteii I i~~stal l isat ionei i  und alle Mutterlaugen des Salzes 
wieder in Wasser geliist und durch Rehandelii rnit Arnmoniak in das 
Salz der Rhodiiirnbaae ubergefuhrt und dieses nach oben beschriebener 
Weise gereinigt, so dass die grijssere Menge davon nach der Aiialyse 
eiiieri beinahe genau theoretischeu Metallgelialt besass: (statt 35.27 pCt. 
wiirden 35.20 pCt. Rhodium gefunden) : solche Fraktioneii aber von 
etwa’s gelblicher gefiirbtern Salze, welche 36.60 pct.. Metall enthielten, 
wurden wieder getrennt fur sich aiifgeschlossen. Da sich , wie obeii 
gezeigt, diese geringen Beirnengungen von Ir nder Ru bei der spgteren 
Urnwandlung des rnit, NaCl + C1 aufgeschlossenen Produkts in die 
NHJC1- Salze sehr vollstiindig trennen lassell, so erwiesen sich die 
durch Krystnllisiren gewonneneii sechsseitigen Tafeln als ebsnso rein, 
wie die aus direkt reinem Rhodium dargestellten. Endlich wurden 
s%mrntliche auf diese Weise neuerdirigs rein und hornogeii gewonnenen 
Krystallfraktionen zusammen aus Koiiigswasser und nach Zusatz \-on 
geniigend NH4 C1 nochmals urnkrystallisirt und ein dern &isseren An- 
when nach dern zuerst analysirten ganz gleiches, wenn gleich etwas 
reineres Salz erhelteii. 

Die. Analyse geschali in genau derselben fruher’) von rriir fur alle 
ahnlichen Verbindungen des Palladiurns und Rhoditims ausgefiihrten 
Methode durch Gluhen der gewogenen Meiige in1 Doppelkugelrohr, wel- 
ches mit zwei wenig W a s e r  enthalteiiden Iiolben verbariden war - 
irn W:isserstoffgas uiid zuletzt irn Kohlensiiurestrome, nur init deni 
Unterschiede, d w s  behufs der A~~iiiioniakbestin~niung die in den Kolben 
entlialtene saure Salniiakl6sung niit eirieni kaurn merlilichen Ueber- 
schuss von chernisch reinern Aetxnatrori, dnrauf sofort init soriel reiiier 
Salpetersiiure veraetzt wurde , d.ass sie ebeii schwach saure Reaktion 
zeigte. Nach gehoriger Conceiitratioii karn ‘dirse Flussigkeit i n  eine 
kleine Glasretorte mit erst aufwirts gerichtetenl in der Hiilfte aber 
:thwarts gebogenem Halse, wclcher init einern Kiihler, d u i i t  luftdiclit 
rcrbundenern kleinen Kijlbchen und durch letzteres niit einem iiiit 
reiner SalzsCure gefiillten I(uge1absorptiorisapparat rcrbundeu war. 
Zuni Inhalt der Retorte wurde durch einen We1 t er’schen Sicherheits- 
trichter chernisch’ reine aus Natriuni beraitete Aetznxtrr~nliisuiig ge- 
gossen uiid destillirt unter zeitweiseni Ersatz des abdestillirteii M’assers, 
bis das Destillat im Kijlbchen mindestens ein den1 ursprtnglichrn 
Volurn der Fliissigkeitsn~i~chuug in der Retorte gleich grosses war. 

Aus dem Destillat und der mit ihni 1-errnengtrti vorgelegten Salz- 
saure fallte icli dass gewrmnene Chlormiinonium dnrch Platiiichlnrid 

1) Diese Berichte XIY, 631. 
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und bestimmte unter den fur diese Methode geltenden Cautelen das 
Platin durch vorsichtiges Gliihen. 

Die Ammoniakbestimmungen in dem zuerst erhaltenen und ana- 
lysirten Praparate (s. 0. )  wurden durch direktes Kochen und Destilliren 
einer in die Retorte eingewogenen Quantitat des Salzes mit Aetz- 
natronliisung ausgefiihrt , und das Ammoniak ebenso absorbirt ; doch 
ist die Operation in Folge des wahrend des Kochens sich ausscheiden- 
den schmutzig gelben Niederschlages ron Rhodiumoxydhydrat und 
dadurch verursachten starken Stossena des Gemisches eine unan- 
genehme; die Fliissigkeit iiber dem Niederschlage bleibt auch nach 
Beendigung der Operation intensiv gelb gefarbt; Salzsaure lost den 
Niederschlag klar auf und aus diesen Liisungen konnte ich entweder 
durch (NH4)zS oder besser durch anhaltendes Behandeln mit Schwefel- 
wasserstoff in der W k m e  alles Rhodium quantitativ wieder gewinnen. 

Die Resultate aus den Analysen des nochmals rein dargestellten 
Sa lzes  stimmen, wie folgende Zahlen zeigen, wiederum mit denen der 
ersten iiberein, und muss demzufolge der neuen Verbindung die 
Zusammensetzung nach der Formel: 

Rha C14 8N H4 C1 + 7H-2 0 zuerkannt werden. 

I. 0.5417 g gaben 0.1268 g Metall und 1.0455 g Chlorsilber ent- 
sprechend 0.2585 g Chlor. 

11. 0.4527 g gaben 0.1056 g Metall und 0.8655 g Chlorsilber 
entsprechend 0.2141 g Chlor und 0.4093 g Platin entsprechend 
0.0747 g NH4. 

Berechnet nach der Forniel Gefunden 
Rh2C48NHaCl-t 7Hz0  I. 11. 

Rh '23.07 23.40 23.32 pCt. 
C1 47.08 47.72 47.29 a 

NH4 15.91 - 16.50 )) 

Alle Proben waren bei 130° C. bis zu constantem Gewicht ge- 
C l a u s  beschreibt') das Ammoniumsalz der 2. Reihe trocknet. 

RhzC164NH4Cl + 2 H z O  
als in kurzen Prismen oder sechsseitigen Tafeln krystallisirend; doch 
ist aus der grossen Differenz in der procentischen Zusammensetzung 
beider Salze ersichtlich, dass e r  unmoglich das hier beschriebene, 
wenngleich ebenso aussehende Salz in Handen gehabt und analysirt hat. 

Was die weiteren Eigenschaften dieses einem neuen Chlorid des 
Rhodiums angehiirenden Salzes betrifft, so ist vor Allem dessen Zer- 
setzung durch Wasser hervorzuheben. In  Wasser gelost, geht die 
anfangs rein himbeerrothe Farbe der LGsung beim Steheri und schneller 

1) Cl,aus,  Beitriige u. s. w., S. 73. 
Berirbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 198 
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beim Erhitzen in die mehr rubinrothe des Salzes der ersten Reihe 
und wciter in die mehr gelbrothe des Salzes der zweiten Reihe iiber. 
Dieser Uebergang liisst sich auf einem Objektglaschen unter dem 
Mikropskop sehr gut verfolgen; rerdunstet man die wassrige Losung 
eines Krystalls allmahlich, so entsteht entweder eine ziemlich homogene 
Krystallisation von Saulchen der ersten Reihe, oder meistens gleich ein 
Cfemenge solcher mit den mehr gelbroth gefarbten kurzen oktaEder- 
ahnlichen Pyramiden des Salzes zweiter Reihe, ohne eine Spur  einer 
sechsseitgen Tafel. Bei weiterem Verdunsten ides Tropfens erscheint 
auch ein weisslich-gelber Rand des durch Zersetziing frei gewordenen 
Salmiaks. Erwarmt man diesen Abdampfruckstand auf deniselben 
Glaschen kurze Zeit mit etwas Konigswasser, concentrirt und setzt 
wenig Salmiak zu, so scheiden sich in der wieder rein hirnbeerroth 
gewordenen Fliissigkeit ganz homogene glitzernde [sechsseitige Blatt- 
chen und Tafelchen aus, wahrend die Mutterlauge von feinen Gas- 
blhschen durchsetzt erscheint. 

Noch schijner und deutlicher als an einem 'ganz trockenen Kry- 
stall beobachtet man die eigenthumliche Zersetzung ,des Salzes ganz 
allmlhlich an solchen gross ausgebildeten sechsseitigen Tafeln, welclie 
nocli nicht von der Mutterlauge, in welcher gewijhrilich ein kleiner 
Ueberschuss von NHaC1 und vielleicht auch Spuren von NnCl vor- 
handen, getrennt sind. Bringt man mehrere solche durchsichtige tief- 
himbeerrothe sechsseitige Tafeln mit anblngender Mutterlauge auf ein 
Objektglaschen und setzt ein Triipfchen Wasser zu, aber weniger als 
zur Lijsung erforderlich ist , so beobachtet man sofort die beginnende 
interessante Umwandlung derselben; die klar durchsichtigeri Tafelii 
werden alsbald triibe wie zerfressen, indem durch dereii ganze Masse 
lauter Spaltungen und Flgclien gehen, die vorher scharfen Kanten und 
licken hier iind d a  wie gwahnt  erscheinen und nach iind nacli, ohne 
dass der Krystall verschwindet und selbst unter Beitehaltnng der ur- 
spriinglichen sechseckigen Form, zerfsllt die Tafel zu einem Haufwerk 
schiiner, vierseitiger, rubinrother Saulchen des Salzes der ersten Reihe. 
Hgiufig beobachtet man auch ein langsames Scltwinden eirier sechsseiti- 
gen Krystallplatte unter rtllmlhlichem deutlich zu verfolgeitdern Wachsen 
voii rothen Saulchen an derselben Stelle. 

Obgleich ich bis jetzt fiir (en chemischen Process der Bildung 
und Umwaiidlung dieses Salzes noch keine Gleichung anfstellcn kann, 
und auch nameittlich die Zersetzungsprodukte durch Wasser nocli nicllt 
analytisch identificiren konnte, weil d a m  der schwierigen Trellnullg 
des leicht liislicheii Salzgetnenges von Salmiak wegen eine riel griissere 
Quantitat des kostbaren Materials nothig ist , glaube ich dennoch 
weitigstens einen Theil der Zersetzungsprodukte als Salze der erstell 
respektive zweiten Reihe ansprechen zu diirfen, schon weil es uti- 

zwt,ifelhaft nachgewiesen, dass das neue Salz aus jellen elltstebt urtd 
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mir auch deren Aussehen und Krystallform ziemlich gut bekannt ist. 
In  bin augenblicklich mit der Gewinnung von mehr Rhodium aus 
Platinriickstanden beschaftigt und hoffe rnit mehr reinem Material: als 
mir bisher zu Gebote gestanden hat, in Kurzem diese Lucke auszu- 
fullen, sowie ausserdem diese und ahnliche Rhodiumverbindungen einer 
genaueren Untersuchung zu unterwerfen. 

Ich habe oben bemerkt, dass trotz aller im Vorhergehenden be- 
schriebenen wiederholten Reinigung der zur Darstellung des neuen 
Salzes verwandten Rhodiumprapitrate nach der Abscheidqng der letzten 
Antheile des bis zuletzt in hiibschen sechsseitigen Tafeln krystallisiren- 
den Salzes, in der Motterlauge dennoch eine freilich sehr geringe 
Mrnge eines fremden Korpers bleibt , welche derselben eine deutlich 
rein gelbe Farbe ertheilt. Diese Motterlauge ist frei von Rhodium, 
da sie mit Kanigswasser erwarmt ihre Farbe nicht verandert, was 
hei Gegenwart von nur sehr wenig Rhodium in einen deutlich rosa- 
gelben oder riithlichen Ton geschahe. Es war  mir aber vorlaufig 
nicht moglich mit der 80 geringen Menge Genaueres iiber die Natur 
des fraglichen Korpers festzustellen, doch zeigten mir einige rnit dem- 
selben angestellte Reaktionen im Vergleiche zu denselben mit einer 
Losung der analysirten neuen Vetbindung, dass jenes dem Rhodium 
so hartnlckig anhaftende Metal1 es wahrscheinlich sein muss, welches 
auf gcwisse Reaktionen des Rhodiums so modificirend einwirkt, wie 
wir solche Beispiele gerade bei den Platinmetallen so haufig und in 
so pr&gnanter Weise finden. 

Folgende wenige vergleichende Reaktionen miigen hier vorlau6g 
Platz finden bis zur Feststellung und Bestatigung derselben rnit mehr 
Material, namentlich iu  Bezug auf die frernde Beimengung. 

Ammoniak, welches in der Liisung des NaC1- oder NHaCl-Salzes 
erster Reihe nach C l a u s  einen gelben Niederschlag von Sesquioxydul- 
hydrat hervorbringen sol1 , giebt in der Liisung des beschriebenen 
Salzes selbst nach langerem Stehen weder in der Kalte noch brim 
Kocheii in grosserer oder geringerer Menge angewandt eine Spur TrC- 
bung; dasselbe hatte ich auch friiher an einigen Rhodiumpriiparaten 
beim Umwandeln in das Salz der Base beobachtet, wahrend andere 
wiederum einen reichlichen Niederschlag gaben, so dass ich schon da- 
ma19 das Entstehen eines solchen einer wahrscheinlichen Beimengung 
eines anderen Metalles zuschrieb, welches jene Reaktion so modificirt. 

h i  der gelben Mutterlauge giebt NH3 anfangs kaum eine Trubung, 
nach dem Kochen aber scheidet sich aus der entfiirbten Losung rin 
feiner, weisslich gelber, amorpher Niederschlag aus; moglicher Weise 
ist diese bisher im sogenannten reinen Rhodium ubersehene Beimen- 
gulls die Ursache der von C l a u  s beschriebenen Erscheiiiungen im 
Vvrhalten zu NH3 gewesen. 

19s * 
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H2S in der Rhodiumsalzlosung: in der Kalte keine Veriinderung, 
beirn Erwarmen schnell hellgelb, dann dunkelbraun und nach dem 
Kochen, wie es scheint, vollstandige Ausscheidung als schwarzbrauner 
Niederschlag. 

H2S in der gelben Mutterlauge (resp. deren Losung in HaO): 
erst unverandert, beim Erwarmen gelblich rosa, Farbung allmahlich 
dnnkler bis hellbraun werdend aber klar ; beim Kochen geringet roth- 
lich brauner Niederschlag; Zusatz von (NH& s bringt eine griinliche 
Farbung hervor. 

KOH in der Rhodiumlosung: i n  der Kalte bald gelb werdend, 
aber klar, Leim Kochen selbst nach llngerem Stehen unverandert ohne 
Niederschlag. (NH4)2S dazu scheidet beim Erwlrmen in der erst 
kaffeebraunen LBsung einen dunkelbraunen Niederschlag aus; die 
Fliissigkeit bleibt braunlich gelb. 

In  ganz geringer Menge bringt K O H  auch in einer concentrirten 
Losung des Rhodiumsalzes keinen rothen, krystallinischen Nieder- 
schlag hervor; beim Erhitzen entsteht eine amorphe, gelb rothliche 
Triibung, leicht im Ueberschuss von Kali lijslich, auch beim Kochen 
klar und gelb bleibend. 

K O H  in der gelben Mutterlauge: ganz wie NH3 wirkend; dazu 
(NH4)zS: entsteht eine griingelbe, fast grasgrune Farbung, die durch 
Kochen gelber wird und ein schmutzig amorpher Niederschlag. 

Die Untersuchuug wird fortgesetzt. 
St. P e t e r s b u r g ,  im December 1883. 

Laboratorium der kaiserlichen Ingenieur-Akademie. 

635. H. Wiohelhaus: Zur Geschichte der krysttbllisirten Base 
tbus Methylviolett. 

(Eingegangen m i  2s. December.) 

Als ich vor einiger Zeit rnittheilte, dass man aus Dimethylanilin 
mittelst Chloranil eine krystallisirte, bei 1 90° schmelzende Farbbase 
erhalten konne und dass diese Base auch in dern bekannten Methyl- 
violett enthalten sei, erwahnte ich zugleich, dass die HHrn. 0. F i s c h e r  
nnd G e r m a n  meine erste Notiz uber diesen Gegenstand zu deuten 
versucht hatten, ohne das Richtige zu treffen; ich bezeichnete d a m  
die Grenze unserer Arbeitsgebiete in mir gelaufiger Form. 

Nach der neuesten Verijffentlichung der HHm. 0. F i s c h e r  und 
G. K i i r n e r  ') bin ich leider genothigt, mehr auf Deutlichkeit, als auf 
Hoflichkeit des Ausdrucks Werth zu legen. 

I )  Diese Berichte XVI, 8904. 




