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bis XVI der obigen Tabelle fur Beryllium ein Aequivalent von 4.5 14 
11 

oder Be = 9.028, wenn 0 = 15.96 gesetzt wird; unter der Annahme 
von 0 = 16, ergiebt sich das  Atomgewicht des Berylliums gleich 9 05. 

Es ist schon in unserer ersten Abhandlung uber das Beryllicim 
iind eingangs dieser Mittheilnng daranf hingewiesen worden, dass rot- 
der Bestimmung des Berylliumayuivalentes aus der bisher fiir rein 
gehaltenen Beryllerde noch eine Beimengung entferot werden koniltp, 
und man sieht ein, dass jene Verunreinigring der so leichten Beryll- 
erde mit einem feuerfesten Oxyd das Aequivalent des Berylliums bishrr 
stets erhiihen musste. Der  von uns gefundene Werth ist dement- 
sprechend auch bedeutend niederer, als das  friiher zurneist gebrauch- 
liche Awdejew’sche Atomgewicht Be = 9.22, und auch noch urn 
etwas geringer, als die von N i l s o n  und P e t t e r s o n  gefundene Zahl 
9.081 1). Woraus der den meisten Beryllerden beigemengte Korper, 
welcher k o n z e n  t r i r t  e n  sauren Rerylliumchloridliisungen jene gelb- 
lich-griine Farbe verleiht, besteht , kiinnen wir zur Zeit aus Mange1 
a n  Material noch nicht entscheiden. Es sind jedoch grijssere Mengen 
von Beryllmineral in Arbeit genommen, so dass wir uns vorbehalten, 
in einiger Zeit auch iiber diesen Gegenstand Naheres mitzutheilen. 

408. Karl  Seuber t  und K. Kobbh: Ueber die Zusammen- 
setzung einiger Doppelsalze des Rhodiums. 

[Yittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen. 
(Eingegangen am 6. August.) 

Eine Arbeit iiber das Atomgewicht des Rhodiums 2, gab uns in  
der letzten Zeit Veranlassung , einige Doppelsalze dieses Elementrs 
darzustellen , iiber deren Zusammensetzung sich in der chemischen 
Literatur ‘widersprechende oder nur unvollstandige Angaben finden. 
Wenn auch eine eingehendere Untersuchung dieser Verbindungen zur 
Zeit nicht in  unserer Absicht lag, so wurden doch sorgfaltige Ana- 
lysen derselben ausgeftihrt, da uns daran lag, ein Urtbeil Cber ihre 
Verwendbarkeit zur Atorngewichtsbestimmung des Rhodiums zu ge- 
winnen. D a s  Ergebniss derselben mag hier eine Stclle finden, urn so 

’) 0 = 15.96. 
4 Dieselbe ist abgeschlossen und wird in nachster Zeit veroffentlicht 

Fur das Atomgewicht des Rhodiums wurde der Werth Rh = 103.73 werden. 
gefunden. 



2557 

mehr, als zur Darstellung dieser Verbindungen von ganz reinem 
Rhodium ausgegangen wurde, dieselben mithin einen hohen Grad  der  
Reinheit beanspruchen kiinnen. 

Die hier zu besprechenden Salze sind Kaliumrhodiumchlorid, 
ferner das Doppelsalz von Rhodiumsulfit mit Natriumsulfit und end- 
lich ein Doppelsalz von Rhodiumsulfat mit Natriumsulfat. 

1. K a1 i u m r h o d i TJ. m c h 1 o r id .  

Fein zertheiltes, scbwammfiirmiges Rhodiummetall wurde mit dem 
doppelten Gewichte reinen Cblorkaliums innig gemischt und das Ge- 
menge nach der Wii hler'schen Methode im Chlorstrom aufgeschlossen. 
A m  der wasserigen, Ton der geringen Menge unangegriffenen Metalls 
durch Abfiltriren getrennten Liisung schieden sich beim Eindunsten 
i m  Vacuum kleine tiefrothe, glanzende Krystalle a b ,  welche, wie die 
Analyse ergab, das schon von B e r z e l i u s  erbaltene T e t r a k a l i u m -  
r h o d i u m c h l o r i d ,  RhzCls .  4 K C 1 . 2 & 0  = KpRhzCllo. 2H20 dar- 
stellten. 

3.0189 g des Salzes hinterliessen nach der Reduction im Wasserstoff, bei 
welcher reichlich Wasser auftrat, 0.8975 g oder 27.40 pCt. Rhodium und 
1.1971 g oder 39.65 pCt. Chlorkalium. 

Ber. fiir KdRhzCllo. 2Hz0 GGfunden 
2 R h  '1 27.35 27.40 pCt. 
4KC1 39.62 39.65 D 

Es stimmt dies mit den Angaben ron B e r z e l i u s  iiberein, wo- 
oach dieses Salz zwei Mol. Wasser enthalt (wie auch das  ent- 
sprechende ( N  H4)4 Rha Cllo 

YHaO), wogegen es nach einer neueren Angabe von E. L e i d i e  
wasserfrei krystallisiren soll. Aus der Mutterlauge des soeben er- 
rahnten  Salzes wurde durcb Einleiten von gasfiirmiger Salzsiiure der 
grassere Theil des Chlorkaliums auggefallt, die Liisung durch Ab- 
saugen daron getrennt und im Vacuum weiter eingeengt. E s  kry- 
stallisirten aus ihr  nunmehr stark glanzende, klare, dunkelrotbe, 
schwerl6diche, nadelige Prismen, welche bei der Auf bewabrung iiber 
Phosphorpentoxyd bald beller roth und triibe wurden. Die Metall- 
bestimmung fuhrte fur dieses verwitterte Salz auf die Formel 

T e  t r  a m  m o n i  u m  r h o d i  um c h l o r i d  , 

Rh2Cls . 6 R C I .  3 & 0 .  
0.7462 g Substanz ergahen 0.1688 g oder 22.62 pCt.. Rhodium. 

Ber. fur KsRbzClln. 3 & 0  Gefundeii 
2 R b  2 2 . 3 8  22.62 pct .  

1) Das Atorugewicht des Rhodiams ist in den hier mitgetheilteu Analysen 

a) Compt. rend. 106, 1079. 
stets = 102.73 sngenommen. 
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D a s  unverwitterte Salz war demnach wohl das von C l a u s  durch 
Verdunsten einer niit Chlorkaliumlijsung versetzten Losung von Rho- 
diumehlorid erhaltene H e x a k a l i u m r h o d i u m c h l o r i d  rnit 6 Mol. 
Erystallwasser, K6Rh2CI12 . 6H2 0, das bei gewijhnlicher Temperattir 
die Halfte seines Wassers verlor und in das dem H e x a m m o n i u m -  
r h o d i u m c h l o r i d ,  ( N H &  Rh2Clle. 3HzO analog zusammengesetzte 
wasserarmere Salz iiberging. Es werden hierdurch die Angaben von 
C l a u s  bestatigt, wenn auch L e i d i B l )  weder das eine noch das 
andere dieser Hexakaliumrhodiurnchloride erhalten konnte. 

Die nachgewiesene Existenz dieser Salze von wechselndem Wasser- 
uiid wechselndem I(aliumgeha1t liess uns auf die Anwendung derselben 
zur Atomgewichtsbestirnrnung des Rhodiums verzichten. 

2. N a t r i u m r h o d o s u l f i t .  

Dieses Salz diente als Ausgangsrnaterial zur Darstellung des 
unten zu besprechenden Doppelsulfates; zugleich sollte hierbei ein Auf- 
schluss dariiber gewonnen werden, ob iinser Rhodium wirklich ganz 
frei von Iridium war. Das  reine Rhodiummetall wurde rnit Chlor- 
natrium gemengt im Chlorstrom aufgeschlossen, die Losung durch 
Einleiten ron Salzsauregas vom griissten Theile des Chlornatriurns 
befreit und das Filtrat nach €3 u n s e n ' s  Vorschrifta) rnit einem grossen 
Ueberschuss einer gesattigten Losung von saurem Natriumbisulfit ver- 
setzt. Die erst rothe Fliissigkeit verfarbte sich beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade bald und schied einen voluminosen, bei langerer 
Digestion aber dichter werdeuden Niederschlag aus, der dann blass- 
gelblich mit einem Stich ins Griinliche gefarbt erschien, so dass 
er im Ansehen tauschend dem Chloroporpureorhodiumehlorid, 
Rh~(NH&OCI~,  von J o r g e n s e n  glich. Das Auswaschen g e ~ c h a h  
mit kaltem Wasser, in welchem das Salz zunachst fast unloslicb 
ist; bei langer fortgesetztem Auswaschen jedoch beginnen die Wasch- 
wasser triibe durchs Filter zu gehen. Getrocknet wurde der Nieder- 
schlag uber Phosphorsaureanhydrid bei gewiihnlicher Ternperatur. 

Das Salz lost sich selbst in heissem Wasser nur sehr sparlicb 
zii einer triiben Flussigkeit, leicht dagegen beim Erwarmen mit Sal- 
peterslure unter Entwickelung von schwefliger Saure zu einer gdb-  
lichen Liisung, die auf Zusatz von etwas Salzsaure die rothe Farbe 
der Rhodiumsesquioxydsalzlijsungen annimmt und nunrnehr auf Zusatz 
von Ammoniak das  gelbe wasserhaltige Rhodiumsesquihydroxyd, 
Rhz(OH)6 . 2Hz 0, abscbeidet. I n  concentrirter Schwefelsaure liist 
sich das Salz zu einer braunen Flussigkeit, die nach dem Abrauchen 

l) Compt. rend. 106, 1079. 
2, Ann. Chem. Pharm. 146, 279. 
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der iiberschiissigen Saure das unten naher zu besprechmde Rhodium- 
doppelsulfat nebst Natriumsulfat zuriicklasst. 

Die Analyse des Salzes geschah in der Weise, dass die abge- 
wogene Substanz mit Soda und Salpeter geschmolzen und in dem 
wasserigen Auszuge der Schmelze die entstandene Schwefelsaure in 
tiblicher Weise als Baryumsulfat bestimmt wurde. Das unlijslich 
zuriickbleibende lehmfarbenc Rhodiumdioxyd, Rh 0 2 ,  wurde nach sorg- 
faltigem Auswaschen (um Triiblaufen des Filtrates zu verhiiten, muss 
den Waschwassern etwas Salmiak zugesetzt werden) im Wasserstoff- 
strom reducirt und das Metall gewogen. Die Bestimmung des Na- 
triums gescbah in einer zweiten Probe der Substanz durch Reduction 
des Salzes im Wasserstoffstrom. Das gebildete Schwefelnatriurn wurde 
mit Salzsaure und Wasser ausgezogen und das Natriurn nach Ein- 
dampfen der LGsung als Chlornatrium gewogen. 

1.6526 g Substanz gaben 0.3973 g Metall und 2.4380 g Baryumsulfat. 
1.3360 g Substanz gaben 0.5300 g Chlornatrium. 
O.SlO1 g Substanz gaben 0.1952 g Metall und 1.1916 g Baryumsulfat. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich als einfachster Ausdruck fur 

die Zusammensetzung des Salzes die Formel: 

oder 4 R h S 0 3 .  GNazS03.9Ha0,  
2RhS03.3Na2S03.41/2Hz0 

mit welcher die analytischen Ergebnisse hinreichend iibereinstimrnen. 
Berechnet Gefunden I. II. 

4Rh 410.92 24.95 ‘24.04 24.09 pCt. 
12Na 276.00 l K i 4  15.64 - )) 

9.82 9.72 (Rest) )) 

1 0 S 0 3  798.60 48.49 50.60 - 
9H20 161.64 ~- -~~ ~ __ 

1647.16 100.00 100.00. 
Die Abweichung der gefundenen Werthe con den berechneten kann 

sowohl von einer Veranderung, welche das Salz, wie schon oben er- 
wahnt, beim Auswaschen erleidet, herriihren, als aucb con einer ge- 
ringen Beimengung ahnlich zusammengesetzter Salze. Das Platin 
bildet bei der analogen Reaction die Verbindungen: 

P t S 0 3 . 3 N a a S O j .  7 H a 0  und PtS03. lYazS03. H20, 
und fiir das Iridium konnte die Bildung der drei Salze 

IrS03. 3Na2SOs. 10H20, 
I r (HSO&.  3NasSO.l. 4 H ~ 0 ,  
I r (HS03)2 .  3NaaSOg. lOHzO 

naehgewiesen werden 1). 

l) Seuber t ,  diese Berichte XI, 1761. 
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Die vorliegende Rhodiumverbindung enthalt nun auf 2 Atome 
Rhodium und 12 Atome Natrium nur 10 Reste der schwefligen Saure. 
Von diesen werden mindestens sechs durch Natrium in Anspruch ge- 
nommen, so dass auf je  ein Atom Rhodium nur  je  ein Saurerest 
kommt. Dies fiihrt riothgedrungen zu der Annahme, dass das Rho- 
dium in diesem Salze zweiwerthig auftritt, wie das Platin und Iri- 
dium in den entsprechenden Doppelsulfiten, und erscheint diese um SO 
eher gerechtfertigt, a19 die Bildung des Salzes bei der Einwirkung van 
saurem Natriumsulfit in der Warme einen energischen Reductions- 
vorgang wohl erwarten ]asst: infolge dessen wie bei Platin und Iri- 
dium auch beim Rhodium Salze der niedereten Valenzstufe dieses 
Metalles entstehen. Das Salz ist sonach als N a t r i u m r h o d o s u l f i t ,  
2 R h S O s .  3Na2S02 .4'/nHzO oder 4 R h S 0 3 . 6 N a ~ S 0 3 . 9 H z 0 ,  zu 
bezeichnen. 

3. N a t r i u m r h o d i u m s u l f a t .  

Dieses Salz erhielt B u n s e  n durch Behandlung des vorstehend 
besprochenen Natriumrhodosulfits mit concentrirter Schwefelsaure i n  
der Warme. Er sagt hinsichtlich desselben in seiner Abhandlung 
BUeber das Rhodium( I): ,Auf die Zusammensetzung dieses merk- 
wiirdigen Doppelsalzes , das in Salzsaure, Salpetersaure und Kiinigs- 
wasser unloslich ist, bis iiber 250° ohne eine Veranderung zu erleiden 
erbitzt werden kann und beim Gliihen in metallisches Rhodium und 
schwefelsaures Natrium zerfallt , werde ich hei Gelegenheit der B+ 
stimmung des Rhodiumatoms ausfiihrlicher zuriickkommen.cc B u n  s e n  
hat diese Arbeit anscheinend nicht wieder aufgenommen, auch ist von 
keiner anderen Seite iiber die Zusammensetzung dieses Salzes eine 
Mittheilung verijffentlicht worden. 

Die schon von B u n s  e n  herrorgehobene ausserordentliche Re- 
standigkeit des Natriumrhodinmsulfates legte den Gedanken nahe, das- 
selbe zur Atomgewichtsbestimmung des Rhodiums mit heranzuziehen. 
Zur Darstellung des Salzes wurde das aus reinem Rhodium dar- 
gestellte Natriumrhodosulfit nach B n n s en's Vorschrift in  concentrirte 
reine Schwefelsaure, die in eirier Platinschale auf dem Sandbade er- 
hitzt wurde, in kleinen Antheilen eingetragen. Es loste sich unter 
Entwickelung oon schwefliger Saure zu einer klaren braunen Flusgig- 
keit, die nach dem Abrauchen der iiberschiissigen Saiire eine riithlicbe 
Salzmasse zuriickliess, aus welcher das entstandene Natriumsulfat durch 
Wasser ausgezogen wurde. Diese Lijsung zeigte nicht die geringste 
Griinfarbung, wodurch die Abwesenheit ron  Iridium in dem ange- 
wendeten Rhodium bewiesen wird, da  etwa vorhsndenes Iridium bei 
dieser Reaction in Sesquisulfat iibergebt. das sich schon in kleinsteri 

1) Ann. Chem. Pharm. 146, 265 bezw. 251. 
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Mengen durch seine ausserordentlich intensive Grunfarbung , welche 
jener der Alkalimanganate gleichkommt, verrath. Nach dem Auslaugen 
mit Wasser wurde das Salz mehrmals mit verdiinntem Rijnigswasser 
ausgezogen und sodann mit Wasser ausgesusst , bis die Waschwasser 
triibe durchs Filter gingen. Das ausgewaschene Salz zeigte griissten- 
theils feinkornige Beschaffenheit nebst etwas feinem Pulver und besass 
die  Lachsfarbe des frisch gefallten Mangansulfiirs. 

Zur Analyse wurde das scharf getrocknete Salz im Wasserstoff- 
strom reducirt , das Natriumsulfat aus  dem Ruckstande mit Wasser 
ausgelaugt, eingedampft und gewogen , ebenso das zuriickbleibende 
Rhodium. In  einer zweiten Probe gelangte dumh Schmelzen mit Soda 
and wenig Salpeter und Ausfallen des wasserigen Auszuges der 
Schmelze rnit Chlorbaryum unter Zusatz von Salzsaure die gesammte 
Schwefelsaure des Salzes zur Bestimmung. 

Die Abwesenheit von Krystallwasser, welche, der ganzen Bildungs- 
weise des Salzes nach , schon vorausgesehen werden konnte, wurde 
durch eine qualitative Probe bestatigt. Beim Erhitzen giebt das Salz 
ers t  unter gleichzeitiger Schwarzfarbung, also bei beginnender viilliger 
Zersetzung, schwere weisse Dampfe von Schwefelsaure ab. 

1.5709 g Substanz gaben 0.4888 g Metall und 0.3579 g Natriumsulfat. 
1.4840 g Substanz gaben 0.4604 g Metall und 0.3383 g Natriumsulfat. 
0.1458 g Substanz gaben 1.6931 g Baryumsulfat. 
Aus diesen Daten berechnet sich die Formel des Salzes zu 

Rhz Naa (S 04)s. 
Berechnet Gefunden 

fur RhaNaz (S O4)a I. It. 
2 R h  205.46 32.37 31.12 31.02 pCt. 
2 N a  46.00 7.25 7.39 7.39 2 

4 S 0 4  383.28 60.38 60.81 - 
634.74 100.00 99.33 - 

. _ _ _ ~ ~ ~  - _ ~ ~ _ _  ~ _ _ _ _  

Das Salz muss daher als ein wasserfreier Rhodiumalaun, 
Rha(S 0 4 ) 3  . NaaS 0 4  betrachtet werden, dessen wasserhaltige Form 
freilich noch nicht erhalten werden konnte l). Die Abweichung der  
gefundenen Werthe von den berechneten mag in  einer Verauderung 
des Salzes durch Wasser begriindet sein, wie sie sich durch die ein- 
getretene Triibung der Waschwasser anzeigte; jedenfalls ist aber das  
Natriumrhodiumsulfat zur  Atomgewichtsbestimmung des Rhodiums 
nicht verwendbar. 

T i i b i n g e n ,  den 4. August 1890. 

1) Leidii., Compt. rend. 107, 236. 




