
21 0 

in  ihnen nicht der erwartete tertiare Alkohol, sondern bereita der 
durch Wasserabspaltung daraus entstandene Kohlenwasserstoff vor: 

0.1492 g Sbst.: 0.5110 g COs, 0.0878 g H20. 
ClrHlr. Ber. C 93.53, JI 6.47. 

Gef. 2 93.41, N 6.58. 
Die neue Verbindung wird yon den meisten organischen Lijsungs- 

mitteln schwer, leichter nur von Essigester und Benzol mfgenommeu ; 
die Losungen zeigen starke blaue Fluorescenz. Mit trocknein Chlor- 
wasserstoffgas farbt sie sich zunachst griin, clann rotbraun und zer- 
fliel3t. SchwefelsBure lost sie rnit roter Farbe und intensiver dunkel- 
blauer Fluorescenz. Auf vorsichtigen Zusatz yon Wnsser wird die 
Losung griin und scheidet bei weiterein Verdiinnen clen Kohlenwasser- 
stoff unverandert wieder ab. Xiit Pikrinsaure verbindet e r  sicti an- 
scheinend nicht; Eisencblorid ruft in seiner atherischen Losung einen 
schwarzbraunen Niederschlag hervor, der, auf Clem Platinblech erhitzt, 
rnit stark ruSender Flamme linter Hinterlassung von Eisenoxrden 
verbrennt. 

38. A. G u t b i e r  und A. H i i t t l i n g e r :  Zur Kenntnis des 
Rhodiums. 

[Mitteilung nus dem ( 'hem. Laborntorium dcr Q l .  Univcrsitgt ErlanyenJ 
(Eingegangen am 11. nezember 1907.) 

Gelegentlich einer Untersuchung, welche behufs Auffinduiig eines 
fiir die Atomgewichtsbestiiiimung des Rhodiunis geeigneten Aiinlyseii- 
materials unternommeu wurde, haben wir iins rnit den H a l o g e n  o-  
s a l z e n  d e s  R h o d i u m s  beschsftigt, iiber welche hisher nur selir wenig 
belrannt geworden ist '). 

Wir haben zunachst die alteren Literaturangnben revidiert iiiicl 

in ijhereinstimmung mit, S e u b e r t  uncl Iiobbi:'?) gefunden, daB Kalium- 
pentachlororhodiat3), wie schon B e r z e l i n s 4 )  Iind Claus:) angegeben 
haben, rnit 1 hlol. Wasser krystallisiert, also nicht, wie E. Leidi t :")  
gemeint hat, aus  wiil3riger Liisung wasserfrei erhalten wird. 

Natriumhexachlororhodiat krystallisiert nach C l a u  s rnit 12 Mol., 
nach B e r z e l i u s  und nach L e i d i i .  nur rnit !) 1101. € 1 2 0 ;  die von nns 

' j  Hr. W. C. Heraus-Hanau hat die p S e  Liebenswurdigkeit gehabt, 
fur  uns chemisch reines Rhodium darstellen zu lassen; auch an dieser Stelle 
danken wir ihm herzlichst f i r  die Uherlassung des kostbaren Materials. J, Nomenklatur nach A .  Werner .  2) Diese Berichte 23, 2557 [lS90]. 

*) Schw. 22; 317 [1828]; Pogg.  Ann. 13, 437 [ISZSJ. 
5 )  Beitrage zur Cheniio der Platinmetalle, 72 [1854]. 
6 )  Compf. rend. 106, 1079 [1888]. 
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ausgefuhrteu Analysen weisen daranf hin, daS das eben lufttrocken 
gewordene Salz 12 1101. H2 0 enthalt; es verwittert allerdings aul3er- 
ordentlich leicht, und hiervon werden wohl die verschiedenen Angaben 
abzuleiten Rein ; Alkohol wirkt auf das Salz nicht wasserentziehend I).  

Beide Chlorosalze wurden auSer durch Erhitzen von feinst ver- 
teiltem Rhodium mit den betr. Alkalihalogeniden im Chlorstrome auch 
durch liupplung von liislichem Rhodichlorid ') und Alkalihalogenid in 
waSriger Lijsung gewonnen . 

Ammoniunihexachlororh odiat erhielten wir nach der Vorschrift 
\ o n  C l a i i s ;  durch Eindampfen r o n  waarigen Losungen von Rhodi- 
chlorid irnd Ammoniumchlorid entstand Amnioniumpentachlororhodiat *)>. 

Caesium- und Rubidiumpentachlororhodiat kijnnen durch Erhitzen 
von Rhodium mit Cnesium- oder Kubidiumchlorid im Chlorstrome nicht 
dargestellt werden; wir erhielten sie teils durch Unisetzung des Kalium- 
salzes, teils durch direkte Vereinigung von lijslichem Rhodichlorid mit 
den geriannten Alkalichloriden nlr in  Wasser sehr schwer lijsliche, 
prachtig rosa gefarbte Produkte, dererl waarige Liisung die 1)ekannte 
rote Parbe der Chlororhodiate zeigt. Reide Salze enthalten im Inft- 
trocknen Zustande 1 Mol. HI 0 *). 

Im allgemeinen hat  es sich gezeigt, da13 die ails liislichem k h o -  
dichlorid nnd Alkalicblorid erhaltenen Salze bedeuterid reiner waren. 

Weiterhin ist es uns gelungen, Broniorhodiatc darzustellen ; durch 
Erhitzen eines Gemenges von feinst verteiltem Rhodium und Kalium- 
bromid im Bronistrome gelangt man ziim ICaliumpentabromorhodiat, 
dem einzigeii Broniosalze, welches sich auf diese Art  und Weise ge- 
winnen la& 9. l h r c h  Umsetzung der Losung dieses Bromosnlzes mit 

') Claus  hattc geglaubt, dnB die Resultate von H r r z e l i n s  auf die \.el.- 

2, Losliches Rhodichlorid wurde durch Abdampfen einer Liisung von 

3, Vergl. hierzu auch Wilm,  diese Berichte 16, 8225 [1852]. 
') Wir hatten ursprcinglich angenommen, dab das von uns beobnchtete 

Wasser den schlcimig ausfallcnden Salzen nur mechanisch beigemengt aei; 
eine ncue, von Iirn. H. G e b h a r d t  ausgefuhrte Untersuchung hat rtber ge- 
aeigt, daB die sin Jahr lang aufhewahrten Salze noch den gleichen Wassei.- 
gehalt besitzen. 

Ein Gernenge von Rhodiuni und NatrinniLroniid zeigt beim Erhiteen 
im Brornstrome mohl eine deutlich sichtbare Veranderung, doch gelingt es 
wcder durch einen nberschuB an Natriumbromid, noch durch hohcres Er- 
hitzen, noch durch Anwendung eines trocknen oder feuchten Bromstromes 
das Gemengc in masserlijsliche Form uberzufiihren. Nach vielen muherollen 
Versuchen halien wir es aufgegeben, uns weiter mit dieser Keaktion zu be- 
schaftigen. 

wenduug von Alkohol xuriickzufuhren seien. 

alkalifreiem Hhodihydroxyd in Snlzsaure auf dem M'asserbade dargestellt. 
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Ammonium-, Caesium- iind Rubidiumbromid wurden die entsprechenden 
anderen Bromorhodiate erhalten. 

Das Kaliumsalz ist p r b h t i g  schwarzgriin gefarbt, das Ammonium- 
salz schwarz mit einem Stich ins Grune; Caesium- und Rubidiumpenta- 
bromorhodiat zeigen schon griine Farbe. Die beiden erst genannten 
Salze sind in Wasser ziemlich leicht, die beiden letzteren schwer 16s- 
lich; alle sind wasserfrei. 

Durch Vereinigung von loslichem Rhodibromid ') und Alkalibro- 
mid wvurden wohl die gleichen Salze, aber nicht so rein, wie nach der 
eben beschrjebenen Methode, erhalten 3. 

Alle genannten Verbindungen geben beim Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom das gesamte, an Rhodium gebundene Halogen als Halogen- 
wasserstoff ab: somit konnten sie nach dem von A. G u t b i e r  mit 
C .  T r e n k n e r  und F. R a n  sohoff  3, ausgearbeiteten Verfahren analy- 
siert werden. 

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

A. C h l o r o s a l z e .  
1. K a l i u m - p e n t a c h l o r o r h o d i a t ,  KZ[RhC15] + H2O. 

a) Ein Gemenge von 1 Teil feinst verteiltem Rhodium und 2 Teilen 
Kaliumchlorid farbt sich beim Erhitzen im Chlorstrome nach einiger Zeit 
dunkler und schmilzt schlieBlich zu einer schweren Fliissigkeit zusammen; 
die Masse wird beim Erkalten fest und zeigt im kompakten Zustande eine 
dunkelrote, als feines Pulver eine prichtig hellrote Farbe'). Die durch 
Filtration von der geringen Menge ungelost gebliebenen Rhodiums getrennte, 
dunkelrot gefarbte, w%Brige Losung wird entweder auf dem Wasserbade oder 
im Vakuum zur Krystallisation eingedunstet; im ersteren Falle wird das Pro- 
dukt aus reinem Wasser und einigen Tropfen Salzsaure umkrystallisiert. Das 
reine Salz stelit stark glanzende, dunkelrot gefarbte Blittchen dar. 

1) Lijsliches Rhodibromid stellten wir durch Auflosen von alkalifreiem 
Rhodihydroxyd in Bromwasserstoffsaure dar. Das Hydroxyd lost sich beim 
Erwirmen mit schon roter Farbe auf, und die LBsung liefert beim Einengen 
auf dem Wasserbade eine schwarze Masse, welche sich in Wasser leicht und 
mit roter Farbe lost. Die Analysen gestatten, wie bei allen clerartigen Pro- 
dukten, auch bei dieser Substanz keine Formulierung. 

2) Die Beschreibung dieser Versuche findet sich in der Dissertation von 
A. Hi i t t l inger ,  mf welche ich auch bez. aller Einzelheiten verweise. 

J) Ztschr. f. anorgan. Chein. 46, 166, 243 [1905]. 
4) Ein UberschuB von Kaliumchlorid und starke Hitze sind Faktoren, 

welche den ProzeB beschleunigen. 1st das Gemenge nach der ersten halben 
Stunde noch nicht wasserloslich, so ist es vorteilhaft, die Muse fein zu 
pulvern und, eventuell noch mit etmas Kaliumchlorid gemengt, erneut im 
Chlorstrom zu erhitzen; dieses Verfahren wird SO lange wiederholt, bis beim 
AuflBsen in Wasser nur noch Spuren von Rhodium ungelost bleiben. 
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0.1083 g Sbst.: 0.2065 g AgC1. - 0.1055 g Sbst.: 0.0285 g Rh, 0.2000 g 
AgCl. - 0.1962 g Sbst.: 0.0092 g Vedust. 

KzRhClsfH20. Ber. Rh 27.35, C1 47.07, H20 4.78. 
Gef. )) 27.01, )) 47.13, 46.88, 4.68. 

b) Dasselhe Produkt von gleichen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften wurde beim Einengen einer aus den berechneten Mengen von 16s- 
lichem Rhodichlorid und Kaliumchlorid bestehenden Losung erhalten. 

Rh, 0.2178 g AgC1. 
0.1069 g Sbst.: 0.0288 g Rh, 0.2051 g AgC1. - 0.1149 g Sbst.: 0.0315 g 

K2RhC15 + HaO. Ber. Rh 27.35, C1 47.07. 
Gef. )) 26.94, 27.41, )) 47.44, 46.87. 

2. N a t r i u m - h e x a c h l o r o r h  o d i a t ,  Na3phCls]+ 12HaO. 
a) Das Gemisch von Rhodium und Natriumchlorid schmilzt beim starken 

Erhitzen im Chlorstrome allmahlich zusammen und erstarrt beim Erkalten 
zu einem Kuchen, dessen Pulver rosa gefarbt ist und sich mit prachtvoll 
himbeerroter Farbe in Wasser lost. Die klar filtrierte Losung wurde auf 
dem Wasserbade eingedampft, der Ruckstand in moglichst wenig Wasser und 
etwas Salzsiiure gelost und die Losung mit Alkohol gefallt. Das Krystall- 
pulver wurde lufttrocken analysiert. 

0.1071 g Sbst.: 0.0180 g Rh, 0.1680 g AgC1. - 0.0756 g Sbst.: 0.0134 g 
Kh, 0.1116 Q AgC1. - 0.0510 g Sbst.: 0.0084 g Rh, 0.0741 g AgC1. 
NasRhCIG+ 12H20. Ber. Rh 17.14, Cl 35.39. 

Gef. )) 16.81, 17.72, 16.47, )) 38.78, 36.50, 35.88. 
b) Das gleiche Salz entstand aus 16slichem Rhodichlorid und Natrium- 

chlorid. 

Rh, 0.2020 g AgC1. 
0.1224 g Sbst.: 0.0207 g Rh, 0.1749 g AgC1. - 0.1408 g Sbst.: 0.0244 g 

NaaRhc16 + 12H20. Ber. Rh 17.14, c1 35.39. 
Gef. 16.91, 17.33, D 35.33, 35.48. 

3. Am m o n ium-  h e x a c  h 1 o r  o r  h od ia t ,  (NH& [Rh Cls] + 1.5H20. 
Man fallt aus der waSrigen Losung des Kaliumpentachlororhodiats durch 

Chlorwasserstoffgas den grd3ten Teil des Kaliumchlorids aus und versetzt 
das Filtrat mit einer konzentrierten L6sung von Ammoniumchlorid. Das 
Chlorosalz scheidet sich nach langerem Stehen in Form von dunkehot ge- 
farbten Krystallen aus, welche mit Wasser gewaschen und lufttrocken analy- 
siert werden. 

Hh, 0.2526 g AgC1. 
0.0955 g Sbst.: 0.0242 6 Kh, 0.2080 g AgC1. - 0.1163 g Sbst.: 00277 g 

(NH&KhC16 + 1.5H20. Ber. 1Zh 25.95, C1 53.60. 
Gef. n 25.34, 23.82, )) 53.85, 53.71. 

4. 9 m monium-p  e n  t a c  h l  or or h o d i a  t, (NH& [Rh Cis] + H2O. 
Man engt die aus den berechneten Mengen Rhodichlorid und Amnionium- 

chlorid erhaltene waSdge Losung zur I~ystallisation ein; die sich ausschei- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 15 
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denden, glanzenden, dhnkelrot gefirbten Krystalle werden niit Wasser gc- 
waschen und im lufttrocknen Zustande analysiert. 

Rh, 0.3521 g AgC1. 
0.1531 g Sbst.: 0.0463 g Rh, 0.3263 g hgC1. - 0.1658 g Sbht.: 0.0495 g 

(NHr)aRhClr, + H2O. Ber. Rh 30.81, CI 53.02. 
Gef. )) 30.24, 29.86, )> 52.69, 53.51. 

5. C a e s i u  ni - p en  t a c  h lo  r o r h o d i  a t , Csa [Kh Cis] + H20. 
a) Man vennischt konzentrierte Lbsungen von Kaliumpentachlororhodiat 

und Caesiumchlorid und wiischt den sich abscheidenden, prgchtig rosa ge- 
farbten, schleimigen Niederschlag mit Wasser grhndlich atis. Lufttrockrn 
analysiert. 

0.0938 g Sbst.: 0.0172 g Rh, 0.1175 g AgC1. - 0.0749 g Sbst.: 0.0137 g 
Kh, 0.0936 g AgCl. - 0.0930 g Sbst.: 0.0170 g Rh, 0.1167 g .IgC1. - 
0.1168 g Sbst.: 0.0037 g Verlust. 

CszRhCls + HaO. 
Ber. Rh 18.26, CI 31.42, Ha0 3.19. 
Gef. )) 18.34, 18.29, 1828, * 30.98, 30.90, 31.30, >) 3.17. 

b) Dasselbe Produkt wurde beim ZusammengieOen der berechneten Mengen 
von loslichem Rhodichlorid und Caesiumchlorid erhalten und in derselbcn 
Weise fur die Analyse vorbereitet. 

Rh, 0.1300 g AgC1. 
0.1039 g Sbst.: 0.0196 g Rh, 0.1347 g AgC1. - 0.1006 g Sbst.: 0.0192 g 

CsaTthCI:, + H2O. Ber. Rh 18.26, C1 31.42. 
Gef. )) 18.86, 19.08, x 32.35, 31.98. 

6 .  It u b  i d  i uni - p en  t a c h 1 or o r h o d i a  t , Rb2 [Rh CL] + H20. 
a) Der h i m  Vermischen von Kaliumpentachlororhodiat und Kubidium- 

chlorid ausfallende, krapprot gefarbte Niederschlag des Chlorosalzes IaOt sich 
niir schwer filtrieren und auswaschen. E r  wurde wieder lufttrockeii analysicrt. 

0.0934 g Sbst.: 0.0207 g Rh, 0.1420 g AgC1. - 0.0881 g Sbst.: 0.0196 g 
Rh. - 0.0913 g Sbst.: 0.0200 g Rh, 0.1403 8 AgC1. - '0.10'26 g Sbst.: 
0.0036 g Verlust. 
RbzIth CI, + H?O. Ber. R,h 21.94, c1 37.77, 1 1 2 0  3.83. 

Gef. )) 22.16, 22.24, 21.91, )) 37.59, 37.99, )) 3.51. 
b) Beim Vermischen von loslichem Rhodichlorid und Kubidiumchlorid in 

den berechneten Mengen fie1 ein Niederschlag von gleichen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften aus ; er wurde mit Wasser gemaschen und luf t -  
trocken analysiert. 

0.11.55 g Sbst.: 0.0260 g Rh. - 0.1123 g Shst.: 0.0260 g 1:h: 0.1698 g 
Ag c1. 

Rb, Kh C1; + HzO. Ber. Ith 21.94, c1 37.77. 
Gef. )> 22.51, 23.15, )) 37.39. 
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B. B r o  n i o s a l z  e .  
I .  I< a1 i u m - p e n t  a b  r o ni o r  h o d i a t , & PhBrs].  

Erhitzt man ein Gemenge von feinst verteiltem Rhodium und Kaliuni- 
bromid im Bromstrome'), so nimmt es rasch dunkle Parbe an, schmilzt je- 
doch nicht zusammen und behalt bei jedesmaligem Erkalten seine schmarze 
Farbe bei. Wenn dcr groljte Teil des llhodiums aufgeschlossen ist., wird die 
Masse in Wasser gebracht ; die Liisung des Bromosalzes wird vom ungeliisten 
Rhodium abfiltriert ,und auf dem Wasserbade eingedampft. Man krystallisiert 
den erhaltenen Ruckstand mehrmals aus heiBem Wasser, welchem man einige 
Tropfen reiner BromwasserstofEsHure zusetzt, um. So wird das Salz in Ge- 
stalt kleiner, pdcht ig  schmarzgriin gcfarbter, unregelmaBiger Hlattchen er- 
haltena). 

0.1 I17 g Sbst.: 0.0201 g Rh,  0.1501 g AgBr. - 0.1136 g Sbst.: 0.0197 g Ilh. 
li,RhBrj. Bey. It11 17.73, Br 68.80. 

Gef. )) 17.99, 17.50, )) 68.62. 

2. h m mo n i um - p e n t a b 1.0 ni o r  h o d i a  t , (NH& [RhBr,]. 
Man scheidet ans der Liisung des Raliumsalzes durch Bromwasserstoff- 

gas dic groI3te Menge des I<aliumbromids am und vermischt das Filtrat mit 
verdfinnter Ammoniumbromidlosung 3) ; nach einigen Tagen scheiden sich 
kleine, unregelmaI3ige Blattchen aus, welche eine schwarze, etwas ins &tin- 
liche gehende Farbung besitzen. 

0.1102 g Sbst.: 0.0228 g Rh, 0.1923 g AgBr. - 0.1011 g Sbst.: 0.0200 g 
Rh, 0.1747 g AgBr. 

(NH&HhRrs. Bcr. Ilh 19.11, Br 74.19. 
(ief. )> 20.69, 20.42, )) 74.26, 73.54. 

3. C a e s  i u m - p e n t  a b r o m o r h o  d i a  t , Csz[RhBrj]. 
Wird beim Versetzeii einer Losung des IIaliumsalzes niit konzentrierter 

Caesiumbromidliisung als prachtig grun gefarbter Niederschlag erhalten : 1r1u8 
niit Wasser sehr sorgfiltig ausgewaschen werden. 

') Wir leiteten das Brom mit llilfe eincs I(ohlendioxydatl.oiiies in einem 
besonders konstruierten Apparat (siehe die Dissertation von A. H ii t t 1 in gcr) 
iiber das Gemisch, lielien das Gemenge jedesmal nach einer halben Stunde 
wkalten, zerrieben es fein und setzten es dann wieder der Einwirknng roil 
Brorn aus. Wie bei dcm entsprechenden Chlorosalze beschleunigt auch hiei- 
ein TherschuB an Kaliumbromid und die Starke der Wiirmequelle die Reaktion. 

?) Einmal fielen iiber Nacht aus der Liisung wundervoll schwarze Kry- 
stalle in Form kleiner, rechteckiger Tafeln aus, welche ihrem Ilhodiumgehalte 
nach der Formel &[llhBrs] + IDHpO zu entsprechen schienen; wir fanclen 
ngmlich 13.14, 13.03 und 13.39 O l 0  Ilh, mahrend sich 12.92 o/o berechnen; da. 
wir abcr trotz aller Mulie derartige Krystalle kein zweitcs Xal erhaltcn 
konntcn, geben wir diesc Pormel niit allem Vorbehalt an. 

3, Konzcntrierte .4ninioniumbromidlijsong liefert kein reines Ammoniun~salz. 
15* 
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0.0902 g Sbst.: 0.0122 g Rh, 0.1100 g AgBr. 
CszRhBrs. Ber. Rh 13.40, Br 52.02. 

Gef. )) 13.52, )) 51.90. 

4. R u b i d i u m - p e n t a b r o m o r h o d i a t ,  Rbs[RhBrs]. 
\Vie das Caesiumsalz erhalten und behandelt; etwas dunkler griin gefirbt. 
0.1060 g Sbst.: 0.0163 g Rh, 0.1480 g AgBr. 

RbZRhBrs. ber. Rh 15.28, Br 59.34. 
Gef. )) 15.37, 59.42. 

Hrn. H. G e b h a r d  sprechen wir auch an dieser Stelle unseren 
herzlichsten Dank fur die freundliche Unterstutzung aus. 

39. A. Bach: Zur Kenntnia der in Tyrosinase tiltigen 
Peroxy dase. 

(Eingegangen am 9. Januar 1908.) 

Vor einiger Zeit berichtete ich ') iiber Versuche, welche behnfs 
Abscheidung der in Tyrosinase vermutlich enthaltenen spezifischen 
Peroxydase angestellt worden waren. Durch Verarbeiten yon jungen 
Kartoffelknollen auf Tyrosinase wurde ein Praparat erhalten, welches 
allein Tyrosin nur langsam oxydierte, dagegen in Anwesenheit von 
Hydroperoxyd schon nach menigen Stunden die charakteristische Me- 
laninbildung bewirkte. Ans diesen Versuchen wurde der SchluS ge- 
zogen , daB Tyrosinase, Hhnlich der gewohnlichen Oxydase, aus einer 
O x y g e n a s e ,  d. h. einem Korper, welcher Peroxyde unter Sauerstoff- 
aufnahme bildet und durch Hydroperosyd ersetzbar ist, und einer 
P e r o x y d a s e ,  welche die entstehenden Peroxyde oder das zugesetzte 
Hydroperoxyd aktivirt, zusammengesetzt ist. 

R. C h o d a t  z, wiederholte meine Versuche, konnte aber dieselben 
nicht bestltigen. E r  fand sogar, daB Hydroperoxyd auf die THtigkeit 
der Tyrosinase nicht einen fordernden, sondern einen hemmendeu Ein- 
fluB ausubt. Dieser Befund erklart sich aber ganz einfach dadurch, 
daS C h o  d a t  zu konzentrierte Hydroperoxydlosungen fur seine Ver- 
suche angewandt hatte. I n  meiner oben erwahnten Mitteilung 9 wird 
ausdrucklich darauf hingewiesen , daS Tyrosinase, bezw. die in der- 
selben tatige Peroxydase gegen Hydroperoxyd sehr empfindlich ist, 
und daS die Versuche daher nur mit stark verdiinnten Hydroperoxyd- 
losungen ausfuhrbar sind. 

I)  Diese Berichte 39, 2126 [1906]. 
a) Archives des Sciences phys. et nat. 34, 173 [1907]. 
3, Diese Berichte 39, 2128 [l906]. 




