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228. A. Gutbier und M. RieB: Uber Rhodium.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Unriversitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. April 1909.)

Vor einigen Jabren haben A. Gutbier und G. Hofmeier?) ge-
funden, daB HMydrazinbydrat auch Rhodiumverbindungan zu Metall
reduziert, und diese Beobachtung zur Gewinnung von kolloidalem
Rhodium verwertet. Wenig spiter teilten P. Jannasch und O,
v. Mayer?) mit, dafi man das verschiedenartige Verhalten von Gold-
und Rhodinmverbindungen gegen Hydrazinsalze zur quantitativen
Trennung des Gioldes vom Rhodium verwenden konne. Anwalytische
Belege fitr dieses Trennungsverfahren sind aber bis heute noch nicht
gegeben worden.  Wir wollen daher in dieser Mitteilung kurz iiber einige,
die gewichtsanalytische BDestimmung des Rhodiums betreffende
Versuche berichten, die im Anschlusse an die von A. Gutbier und
G. Holmeier ausgefibrten Arbeiten begounen, daun mit Riicksicht
aul die vorliufige Publikation von P. Jannasch und O. v, Mayer
abgebrochien wurden und jetzt von uns wieder aufgenommen und be-
endigt worden sind.

Die analvtische Untersuchung erstreckte sicl: auf zwei Klassen
von Rhodivmverbindungen hiherer Ordnung, und zwar haben wir von
Einlagerungsverbindungen  Chloropentamminrhodiumchlorid ®),  sowie
das entsprechende Bromobromid und von Anlagerungsverbindungen
einige von den lalogenosalzen benutzt, die A. Gutbier und A.
Hiittlinger’) kiirzlich beschrieben haben. Alle Produkte waren her-
vorragend rein; diz  Acidopentamminsalze stammten von  Atomge-
wichtshestimmungsmaterial, die Halogennsalze noch von der friiheren
Untersuchung her.

Als  Reduktionsmittel wurde Hydrazinsullat verwendet, und so
mufiten die Iilllungen, da in sauren Lisungen, wie auch P. Jannasch
und O, v. Maver fanden, Reduktion nicht eintritt, hei (iegenwart
eines geringen Alkaliiiberschusses bewerkstelligt werden. Die Mog-
lichkeit, dafl der fein verteilte Niederschlag Alkali adsorbieren kinnte,
wurde durch unsere Arbeitsweise verhindert.

Wir haber zuniichst die teils priichtig metallglinzenden, teils tief-
schwarzen, pulverformigen Niederschlige, die in weiter unten be-
schriebener Weise aus Lisungen verschiedener Konzentration erhalten

Y Jowrn. L praks. Chem. [2] 71, 452 [190a].

2) Diesc Berichte 38, 2150 [1905].

3y 2. M. Jihrgensen, Journ. £ oprakt. Chem. [2] 27, 433 [1883].

Y Diese Berichte 41, 210 [1908].
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werden, untersucht und erneut gefunden, dafl die Reduktion bis zu
wetallischem Rhodium geht?).

Die sorgliltig ausgewaschenen Niederschlige wurden zentrifugiert?) und
im evakujerten Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet, Erwdrmen beim Trockumen muBte vermieden werden, da metalli-
scues Rhodium, wie demupiichst gezeigt werden wird, schon bei relativ geringer
Temperaturerhohung oxydiert wird.

Die Produkt> wurden vun mit 1lilfe eines kirzlich beschrichenen Ap-
parats?) auf cinen etwaigen Sauerstoff- und Wassergehalt untersucht, wobei
wir uns mit geringen Modifikationen?) des von C. Paal und Conrad Am-
berger?®) bei der Untersuchung von Palladium angewandten Verfahrens be-
dienten, und auBerdem auf eventuell vorhandenes Alkali gepriift.

a) Wasserbestimmungen: Samtliche Niederschliage cnthielten Wasser,
dessen Gehalt von 0.26 %/ bei den metallglinzenden Produkten, bis 4.24 %%
bei den schwarzen Pulvern schwankte. Das Wasser lieB sich bereits bei
105° vollstindig entfernen, doch wurden die Bestimmungen bei 260° aus-
gefalirt.

b} Sauerstoffbestimmungen: Alle metallglinzenden Niederschlige
waren vollkommen frei von Sauerstoff. Von den finf untersuchten schwarzen
Pulvern enthielten zwei 0.32 bezw. 0.19 %y Sauerstoff, der ohne Zweifel erst
wilhrend des Trocknens der relativ grollen Substanzmengen aufgenommen
worden war.

¢) Alkalibestimmungen: Die untersuchten Produkte, unter den weiter
unten beschriebenen Bedingungen gefillt und zur \Vacung vorbereitet, waren
siimtlich frei von Alkali.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl man zweckmiBig die
Entstehung der amorphen, schwarzen Pulver vermeidet und fiir die
Bildung von metallisch glinzenden Niederschligen sorgt. Es gelingt
dies leicht, wenn man mit nicht zu stark konzentrierten Ldsungen
arbeitet. Dann bildet sich voriibergehend das fliissige Hydrosol des
Rhodiums, das sich unter Abscheidung der gewiinschten Rhodium-
Modifikation schnell und vollstindig zersetzt.

Wir haben die Bestimmungen in folgender Weise ausgeliihrt:

1. Einlagerungsverbindungen. — Man lost abgewogene Mengen
von Chloropentamminrhodiumehlorid bezw. Bromopentamminrhodiumbromid
unter Zugabe von Kalilauge in heiBem Wasser, vermischt die klare, fast

) Eine ausfihrliche Schilderung aller Versuche wird die Dissertatiop von
M. Riel enthalten.

) Th. W. Richards, diese Berichte 40, 2771 [1907].

%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 235 [1909].

%) Diesc bestanden darin, daB wir mit absolut sauerstofffreiem Kohlen-
dioxyd arbeiteten und das im Wasserstolfstrome erhitzte Metall unter dem
reinen Kohlendioxyd abkihlen lieBen.

% Diese Berichte 88, 1388 [1905].
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farblose') Flissigkeit mit einer Lidsung von umkrystallisiertem Hydrazin-
sulfat und erhitzt das Reaktionsgemisch im bedeckten Becherglase auf dem
siedenden Wasserhade. Das sich fast avgenblicklich bildende Rhodiumsol
wird schnell zersetzt, indem sich ein prachtvoll metallisch glinzender Nieder-
schlag teils an den Wandungen, teils am Boden des GefiBles leicht aglegt.
Gleichzeitig tritt einc lebhafte (asentwicklung auf, die von der durch den
fein verteilten Niederschlag Dewirkten katalytischen Zersetzung des Hydra-
zin= herrithrt, bald schwicher wird und schlieilicl: vollstindig aufhéort?).
Nach Beendigung der Gasentwicklung findet man in dar Flissigkeit nicht
mchr die geringste Spur von Hydrazin vor, und auch neue Mengen von
Hydrazinsullatlosung, die man zur Prifung aul quantitative Ausfallung hin-
zufiigt, sind pach kurzer Zeit und mit groller Geschwindigkeit unter den
gleichen Erscheinungen vollstindig zersetzt.

Dicse lebhafte Gasentwicklung bewirkt gleichzeitig, dall sich der an den
Wandungen des Becherglases nur leicht anliegende Niederschlag ablost und
nit am Boden des Gefilfles sammelt. Man kann dies durch zcitweiliges, vor-
sichtiges Umsehwenken des bedeckten Becherglases beschleunigen.

Wenn auf crneuten Zusatz von Hydrazinsulfatlosung zu der immer etwas
iberschiissiges Alkali enthaltenden Flissigkeit keine Firbung bezw. Abschei-
dung mehr eintritt, wird das Reaktionsgemisch zur Zerstirung des etwa vor-
handenen festen Rhodiumsols etwa '/ Stunde lang aul dem Asbestteller im
Sieden crhalten.

Man liBt etwas erkalten, gielit die iiber dem Rhodium stchende klare
Flissigkeit durch ein quantitatives Filter ab und kocht den Niederschlag so
oft mit geringen Wassermengen, die man durch dasselbe Filter laufen 1il,
aus, bis cine Probe des durch das Filter geflossenen Wassers mit Phenol-
phthalein auch in der Siedchitze nicht mehr reagiert. Jetzt erst wird der
Niederschlag quantitativ auf das Filter ibergespiilt und noch mit heillem
Wasser nachgewaschen.

Man trocknet bei 103°, verascht das vom Niederschlage mogliehst befreite
Yilter im gewogenen Rose-Tiegel bezw., was bei ciniger Ubung ganz schon
gelingt, im gewogencen Porzellansehiffchen, gliht erst kurze Zeit an der Luft,
davn unter Wasserstoff und schlielilich im sauerstofffreien Nohlendioxyd-
strome, in dem man erkalten lilit. Dies Verfahren wird bis zum Rintritt
der Gewichtskonstanz wiederholt.

Filtrat und Waschwisser werden vereinigt, auf cin angemessenes Vo-
fumen eingeengt und auf quantitative Fillung gepriift. Nur in zwei Fillen,
div hier nicht beriicksichtigt werden, beobachteten wir im Filtrat noch eine
Abscheidung von Rhodium,

1. Chloro-pentammin-rhodiumechlorid: 0.1520 ¢ Sbst.: 0.0584 ¢
Rh. — 0.1899 g Sbst.: 0.0663 g Rh. — 0.2224 g Sbst.: 0.0775 g Rh. —
0.3012 g Shst : (L1061 g Rh. — 0.6001 g Sbst.: 0.21183 ¢ Rh. — 0.75T4 ¢
Shst.: 0.2679 g Rh.

1S, M. Jorgensen, loc. cit.

%) Diese Erscheinungen werden zurzeit eingehender studiert,
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Rh (NH3); Cl;.  Ber. Rh 34.95.
Gef. » 85.13, 34.91, 34.85, 35.22, 35.21, 35.37.
2. Bromo-pentammin-rhodiumbromid: 0.0928g Sbst.: 0.0224 g Rh.
— 0.1213 g Sbst.: 0.0296 g Rh. — 0.1692 g Sbhst.: 0.0410 g Rh.
« Rh(NH;); Br;. Ber. Rh 24.05. Gef. Rh 24.18, 24.40, 24.23.

JI. Anlagerungsverbindungen. — Bekanntlich?!) scheiden Alkali-
laugen aus Losungen von Pentahalogenorhodiaten wasserhaltiges Rhodi-
hydroxyd aus, das sich bei gewohnlicher Temperatur im Uberschusse des
Fillungsmittels zu ciner klaren, gelh gefirhten Flissigkeit auflost und aus
dieser auf Zusatz von Wasser teilweise wieder ausgefillt wird.

Wir fanden, dal} eine solche Abscheidung auch beim Erhitzen der durch
iherschiissiges Alkali bewirkten Losungen erfolgt, und dal der entstehende
Niederschlag von Alkalilaugen verschiedenster Konzentration nicht wieder
aufgenommen wird.

Infolge dessen muBten wir bei den Halogenosalzen den Analysengang
wie folgt abindern:

Das Halogenosalz wurde — eventuell unter Zugabe einiger Tropfen der
betreffenden Halogenwasserstoffsiure — in heilem Wasser geliost, die ver-

cinnte, klare Flassigkeit auf Zimmertemperatur abgekithlt und mit Kalilauge
bis zur Wiederauflosung des zunichst entstehenden Niederschlags versetzt.
Die erhaltene, rein gelb gefirbte und klare Flissigkeit wurde mit koozen-
trierter Hydrazinsulfatlosung vermischt, zunichst einige Zeit sich selbst iiber-
lassen und dann im siedenden Wasserbade erhitzt. Die schon bei gewohn-
licher Temperatur beginnende Reduktion vollzieht sich wihrend des Erhitzens
vollstandig und schaell.

Die weitere Behandlung der Niederschlige erfolgte nach der unter 1. an~
gegebenen Weise.

Zur Pritfung des Verfahrens wurden erneut analysiert: Kalium-, Ammo-
nium- und Caesium-pentachlororhodiat, sowie Ammonium-pentabromorhodiat.

1. Kalium-pentachlororhodiat 0.1780 g Sbst.: 00488 g Rh, —

0.1823 g Sbst.: 0.0501 g Rh.
KaRhCl;, H,O. Ber. Rh 27.34. Gef. Rh 27.42, 2748,

2. Ammonium-pentachlororhodiat: 0.1702 g Shst.: 0.0517 g Rh.
(NH,); Rh Cl;, H;O. Ber. Rh 30.78. Gef. Rh 30.37.

3. Caesium-pentachlororhodiat: 0.1572 g Sbst.: 0.0296 g Rh.
Cs:RhCl;, HoO. Ber. Rh 18.25. Gef. Rh 18.82.

4. Ammonium-pentabromorhodiat: 0.1234 g Sbst.: 0.0247 g Rh
(NH,).RhBr;. Ber. Rh 19.11. Gef. Rh 20.01.
Diese durch eine giitige Spende der Jubildumsstiftung der deut-
schen Industrie ermiglichte Untersuchung wird fortgesetzt, da wir ge-

% Claus, Beitrige zar Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854, S. 67.
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funden haben, daB sich Hydrazin auch zur quantitativen Trennung
des Rhodiums von den Halogenen verwenden lif}t.

IHrn., J. Saifron, der einige Kontrollanalysen ausgefibrt hat,
danken wir auch hier fiir die uns gewihrte Unterstiitzung.

Erlangen, am 21. Marz 1909.

224, Johannes Scheiber: Uber die Binwirkung von Phtha-
lyl-glycylchlorid auf Natrium-acetessigester.

[Mitt. aus dem Institut von E. Beckmann, Labor, fiir angew, Chemic der
Universitiit Leipzig.]

(Eingegangen am 6. April 1909.)

Die Verwendung von Aminosiiurechloriden zu Synthesen ist neueren
Datums und geschah erstmalig durch E. Fischer?) gelegentlich der
Ausarbeitung von Methoden zum Aufbau von Polypeptiden. Wenig
spater zeigte dann S. Gabriel?), dall man die Phthaliminosiiurechlo-
ride durch Umsetzung mit Benzol nach Friedel-Crafts in Amino-
ketone iiberfiihren konne. Diese Erfolge legten es nahe, die Einlithrung
von Aminoacyl, direkt oder indirekt, auch in Verbindungen vom Typ
des Acetessigesters zu versuchen, denn es war zu hoflen, daf} die
eventuell entstehenden Aminoketonséiureester durch grolle Reaktions-
fihigkeit ausgezeichnet sein wiirden. In Gemeinschaft mit P. Lung-
witz habe ich deshalb derartige Versuche begonnen und zuniichst
das am leichtesten erhiltliche Aminoséiurechlerid, das Phthalylglycyl-
chlorid %), auf Natrium-acetessigester einwirken lassen. Die Umsetzung
verlief im erwarteten Sinne unter Bildung von (-Phthalylglycyl-acet-
essigester als Hauptprodukt, O-Phthalylglyeyl- und Di-phthalylglycyl-
acetessigester als Nebenprodukten. Da die Ausbeuten indes sehr zu
wiinschen itbrig lassen, ist die Untersuchung der genannten Verbin-
dungen noch nicht iiber ihre Charakterisierung hinaus gedieben. Die
Mitteilung der bisherigen Ergebnisse geschieht deshalb auch nuar zu
dem Zwecke, uns ein ungestirtes Weiterarbeiten in der oben ange-
deuteten Richtung zu sichern.

1) Diexc Berichte 87, 5070 [1904]; 88, 605, 2914 [1905); 39, 544 [1906] ;
iiber die im Anschlull c¢aran untersuchte Einwirkung von Hippurylehlorid auf
Phenole vergl. E. Fischer, cbenda 88, 2926 [1905]; auf «-Methylindol: K.
Fischer und C. Kaas, ehenda 89, 1276 [190€).

%) Diese Berichte 40, 2647 [1907]); 41, 242, 513, 1127, 2010 [1908].

3 8. Gabricl, diese Berichte 40, 2648 [1907); 41, 242 [1908).





