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223. A. Gutbier und M. RieD: ffber Rhodium. 
[Mittr.iliing :tiis tlem Cheinisclicn 1.xborntoriuni der Cl;ivcisitiit Erlangeii.] 

(Eingegangen a m  3. April 1909.) 

Vor einigen J a h r r n  liaben A. C;iitbier und G .  I I o f n i e i e r ’ )  ge- 
fundeii, (kin )Iydraziuhydrat auch Khoditinirerl)indungau z i i  Aletall 
reduziert, iiurl diese I3eobaclitung ztir Gewinnung ron kolloidaleiii 
Iihodiiiiii 1-erwertet. \Venig spater teilten 1’. .l a n  n a s c h  untl 0. 
I-. May e r ’) niit, tlnfi i i i m  d:is Yerschiedennrtige Verhalten yon Gold- 
untl  It l iodii i iu~erbii~dungen gegen Hpdrazinsalze ziir quaiititativeu 
1 renuung tlec (Joldes ~ o n i  Rhodium verwrndrn Iiiinne. Aualytisclie 
Uelege fiir tliescs ?‘reniitiiigs\.erfalIren sind aber bis lieute noch nicht 
gegeben \vcirtlen. \Vir wollen daher in dieser Nitt,eilriug k u r z  iiber einige, 
die g e  i v  icl i  t s:i II :I 1 y t i ’;c h e I le  s t i 111 111 u n g tle s I t h o d i  i i  iii s betreffend? 
Yersuclie lierichten, die im Anscbliisse an die Yon A. G i l t b i e r  und 
G .  l i  o f i n  e i  e r -itisgefuhrten Arbeiten begoiirien, daiin niit Itiicltsich t 
: t i i f  die vorliiufige I’ubliltntion V O I I  1’. ,I a n u a s c l i  iind 0. v.  1 1 a y e r  
a I,gel)rocheii \vurtleii untl jetzt ~ o i i  i i u s  \vietier :trifKenoinnieii i i n d  I ) ? -  
endigt wortleii h i n i l .  

1)ie :innlytisc:lie Untersucliiiog erstreckte sicl: a i i f  zwei Iilnssen 
yo I I  It liotl i i I iii -i- e rbi n tl i i  n gen h ii 11 e re r 0 rd n u n g, 11 n t l  z \v :t r h nben \Y i r YO 1 1  

l ~ ~ i i ~ l a g e i ~ u ~ ~ g ~ r e r l . ~ i ~ i ~ l ~ ~ i ~ ~ g e n  C1iloroi)en tar1i1i1inr1iocliii1i1chloritt .;) , sowie 
t1;i.j riitsl)recliende I<roiiiobroiiritl und von .411lageriiiigsverbiii~Iiiii~e11 
eiiiige   on deli 1lalogenos:ilzen benutzt, tlir A .  G t i t b i e r  und A .  
I1 ii t t l i n j i e  r ’) kiirzlich Oeschrieben 11nI)eii. Alle l’rotlukte \wren ber -  
viiirageutl rein; t l i +  ,2cit lo~~eiitnii imins~~lze staiimten von Atoiligr- 
~ ~ i c . l ~ t . s l ~ e s t i ~ i i ~ ~ ~ u n g s i ~ i a t e r i ~ i l ,  tlie Ifnlogennsalze noch ion  der frhhrren 
Unter3ucliiinp her. 

Als l:ediiktioii,riiittel wurt le  Hytlrazinsulfxt verweiitlet, untl S I I  

riirildteii tlie liilluiigrn, dn in sauren Lbsungen, \vie aacli 1’. .I n n n:isc 11 
uiid ( ). v. 11 a y e  r failden, Keduktion riicht eintritt, I)ei ( ;egenwxrt 
eiiies geriugeu i\lk:~liiiberscliusses 1)ewerkstelligt wertlen. D i p  JlGg- 
lichkeit, d:ifJ tier fein vttrteilte Niedrrschlng Alltnli adsorbieren kiinntr, 
\v ii rd e ti ii rcli ii n >err. 

\Vir Iinbei: zuiiiichst die teils priichtig iiietnllglilnzenden, teils tief- 
sc l iwnrzeu ,  pulverfbrniigen Kiederschliige, (lie i i i  weiter untrn be- 
scliriebener IYeise :tiis 1,iisiingen verscliiedeiirr 1ionzent.r:ctioii erhnltrn 

, \  

r 1 )e  i ts  we ise v er 11 in  tle r t . 

~- 

‘j . lunru .  1. prnk:. Cliem. [2] 71, 452 [ IDOT, ] .  
a )  Iliese Bericlite 38, 211:N [1905]. 
3; 5. h l .  L ; r g ~ ~ n h e n ,  Journ .  f .  prnkt .  (:licin. [‘?I 27, 433 [ IXSS].  
1) I)iess Bcriclite 41, 2110 [I908]. 
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werden)  untersucht und  e rneut  gefunden, tlnfi die Redliktion bis zu 
i~ietall ischem Rhodium geht  I). 

Die sorgfiltig ausgewaschcnen Niederschliige wurden zentrifugiert 2) und 
iiii  evakuierten Exsiccator iiber Phosphorp~ toxyd  bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Erwarnien beim Trocknen muBte vermieden w r d e n ,  da metalli- 
sc:ies Rhodium, wie damniiclist gezeigt werden wird, schoii bei relativ geringcr 
'l'enii)eratiirerhiihu~~g osydiert nird. 

Die Produkta wurden nun init llilfe cines liiirzlich beschricbenen -41~- 
I x a t s  3, auf eincn etvaigen Sanerstoff- und Wassergchalt untersucht, vube i  
wir uns mit geringen Mddifikationen') des von C. Paa l  und C o n r a d  A m -  
1 )e rge r  ;) bei tler (-ntersucliung yon Pnlladiuin angcwandteii Verfahrcns lie- 
tlienten, u n d  :dertlelI1 nuf eventiicll vorhnndenes -4Ikali gepriift. 

a) W a s  s e r b  es  t i  ni mu n gen: Siiintliche Niederschlige enthielten \\-nsser, 
(lessen Gchnlt von 0.26 O!" bci den metallglinzenden Produkteo, bis 1.31 O/o 

liei den schwarzen Pulvern schmankte. Das Wasser lie13 sich bcreits bei 
105 O vollstindig entfernen, doch wurden dic Hestinimnngen hei 260" aus- 
gefiilirt. 

b) S:i u e r s  t off b cs  t i m m  u n gen :  Alle metallglinzenden Niederschliige 
waren rollkommen frei von Sauerstoff. Von den fiinf untersuchteu schwarzm 
Pulvern enthielten zwei 0.32 bezw. 0.19 O,',, Sauerstoff, der ohne Zweifel ei..st 
\v:ihrend des Trocknens iler relativ groWen Substmzmengen aufgenomnien 
Torden war. 

c) A l k a l i b e s t i n i m u n g e n :  Die untcrsuchten Produkte, unter den writer 
uiiteii beschriebcnen Bedingungen gefallt u n d  zur \V&gung vorbereitet,, n-nren 
siimtlich frei von Alkali. 

Aus diesen VersucLen geht  h e n o r ,  da13 man z\reckniaBig d i e  
Entstt .hung der arnorphen , schwamen Pu lve r  verrneidet und fur d i e  
Bildxng von mebl l i sch  glanzenden Niederschliigen sorgt. Es gelingt 
d i e s  leicht,  wenn man mit nicht z u  stark konzentrierten Losungen 
arbeitet. J l aun  hildet sich vorubergehend das flussige Hydrosol drs 
Hhodiunis,  das s i ch  unter Abscheidung d e r  ge\riinschten Rhodium- 
.\Iodifilintion schnell und vollstandig zersetzt. 

W i r  haben die Bestirnmuugen i n  folgendrr Weise nusgrfuhrt  : 
I. E i n l a e c r u ~ g s v e r l ~ i n t l u n g e n .  - Nan 16st abgeaogene Mengen 

von Chloropentamminrhodiunichlorid bezw. Bromopentamminrhodiunlbron~id 
unter Zugabe von Kalilnuge i n  heiBem Wasser, vermischt die klare, fast  

0 

1) Eiiie ausfiihr1:cha Schilderung allcr Versuchc wird die Dissertation VOR 

?) Th. W. I : i cha rds ,  diese Berichtc 40, 2771 [19O'i]. 

') Diesc bestanden darin, daD wir mit absolut sauerstofffreiem Kolilen- 
dioxyd arbeitctcn End das ini Wnsserstolfstronie erhitete Metall unter dem 
rcinen Kohlendioxyd abkiihlen lienen. 

If. R i e C  cnthalten. 

Journ. f. prakt. Chein. [2] 79, 335 [1909]. 

Diese Berichte 38, 1388 [1905]. 



fnrblose I) Flksigkei t  mit eincr Tisung yon unikrystallisierteni Ilydrazin- 
siilfat und crhitzt das Heaktionsgcrnisch im bedeckten Becherglase auf den1 
s i d e n d c u  1Vasserl)adc. Uas sich fast augenhlicklich hildende Rhodiumsol 
11 i i d  schnell zersetzt, indeni sich ein prachtvoll metallisch g h z e n d e r  Nieder- 
s,,lll;ig tcils an den Wandungen, teils am Boden dcs GefaBes leiclit aplegt. 
Glcichzeitig tritt  einc lehhafte (;ascnt\vicklung auf, die von der durch den 
fein vei tciltcn ~i+xlersclil;tg Iicivirkten lcatnlytisclien Zersetzung deJ Ilydra- 
z i i i i  lierritlirt, bald schwacher wird und sclilieBlicl: rollstandig anfhiirt'). 
Xach Bcendigring.dclcr Gasentwicklung fintlct man i n  d x  Flhssigkeit nicht 
m$,lir die geringstc Spur ron  Hydrazin r o r ,  und such neue Mengen von 
H!-tl~nzinsulfatliis~ng, die man z u r  Priifang aof quantit:itire AusEallung Iiin- 
autligt, a i c u  nach kurzer Zeit nnd n i t  groBer Geschnindigkeit unter den 
gleicheu Erscheinanger, rol ls t indig zcrsetzt. 

Diese lebhafte C+asent\vicklung bewirkt gleichzeitig, daB aich dcr  an den 
\Y:lndungen des Bccherglases nur leicht anliegcnde Niederschlag ahliiat und  
niit am Soden des GefiBes saninielt. Mxn kann dies durch zcitwciliges, vor- 
aiclitigcs Urnschwenken des bedeckten Bechcrglascs heschleunigen. 

Wenn auf eroeutcn Zusatz von IIydrazinsulfatldsung zu der  ininicr ptwns 
i i l> ,uchks iges  Alkali enthaltenden Flussigkeit keine F i r b u n g  bezw. Abschei- 
dniig niehr cintritt, wird das Reaktionsgemisch zur %erst>rung dcs etwa vor- 
handenen festen Khotliumsols etwa I / ?  Stunde lnng auf d e n  Bsbejtteller i i i i  

Sicden erhalten. 
Man liBt etwas erkalten, gieBt die iiber deni Rhodium stehcnde klare 

Fliissigkeit durch ein quantitatires Filter ab und kocht den Niederschlag b o  

oft mit gcringen Wasserniengen, die man (lurch dasselbe Filter larifcn liifit,  
i tus ,  bis cine Probe des durch das Filter geflossenen Wassers niit Phcnol- 
phthalein auch in der  Siedehitze niclit niehr reagicrt. .Tctzt erst wird dcr 
Eiederschlag quantitstiv auf clas Filter <ilbergcspiilt iind noch mit IieiBcm 
\\-asser nacligevreschen. 

Man trocknet bei 1050, verascht (la:. roni Nietlercchlaqc mijglichst bcfrcitc 
Fi l ter  irn gewogcnen l iose- l ' iegel  bezw., was h i  einigcr Vbung ganz sch i in  
gclingt, ini gcwogencn Pol.eellanschiffclien, gliiht erst kurze Zeit an der  Laft, 
dnun untcr Wnsserstoff und schlielllich ini sauerstofffreicii liohlendioxytl- 
ctrume, in deni man erkalten IiiBt. Dies Verfalircn wird bis zuni Eintritt 
t1t.r Getrichtskonstanz wicderholt. 

Iciltrat nnd  Wasch\visscr wcrden vereinigt, aui cin angcniessenes 1.0- 
tuiiren eingeengt und auf quantitative Fal lung gcprtift. Kur  in znei  Fi l len,  
tlic Iiier niclit berhcksichtigt acrden ,  heobaclitetcii wir ini Filtrat uoch einc 
Alischeidnng r o n  Rhodium. 

I .  C h l o i o  - ~ ~ e n t ~ m m i n - r l ~ o d i i ~ m c h I o r i d :  0.1520 E SLst.: 0.0534 g 
I:h. - 0.1899 Sbst.: 0.0663 g Ilh. - 0.2224 g Sbst.: 0.1)775 g 1:h. - 
0.3012 E YLst : 0.1061 g R I i .  - 0.6001 Shst.: 0.2113 8 I<ll. - 0.7574 g 
Xlist.: 0.2679 g Rh. 

I )  5. 31. J c i i g e n s e n ,  loc. cit. 
*) I) ies e Errchci i i  uii gen w erdcn zurzei t cin gel1 cntler s t u dicrt , 



Iih (NH3)j C13. Ber. l i h  34.95. 
Gef. )) 35.13, 34.91, 34.86, 35.3, 35.21, 35.37. 

2. B r o  m o -  p e n t  a m  m in - rli o tl i u ni b 1'0 nii (1 : 0.092Sg Sbst.: 0.0224 g lih. 
- 0.1213 g Sbst.: 0.0296 g Ith. - 0.1692 g Sbst.: 0.0410 g lth. 

* Rh ( N H ~ ) ~ B I . J .  Ber. R h  24.05. Gef. It11 24.13, 21.40, 24.23. 
11. Ai i l age  r u n g s v e r b i n d u n g e n .  - Bekanntlich 1) schcitlen .iIkaIi- 

laugen atis Liisungen von Pentahalogenorhotliaten aasscrhaltigcs Rhodi- 
hydroxyd aus, tlas sich Iiei gemiihnlichcr Tenipcratur ini  c hcrschusse dcs  
Yillungsmittels zu cincr klaren, gelL gefirliten Fliksigkeit auflijst untl a u s  
blieser auf Zusntz voii Wasscr teilmeisc wieder ausgefiilt wirtl. 

1% fanden, tlaB cine solche Abscheidung aucli bcim Erhitzen tler (lurch 
ii1ierscliiissiges Alkali lwwirkten Losungen erfolgt, und tlali dcr cntstehcntle 
Xiedersehlag von Alkalilaugen vcrschiedenster Konzeutration nicht wicdei- 
aufgcnonimen wild. 

Infolge dessen inul3tcn wir bci den Halogenosaleen den Analyacngang 
\vie folgt ablndern: 

Das Halogenosalz wurde - eventuell unter Zugabc einiger Troplcn (lei- 
Letreffenden 1lalog.nwasserstoffsaiire - in heiljeni 'S'asscr gcliist, die ver- 
iiinnte, klare Fliissigkeit auf Zimmertcmperatur abgekiihlt untl mit Kalilauge 
L*is zur  Wiederaufl6sung des zuniichst entstehenden Nietlerscblags versctzt, 
Die crhaltene, rein gelb gefkrbte und Mare Fliissigkeit nurtle mit konzen- 
tricrtcr Ilydrazinsulfatlijsung vermischt, znniichst einige Zeit sich selbst iiber- 
lasscn untl dann im siedenden Wasserbade erhitzt. Die schon bei gcwijlin- 
licher Teniperatur bcginnende Reduktion rollzieht sich wiihrentl tles 1':rhitaens 
wllst indig und schncll. 

Die aeitere Behnntlluiig dcr Nii.tlerscbligc erfolgte nacli tler untcr I. an- 
gegebenen Reiae. 

Zur Priifung des Verfahrens wurtlen erneut analysiert: Kaliuni-, hmmo- 
nium- und Caesium-pentachlororhodiat, sowie Ammonium-pentabromorhodiat, 

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  0.1780 g Sbst.: 0.0485 g Rh. - 
0.1823 g Sbst.: 0.0501 g Kh. 

Ks IthCI;, H 2 0 .  Ber. Rh 27.34. Gef. Rh 27.42, 27.43. 

(NH4)1RhCl5, H20. Ber. Rh 30.78. Gef. Rh 30.37. 
3. C a e s i u n i - p e n t a c h l o r o r h o d i a t :  0.1572 g Sbst.: 0.0296 g Ith. 

4. A n i m o n i u m - p e n t a b r o m o r h o d i n t :  0.1234 g Sbst.: 0.0247 g I:h 

2. A m m o n i u m - p e n t a c h l o r o r h o d i a t :  0.1702 g Sbat.: 0.0517 g Kh. 

CszRhC1SlH2O. Ber. Rh 18.25. Gcf. Rh 18.32. 

(NII,)~RhBr,. Ber. Rh 19.11. Gef. l lh 20.01. 

Diese durch e in r  gutige Spend?  der Jubiliurnsstif tung drr deut- 
when Industrie ermiiglichte Untersuchung wird fortgesetzt, dn wit- ge- 

') C l a u s :  Bcitrige zur Chemie dcr Platinmetalle, D o r p t  1S54, S. 67. 
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fiindeu habeu , dab sich Hydrazin auch ziir quantitativen 'Trennung 
clrs Rhodiums von den Halogenen rerv enclen lafit. 

IIrn. J. S a f f r o n ,  cler einige Koi~trollaualysen ausgefuhrt Iixt, 
cl:tnken wir auch hier fu r  die uns gewalirte Cntrrstiitziing. 

1Sr langen ,  an] 21. MLrz 1909. 

224. Johannes Scheiber: ober die Einwirkung von Phtha- 
lyl-glgcylchlorid auf Natriumacetessigester. 

[Mitt. a m  tleni Institut VOII  E. Uec k n i  n n n ,  Labor. fiir anxew. C'heniie tler 
Universitiit I'eipzig.1 

(Eingegangen nm ti. April 1909.) 

Die Verwendung von AminosLurechloriden zu Spntheseii iat ueueren 
I):ttunis und  geschnh erstmalig [lurch E. F i s c  h e r  ') gelegentlich der 
Ausnrbeitung von XIethoden zum Aufbau roil Polypeptiden. Weiiig 
spater zeigte dann S. Ga.br ie l ' ) ,  dn13 inan die Phtlialiminosiiarechlo- 
ride durch Umsetzung mit Benzol nach F r i e d e l - C r a f t s  in Arrrino- 
ketone iiberfiihren kijme. Diese Erlolge legten es nahe, die Eintiihruug 
vou Amiunacyl, direkt otler iudirekt, nuch in Verbindungen w n i  l 'yp 
tles Acetessigesters zii rersuchen: denn es war zii hofieii, tlnB die 
eventiiell entstehenden Aminoketonslureester durch grolJe Reaktions- 
fhhigkeit ausgezeichoet sein wiirdeu. I n  Genieiusclinft mit P. L u n g -  
w i t  is hnbe ich tleshalb dernrtige Versuche begonnen und zun8chst 
clas am leiclitesten erhaltliche Xmioosiiurechlorid, (Ins Plithnlylglycyl- 
clilorid '), auf Nntrium-acetessigester einwirken lnssen. Die Unisetzung 
vprlief im erwarteten Sinne unter Bildnng von C'-Phthnlylglyc?.l-acet- 
essigester nls IInuptprodukt, 0-Phthalylglycyl- nnd Di-phtlialylglycyl- 
ncetessigester a1s Nebenprodukten. D a  die Ansbeuten intles sehr z i i  

wiinsehen iibrig lnssen, ist die C'iitersiichuug tler genannteii I-erbin- 
tlringen noch nicht titter ihre Chnrakterisieruiig hiliaris gediehen. X)ie 
Mtteilung tler bisherigen Ergebnisse geschieht d'eshalb aiicli nrir z t i  

den1 Zwecke, uns ein ungestijrtes Weiternrbeiten i n  tler oben ange- 
(1  e ute t e n Rich t ti n g z II sich er n . 

I) 1 h . c  Eerichte 37, 3070 [1904]; 38, 605, 2914 [1905]; 39, 544 [1906] ; 
iil)ei die ini  AnschluQ tlaran untersuchte Einwirkulig ron  Hippur~lcliloritl auf 
Plienole vergl. E. F i s c h e r ,  ebciicla 38, 2926 [1905]; auf  a-Methylintlul: 13. 
I:isclier nut1 C. K a n s ,  elm& 39, 12'iC [190€]. 

2, Dime Beiichte 40, 2647 [1907]; 41, 242, 5.13, 1127, 2010 [It)OS]. 
3, S. Gabr ie l ,  diesc Berichte 40, 2648 [1907]; 41, 24-19 LlSOS]. 




