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262. W. Strecker und M. Schurigin: Uber die Binwirkung
von Halogenphosphor auf die Platinmetalle.
(Eingegengen am 10. Mai 1909.)

Versuche mit Phosphorpentachlorid und Platin wurden zu-
erst von Baudrimont!) und spiter von Schiitzenberger und
Fontaine?®) angestellt. Die beiden letzteren erhielten dabei zwei
Verbindungen, die sie als PtCL.PCl; und als PtClL:.2 PChL formu-
lierten. Bei der Behardlunz mit Wasser entstanden daraus zwei
Niuren PtCLP(OH); und PtCLP.(OH).  Alkohol reagierte damit
unter Bildung von BLstern von den Formeln PtCLP(OC,H;); und
Pt Cly Po(O Co 115 ).

Rosenheim und Liwenstamm?) faliten die Phosphortrichlorid-
Platinchloriir-Verbindungen als Analoga zuPlatinammoniakverbindungen
auf und suchten sie im Sjune der Wernerschen Koordinationstheorie
zu formulieren. I'ir das Produkt aus zwei Molekiilen Phosphortri-
chlorid und einem Molekil Tlatinchloriir gelangten sie sc¢  zu der
Formel [Pt (CPCI“)"':,, die dem Platosamuminchlorid beziehungsweise dem

isomeren Platosemidiammminealorid  entspricht.  Die Verbindung aus
einem Molekiil Phosphortrichlorid und einem Molekil Platinchloriir
hesitzt die doppelte Molekulargrofle, wie durch Maolekulargewichtsbe-
stimmungen an dem Athylester hewiesen werden konnte, und wird
~ ' 1.4
oup PG I
Gemeinschaft mit Toevy ?) geiang es ebenfalls Rosenheim, zwei Iso-
Cl
mere  von der Zusammensetzung [PtP(O(,‘«;Hs)sJ darzustellen; das
Cells.NH,
eine davon, eme gelbe, nur bLei niederer Temperatur bhestindige Ver-
bindung, wird als eis-Iriiithylphosphit-anilin-platochlorid bezeichnet
und entspricht dem Platosemidiamminchlorid, wihrend das zweite,
eine weille, stabile Verbindung, das Analogon des Platosamminchlorids
1st undden Namen /rans-Tridthylphosphit-anilin-platochlorid erhalten hat.
Durch Behandlung vou Iridiumdioxyd mit Phosphorpenta-
chlorid erhielt Geisenhieimer®) eine Verbindung IrP;Cli;, die beim
Erhitzen mit Phospbortrichlorid in der Bombe oder heim Kochen mit

demnach in folgender Weise geschrieben’:

1 Compt. rend. 58, 637. ?) Bull. xoc. chim. {2] 17, 152 [1872].
8) Ztschr. fir anorg. Chen.. 37, 394.
Y Werver, Newere Ansch. a. d. Geb. der anorg. Chen.
) Ztschr. . anorg. Chem. 43, 34.
& Ann. chim. phys. [6] 23, 231 [1891).
11o*
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Schwelelkohlenstoff einen Kérper von der Formel IrP;Cliz lieferte,
withrend sie beim Irhitzen mit Chloroform auf 160° Phospbortrichlorid
abgab und in IrPsCls tberging. Mit Ausnahme der letzten reagieren
alle diese Verbindungen mit Wasser und Alkoholen uuter Bildung von
Siuren und Bstern.  Aus lridium wund Bromphosphor konute er
die Verbindungen [rP; Bris uud IrP: Bre gewinnen, von denen die erste
mit Wasser unter Bildung einer komplexen Siure reagiert.

Auf metallisches Iridium soll mach (ieisenheimer Phosphor-
pentachlorid kawm einwirken. Wir kounten durch lLirhitzen des Me-
talls in Schwammiorm mit Phosphorpentachlorid wihrend 5—6 Stunden
anl eine Temperatur von 300—350° in allen Fillen einen starken
Angrilf erzielen, und zwar wabrscheinlich in der Weise, dafl zwel
Korper neben einander entstanden. Das Iridium wird zuniichst chloriert
und vereinigt sich gleichzeitig mit demr Phosphorpentachlorid zu einer
wenig bestindigen Verbindung, deren Isolierung nicht gelang, da sie
mit dem Phosphorpentachlorid in der Lislichkeit zu sehr itbereinstinunt
und an der Luft sich durch Anziehen von Feuchtigkeit zersetzt, so
dalh alle Versuche zu ibrer Isolierung nur schmierige Produkte lieferten.
Daneben entsteht ein wesentlich bestindigerer Korper, der sich be-
quem bearbeiten lilt, sehr wahrscheinlich durch die Linwirkung des
hei der Reaktion sich bildenden Phosphortrichlorids. Setzt man nium-
lich dem Inhalt der Bombe nach dem Lrhitzen mit Phosphorpenta-
chlorid sofort Phosphortrichlorid zu und erhitzt abermals bis etwa
2509, so ist nachher nur noch der bestindige Korper vorhanden, der
durch  Auskochen mit Ligroin und Tetrachlorkohlenstoft von Chlor-
phosphor befreit vnd durch Krystallisation aus Chloroform von dew
nicht angegriffenen Iridinm getrennt und gereinigt werden kaun. Nach
Analyse und Molekulargewichtshestimmung besitzt die Verbindung die
Tormel IrPsCly oder IrCly.3 PCls. Sie Lt sich nicht durch direkte
Vereinigung von Iridiumtrichlorid mit Phosphortrichlorid
durch ELrhitzen im geschlossenen Rohr darstellen, was fiir die An-
nuhme des oben angedeuteten Reaktionsverlaufs spricht. Mit kaltem
Alkobol reagiert die Verbindung im (iegensatz zu den bisher bekann-
ten Verbindungen ihnlicher Art nicht. Beim Koclien mit Alkohol
list sie sich, jedoch nicht unverindert, da beim Lindunsten der Lo-
sung ein sirupiser Riickstand blieb, der noch nicht weiter untersucht
wurde. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure gibt keine Salzsiiureentwick-
lung. Gegen kaltes Wasser ist die Verbindung ebenfalls unempfind-
lich; beim Kochen mit Wasser lost sie sich sehr langsam auf, und aus
der Lisung tiillt Silbernitrat nicht das Salz einer komplexen Saure,
sondern Chlorsilber in einer dem gesamten Halogen entsprechenden
Menge. Versuche, durch Behandlung mit Chlor zu der von Geisen-
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heimer teschriebenen Verbindung IrP:;Clis zu kommen, blieben re-
sultatlos. Ehensowenig wurde durch Brom eine Verindernrg erzielt.
Anlagerung organischer Basen fand ebenfalls nicht statt. Der Kérper
gleicht in seinem Verhalten der von Palmaer!') dargestellten Iridium-
ammoniakverbindung Ir{NH;); Cl; wnd ebenso dem Trinitrotriammin-
iridiam, das kiirzlich von Werner und de Vries?®) beschrieben worden
ist. Da fiir diese Verbindung die Fermel Ir ERS”;Z aufgesellt wird,
diivfte fiir upser Triphosphortrichlorid-iridochlorid die Formel

PCly)s
Ir %13 3)

Beim LErhitzen von Iridivmschwamm mit Phosphorpenta-
hromid und nachher mit Phosphortribromid entstand in analoger Re-
aitionein Triphosplhortribromid-iridobromid. Geisenheimer?)
hat aus Iridinmdioxyd und Phosphorpentabromid eine Verbincung IrBrs
.3P Bry erhalteu, die er als rotbraune, an der Lult rauchende, zersetz-
liche Krvstalle beschreibt. Durch Erbitzen mit Phosphortribromid auf
300° soll durch die reduzierende Wirkung dieses Agens bel dieser hohen
Temperatur daraus die Verbindung IrBr;.21 Brs entstehen, die be-
stiindiger ist.  Bel unserer Arbeitsmethode bildete sich stets nur ein

in Betracht kommen.

Korper, der zweifellos die Zusammensetzung [rP3Briz hat. Du er
¢ine Widerstandsfiihigkeit gegen alle Eingriffe zeigt, die die der Chlor-

(PB r3 )3

verbindung noch ibertrifft, ist er wobl als Ir Br zu formulieren.
3

Obwobl bei seiner Darstellung oft betriichtliche Uberschiisse von Phos
phortribromid angewendet wurden, und trotz starker lirhitzung konnte
die Bildung eines zweiten Bromids von der Formel LrBry. 2P Brs nie-
mals hecbachtet werden.

Unter ihnlichen Versuchsbedingangen wie bheim Iridium gelang
beim Ruthenium die Darstellung einer Verbindung, der nach der
Analyse diz Summenformel Ru:P;Cliy zukommt. Eine Bestatigung
dieser Formel liefl sich durch eine Molekulargewichtsbestimmung aut
kryoskopischem Wege erbringen. Sucht man diese Bruttoformel aui-
zulosen, ausgehend von der Annahme, dal} die Verbindung analog der
Iridiumverbindung aus einem Chlorid des Rutheniums und aus Phos-
phortrichlorid bestebe, so liegt zunichst der Gedanke an die Formu-
lierung als Molekularverbindung 2RuCl . 5P Cl; nahe. Gegen diese
Tormel spricht der Umstand, daB das Rutheniumdichlorid, das nur
von Claus®) beschrieben worden war, nach Gutbier?®) nicht existenz-

1) Ztschr. §. anorg. Chem. 10, 336; 18, 216. Dicsc Berichte 22, 16 (18891,
%) Ann. d. Chem. 364, 91.

3 a.a. 0. i) Ann. d. Chem. 39, 234.

%y Zzitschr. f. anorg. Chem. 43, 166.



fihig ist.  Aullerdem steht aber das ganze Verhalten der Verbinduug
im direkten Widerspruch mit einer derartigen IFormel, die einen
reaktionstibigen und wenig bestiindigen Korper erwarten liefle.  Das
Produkt aber, das wir erhielten, zeigt ein sehr geringes Rleaktions-
vermoigen, was auf eine Verbindung komplexer Natur hinweist. Die
Ligeuschalten des Chlorphosphors sind in ihni sehr stark verdeckt.
Mit konzentrierter Schwefelsiinre entwickelt es keine Salzsiiure. Kochen
mit Kanigswasser vertriigt es, olme eine Verdnderung zn erleiden. In
kaltenn Alkohol ist es wenig l6slich, in siedendem Alkohol etwas
leichter, jedoch unter weitgehender Veriinderung, da beim Lindunsten
der Lisung ein griingefirbter Sirup hinterbleibt. lo kaltem Wasser
fast unloslich; dagegen wird es durch langes Wochen mit Wasser all-
mithlich in Lisung gebrucht, und zwar unter villiger Zersetzung, da
in dieser Lisung alle Komponenten durch die Gblichen analytischen
Reaktionen leicht nachweisbar sind.

Lin soleches Verhalten kommt am besten zum Ausdenck  dureh
eine Kuoordinationsformel, in der sowohl die Chloratome als auch die
Phosphortrichloridgruppen  direkt mit den  Menallatomen  verbunden
sind, wie dies auch bei den Iridiumphosphorhalogenverbindungen an-
genommen wurde. Diese Forderung wird erfiillt durch ein Formelbild,
das dem Schema entspricht, das Werner!) fiir mehrkernige Metall-
ammoniake vorgeschlugen hat. In diesen Formeln sind die Metall-
atome untereinander durch andere Atome oder Atomgruppen verbuu-
den und werden weder durch Ionisation noch durch spontane ydro-
lyse getrennt. »Als Bindeglieder zwischen Metallatomen zur IHerstel-
lung sogenannter Briickenbindungen kénnen nach den hisherigen Lir-
fahrungen folgende Gruppen wirken: NH., OIL, O, 0., (NO.), (50.),
und zwar koénpen Metallatome nicht nur durch eine, =ondern durch
dureh zwei oder drei oder noch mehr solcher Gruppen, die ent-
weder gleich oder verschieden sind, verbunden sein« Nimmt man
an, dafl auch PCly sich als Bindeglied zwischen zwei Metallatomen
betitigen kann, so lift sich fiir die Verbindung RusP;Clys folgende

cl. .Pch. .Cl
Tormel aufstellen: Cl;" . Ru .PCli. Ru .l Cly, ein Schema, das mit
Cl. PCl. L
dem einer mehrkernigen Metallammoniakverbindung mit dret Briicken-
bindungen verglichen werden kann.

Diesem Kérper, den man als Tetraechlor-diruthenium-penta-
phosphortrichlorid bezeichuen kann, entspricht genau, sowohl be-
ziglich der Bildungsweise als auch bezliglich seines Verhaltens, eine
Bromphosphor-VYerbindung, Ru:PsBrys, die durch noch griflere Be-

' Werner, Neuere Anschauungen a. d. Geb. ¢. an. Ch.
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stindigkeit gegen kochendes Wasser ausgezeichnet ist. Idie weitgehende
Ubereinstimmung der Eigenschaften dieses Tetrabrom-diruthenium-
peutaphosphortribromids mit denen der oben beschriebenen Chlor-
verbindung dirfte zur Aufstellung der analogen Formel Dberechtigen:

Br. .PBr;. . Br
Br;P . Ru.PBry. Ru.PBr.
Br. .PBrs. . Br

Bei den Versuchen mit Palladium und Poaosphorpenta-
chlorid decken sich unsere Resultate zum groflen Teil it den
Ergebuissen der Arbeiten von Fink ') tiber diesen Gegenstand. Wir
erhielten die von ihm als 'dCL.P Cly formulierte Verbindung, die
im Gegensatz zu den Iridium- und Rutheniumverbindungen weniger
stabil ist und den Platinphosphorhalogenverbindungen ithnelr.  Der
Korper entstand sowolhl durch Lrhitzen von Palledivin mit Phos-
phorpentachlorid in der Bembe als anch durch direkte Vereinigung
von Palladiumchloriir mit Phosphortrichlorid ebenfalls durch
irhitzen im geschlossenen Rohr. In Methyl- und Athylalkohol lost
er sich mit lebhafter Reaktion und bildet beim Kindunsten krystalli-
siert hinterbleibende Iister, die von Fink bereits beschriebeu worden
sind.  Durch Auflosen der Verbindung in Wasser und Eindunsten
der Lisung im Vakuum eraiell Fink eine krystallisierte Siure von
der Formel PdCl.P(OH);. Nach uuvseren Versuchen erfolgt bei der
Auflosung in Wasser eine Zersetzung unter Abscheidung metallischen
Palladiums, das kolloidal gelost bleibt. Verursacht wird diese Reduk-
tion sehr walirscheinlich durch die entstehende phosphorige Siure, in
fhnlicher Weise, wie es T.indet?) bei seinem Aurobromid-Phosphor-
tribrowid beobachtete. Bei langerem Stehen flockt das Palladium
aus der kolloidalen Losung aus, rascher wird derselbe Effekt erzielt
durch kurzes Aufkochen mit einigen Tropien verdiinoter Siure. Im
Filtrat ist dann das gesamnte Halogen mit Silbernitrat fillbar, wie aus
den Analvsenresultaten hervorgeht. Der Grund fiir die erneuze Dar-
stellung nd Untersuchung dieser Verbindung war die I'rage nach
ihrer Konstitution. Die ven Fink aufgestellte Formel PAClL P Cls
entspricht genau der alten Formel des von Rosenheim uad Loewen-
stamm neu untersuchten Trichlorphosphorplatinchloriirs und lieB ver-
muten, dal ebenso wie dieses auch die Palladiumverbindang die dop-
pelte Molekulargrifle und analoge Konstitution besitze. Die Annahme
wurde hestiitigt durch eine Molekulargewichtsbestimmung, die Werte
ergab. die auf eine Formel (PdCls . PCL): hindeuten. Demnach diirfte

" Compt. reud. 115, 1765 123, 663. Chem. Zentralbl. 1906, 1T, 969,

% Compt. rend. 101, 164. Journ. f. prakt. Chem. [2] 32, 494



das Trichlorphosphor-palladochlorid in folgender Weise zu
schreiben sein: Clg:Pd:g%:Pd:&ux' Ein Tribromphosphor-
palladobromid wurde ebenfalls dargestellt; es entsprach in jeder
Beziehung der Chlorverbindung, so daBl man fir dasselbe woll auch
die analoge Formel anuehmen darf.

Von den beiden letzten Elementen der P.atingruppe Rhodium
und Osmium konnten Phosphorhalogenverbindungen nicht erhalten
werden. Rhodimmetallpulver gab beim Erhitzen mit Chlorphosphor
nur das Chlorid RhCl;, wiithrend beim Usmium iiherhaupt keine Ein-
wirkung erfolgte.

Experimentelles.
Triphosphortrichlorid-iridochlorid.

0.5 g Iridiumschwamm werden mit 2 g Phosphorpentachlorid
5 Stunden auf 300° im Bombenofen erhitzt. Nach dem Erkalten
gibt man zu dem Bowmbeninhalt 5 ccm Phosphortrichlorid and erhitzt
abermals bis auf 250° withrend 3 Stunden. Dann dekentiert man das
Phosphortrichlorid von dem festen Bodenkérper, der neben dem neu-
entstandenen Reaktionsprodukt noch etwas Phosphorpentachlorid und
das nicht angegrifiene Metull enthilt. Die Phosphorehloride lassen
sich durch oft wiederholtes Auswaschen mit heillem Tetrachlorkohlen-
stoff entfernen, eine Operation, die sehr sorgfiltig ausgefihrt werden
muB, wenu nicht die Ausbeute an reiner Verbindung sehr leiden soll.
Nach beendetem Auswaschen wird mit Chloroform gekocht und die
Lésung vom unveriinderten Iridium abfiltriert. Beim Eindunsten kry-
stallisiert aus dieser Lisung das Triphosphortrichlorid-iridochlorid in
schinen, weillen, zu Biischeln vereinigten Nadeln.

Die Substanz ist vollkommen luftbestindig; in Benzol, Ligroin,
Tetrachlorkohlenstoff ist sie sehr wenig 18slich; sie zersetzt sich bei
230°, ohne vorher zu schmelzen. Die Analysen, die mit Hilfe der
Sodaschmelze ausgefiihrt wurden, ergaben folgende Werte:

02162 ¢ Sbst.: 0.0590 ¢ Ir, 0.3236 g AgCl, 0.1030 ¢ Mg P05 —
0.2433 g Sbst.: 0.0662 g lr, 05854 g AgCl, 0.1192 ¢ Mg P, O

1rP;Clys. Ber. Ir 27.10. Cl 59.80, I 13.06.
Gel. » 27.28, 27.20, » 59.88, 59.50, » 13.26, 13.64.

Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger in Chloroformlésung:

1. 0.2510 g Sbst. gaben :n 85.7 g Lésungsmittel 0.049 Siedepunktser-
hiohung. ~— II. 0.1763 g Sbst. gaben in 30.4 g Lésungsmittel 0.03° Siede-
punktserhihung.

1rP;Clya. Mol-Gew. Ber. 712, Gef. 633, 696.
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Verhalten gegen Brom. 0.5 g des Korpers wurden aut dem
Wasserbac verschiedentlich mit Brom iibergossen und eingedampft.
s liel sich dabei keine Veriinderung wahrnehmen. Eine Iridiumbe-
stimmung stimmte auf das Ausgangsmaterial.

0.1188 g Sbst.: 0.0325 g 1.

1rP; Clie.  Ber. Ir 27.10.  Gef. Ir 27.85.

Desgleichen erlitt der Korper in Chloroformlésung durch Hingeres
Finleiten von Chlor sowohl in der Kilte als auch in der Wirme
keine Veriinderung.

Verhalten gegen Wasser. 0.1834 g der Verbindung wurden
in einem Frlenmeyer-Kilbechen mehrere Standen unter Riickflull ge-
kocht, bis alles in Lissung gegangen war. Die klare Losung wurde mit
Salpetersiiure versetzt und mit Silberritrat gefillt. Das ausgefallene
Chlorsilber wurde gewogen.

0.1834 g Sbst.: 0.4458 g AgCL

IrP;ClLa. Ber. Cl 59.80. Gef. C1 60.10.

Mit Anilin und Pyridin konnten weder in Chloroformlisung
noch olme Liosungsmittel, weder in der Kilte noch in der Wirne
Additionsprodukte erhalten werden.

Triphosphortribromid-iridobromid.

Zur Darstellung dieses Produkts werden 0.5 g Iridiumschwamm
zuerst mit 4 g Phosphorpentabromid auf 300° dano mit 5 cem Phos-
phortribromid auf 250¢ je 5 Stunden in der Bombe erhitzt. Nach
Lntfernung der Phospborbromide durch Ligroin hinterblieb das neue
Produkt in Form dunkel rubinroter Krystalle, die infolge ihrer Un-
loslichkeit in allen hydroxylireien ILodsungsmitteln vou nicht ange-
griffenem Iridium nicht véllig getrennt werden konnen. Gegen Allo-
hol, Sauren und Wasser zeigt diese Verbindung noch grolere DBe-
stindigkeit als die entsprechende Chlorverbindung. Analysiert wurde
zuniichst ein mechanisch gereinigtes Produkt.

0.3914 ¢ Sbst.: 0.0620 g Ir, 0.5866 g AgBr, 0.0980 g Mgz P2 0.

[rP3Bris. Ber. Ir 1548, Br 77.04, P 7.46.
Gef. » 15.85, » 63.77, » 6.97.

Weseutlich genauere Resultate als diese wenig befriedigenden
Werte gal eine andere Analysenmethode, die auf dem Verhalten der
Substanz gegen siedendes Wasser beruhte.

0.3546 g Shst. wurden mit Wasser und einigen Knabikzentimatern ver-
diinnter Salpetersiure am RiickfluBkiihler gekocht bis zur volligen Zersetzung,
die erst nach mehreren Tagen erreicht war. Um etwa cntweichendes Halogen
festzuhalten, hatten wir den Kiihler mit einem Péligot-Rohr, das Ammoniak-
I6sung enthielt, verbunden, Nach der Zersetzung konnte man von dem zuriickge-
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blichenen beigemengten metallischen Iridium abliltrieren und dieses nach der
Wiigung in Abzug bringen von der angewandten Substanz. Ans der Losung
wurde das Iridium it Schwefelwasserstoft gefillt, daranf Brom und Phosphor
wicv fblich bestimmt.

Sbst.: 0.3546 g. Metallriickstand nach der Zersetzung 0.0186 g. Somit
reine Sbst. 0.8360 g: Ir 0.0520 g, AgBr 0.6047 g, Mg, PoO; 0.0869 .
lePs Bria. Ber. Ir 15,48, Br 7704, P 7.46.
Gef. » 1547, » 7638, » 7.21.

Tetrachlor-dirathenivm-pentaphosphortrichlorid.

0.5 g Ruthenivmschwamm werden mit 3.5 g Phosphorpentachlorid
aul 300° Tinf Stunden lang erhitzt und darauf ebenso lange mit Phos-
phortrichlorid auf 250°  Beim Erkalten scheidet sich die neue Ver-
bindung direkt in schinen, rotbraunen Krystallen ab, die durch De-
kantation vou der Hauptmenge des Halogenphosphors getrennt werden
kiounen. Die vollkommene Reinigung geschieht auch hier durch Li-
groin und Umkrystallisieren aus Chloroform. Die so erhaltenen dun-
kelrotgelben Krystalle sind auller in Chloroform léslich in Benzol,
wenig loslich in Tetrachlorkoblenstotf, nuloslich in Ligroin.  Zur Ana-
Ivse wird die Substanz mit der sechs- bis siebenfachen Menge calcinierter
Soda geschmolzen und die Schmelze in verdiinuter Salpetersiiure ge-
Iost. Dabei bleibt die Hauptmenge des Rutheniums ungelist; kleine
Mengen, die in Lisung gehen, werden nach Zusatz einiger Krystillchen
Uvidrazinsulfat durch Kochen abgeschieden. Der gesamte Niederschlag
wird mnach dem Filtrieren und VYeraschen im Wasserstolfstrom ge-
glitht. im Kohlendioxydstrom erkalten gelassen und gewogen. Tm
Filtrat werden Chlor und Phosphor wie gewdhnlich bestimmnt.

0.3310 g Sbst.: 0.0752 g Ru, 1.0030 g AgCl, 0.2060 g Mg, P: O;.

Rus Ps Clig. Ber. Ru 19.69, Cl 63.30, P 15.00.
Gel. » 1974, » 65.10, » 15.06.

Motekulargewichtsbestimmung aul krvoskopischem Wege
in Benzol

Lasungsmittel  Substanz  Depression  Gel. Mol.-Gew.  Ber. Mol.-Gew.

15 0.1132 0.037 1040 1031
15 0.2598 0.085 1040 1031
15 0.3822 0.138 941 1031
15 0.1070 0.037 985 1031.

Das Yerhalten gegen Wasser ist dasselbe wie bei dem Tri-
chlorphosphor-iridochlorid.  Kaltes Wasser wirkt fast nicht ein,
kochendes Wasser zersetzt langsam. 0.3505 g Sbst., im Laufe eines
Tages durch Kochen mit Wasser zersetzt, gaben bel der Fillung mit
Silbernitrat 0.9242 ¢ AgClL

Rus P Clig. Ber. Cl 65.30. Gef. C1 65.20.
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Kénigswasser, Brom und Chlor bewirken uuter gleichen Ver-
suchsbedingungen wie bei der Iridiumverbindung auch hier keine Ver-
inderung. 0.3767 g Shst. gaben nach mehrmaligein Abdampfen mit
Konigswasser aul dem Wasserhad bei einer Analyse 0.0775 g Ru.

Rug Ps Clig. Ber. Ru 1969, Gef. Ru 20.04.

Additionsprodukte mit Anilin und Pyridin wurden nicht erhalten.

Tetrabrom-diruthenium-pentaphosphortribromid.

e Verbindung entstelit durch auf einander folgendes Erhitzen
von Ruthepiumschwamm (0.5 g mit Phosphorpentabromid (5 g) und
Phosphortrichlorid (5 cent) in der mehrfach beschriebenen Weise. Die
resultierence Verbindung wird mit Ligroin, in dem sie unloslich ist,
gereinigt. Sie ist aullerdem unlSslich in Benzol, Tetrachlorkchlenstoff
und in kaltem Alkobol. Heiller Alkohol 16st langsam unter Zer-
setzung. Line villige Trenrung vou wnangegriffenent Metall war bel
diesen Lislichkeitsverhiltnissen zuch hier nicht méglich. Daher wurde
zuniichst eine mechanisch gereinigte Probe analysiert,

0.4450 g Shst.: 0.0598 ¢ Ru, 0.7724 g AgBr, 0.1300 g Mgz P, 07 —
0.4304 g Shat.: 0.0453 g Ru. 0.1300 g Mg, P, 0.

Ru, P Bris.  Ber. Ru 10.82, Br 80.80, I’ 8.23,
Gef. » 134, 10.5. » 73.87, » &.13, $.40.

Auch hier lieferte die Methode der Zersctzung mit kochendem Wasser
hessere Resnltate.  Zersetzt wurden 0.8746 ¢ Shst., die einen Metallriickstand
vor. 0.0275 ¢ gaben. In Lisung waren also noch 0.8471 g. TRutheninm wurde
mit Schwefelwasserstoff, Brom und Phosphor wie gewohnlich gefillt.

0.3471 g Shst.: 0.0931 g Ru, 1.5925 ¢ AgBr, 02372 ¢ Mg, 1, 0.

Rus P; Bris.  Ber. Ru 10.82, Br 80.80, > §.25.
Get. » 10,99, » 79.98, » 7.80.

Trichlorphosphor-palladochlorid.

0.5 g Palladivmschwamm erhitzte man mit 1 g Phosphorpenta-
chlorid 1n der Bombe 4 Stuuden auf 500° Das Reaktionsprodukt
wird in Phosphortrichlorid geldst, die Losung in einen Fraktionier-
kolbeu filtriert und im Vakuum hel etwa 50° verdunstet. Der Riick-
stand wurde durch mitfliges Erwiirmen in einem getrockneten Luft-
strom vou den letzten Spurer Chlorplosphor beireit.  Dieselbe Ver-
bindung entsteht, wenn gleiche Molekiile Palladochlorid und Phos-
phortrichlorid vier Stunden auf 300° in der Bomhe erbitzt werden.
Das Reaktionsprodukt bleibt nach dem Abdunsten des Phosphortri-
chlorids, mit dem man wus dem Rohr herauslost, direlit rein zuriick.
Die Verbindung ist léslich in Chloroform und Benzol, unioslich in
Ligroin und Tetrachlorkohlenstolf,
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Zur Analyse wird die Substanz mit Wasser zersetzt, dem map
zur Vermeidung von Verlusten an Halogen einige Kubikzentimeter
Ammoniaklosung zugibt. Dann wird mit Salpetersiure angesiuert
und unter Zusatz von 1 g Hydrazinsulfat gekocht, damit sicher eine
villige Ausscheidung des Palladiums erzielt wird'). Das abgeschie-
dene Palladium wird nach dem Glihen im Wasserstoffstrom und Er-
kalten im Kohlendioxydstrom als Metall gewogen. Chlor und Phos-
phor werden wie gewshnlich bestimmt.

0.4120 g Sbst. (aus Pd und PCls): 0.1385 g Pd, 0.9382 g AgCl, 0.1374 g
Mgy P2 07, — 0.2020 g Sbst. (aus PdCly und PCl;): 0.0676 ¢ Pd, 0.4620 g
AgCl

PdPCl;. Ber. Pd 33.8, Cl 36.3, P 98.
Gef. » 33.6, 33.5, » 56.3, 56.6, » 9.3.
Molekulargswichtsbestimmung nach Landsberger in Chloroformlésung:

Losungs- Siedepunkts- Ber. Mol.-Gew.

mittel Substanz erhohung Gel. Mol.-Gew. fiir PdPCls
44.3 0.2432 0.03 678 315
39.0 0.2204 0.03 678 315
35.3 0.2510 0.04 647 315.

Die Verbindung hat demnach die doppelte Formel (PdCl;. PCly)a.

Tribromphosphor-palladobromid.

0.5 g Palladium werden mit 1 g Phosphorpentabromid erhitzt, wie
bei der Chlorverbindung, und in analoger Weise mit Phosphortribromid
aunfgearbeitet.

Die Verbindung, rotbraune Krystalle, zerfliet an der Luft und
.zeigt das gleiche Verhalten wie die Chlorverbindung.

0.3998 g Sbst.: 0.0799 g Pd, 0.6970 g AgBr, 0.0776 g Mg: P, 0;.

(PdPBr;);. Ber. Pd 19.81, Br 74.30, P 5.76.
Gel. » 19.98, » 74.19, » 5.40.

Rhodium und Phosphorechloride.

Ein Versuch, bei dem Rhodium mit Phosphorpentachlorid und
dann mit Phosphortrichlorid erhitzt wurde, lieferte ein hellrétliches
Pulver, das sich durch die Analyse als Rhodiumtrichlorid identifi-
zieren lieB. .

03714 g Shst.: 0.1822 g Rh, 0.7564 g AgCl.

RhCl;. Ber. Rh 49.16, Cl 5C.84.
Gef. » 49.06, » 50.40.
Greifswald, Chemisches Institut.

) Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse. 2. Aufl.. S.168.





