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262. W. Strecker und M. Schurigin: dber die Einwirkung 
von Halogenphosphor auf die Platinmetalle. 

(Eiri:ixg:.tngcii ni i i  10. 31:ti 1909.) 
1-ersiiclie i i i i t  P 11 o s l ) l i l ) r  1 )en  t n c l i  I o r  i d  iincl P l a t  i n  \viircl~n zri- 

erst 1-011 13:i  ri tl r i  rii  o ii t ') i i i i t l  spiiter VOII 8 c h  ii t z e  ii h e r g e  r nnd 
I.'o i i  t n i  ii e 2, angestellt. I )ir beitlen letzterru erliielten dnbei zwei 
Yerbiiitliiriyen, (lie s ip  :iIs Pt('1: .PCl3 und  als PtCls.2 I'C,I3 foriiiii- 

lierteii. I;ei clrr I3ehni dlring iiiit l \ - n s *  e~ entst:tndeii dnrnris z\vei 
Siiiirrii Pt(~'12P(OH)3 untl I't (.'l2P2((j1I),;. A I k o h o l  reagierte r1:imit 
tinter nildung voii 15bt;.rii vo i i  d e l i  Porinrlii I'tClpP(0 GpH5): iintl 

RO s e n l i  e i iii i i i i t l  I, ii we i i  h t;i iii  i i i  '0 fallteii (lie PhohlJhortrichloritI- 
1'l:itinrhlor~ir- \-erI)indiiriqen nls .-\nnlogn z ~ i  Plntinaii~moninkverlliudullge,l 
: i i i f  tint1 siicliteii sie iiii Siiine tier W i r n  erschen Iioor/linaticlnstheorie 
zii forriiiilierrn. 1;ur tl:ts l'rotliikt :ius z\vei .\,lolekiilen Pliosphortri- 
cliloritl rii111 eiiieni llolekiil 1)I;~tiiit:hloriir ge1:ing:trii sie so z ~ i  cler 

I:orniel p t  (""")'], tlir rleni I~ l : r t~)~ni i i i i i in t~hlor i ( l  Iwzieiiiiiigs\vei~e i l r i i i  c1, 
i so rii ere n 14 :it o te ni idi a I  I i 111 i II r !I lo rid e i i  tspri ch t . J J ir 1. erbi nd ri n 1: a ii s 

e i i i  ern .\I c 11 e k u I PI i osphor t r icl 1 1 or id t i  u t 1 ei I i ei ii A1 ( dek ii 1 Pla ti n c h lor i i  r 
tjesitzt die tloppelte .\lole!iulargriiUe, \vie tlurcli llolekiilarg.ewiclitsl~r- 
stimniuiigeri :in dem .:\thyle,iter liewieseti werrlen koiinte, iiiitl wirtl 

i le i i~nnch i n  Folgentler \Veise geschrieheri: 

(;riiieiiiscIinft iiiit I , e v >  j) gei:ing es  e1)eiifalls Itoht=ii he in i  zwei lso- 

iiiere vun tlrr %iisariimeiisrtziiiig PtP(OC2&)3 t1:irzristellen; d:is 

eiue d a ~ o i i  , eiiie gellw, iiiir Iwi iiietlerer Teiiiper:itur hestiindige Ver- 
bindung, lvirtl : i l s  cis-'lriiitiiyl~~lic~spliit-:~niliii-platochlr~rid bezeichnet 
und eutspriclit derri PI:itoseiiiidiaiiiiiiin~tillvritl, \\ iilireiitl dns aweite, 
riur weilk,  5t;iI)ile \-erbiiicluiig, dns r\nali~gnii des PlntoRamiiiiiichlorids 
ist uiid den  S:iiiieii /~~a~~.s-Triiitliylpliospliit-niiilii~-~~latocliloritl e r h l t e n  hat. 

Uurcb I3eb:intllurig VOII  I r  i t l  i 11 r i i t l  i ox  y d  i n i t  P h o s  p l i o r p e  i i t a  - 
c h 1 o r  i d  erliielt (.; ei  sen11 Pin: e r  ';) eiiie Verbindung l r  Ps GI,-,, die Ileirii 
Erliitzeii iiiit I'fiospl~ortric~liloritl in drr I3oiiihe oder l)eiiii T i c d e n  ii i i t  

I't CI, P?(O c21r5)l;. 

c1. pr : (?I : P (2134). 1" 
G13P' CI GI 

I ccir5.m I 

I) C'onipt. i m t l .  53, 637. 
31 Z t ~ l i r .  fiir nnorg. (-'lien:. 87, 8%. 
4, l V ( : r u c r ,  Neiierc Ansch. it. cl. Geb. tler anoig. Clieni. 
.-') Ztsclir. f .  anorg. Chcni. 13, 3.1. 
6, Ann.  chini. phys. [6] 23, ? X I  [1991]. 

2, Bull. ZOC. chim. i2J 17, 1.53 [1872]. 

115' 



1761 

Scli\\-efelliohlenstoff eiiieii Korlier voii drr Forinel IrIJ:;CIl? lieferte, 
vi l i rend sie beim lhliitzen iuit C‘liloroforni n u f  l G O o  Phosphortrichlorid 
al~gul, iiiid in Irl’9 Clti uberging. 1Iit L~usii:ihme crer letzteu rengiereii 
all? tliese Verbindungeu niit Wasser un t l  Alkoholen unter Rildung von 
Siiiireli u i i c l  ILtern. iliis l r i d i  ti rii i i i i d  13 r o  iii 1) l io s p  1io r koniite e r  
dir J-erbiuclungen lrP3 J<rJ? uiid IrPPIirC ge\viuiien, vnii tlenen die erstr 
I i i i t \V:i sse I’ u n t e  r Hi 1 clung e i u e I’ I< oiii plex en S ii.i I re re:i gi ert. 

Iiuf metnllisches I r i d i u m  sol1 iiach t i  e i s e n h e i i n e r  Phosplior- 
Iteiitncbloricl Iin1iiii einwirlieu. \ \ i r  l i t iu i i ter i  tliirch Ihliitzen des Ble- 
t:tlls in Scli~vaiiinifiirn~ niit 1’lios~~horpent:iclil~irid wiihrend 5-6 Stunden 
nuf einr ‘lemperntur von 5O0--3.5O0 i n  :illen 1:iillen eiuen stnrkrn 
Angriff erzieleu, i r i i J  z\\ ar w:ilirsclieii~lich iu de r  \Veise, dnB zwei 
1iori)er neben einnnder entst:tnden. I ) n s  Iridiiirn wirtl ziLiilichst cliloriert 
uiid rereiuigt, sirh gleiclizeitig iiiit tleui 1’lio~pIior~~eiit:ii.liloritl z u  einer 
\veiiig brstiindigen Verliiiidiing, tleren Isolieriing niclit gelnng, da s i r  
Iiiit tlem Phosphorlien taclilorid i u  tlrr Jiislichlteit zii sehr iibereiiistiiiiiiit 
u i i t l  ;in der Luft sicli tlurcli Anzielien 1 oii Feaclitigkeit zersrtzt, 50 

dnld d i e  J‘ersuche zii iltrer Iholicriiiig nur  schniierige Yrodiikte lieferteii. 
I>anehen entsteht e i i i  \~rsent l ich bestiindigerer IG.iriwr, tler sicli lie- 
qt ie i i i  bearbeiten lii[it, srhr n:ihrscblieinlic,ll durcli die liiii\virkung tles 
ljei der Iieaktion sicli bilrlei~tlen l’lios~ibortr~i~1i1oTidS. Setzt n1: i r i  i i i i i i i -  

Iicli de in  lnhnlt der 13onilie n:ich tlein 1;rliitzrn niit 1’liosphori)eiit;i- 
clilorid sofort l ’ ~ i o s ~ i l i ~ i r t r i ~ I i l ~ ~ r i ~ 1  z u  i in t l  erhitzt :ilierin:tls Iiis et\\:t 
‘) -.i~ 7 

cicirctl lrisliocheri iiiit Jigroin unt l  Tetl~rtclrlorliol~le~~stoff r o n  Chior -  
~ili~ispiior brfreit riud tlrircb I\r~st:illisatioii aiis Chlorofo~’iii vou cleiii 
iiictit nngegriffeueii Iritli t i i i i  getreiint uud gereinigt iverden linnn. Nncli 
liiialyhe iiiid .\Ioleliiilarge\\-ichtal,estiniiiiuii~ besitzt die 1-erbiudiing die 
I;oi,iileI I r  €’s <:Il? titier I r  CIJ. :I PCI3. Sie IiiISt sicii nicht du’rch direktr  
1-errinigiing von l r i  d i i i n ~ t i ~ i c h l o r i t l  iriit P l i o s ~ ~ h o r t r i c l i l o r i t l  
<lurch 1:rliitzen iiii geschlossenen liolir ti:irstellen, WLS fiir die Ai l -  
i~:thiiie tles obeii angetleiiteten 1:ealitioiisverlarifs sl’richt. Nit  k:ilteni 
~ l l i o l ~ o l  reagiert (lie Verbindung iiii Cegeusntz zu  de:i bislier brlinuu- 
teii \erbintlungeii iiliulicher Art  nicbt. Eeini Iioclien niit Alkoliol  
l i i s t  sie sich, jetloch iiicht iinreriindert, d:i I k n i  ICiiidunsteu der T i -  
sriiig ein sirupiiser Riiclistand blieb, der noch nicht weiter uutersricht, 
lvtirde. Kalte Itonzentrierte Sch\vefelsiiure gibt lieine Salzshuieeutwick- 
liing. Gegen ltaltes Wasser ist die J-erliintlurig ebeufnlls unenipfintl- 
lich; Iteim Iioclien niit JVasser liist sie sich sehr Inngsnm auf, und nus 
der J,iisung fiillt Silbernitrat niclit dns Salz einer Itomplesen Skire, 
souclerii Chlorsilber in einer deni gesaniteu Halogen entsprechenden 
hlenge. Versiiche, durcb J)eliandliing rnit Cblor zu der ron G e i s e n  - 

O; so ist iiachher ni i r  nooh  tler besti’indige Kiiqier vorhnnden, tler 
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h e i r n e  r 1:eachriebenen Yerbintliing IrPn C;lls Z I I  koninien,  blieben re- 
si~ltatlos. Ellensowenig \viirde durch Broiii eiiie Veriinderiicg erzielt. 
:\nlngerIing c8rganischer B:isen f:intl ebenfalls nicht stntt. I ler  Tiorper 
fileicht in seinem Yer1l:tlteri rIer voii P X I  nine r I) dnrgestellten Iridiuni- 
:inimoni,7lrl.erl)in:Iiin~ Iri:NII:I)3 CI:: i i i i t l  ebenso deni l‘rinitrotriainriiin- 
iridium, tlas kiirzlich y o n  W e r n e r  u n t l  t l e  V r i e s 2 )  beschrieben worden 

(x1’3)3 arifges-elit w i d ,  i b r .  I l n  Eiir tliese Yerbintluog die F;c.rriiel I r  

tiiirfte fiir iinser 1‘r i p h  4) s 1’11 o r  t r i c h  l o  r i d - i  r i d o  I;  11 i o r i t 1  die Forniel 

I r  (‘“3)‘ i n  I:et,r:ic\it ltoiiinien. 

(NO,), 

c 1, 
Beini l<rhitzen yo11 I r i t l i  i ~ i i i s c I i \ v ; ~ n i ~ i i  wit P l i o s p h o r l i e n  t n -  

11 r o mid  i incl  n:ichher init I’liospliortribroiiiitl entstand i n  nnaloger Ke- 
:i’ition v i n  T r i 1bli o s  p 11 o r  t r i b r o  n~ id  - i  r itlo b r o  ni id. C; e i s e n  11 e i n i e  r 3, 

Ii:it, xiis Iritliiinitliosyd r i n d  P1iosjphorl)~ritahroniicl eine CerbinCung I r  Bra 
.3  PBra rrlialteii, die er xis rotbrauur, : i i i  cler IJult raucheiitl?, zeraetz- 
liclie Krystnlie bebchreillt. 1)iircli Erhitzen iiiit I’liosiJhortribroiiiid nuf 
: x l v  soil duich die rrduziermde l \ ’ irki ing tliesvs Ageris bei dieser hohen 
‘l’eni~~erntur tlxraus (lie Verhindiing I r  lJrR .21’ Bra entstehrn, die be- 
htiindiger ist. Bei rinserw Arbeitsinethode bildete sicli stets nnr  ein 
l<ijrper, der zxeifellos die %iisariiiiieiiset,zunfi Ir PB I<rll hat. 1):i e r  
cine M’itler;.tanclsfiihigl~~it gegen alle Eingriffe zeigt, (lie die tler C,lilor- 

1 erbintlring noch iihertrifft, ist er wohl XIS Ir  $pr3)3 x u  formulieren. 

( )bwohl bei seiner Jktritellung oft betriichtliclie Gberschiisse \-on I’hos 
Iihortribroinid nngewendet \vurtlen, u n t l  trotz starker I~:rhitzung konnte 
die Riltlring eines zweiten I<roniids yon tier 1:orriirl lrI<r:l. 2 I’ Br, ]lie- 
mnls hecbachtet werden. 

Unter iihnlichen ~ ‘ e r ~ t i c h s l ~ e t i i n ~ . i u g e n  \vie I)eiiii Iridiiini gelltng 
beini K r i t h e n i n n i  die Ikwstellung ciner Verbindung, der nach  tier 
.iiialyse die Summeuforniel liu, Ps C I l g  zrikomrnt. Kine Bestiitigirng 
clieser F8)rniel lie13 sich diirch eiiie ?lolel;ulnrgewichtsbestioiiii~~ng :iuf 
kryoskopischem M‘ege erbririgen. Suelit i i i: i i i  tliese Hruttoioriiiel auf- 
:~id6sen, aiijgeheud r o n  der Aiiii:ihine, (]:#I die Yerbiiitlung :tunlog der  
Iritiiiirnvrrbindun~ ails eineiii Cliloritl des Iiiitheriiuma uiit l  aus Phoa- 
;iIiortrichlorid bestehe, so liegt zriilichst, der Getlaiike an die Formu- 
l i~ru i ig  ais ~lolekulnrrerbintliing 2Ru CIS .51’C13 iinhe. (iegen iliese 
l‘orniel jpricht der Umstand, tin(3 d:is Rutheniumdicliloricl , clas nur 
yon CI n ti s ’) beschrieben worden war, nnch C; II t b i e  r j) nicht esistrnz- 

I )  Ztachr. f.  snorg. Cheiu. 10, 336; 13, 216. l ) i t , . -c ,  fkl~iclitc 22, 16 [lSSl.i]. 
2 )  Ann. (1. Chcm. 364, 91. 
3 )  :1. a. 0. 
jj Zv’itschr. f .  anorg. Chein. 4.5, 166. 

~ 

Ann.  d. Chein. 69, 234. 
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fiihig ist. Aiilierdetii atelit :thcr d:is gai ize V(*rlialteu tler 1-erbindiing 
im tlirekten \Vitlcrsliriicli iiiit eirier tlernrtigen l~otmel ,  tlie eineti 
ren k t i o i t  H f i i  h ige it  i I  i t  d \\ e I i i c be stii 11 rli fie I I I i  ii r 1) t> r e r \v art  e i t  1 i e lie. L) :LS 
Produltt aber ,  d a s  \vir erliielten, zeigt ein sehr geringes 1:enIttioiis- 
rertniigen, was niif eirie Verbititliing koniplrsrr  Xntiir Iiiiiweist. Uie 
I’:igeriscli:iften tles C l i lo r~~ l iosp l io r~  rind i n  i l i t i i  sehr >t:trk vercleclit. 
blit lioiizentrierter Sclt\vefelsiitire eirt\\iclielt ea Iie.ne Salzaiiiire. Iioclieii 
init Iiiinigswasser rertriigt es, olitie eine Yeriintl?rnng ZII erleiden. I n  
kalteiii Alltoliol i d  es weriig liislicli ~ i n  sietlendeni Alli(i1iol etw:i.j 
le icli te r, j ed ocli 11 t i  t r I’ \v r i tge h e I i t I er Ye rct n tl e r u 11 g , tl :I be i n i  11 i t i  ti i t  n s t e i i 
der 1i;siiiig eiti griiugefiirliter Sirlip hinterbleibt. lu  Ii:iltetii l\.asser 
f x t  unliislich; d:tgegrn Ivirtl p i  tliircli Intipes Tiochen i n i t  \Vnsser n l l -  
tiiiiL1ii-h it1 1,iisirng gehr:icIit, i i n t l  z\v:ir \inter viilliger Zrrsetzung, ( In 
iu dieser lijsring :de K ~ ~ ~ i ~ ~ i t i n e n t e n  d ~ i i ~ ~ ; l i  tlir i i l i l ieht~n :iiinl!tisclieii 
I?eaktioneri leiclit nach\veisli:lr siri t l .  

1 . h  solches Yerh:ilteii I ~ O I I I I I I ~  :it11 ljesteti z1iiii Aiii$ilrii.:l< t l r t n . l i  

eiue liiicirtlinatiotisfori~iel, i i i  tler s ) \vo l i l  die CIior:itonie :tI, :tucli tlir 
P hw1 111 o rt r icli 1 o ridgr up 1 ie n v e rb II ntl e I  I 

sind, \vie dies aucli bei den I r i ~ l i i i t i i ~ ~ l i ~ s ~ i l i o r l i ~ i l ~ ~ e i i v e ~ i ~ i i i ~ l i i i i g e t i  :in- 

genouinlen wiirde. Diese FortIc.riiiig \ v i r t l  erfiillt illtrcll eiii Fortnelbiltl, 
dns dcni Pchem:i entspricht, tlxs \\’ e r  II e r I )  iiir tnelirkernige hletall- 
aninioni:ilie vorgeschl:igeri hat. 111 (liescan Fortiieln sintl die Aletall- 
ato ni P 1111 terei ti ail tler durch a11 dere A to i i i e  o t  I e r  A tomgr ti 1) pen verbii i i  - 
(let1 r i i ic l  wert~en we(Ier clurch Iunisatiori nocli citirch spotitiine i iyt l ro-  
1y”e getrrnnt. *A15 Hiudeglieder zwisclieii .\Ietall:ito~iien zur Ilerstrl- 
liing wgeriannter f~riickeiibiridtiiijen ltonnrii nnch tleii 1iislie:igen l<:r- 
falirrtngen folgende Grul)pen \vit.Iieli: SIT?, 011, 0, 0 2 ,  (KO:), (SC ),). 
i i n d  liijnueu ,\letallntotne nicht niir tliircli eine, soidern tlurrlt 
tliircli zivei oder drei oder nocli iiiehr solclie:~ (;rtippen, tlie elit- 
weder gleich oder verscbieden sind, rerbunclen sein.<c Xiniiut iii:iii 

an ,  ( I : t l b  nt ich PCI, sich als Bindeglietl z\visch?u zwei hletal1:itoiiien 
betiitigen Iinnil, s o  15Bt sicli fiir die Terbintliitig KusI’; Cllg folgendr 

GI . . . . c1 
YortiieI :itifstelleii : (.:I3 1’ . K i i  , P CI:, . Ibu . I’cl3 , ein hl ienia ,  das nrit 

den) einer mehrkernigen . \ Iet: i l lnmmoii inkrerl~i~~tI~:t~g iiiit drpi Briicken- 
bintliitigen \-erglichen wprtlen ltnnn. 

1 )ie.<eiii I<6rper, den t i inn :ils ‘Yet r :i c h 1 o r  - d i r i i  t h en i 11 in - 11 e n  t.:c - 
ph u b ~ ’ h o  r t  r i  c h l o  r i d \)ezeichiieu lianii, entqirictit gennu, su\vohI be- 
zuglicli tler Bildungsweise nls aiich heziiglich seines \rerhalteus, eitir 
Brbj n i  ~ ~ I t o ~ ~ i l i o r - ~ ~ e r ~ i i n t l i i ~ i g ,  I ~ u , P ~ R r l ~ ,  tlir diircli noch grcjIJere R r -  

(1 i rek t, I i i  i t t l  e l  i 1 I em 11:i t ( 1  ii  i e I i 

(,!I . . 1’Cla . . c1 

. - - 

\ \ . e r u e r ,  Kvuerc hn~i:hnuuiigcn a. d. Gcb. i:. nil. Cli. 



stiiiidigkeit gegeu kochendes W-asser :iusgezeichnet ist. 1 kie \\-eit=ehende 
Gbereiustiiimung cler Eigenschafteii tlieses T e t r a b r o ni - d i r 11 t h e n i ti i i i  ~ 

1 ) e i i t n p l i o ~ p h o r t r i l ) r ~ ~ i i i i d s  iiiit denen der nhen besc1iriel)enen Chlor- 
xerbindiuig Jiirfte zur  Aiifstrllung tler nnnlogen F’iiriiiel lwrechtigen : 

B r .  .PI)r ; .  . B r  
13 r~P .Ri i .P l~ rd  . K u . P B r s .  

f3r .  . P H r 3 .  . Rr 
Uei t l i i i  Yersirchen iirit 1’all:iditiiii uod P h o s p l i o r p e n  t a -  

c I i l o r i d  tleckeii sich iinsere Ke.;ultnti. ziiiii gro13en ‘lei1 wit tleri 
1‘:rgebuisseti cler i\rlieiteti v o n  P i  i i  1i I) iilJer diesen Gegeustantl. \\‘ir 
erhielteri tiie vou ihni :ils l’t l  CI, .lJ C1, foriiiiilierte t’erl)iu(l~irig, tlie 
ini (iegeirwtz zir cleu Iridiuni- i in t l  Kiitlieuiririi\rrbindiiugeii weiiiger 
stnbil ist iind den P l : i t i n p l i o s ~ ) h u r ~ ~ ~ l o ~ e n ~ e r l ~ i n ~ l i i i i g e i i  iihnclr. I-)er 
Kcirper eiitstand sowtihl tlrirch Lrliitzeii von l’;ill:.tliiiin iiiit Phos- 
~iliorpeiitnctilorid iii der Ikrnbe :ils nucli diirch direlite Vereinigung 
\ 0x1 Pa11 n ( 1  i ir i i i  c h l o  rii r iiiit Ph o s ph o r t r i c h 1  o r i d  eberifnlls durcli 
hii i tzeii  i i i i  gesclilosseiien ltolir. In Methyl- nod Atliyl:ilkohol liist 
er sich niit 1el)lixfter Re:iktioii ui i t l  billlet beiiii Eini-iiinsten krystalli- 
siert 1iintert)leibende l k t e r ,  ( l i p  yon Fi 11 k bereits Iwschriebeii worden 
sintl. L)urcli Auflijscn tler i7er1)indutig in \Yassrr untl Eindiinsten 
de r  Liisuirg ini l , -akiii i i i i  eriielt  F i n  I i  einr krpstallisierte Siiure yon 
cler 1:oriiiel Ptl Clz .P(O€I)3. Nnch uusereii Verwchen erfolgt bei der 
Aufliisuug i i i  iVasser eine Zersetznug linter Absclieitlung iiietnllisclieu 
Pallndiiiiiis, das kolloidal gelijst Iileiht. Veriirsacht wird tiiese Reduk- 
tiori sehr wahrscheinlich diirlih tlie entstehentle phospliorige Earire, i n  
iiliiilicher \Yeise, wie cs T, I n d e  t ’) bei seineni Auro1,roruid-Phl~sphor- 
tribrciiiiitl beobacht.ete. Hei liiiigrreiii Stelien flockt dns Palladium 
:ins der kolloidalen 1,Oaung airs, rnscher \virtl derselbe Efkkt  erzielt 
diirch liurzes A:ifkochen mit einigen ‘I’ropfen verdknnter Siurz .  Irn 
Filtrat i.?t dann tlas gesaiiite Halogen rriit Silbernit,rnt fallbar, wie ails 
deli ~iin1:;senresultaten hervorgelit. 1 )er G r i d  fiir die erneu:e Uar- 
stellung i u d  Untersuch tiug dieser Verbindung war die Fr:ige nach 
ilirer I<onatitution. Die ycsn 1:iu 1; aufgestellte Forniel ?d(Xs .P CIS 
entsliriclit genau cler :ilteu Foriiiel tles von R o s e n  heii i i  u i t l  Loewei i -  
s t a i n  111 i.eu uiitersuchten T r i c h l o r ~ i h o s p l ~ o r ~ ~ l a t i ~ i c l ~ l ~ r k r s  rind lielj ver- 
iiiuteti, rlaO ebeiiso wie dieses aiich die PaIl:\diuiiiverhind.~rig die dop- 
pelte Sloleliulargrii We uud ;innloge Konstitutioii besitze. Die :innahme 
wrirtle Iiestiitigt durch eine I\.[ulekiil:ir~ewichtsbestiiiirniiiig, (lie Werte 
ergnb. (lie : i i i f  eiiie Formel (Ptl GI? . 1 ’ ~ 1 : ~ ) 2  hititleiitrri. 1)einn:icli tliirfte 

- .  . ~. 

I; (.’oiiipt. ~ * . u d .  116, 176;  123, 663. 
?) Conipt. rend. 101, 164. 

Cheiii. Zcntralbl. 1906, 11, 969. 
Jut i rn .  f. prakt. Chcni. [‘L] 32, 494. 
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[ Ins T r i  cli 1 n r p h  o >pl i  o r-pa11 ndocl i  l o  r i tl in folgeiider II’eioe z i i  

p a l l n t l o b r o ~ i i i t l  wiir(1r ebznfnlls tlnrgestellt; es  eutsprach in jefler 
13eziehung tler (’lilorrerbiiid.ing, s1.1 dnlJ iiinii fiir dasselbe ~ ( ~ 1 1 1  niicali 
die annlogr Formel :tniielinien tlnrf. 

Von den beiclen letzten Elenienten der P;atingriippr I’L h I I  d i I I  n i  

iind 0 s n i  i 11 i n  konnten Pliospliorl~alogenrerbintlungelr niclit er1i;iltrn 
w erdeu . Rhodi I I  inm e tn 11 1) II 1 1- e r gn b bei ni 13 r h i t z e 11 mi t C I1 lor 1711 o 61) h o r 
i i i i r  das Cliloritl R h  Cln, \viilirentl beiiii O ~ m i u m  iiherhnupt keine T C i i i -  

wirkung erfolgte. 

E s 1) e r i i n  e 11 t e 1 I e s. 

1 ri  1 1 1 1  o s 1) h o r  t r i  c 11 1 o rit l  - i r i 11 o c 11 1 o r i d. 
0.5 g Iridi~imscli~vniiinr ~ v e r i l e i i  niit 2 g Phon~il~or~~rii tncli lori i l  

:i Stunclen aiif y0Oo in1 I3onil)enoTen erliitzt. S a c h  tlein Lrltnlten 
gib t i n  an z II d e ni 1301 1 i be n i n  11 a 1 t, 5 cc in Pli o s pli (I r t rich1 o r i t l 11 11 d e 1.11 i t  z t 
nt)erninls bis auf 250° \viihren(I 5 Stuntleii. 1):inri tlekrntiert man t lns  
l’hospl~ortrichloritl  on dern festen RoclenltBrper, tler neben tlein i i e i i -  
e u tstan den eu Re ak t io ti s pi-( )tl II k t I I  o c 11 e t was 1’11 ( ) s phorpe n t:ich lv ri tl 1111 tl 

das 11 icli t a n geg ri f f en e \ I  e t : I I  I e II t 11 ii 1 t. 1~) i e PI I os pho rc h lo ri de 1 as sr i 1 

sic h d ti rch oft \v ied e r 1101 tcs A1 ii s \r:i F clie n mi t, 11 ei IJe in Tet rnch 1 I ) rk o b I C  n - 
stoff entfernen, cine Operntioii, die sehr sorgfiiltig nusgefiilirt wertlen 
niufl, wenu iiicht die .lusbeute an reiner ~ ~ ~ r b i n d i i n g  s rhr  leitleu sulk. 
Nnch beentletrm Aus\rnschen Xvinl init, Clilornforni gekoclit uutl (lie 
I i i s~11g rom iinreriinderten Iritliuni a1)filtriert. Brim Eindiin~ten kry- 
stalliaiert :ius dieser T,iiaung (Ins T r i p l i o s ~ ~ l i o ~ t r i c l i ~ o r i t l - i r i t l ~ ~ l ~ l i ~ r i ~ l  i n  
schiinen, \reilien, zii  Hiischeln ver~inigten Nntlrln. 

Die Sul)stnnz ist vollkcininien luftbestantlip; i i i  I3rnzol, Ligroiii, 
l‘etrnclilorkohlenstoff iat, sie sehr wenig 1oclic.li : sir zeryetzt sicli hei 
5300, ohne ro rhe r  z u  schmelzen. 1 jie h i ia lysen ,  (lie init ,  Hilfe f ler  
Sodaschnielze nusgeftihrt \riirden, ergnbeii folgentle IYcrte: 

0.2162 g Sbst.: 0.0590 g Ii., 0.5236 g .IgCl, 0.1030 g Afg*I’2@i. - 

r .  

0.2433 g Shst.: 0.0662 g 11.: 0.:18>4 p .AgCI, 0.1 192 XIE,~’PC)~.  
IrJ’3C1,t. I3er. Jr 27.10. CI 59.80, I’ 13.06. 

Gef. )) 2 i . ‘ lS ,  27.20, )) 59.S8, 59..50, )) 13.26, 13.61. 
~iolcliulnige\~iclltsbestiiii~~lung nacli L a n d  sl) e r g  e r  in  Cll1uioforlnli;jnng: 
I. 0.5510 g Sbst. gaben in  35.7 g I,i;,iungsinittel 0.010 Siedcpnnktser- 

hiihnng. - 11. 0.1763 g Sbst. p b e n  in 30.4 g 1,;isnngsmittel 0.03@ tSirtie- 
punktserl1;ihnng. 

lr’r’~C112. 11ol:Gex. i3cr. i 12 .  Gel’. 633, 696. 



Y e r l i a l t e n  g e g e i i  I3ronl. 0.5 g tles Kiirpers \viirdrii anf Clem 
TVasserbati rerschietlentlicli iiiit Broni iibrrgossen r i t i t l  eiugedarii~ift. 
JSs lie IJ si,: t i  dabei kein e Verii n der ti n g w ah rn ell n i  r 11. 13 n e Iridium be- 
stimmung stitiimte nuf dns niis~nngsmaterinl .  

0.118s g Sbst.: 0.0325 g 1r. 

Desgleiclien erlitt dcr Korper i r i  ~'liloroformlosnrig tliirch 1;inyrre.; 
Kinleiten ron Chlor sc~n.olil in der IGilte a15 :iucli in der \.\'iirnie 
lteine Veriinderung. 

0.1834 g tler Verhinilung wtirden 
i n  einem 71:rlennieyer-I~~~~lbcheu illelirere Sttinden linter RiickfluB ge- 
kocht, bis nlles in Ltjsliug gegangen war. Die klare L ~ S L I I I ~  wirde  init 
Snlpetersii.irr yersetzt u n d  init Silberritrat gefiillt. Dxs :iuagefnll~iie 
Chlorsilber wtirde gewogeti. 

lrP3CIl2. Ber. Jr 97.10. Gcf. Ir  2 7 . 5 .  

V e r h a l t e n  g e g e n  JVnnssr .  

0.1534 g Sbst.: 0.4455 g AgCl. 

Jlit A n  i 1 i t i  11 n tl P y r i (I i n  konnten Tveder i l l  C h l o r o f o r i i ~ l i ~ ~ ~ i ~ i ~  
iioctli oliiie T,iisitiigsmittel, wetler in der Klilte noch in der JYiiriiir 
Additions~rotliilite erhnlten werden. 

I r P ~ C l l ? .  Ber. C1 59.80. Gef. ( 3  60.10. 

' l ' r iph  o s p h  o r t r i  I )  r o  I I I  i d - i  r i  d o  b r o  1 1 1  i (1. 
Ziir 1):irstellung tlieses Produkts werden 0.5 g I r i c l i u i n a c l i ~ ~ \ . : i i i t ~ i i  

ziierst niit 4 g Phosplior~,eti txbronii~ n;if 3W0, t l m n  t i i i t  5 ccni Plio>- 
phortribroliiid nuf '25Oc' je 5 Stiinden in tler 13oiiibe erhitzt. S:ic.li 

ICntfernuug der Pllosl,h(,rbro~liide durcll Ligroiti liinterblieb tlns iielte 

Produkt i i i  Form tlunltel riibiiiroter Krystalle, (lie infolge ihrer Uii- 

liislichkeit in nllen liytlrosylfreien I,6st1ngsinittelti roii nicht unjir- 
griffenem Iritliutn nicht v6llig getrelint werden kbtiiien. Gegen Allio- 
1101, Siiiireii iind \Ynsser zeigt diese Verhindting tioch grijBere I:?- 
stiindigkeit nls die rntsl)rec.liende Chlorverbindting. .\ndysiert wiircle 
ziiniiclist eiii niec11:tniacli gereinigtes Prodiikt .  

0.3914 g Sbst.: 0.0620 g Ir, 0.5SGG ,g AgHi., 0.09S0 g h I g ~ P ~ 0 ; .  
1rI'313r12. Ber. Ir 15.48, Br 77.04, P 7.46. 

(':of. n 15.55, z 63.77, n 6.97. 
Wese:~tlich gennurre Resiiltntr :iIs tliese Tvenig befriedigeritlrii 

Werte g n L  eine andere Xnalysetiiiiethotlc, die nuf ilrm Verhnlten tler 
Siibstnnz Kegen sirdeiides TVasser bcriihtr. 

0.3546 g Sbst. wurdcn mit  \Yas;acr untl einigen I(..ibiltzentiiii?tern ver- 
duunter Salpetersiiure am KiickfluOkiihler aekocht bis ziir viilligen Zersetzung, 
die erst nach mehrereu Taxen erreicht war. Uni etwa cnt\veichentles Halogen 
festzuhalten, hatten \vir den Kiihlor niit eincin 1'61 igot-Hohr, das -\nimoniak- 
Iijsiing enth;elt, verbundeii. Nach der %ersetzung konnte nian von dem ZiiriiCkgt- 
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lilielieiien Leigeiiiengten metnllisclien Ii%iiuni ahiiltriercn und tliewx nach  tit^ 
Wugung in Abzug bringen yon (lei. angt:\vandtcn Subatanz. A u s  der Losung 
wurtle das Iridium niit Scli~\~vefel\vas;crstoff geEallt, tlaranf Broin ui ic l  Phosphor 
wic itblich bestimnit. 

Sbst.: 0.3546 g. h1t:tallrcickstantl nach dcr Zersctzung 0.0186 g. $omit 
reiiic Sihst. 0.3360 g :  11. (1.0520 K, .\gUi, 0.6047 g, MgzI)?Oi 0.0869 p. 

Ir.I’3H1.1Z. Ber. [ I .  1.5.48, El. 77.O4, I’ 7.46. 
Gvf. )) 1.5.47, )) 76.%, )) 7.21. 

‘ l e t  r :I c h l o  r-(I i r ii t 11 c 11 i i i  i i i  - 11 e 11 tii 11 11 ( J  s 11 I i  o r  t r i c h  l o r i  tl 

1).5 g ICutheiiiiiiiiscli\\:iiiiiIi wertleri iiiit 2..h g fhos~~liorpeutacli lori t l  
i t l I i  N O o  i i i r i f  Stunden lniig erliitzt l int1 dnrarli ebenso l m g e  niit Phos- 
I~hortrichlorid aril 2 N o .  1Jeiiii Erknlten sclieitlet sich die neiie l r p r -  
O i i i t l i i i i ;  direkt i n  schiineii, rotbr;tuuen K I  illeri nb, dic durch J k -  
kaiitat ion Y O I I  tier 1Inuptilienge tles Ilnlogenphospliors getreiiut wertleti 

groiii riiitl  Uniltr~stnlliaiereu xiis ( .~l~Itir~forii i .  Die so erlinlteneti driii- 

kelrcitgellxn ICrystnlle siud anCler i n  Chluroforin lljslicli i n  Benzol, 
lveiiig luslich in ?‘etr~cchlorkohleostc,ff, iIii1i;slich in Ligroiu. %ur Aiin- 
1yae ivirtl die Stilistanz riiit der  sechs- bis siel~enlachen Jlerige cnlciuierter 
S(itl:i gescliniolzen i i n d  die Schtiielzc. i n  vertliinnter Sdpetersiirire ge- 
liiat. Ijnbei bleibt die IIauptn~enge tles Rutheriiums iingeliist; Itleine 
Xetiseii, die iii Lijsuiig gehen, wertlen iiach Lusatz einiger ICr~stttllchen 
1I~rlrazinsulfat  drirch ITocheu abgeschiedeii. 1 )er gesanite Nietlerschlag 
\I i d  iiacli dein Filtrieren u r i d  1.er.nscheii i n i  Wnsserstoffstroiii fie- 
gliilit. i i n  Iiohleridios~tlstroxii erknlten ge1:isseii untl ge\vogrn. Iin 
F i h t  werden Chlor und Phosphor wie gewiilinlicli bestitiiiiit. 

1. ,uiiiien. ’’ Die rullkonitiieiie Keiiiigiiiig gvschirht niicll hicr durcb  I’i- 

(1.3810 g Sbst.: 0.0752 0” Hu, 1.0030 g AgC;, 0.2060 g h f ~ z  PzO;. 
I:us l’5Cl,9. Ber. Rn 19.69, (3 65.30. 1’ 15.00. 

Gcf. x 19.74, )) 65.10, )) 15.06. 

\I (I It‘ 1; ti I n rgew icli t s b e s t i n ini  u i i g  a u E lc y o s  k o p isc Ii e i n  IV cg r 
i n  Hc’nzol .  

I,iisnugsiriittel Substanz Depression Gcf. Mol.-Ge\v, Bw. Mol.-Gew. 
I5 0.1132 0.037 in4o  1031 
I .i 0.3598 0.08.; 1040 1031 
1 r, 0.3822 0.138 94 1 1031 
1 .i 0.1OTO 0.0:37 985 1031. 

L ) n  > V e r l i n l t e n  g e g e n  1Y:isser ist d : i d b e  \vie bei tleni Tri- 
t ~ t i l o r ~ i l i o s ~ ~ l ~ o r - i r i ~ l ~ ~ ~ l i l ~ i r i d .  ICaltes LVasuer wirkt fast iiicht ein,  
kociientles Wnsser zersetzt lnngsa~ii. 0.3505 g Sbst., ini Lniife eiiies 
1 ages tlurcli Koclicn riiit \Vaser  zersetzt, p b e n  bei der Fiilliing iiiit 
Si1I)vrnitr:it 0.9242 g ;\gCl. 

7 .  

K i ~ ? l ’ ~  C ‘ I j 9 .  Rei.. C1 65.30. Grf. C I  65.PO. 
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l i  ii ii is i \v n s s  e r ,  1% r o i i i  iiii 11 C 1 1  l o  r bewirken uuter gleicheri Ver- 
~iiclisbeclin~uiigeii wie hei tlrr Iritliiiinverbindung nuch hier keine Ver- 
iiuderiing. 0.3767 g Slist. g:il)rii i iwh  iiiehriiinligeili Abdaiiipfeu mit 
.liiinigs\\:i..rr a i i f  tleiii JVnsserlind bei riiier Annlyse 0.0775 g Itu. 

l l i19 lJs ( ‘119. Cvr.  liil 19.69. Gef. I : ~ I  20.04. 

.~d~ l i t i c i t r~~~ro r l i i k t e  iiiit Aiiiliu untl Pyritliii wiirdeii iiicht erhalteii. 

‘I r t r n  1, I‘ o iii  - t i  i r u t Ii e n  i 11 i i i  - 1) e i i  t n 1) 11 u s  1) ti o r t r i  b r o  in id.  
J lie J-Frhindiiiig entstelit dni.~.h :iuf eiiinnder folgeiitles Erhitzeti 

.\on 1~ii thei ; iui i iscl i~vnrni i i  (0.5 g:i mit Phos l~hor~~entnbroni i~ l  ( 5  g) und 
1’Iii~s;lilicirtric.lil~~rid (5 cci i i )  iu de -  iiielirfnch beschriellenen Weise. Die 
rrsultieren(ie Yerbiiidiiiig wird niit I,ig:.oiii, i n  deni sie unluslich ist, 
gereiiiigt. Sie i a t  ;iuIkrtfeiii iinlijslicli i i i  13eiizo1, ‘I’etrncli lork~~lileristo~~ 
i ind i i i  Ji~Ite~11 dlkohol .  IIeiBer ;11l~oliol liist 1:ingsani unter Zer- 
Jetziitig. Lint. vtillige ‘l’reiii..uiig vciii ttiiniigegriffeneiii .\retall \var bei 
tl i e se i t I i is  I ic I i li ei t 5 v e r Ii a I t i i  is se i I  :. 11 cli 11 i E r n i ch t I I i ogl ic 11. I) n I I e L‘ \v ii rd e 
ziiiiiitilibt eirie iiiecli:iiiiscl, gereiiiigte l ’ r , ~ l ~  :innlysiert, 

0.4450 g Shst.: 0.0598 y Ilu, 0.i734 g Ag Hr, 0.1:300 g Mgz 1’:.OT. - 
0.4304 g Sbst.: 0.045:: g 1:u. 0.130(1 g Mg2 1’207. 

lilt, 1’;13r1o. J h . .  l iu 10.82, Hr so.so, I’ S.?.i. 
C k f .  )) 13.4, 10.5. )) 7337, )) 5.13, 8.40. 

Auclt I i i < - t .  licferte die XIetliode cler Xersctzung mit kochendem Wasser 
Zeraetzt ivurden 0.5746 g SlJst.. die eincn Metallriickstantl 

Rutheniam wurtla 
hessercb I:e>iilt:ite. 
roi. 0.0275 g galmi. 
niit Schwclc,l\\.asserst~i~~, Bi.,>i~i mid Plinsphur wie ge\~bhul ich  gefilllt. 

( l .S471 g Slist.: 0.0931 g Nu, 15925 g AgBr, 0.2373 g M,orl’?O,. 

In  I.;isung w n i w ~  also iiocih 0.8471 g. 

IZii?PjHrl:,. Bar. IZli 10.82, Hr 80.S0, I’ S25. 
Get. )) 10.99, .v 79.98, )) ’i.so. 

‘L‘ r i c h 1  o r p h  o s1) Ii o r -  1i:tI 1 a d  o c h  1 o r  i t l .  

0. ,’) g P :I I I :I (1 i I I iii sch \Y a 111 111 e rh i t zte inn n mi t 1 g Ph os 1111 or pen tx - 
.cliloritL i r i  cler Boiribe 4 Stiirideii nuF ;;OOo. Dns  Henktionsprodukt, 
w i d  i i i  Pliosl)liortricliloritl Relost: die 1,ijslirig in  sinen Fraktionier- 
kolbrii filtriert i i u t l  iin 1 - n k n i i i i i  hei e tvn :iO” vertliiiistet. Der Riick- 
btnutl wurcle t1iirc.h iiiiilligez I:rwiiriiie.i i r i  riiieiii yetruckneteii 1,i if t-  

st.r:)iii von tlrii letzteii S p u r w  ~ ’ h I O ~ l J 1  oslitior belreit. Dieselhe \.el.- 
bindiiiig eiit-telit, weiin gleiche .\lolekiile lJallndoclilorid irnd Phos- 
1)li t~rtrichl~~rid vier Stiititleii atif SUUo iu tier l%oii11~e erhitzt, wertlen. 
I) a s Rea k t ic i 11 s 1) rui I 11 k t b 1 eil: t I: nch cle in A bd ti n s te ii I I es P 11 0s pli ortr i- 
chlorids, iiiit deiii iii:tti a i i s  deni 1ioh1’ hernusl&t, direkt reiii zuriick. 
Di+ T-ertiiiidiiiig ist liislicl) i i i  Ctilorofolni i i n d  13eiizo1, iiiiIiislich i n  
Tigroin iintl  ’I‘etr:iclilork~-1I11~11st~~f. 
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Zur Analyse wird die Substanz mit Wasser zersetzt, deiii niau 
ztir Vermeidung ron Verlusten an Halogen einige Kubikzentimeter 
Animoniaklosung zugibt. D a m  wird mit Salpetersaure angesiinert 
und unter Zusatz ron 1 g Hydrazinsiilfat gekocht, daniit aicher eine 
yiillige Ausscheidung des Palladiunis erzielr wird I) .  Ilas nbgeschie- 
dene Palladium wird nach dem Gluheii ini Wasserstoffstroni i ind ISr- 
kalten im Kohlendiosydstroni als Metall gewogen. Chlor uud Phos- 
phor werden wie gewijhnlich bestimnit. 

0.4120 g Sbst. (aus Pd uud Pck,): 0.1385 g Pd, 0.9362 g B g C l ,  0.1374 g 
hlgsPa0,. - 0.2020 g Sbst. (nus PdC11 untl PCl3): 0.0676 g Pd, 0.4620 g 
A g  CI. 

PdPC15. Ber. Pd 33.5, CI 56.3, P 9.8. 
Gef. )) 33.6, 33.5, )> 56.3, 56.6, )> 9.3. 

Molekulargswichtsbestimiiiung nnch L a u d  sb  e rgc  L' i i i  ChloroFornil6sung: 
Ber. bfol.-Gem. 

fur PdPCls Gef. Mol.-Ge\v. Liisungs- Siedepunkts- 
mittel substan' erhohung 
44.3 0.2432 0.03 678 315 
39.0 0.204 0 03 678 315 
35.3 0.2540 0.04 647 315. 
Die Verbindung hat deinnach die tloppelte l'orinel (Pd C12, €'CIS)?. 

T r i b r o m p h o s p 11 o r - 1) a1 1 ad  o b r o m i d. 
0.5 g Palladium werdeo niit 1 g Phosphorpentabroniid erhitzt, \ l ie  

bei der Chlorverbindung, und i n  nnaloger Weise mit Phosphortribromid 
aufgearbeitet. 

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

0.3998 g Sbst.: 00799 g I'd, 0.6970 g AgUr, 00776 g hlg? P20i. 
(PdPBr,),. Ber. Pd 19.81, Br 74.30, P 5.76. 

Gef. )) 19.98, x 74.19, )) 5.40. 

K h or1 i u  m u n  tl P 11 os l ih  o r c  h 1 o r i d  e. 
Ein Versuch, bei dem Rhodium niit Phosphorpentaclilorid und 

dnnn mit Phosphortrichlorict erhitzt urtle, lieferte eiu hellrotliches 
Pulver, das sich durch die Analyae als I : l i o d i n m t r i c h l o r i d  identifi- 
zieren lieB. 

03714 g Sbst.: 0.1822 g Rh,  0.7564 g .lgC1. 
RhC13. 

G; r e i f s w a l d ,  Clieniisclies Institut. 

Ber. Kh 49.16, CI 50.84. 
Gef. )) 49.06, 50.40. 

I)  .Tannasch, Prakt. Lcitfaden der Gewichtsxialyse. 2. . A u f l . .  S. 168. 




