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[Mitteilung aus dem Chemisdchen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Juni 1909.)

In Gemeinschaft mit M. Riel hat der eine von uns vor
einiger Zeit iiber die gewichtsanalytische Bestimmung des Rho-
diums berichtet!) und Untersuchungen iber die mittels Hydrazin
zu bewerkstelligende Trennung des Rhodiums von den Halogenen
in Aussicht gestellt. Wir haben nun derartige Versuche ausgefiihrt
und wollen die Resultate hier kurz mitteilen.

A. Gutbier und M. Rief} ?) haben nachgewiesen, daB Rhodium
aus Anlagerungs- und Einlagerungsverbindungen durch Hydrazin-
sulfat nur bei Gegenwart eines geringen Uberschusses an frefem Al-
kali quantitativ abgeschieden wird. Wir wiinschten aber, bei der Tren-
nung des Metalls von den Halogenen die Gegenwart von Natron- oder
Kalilauge zu vermeiden, und haben das Hydrazinsulfat daher durch
Hydrazinhydrat ersetzt, das, wie A. Gutbier und G. Hofmeier?)
bereits vor einigen Jahren gezeigt haben, auch Rhodiumverbindungen
glatt zu Metall reduziert.

Als Analysensubstanzen wurden aus den uns zur Verfigung stehenden
Rhodiumverbindungen Chloropentamminrhodiumehlorid, Rh{NH;]; Cly,
uund das entsprechende Bromobromid, Rh[NHs]; Bry, ausgewiihlt. Beide
Acidopentamminsalze stammten von Atomgewichtsbestimmungsmaterial
her und waren somit hervorragend rein.

Da die Einwirkuvg von Hydraziohydrat auf Einlagerungsverbin-
dungen des Rhodiums bisher noch nicht untersucht worden war, haben
wir zunichst den Verlauf der Reaktion eingehend studiert und mit
Hilte der kiirzlich beschriebenen Methoden*) nachweisen kinnen, dafi
Hyvdrazinhydrat aus rein wifirigen Lisungen vou Chloropentammin-
rhodiumechlorid bezw.Bromopentamminrhodiumbromid metallisches Rhr:-
dium abscheidet.

Aus den frither angegebenen Griinden>) haben auch wir dafir
gesorgt, dafl sich das Metall wihrend der Reduktion nicht als tiet
schwarzes, amorphes Pulver, sondern in Form der prichtig glinzenden
Metallilitter ausschied. Das it sich durch Arbeiten mit wicht zu
stark konzentriertzn T.3sungen leicht erreichen.

1 Diesc Berichte 42, 1437 [1909].

7y 1. e. — Vergl, auch P. Jannasch und O. v. Mayer, diese Berichte 38,
2130 [1905].

% Journ. f. prakt. Chem. [2] 71, 452 [1905].

9 Diese Berichte 42, 1438 [1909]. 3 Diese Berichte 42, 1438 [1909].
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Wir haben fiir die mittels Hydrazinhydrat auszufithrende gewichts-
analytische Bestimmung des Rbodiums in Acidopentamminsalzen fol-
gende Bediogungen als zuverlissig erkannt.

S. M. Jorgensen') hat pachgewiesen, daBl dic beiden genannten Eimn-
lagerungsverbindungen des Rhodiums in Wasser von gewohnlicher Temperatur
recht schwer 19slich sind. Man ibergiet daher die abgewogene Substanz mit

viel heiem Wasser — fiir 0.1—0.2 g Chloropentamminrhodiumchlorid 150—
200 ccm Wasser, fiir Bromopentamm:orhodiumbromid der geringeren Loslich-
keit wegen entsprechend mehr — und stellt das bedeckte Becherglas auf ¢in

siedendes Wasserbad. Wenn nach kurzer Zeit vollstindige Losung eingetreten
ist, wird die Flissigkeit mit 10-prozentiger Hydraziuhydratlosung in geringem
Uberschusse vermischt und auf dem Wasserbade weiter erlitzt.

Bildung von kolloidalem Rhodium wird unter diesen Umstinden nicht
heobachtet, denn die Flissigkeit Dleibt vollkommen farblos. Nach und nach
perlen kleine Gasblasen vom Boden des Becherglases anf — ein Zeichen, dal
dic Reduktion beginnt. Die Gasentwicklung nimmt bald an Geschwindigkeit
zu, und plotzlich scheidet sich — ohne dall man infolge der aulerordentlich
groBen Geschwindigkeit, mit der sich dic Reduktion voilzieht, die Bilduug
des Rhodiumsols, wenn auch nur veriibergehend, beobachten kinnte — das
Rhodium in Gestalt cines prachtvoll glinzerden Metallspiegels am Boden und
an den Wandungen des Becherglases avs. Gleichzeitig tritt Geruch nach
Ammoniak intensiv auf?).

Der Metallspiegel legt sich an die Gefilwinde nur leicht an und lost
sich bei weiter fortgesetztem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem Wasser-
bade infolge der sehr stiirmisch werdenden Gasentwicklung in kleinen, metall-
glinzenden Flittern los, die jn der Flissigkeit umhergewirbelt werden. Lang-
sam, wie sie eingesetzt hat, 14Dt die Gasentwicklung nach und hort schlicf-
lich ganz auf; die GefiBwandungen sind dann in der Regel wicder tadellos
sauber, wihrend sich der Nicderschlag am Boden des Becherglases gesammelt
hat.  Die iiber dem Rhodium stehende Flissigkeit enthilt Ammoniak, aber
kein Hydrazin mehr, und geringe Menger: von 10-prozeatiger Hydrazinhydrat-
losung, die man zur Priifung auf quantitative Fillung hinzatiigt, sind pach
kurzer Zeit und uuter deu Leschriebenen Erscheinungen vollstindig zersetzt.

Man erhitzt nun das Reaktionsgemisch, einerseits, um etwa vorhandenes
festes Rhodiumsol zu zerstoren, andererseits, um das Ammonijak zu vertreiben,
im bedeckten Becherglase auf einem Asbestteller lingere Zeit zum Sieden,
lafit etwas crkalten und gieft dann die iiber dem Rhodium stehende klare
Fliissigkeit durch ein quantitatives Filter ab. Der Niederschlag wird so oft
mit geringen Wassermengen, die man durch dasselbe Filter laufen lalit, aus-
gekocht, bis sich das Filtrat als halogenfrei erweist, dann erst vollstindig auf
das Filter gebracht und noch n:it heilem Wasser nachgewaschen.

Man trocknet bei 103° verascht das vom Rhodium maoglichst befreite
Filter im gewogenen Rose-Tiegel, gibt den Nicederschlag hinzu, gliht erst

Y Journ, f. prakt. Chem. [2] 27, 442, 464 [1883].
?) el werde iiber diese Erscheinungen spiter ausfihrlich Lerichten, G.



kurze Zeit an der Luft, dann unter Wasserstoff und 1Bt schlieBlich im sauer-
stofffreien Kohlendioxydstrom erkalten. Dies Verfahren wird bis zum Eintritt
der (iewichtskonstanz wiederholt.

In den mit den Waschwiissern vereinigten und auf ein angemessenes Volumen
vingeengten Filtraten wird bet der Prifung auf quantitative Fillung keine Ab-
scheidung von Rhodium mehr beobachtet.

Erhalten wurden u. a. folgende Resultate:

1. Chloropentamminrhodiumehlorid. — 0.1310 g Shst.: 0.0438 ¢
Rh. — 0.2176 g Sbst.: 0.0770 g Rh. — 0.1741 g Sbst.: 0.0614 g Rh. —

0.1464 g Sbst.: 0.0514 g Rh.

Rh{NII3) Cl;. Ber. Rh 34.95. Gef. Rh 34.96, 35.3S, 35.26, 35.11.

2. Bromopentamminrhodiumbromid. — 0.1020 g Sbst.: 0.0246 g
Rl — 0.1244 g Sbhst.: 0.0301 g Rh.

Rh{NH;3;Brs. Ber. Rh 24.05. Gef. Rh 24,11, 24.19.

Nachdem somit nachgewiesen worden war, daf} sich Hydrazin-
hvdrat fiir den gewiinschten Zweck eignet, fihrten wir die Trennungs-
versuche so aus, dall wir das Metall in beschriebener Weise abschie-
den und zur Wagung brachten, aus den mit den Waschwissern ver-
einigten Filtraten-das Halogensilber wie {iblich ausfallten, auf einem
Neubauer-Tiegel sammelten und bei 105—110° bis zur Gewichts-
konstanz trockneten.

Die folgenden Analysen zeigen, daB dieses Verfahren zufrieden-
stellende Resultate liefert:

1. Chloropentamminrhodiumchlorid. — 0.2063 g Sbst.: 0.0719 ¢
Rh, 0.2993 ¢ AgCl. — 00787 g Sbst.: 0.0276 ¢ Rh, 0.1142 ¢ AgClL —
10,1478 g Sbst.: 0.0512 g Rh, 0.2175 g AgCl. — 0.2569 g Sbst.: 0.0899 g Rh,
0.3770 g AgClL

Rh{NH;3}; Cls.  Ber. Rh 34.95. Gel. Rh 34.83, 85.07, 34.65, 34.99.

Ber. Cl 36.13. Gef. Cl 35.87, 35.90, 36.39, 36.28.

2. Bromopentamminrhodiumbromid. — 0.1806 z Sbst.: 0.0434 g
Rh, 0.2410 g AgBr. — 02356 g Sbst.: 0.0564 g Rh, 0.3123 g AgBr. —
0.1807 g Sbst.: 0.0430 g Rh, 0.2403 g AgBr. — 0.3020 g Sbst.: 0.0722 g Rh,
0.4020 g AgBr.

Rh[NH;3]; Bry. Ber. Rh 24.05. Geb. Rh 24 03, 23.94, 23.80, 23.91.

Ber. Br 536.04. Gel. Br 56.79, 56.41, 36.59, 56.64.

Bei der Ausfithruvg dieser Versuche standen Mittel aus der Ju-

biliumsstiftung der deutschen Industrie zur Verfiigung.

Erlangen, am 27. Mai 1909,





