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328. A. Gutbier und L. v. Muller: Studien uber Rhodium. 
[klitteilong nus Clem Chemisehen Laboratoriuin cler Universitiit Erlangen.] 

(Eingeggangeu am 3. .Tuni 1909.) 
In Genieinschaft mit 11. R i e l l  lint der eiue von tins vor 

einiger Zeit iiber die g e \ \ . i c h t s a n a l y t i s c h e  R e s t i n i n l u n g  des R h o -  
d i u m s  berichtet') uud Uutersuchungeu iiber die mittels H y d r a  z i n  
zu bewerkstelligende T r e n n r i n g  des R l i o d i u m s  von den H n l o g e n e r i  
in Aussicht gestellt. Wir  hnben n u n  dernrtige 1-ersuche nusgefuhrt 
und wollen die Resultate hier l iurz niitteilen. 

11. G u t b i e r  und 31. Riel3 ') h n b e n  nnchgewiesen, daB Rhodiuni 
atis Anlagerungs- nucl Einlagerungsverbindtingeii durcli IEydrazin- 
sulf a t  ntir bei Gegeuwart eines geringeu U1)erscliusses an freieni Al- 
kali quantitntiv abgeschieden wird. W i r  wuuscliteii nber, bei der Treii- 
n u n g  des Netnlls r o n  deli IInlogeuen die Gegeuwnrt yon Katron- oder 
Kalilauge xu vernieiden, und hnben das Ilydrnziiisulfat daher durcli 
Hydrnz iu l iydra t  ersetzt, dns, wie A .  G u t b i e r  iiud G. I I o f m e i e r  ') 
bereits vor einigeri Jahreo gezeigt haben, auch Rlioi:Iiriniverbindiing-eri 
glntt ZII 3letnll reduziert. 

Als Analysensubstnnzen wurden nus  deli uiis zur  \-erfiigung stehendeii 
Rliodiamrerbindiingeii Cliloropentnnimiiirho~litiiiiclili~rid Rh [NH3]j CL, 
uud das entsprecheiitlr 13roniolxomit1, Rli [SII,]j Rro, nusgewahlt. Beide 
A (1 idope ri t:i ni m i  n sal z e s tn ni n i  t e ii \- o u -4 to n i  ge \r i c h ts besti ni m ungsni ate ria I 
hrr u n d  wnren souiit lierrorrngencl rein. 

D a die Ei ii \\ i r k tin g vo n H y d r n z i n h y dr n t a u  f Ei n lage r ii i i  gsv e rb i 11 - 
dungen des Bhodiiinis bisher nocli uicht untersucht worden \mi-, haben 
v i r  zuniiclist den VerlniiF der Keaktiou eimgehencl studiert un t l  niit 
€1 il f e de r k ii r zlich hesr h rie ben en XI e tlioden i, ti nc h we is e n k 0 n n en, tl n I1 
Hydrazinhydrat nus reiu \vhBrigen Lijsungen yon Chloropeutaiiiiiiiii- 
rhotliunichlorid 1 ~ ~ z ~ v . R r o m c ~ p e n t n n i i n i u r h o d i u i i l ~ r o t i i i ~ ~  inetnllisclies Rhi:-  
dium abscheitlet. 

Ails deli friiher nngegehenen Griintlen j) hnben nuch v i r  dnfiir 
gesorgt, (In8 sich d;is JIetnll whhrend cler Reduktion niclit nls tief 
schwnrzes, nmorphes Piilver, sonderii in Forni der pr5clitig g!;"izende!i 
Jletallflitter ausschied. Dns liil3t sii:li tliirch Airlieiteii niit iiicht z u  
stark konzentrierteu 1,iisungen leicht errrichrii. 

*) Diese Berichte 42, 1437 [1909]. 
z, 1. c .  - Vcrgl. auch P. Jannn-c l i  und 0. v. M a y t ? r ,  diese Benchte 3Y, 

2130 [1905]. 
3) Joiirii f .  1.r:'kt. Clieni. k2] 71, 4 . 2  119051. 
4) Dicsc Bcrichte 42, 1438 [190Y]. ") Diese Berichte 42, 1-138 [1909]. 
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W i r  h n b e n  f u r  d i e  n i i t t d s  ITyrlrnzinhydrnt nnszufi ihrende gewichts-  
nnnlyt ische B e s t i m m u n g  d e s  Rhodiunis  i u  ~ ~ c i t l o p e i ~ t n m n i ~ n s n l z e n  Sol- 
g e n d e  Bedingungen als zurcrliissig erknnnt .  

S. &I. J i i r g e n s e n l )  hat  nacllgewiesen, dall tlio Leidcn genannten Ein- 
InPerunasverbindnngen des Rhodiunis in Xasser von gcwiilinlicher Temperatar 
rcclit schwer l6slich siud. Man iibergicI3t daher die abgewogene Siilwtanz 111 it 
\-iel heiBem Wasser - fiir 0.1-0.2 g Chloropcntaiiiniinrhotliiinichlorid 150- 
'200 ccm Wasser, fur Broinopent:lmin:nrh3diiimbronii~l der geringercn Liislich- 
keit \regen entsprechend nirhr - und stellt, das betlcckte Becherglas auf ( , in 
ciedendcs Wasserbad. Wenu nacli kurzer Zeit vollstiindige Liijuug eingetretzn 
ist, wird die Flussigkeit niit 10-prozentiger HydrnziilliydratliisunS in geringcru 
1-berschusse vermischt u n d  a u l  den1 l~asse rbadc  weitcr erliitzt. 

Bildnng von kolloidaleni Iiliotlinm xirtl uuter  diesen Gnistiindeu oiclit 
bleobaclitet, denn die Fliissigkcit I ~ l c i l ~ t  ~ol lkoninien fnrblos. Saclr und nach 
perlen klcine Gasblasen voni Eodcn airs Hccherglnses xiif - eiii Zeichen, d:& 
(lie Rcduktion beginnt. Die C~.isentwicklnng niniiiit lxild an Gcscliwintligkcit 
zii ,  und plijtzlich schcidct sich - ohuc dnL? man infolge der auWel-ortlentlicli 
f i t  oI3en Geschwindigkeit, mit dcr  sicli die lietlnktion roilzieht, die Hiltluug 
(Ics 12hodiumsois, wenn aucli nur roriibcrgehc-lid, Leobachten kiinntc - d:is 
Rliotliuni in Gestalt cines praclitroll gl3nzer-tlen hletallspiegels ani Boden untl 
nli den Wandungen tles Be,shcrglasrs aLs. Glcichzeit ig tritt Geruch nach 
A~nmonia l i  intensiv auf ?). 

Der  Metallspiegel legt sicli nii die Gef,iWwiindc nui '  leicht an und li'ibt 
bich bci weiter fortgesetztcm Erhitzen dcs I~eal~t ion~gzi i i isches auE den1 W:tsscr- 
bade infolge der sehr stiirniiscli \rerdmdcn Gnsentwickliiug iu kleincn, metall- 
gliinzenden Flittern Ios, die in dcr  liliksizkcit nmhcrgcwirbelt tverden. Lang- 
~ ~ i i i ,  \vie sie eingesetzt hat ,  liillt die Gnsentivicklung nnch u n d  Iiijrt schlicll- 
lieh ganz auf ; die GefiI3wantliingcn sind tlnnn in tlcr Ilcgtl wictlcr tadcllos 
baubcr, wiihrend sich der Siederschlag am Botlen dcs Becherglases gesammelt 
h:it. Die iiber dem Rhodinni atehendc Pliissigkeit entliiilt Xnimoniak, a h r  
kein liydrazin mchr, untl gc-ringe Jlenger ron 10-prozentiger Hyc1razinliydr:it- 
liisung, die inan zur Priifung auE cluantitativc lcillung Iiixiziifiigt, sintl nacli 
knrzer Zcit und unter den Eescliriebeneii Erschcinnngen rollstiintlig zersetzt. 

Man erhitzt nun  das I~eakt io~isgei i i i~ch,  eincrscits, u n i  etira vorhantlenes 
fcstes Hliotliumsol zu zerstiiren, andererseits, iim t1;tj :Ininionink zu vertreibeu, 
ini  bedeckten Becherglase auf einem Asbestteller liingere Zcit ziini Siedcn, 
l i 8 t  etwas erkalten uncl gieWt dann (lie iiter tlcni Klioclium steliende 1il:tre 

niit geringen Wassermengen, die man durch tlasselbt Filter laufeu IhCt, aus- 
gekocht, bis sich das Fi l t ra t  als halopnfrei  erireist, dann erst rollstiindig auf 
das Filter gebracht und noch niit lieiflcm Wasser nnchge\\~aschen. 

hlan trocknet bei 10Y, rerasclit tlas \-om Rhodium miiglichst befrcite 
1:ilter in1 gewogenen R ose-Tiegel ,  gibt den Kicdcrsclilag hinzu, gliilit erat 

Fl'.- iiasigkeit durch ein quantitatires Filter ab. Dcr Xietlerschlng wirtl SO oft 

I) J ou rn .  f. prnkt. Chcm. ti] 27, 442, 464 [lSS3!. 
*) Icli wercle iiber tliese Erscheinnngen sp i te r  nusfiihrlich Lerichteu. G. 



knrzc Zeit an tlcr h f t ,  2aiin nntcr IVnssci.stofE untl liiBt schlieDlich im sauer- 
stoffEreien liohlcndiosydstroiii crknlten. Dies I-erfahren rrird Gis zuin Eintritt 
c!er f iemichtskonstanz -,viederholt. 

I n  den niit denIV\;sch\v:i,.sern vcreinigten untl aul  cin nngcnicscnes 1-olunien 
cingeengtcn Filtrnten mird hci tler I'riifung auf quantitative Fillung kcine Ab- 
Eelleidung r o n  Ii1iodiui:i :nehr beohachtet. 

Erhsltcn \vnrden u. A. folgsntle Resultate: 
1. C l i I o r o p c n t a n i n i i ~ i r h o t l i a m c h l o r i d .  - 0.1310 g Sl.ist.: 0.0458 g 

I ih .  - 0.21176 g Sbst.: 0.0770 g Eli. - 0.1741 g Sbat.: 0.0614 g Rh. - 
0.1464 g Sbst.: 0.0514 g Ilh. 

I ; I I [ S I I ~ ] ~  CI:. Rer. Ilh 34.95. 
2. B r o i i i ~ i ~ ~ e n t n ~ n i i n r 1 i 0 d i u n i b r o n i i t l .  - 0.10?0 g Sbst.: 0.0246 g 

Gef. Ilh 31.96, 35.3S, 35.26, 35.11. 

1;11. - 0.1'744 g Sllst.: C.0301 g lih. 
I;h[PiH3]jE1.3 1 3 ~ ~ .  Rh 24.05. G P ~ .  l i l~  24.1 1, 24.19. 

Sncllcleni somit nnchgen.iesen worden war ,  dn13 sich Hydrnzin- 
hydrnt fiir den ge\viiiiszhten Zweck eignet, Iiihrteri \yir die Trennungs- 
\ ersuche so nus, dnB wir dns Aletall in beschriebener IVeise abschie- 
tlen uiitl z u r  Wiigiing brnchten, nus den niit den I\'nschwassero ver- 
riiiigten Filtrnten '(Ins Hnlogensilber wie iiblich nusfiillten , niif einem 
S e n  b a u e r - T i e g e l  snrrimelten unt l  b r i  105-1 10" bis ztir Gewichts- 
k o 11 st n n z t r oc k n et e n . 

Die  folgenden Analysrn  zeigeii, dnfi dieses Verf:~hren zufrieden- 
atellende Resultate liefert: 

I .  C l i l c t r o p e n t a n i n i i n r l i o d i n m c l i l o r i t l .  - 0.2063 Sbat.: 0.0719 g 
R h ,  0.2993 g AgCI. - 0.0787 g Sbst.: 0.0276 g Rh, 0.1112 g AgC1. - 
~~.1478 g Shst.: 0.0513 g 3 h ,  0.2175 g AgCI. - 0.2569 g Sttst.: O.OS99 g Rh, 
0.3570 g AgCI. 

l:h[NI-J3]-,Cls. Bcr. KII 34.95. GeE. Rh 34.55, 35.07, 34.65, 31.99. 
Ber. Cl 36.13. Gef. CI 35.87, 35.90, 36.39, 36.28. 

2. B r o i i i o p c n t n m r ~ ~ i n r l ~ ~ t l i u i ~ i b r o i n i d .  - 0.1SO6 q Sbst.: 0.0434 g 

(L180i g SLst.: 0.0430 g E l i ,  0.2403 g BgBr. - 0.3020 g Sbst.: 0.0722 g I lh ,  
I:h, 0.2410 g XgBr. - 0.2356 6 Sbst.: 0.0564 R h ,  0.3123 g AgBr. - 

0.4020 g AgBr. 
Ith[NIJn]j Bi.3. Bcr. Rh 84.05. 

13ei de r  Ausfiihrun; dieser I 'ersuche stnnden llirtel nus cler Ju- 

E r l n n g e n ,  3111 2 7 .  AIni 19(J!l. 

(icf. Iih 2403, 23.94, 23.S0, 23.91. 
Ikr. Br 56.04. Gef. Br 56.79, 56.41, 56.59, 56.64. 

biliiuii~sstiftuiig der deutschen Intlustrie zu r  \-erEiiguiig. 




