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Uber einige neue Verbindungen des Iridiums
und Rhodiums

von

Oskar v. Fraenkel.
Aus dem II. chemischen Universitdtslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1013.)

Weiland Hofrat Skraup hatte mich seinerzeit beauftragt,
einige Komplexverbindungen des Iridiums und Rhodiums mit
organisch substituiertem Ammoniak herzustellen und aus
meinen Versuchen auf diesem Gebiete resultierte eine Reihe
bisher unbekannter, wohlcharakterisierter Salze. Verbindungen
dieser Art sind schon seit ldngerer Zeit bekannt; so hat
Vincent! Doppelsalze? der Iridium- und Rhodiumchlorwasser-
stoffsdure mit den Chloriden des Mono-, Di- und Trimethyl-
amins beschrieben. ,

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen ist analog
jener der entsprechenden Alkalisalze. Die Iridiumsalze leiten
sich vom Typus (IrCl,).2HCI ab, wihrend Rhodiumsalze ver-
schiedener Konstitution bekannt sind; sie leiten sich ab: von der
lange bekannten Rhodiumchlorwasserstoffsdure (RhCl,).3HCI,
dann von einer Sdure (RhCl;).4HCI, deren Alkalisalze von
Claus,® Th. Wilm* und deren Methylaminsalz auch von Vin-

1 C. 1, 100, 112 (1885); 101, 322 (1886).

2 »Chlorures doubles«,

3 Beitrige zur Chemie der Platinmetalle. Festschrift zur Jubelfeier des
50jahrigen Bestehens der Universitit Kasan, erschienen 1854 in Dorpat bei
E. I. Karow, 102 Seiten stark.

4 Ber. 16, 11, 3033 ff. (1883).
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cent untersucht wurden; eine Sadure (RhCly).2HCI, wasserfrei?
und an ein Wassermolekiil gebunden,? ist in Form ihrer Alkali-
salze wiederholt dargestellt worden und ich konnte endlich die
Existenz eines vierten Typus (2RhCl,).3HCI feststellen. Alle
diese Typen entstehen entweder durch Salzsdure- oder Wasser-
einlagerung in die Koordinationssphédre des Rhodiumatomes
des Rhodiumchloridtrichlorhydrats:

[RhCl,]H, _[Rh (1?(:1)} a)
v A 3
[R OCH ]H 4 { (SICDJ ol
v N
5 oy, 9 [ G
v N
{Rh (O%Z)J ) [Rh(HCI),]Cl, 3)

Die vier oben genannten Typen entsprechen den Formeln
a, B, b (das wasserfreie Salz Leidié’s gehort zu den sehr zahl-
reich bekannten unvolistdndigen Typen?) und 8; die Siure

HCI. .Gl .C4
HCl.Rh .Cl.Rh .Cl
HCl. .Cl.  .Cl

leitet sich vom Typus [Rh(HCI),]Cl, beim Ersatz dreier Wasser-
stoffatome durch ein dreiwertiges Rhodiumatom ab.

Die Auffassung der besprochenen Salze als Affinitdts-
verbindungen findet darin ihre Stiitze, dafi beim Versetzen der
Losung irgendeines der Koérper mit Silbernitrat entweder nut
ein rhodiumhiltiges Silbersalz ausfillt, oder aber ein Gemisch

1 Leidié, C.r., 106, 1079 (1888); Seubert und Kobbé, Ber. 23, 2557
(1890). )

2 Gutbier und Hittlinger, Ber. 47, 210 (1908).

8 Privatmitteilung von A. Werner.
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eines solchen mit Chlorsilber, nie aber Chlorsilber allein, was
woh!l der Fall sein miifite, wenn es sich um Doppelsalze
handelte. Dieses Verhalten zeigen die Platin-, Iridium- usw.
Doppelverbindungen und es war auch bereits Vincent auf-
gefallen, weshalb er zum Zwecke der Halogenbestimmung erst
die Doppelverbindung mittels der Sodaschmelze zerstorte.

Die Untersuchung erstreckte sich auf folgende Verbin-
dungen:

Ir Cl, mit (CH,),NCI, RhCl, mit CH,NH,CL
> C,H,NH,C], »  C,HNH,CI.
> (C,H,),NH,C], > (C,Hy),NH,CL
> (C,H,),NHCI, > (C,H,),NHCL.
> (CH,),NCL > (C,H,),NCIL

Die Darstellung der Korper gllickte in der Regel beim
Zusammenbringen der wésserigen oder alkoholischen Lésungen
der Komponenten, welche in beiden Losungsmitteln sehr leicht
16slich sind. Infolge der geringen mir zur Verfliigung stehenden
Mengen der Edelmetallsalze konnte ich mich nicht darauf ein-
lassen, die Erzielung wohlausgebildeter, groferer Krystalle an-
zustreben, die Identitdt der mir vorgelegenen Korper liefl sich
zweifellos feststellen. ‘

Zur Feststellung der Zusammensetzung genligte in der
Regel die Bestimmung des Gehaltes an Metall und Halogen. So
oft die hierbei erhaltenen Zahlen den Erwartungen nicht ent-
sprachen, wurden die Bestimmungen wiederholt und komplette
Analysen ausgefiihrt. Die Feststellung des Gehaltes an Metall
und Chlor wurde — zum Teil auch der beschrankten Material-
mengen halber — stets in einer Probe durchgefiihrt; das
Prinzip der Methode besteht im wesentlichen darin, daB die
Doppelverbindungen durch Hitze in Metall, Chlor ! und fliichtiges
Chlorid zersetzt werden, wovon das im Schiffchen zuriick-
bieibende Metall einerseits als solches, die durch Destillation,
beziehungsweise Sublimation erhaltenen chlorhiltigen Bestand-

1 Welches durch dariibergeleiteten Wasserstofl sofort in Salzsduregas
ibergefiihrt wird.
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teile andrerseits als Chlorsilber bestimmt werden.! Bei vor-
sichtigem Erhitzen gelingt es in der Regel, den sublimierbaren
Bestandteil unzersetzt in die Vorlage zu treiben, wobei eine
geringe Dunkelfarbung — die mir ibrigens nur selten unter-
gekommen ist — oder Kohleabscheidung nichts schadet, wenn
man .im Wasserstoffstrom arbeitet und dafiir Sorge trdgt, daf
das Gasgemisch immer {iber ein Stlick glithenden Platins (in
diesem Falle des Schiffchens selbst), feinverteilten Metall-
schwammes (wie er bei der Analyse selbst im Schiffchen ent-
steht) oder {iber eine Schicht von Platinasbest streiche. Die
Zusammenstellung der Apparatur, wie sie sich nach wieder-
holten Erfahrungen am besten bewdhrt hat, war folgende.

Ein kleiner Blasenzihler ist an einen Wechselhahn ange-
schmolzen, welcher dem Experimentator gestattet, durch ein-
fache Drehung nach Belieben eine von drei Zuleitungen mit dem
ersteren zu verbinden. Wihrend die drei Zuleitungen mit je
einem Gasentwickler fiir CO, und H, sowie einem Gasometer
mit Sauerstoff verbunden werden, streicht der im Blasenzihler
mit H,SO, getrocknete Gasstrom durch ein etwa 25 cm langes,
am anderen Ende verjiingtes und im rechten Winkel nach
abwirts gebogenes Verbrennungsrohr, welches mittels Glas-
schliffes mit einem System von zwei U-formigen Rohren und
einem Erlenmeyerkolben nach Fresenius-Volhard verbunden
ist; der verjiingte Teil des Verbrennungsrohres enthdlt einen
Pfropfen aus Platinasbest. Das Ableitungsrohr des Voriage-
kolbens wird nach unten hin durch ein Schrotter’sches Schutz-
rohr abgeschlossen.

Die Beschickung des Apparates ist nun folgende: Die
U-Réhren enthalten feuchte Glasperlen, der Vorlagekolben
59/, Kalilauge; in das Schutzrohr gieft man einige Tropfen
Silbernitratldsung, welche zur Kontrolle dafiir dient, dafl alle
halogenhiltigen Bestandteile tatsdchlich absorbiert sind. Der
zur Verwendung kommende Wasserstoff wird in zwei Wasch-
flaschen mit Kaliumpermanganatldsung und Schwefelsdure, die
Kohlensaure mit Wasser und Schwefelsdure, der Sauerstoff nur
mit Schwefelsiure gewaschen und getrocknet.

1 Vgl. hierzu Gutbier und Trenkner, Z. f. Anorg., 45, 168 (1905).
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Bei Ausfliihrung der Analyse verfahrt man folgendermaSen.
Die feingepulverte! Substanz wird in Platinschiffchen getrocknet
und, in einem Wdigeglaschen verschlossen, gewogen. Nun
schiebt man das Schiffchen in das Verbrennungsrohr und ver-
schliefit mit einem lose in das Rohr hineinpassenden, mit Platin-
drihten umwundenen Glaskorper, worauf der Wechselhahn
unverziiglich angeschaltet wird. Der Glaskdrper ist unumgéng-
lich notwendig, um das auflerordentlich lastige Zurlick-
sublimieren der Chloridnebel zu verhindern.

Nach diesen Vorbereitungen verbindet man das System mit
dem Wasserstoffentwickler und beginnt nach etwa 15 Minuten
mit dem Erwdrmen des Platinasbestes. Sobald dieser stark
glitht, wird das Schiffchen an der den Absorptionsapparaten
zugekehrten Seite sehr vorsichtig erwédrmt. Bei der Reguliérung
des Gasstromes achte man einerseits darauf, dafi anfangs die
sich unverzliglich entwickelnden weilen Nebel volistdndig im
ersten Absorptionsrohr zurlickgehalten werden, andrerseits dafl
sich in dem engen Kanal zwischen Schutzbirne und Rohr-
wandung kein Belag ansammelt. Sobald ein Teil des Salzes
vollstdndig zersetzt ist, erhitze man allgemach kriftiger bis zur
mindestens deutlichen Rotglut des Platins. Wenn man dafiir
sorgt, dafl das Gasgemisch stets Uber glithendem Platinasbest
streicht, so sind Verluste durch Zersetzung nicht zu beflirchten,
da etwa entstehende, nicht ionisierbare Halogenverbindungen,
mit Wasserstoffgas gemengt, bei Bertihrung mit dem glithenden
Platin oder Iridium-, beziehungsweise Rhodiumschwamm alles
Chlor in Form von Salzsdure abgeben. Nach erfolgter voll-
standiger Zersetzung der zu analysierenden Substanz und
Ubertreiben des an der Rohrwandung abgesetzten Belages wird
Kohiensdure durchgeleitet. Sobald aller Wasserstoff verdridngt
ist, wird Sauerstoff {iber die, glithende Substanz geleitet, um
etwa entstandene Kohle wegzubrennen; nach deren Verglimmen
wird der Sauerstoff durch Vermittlung der Kohlensdure wieder
durch Wasserstoff,? dieser endlich wieder durch Kohlensiure

.1 Um bei grobkrystallinischen Koérpern Verluste durch Verspritzen zu ver-
hiiten.
2 Zur Reduktion des teilweise oxydierten Metalls.
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ersetzt. Nunmehr entferne man die Flamme, lasse im CO,-Strom
erkalten und wige nach kurzem Verbleiben im Exsikkator tiber
Kaliumhydroxyd das chemisch reine Metall.

Verbindungen des Iridiums.

Da die k#ufliche Iridiumchlorwasserstoffsdure nicht -die
genigende Reinheit besafl, um unmittelbar in Verwendung
genommen zu werden (sie enthielt nur zirka 50°/, Ir statt
57-65%/, und war durch Pt, Rh und Ru verunreinigt), wurde es
wie folgt gereinigt. Die wisserige Losung wurde mit HCl an-
gesduert und die fremden Metalle in der Kélte als Sulfide aus-
geféllt. Die hiervon abfiltrierte und durch Einengen von H,S
befreite reine Ir-Lésung wurde mit HNO, oxydiert und mit
Uberschiissigem NH,Cl gefillt; der gewonnene Iridiumsalmiak
wurde bis zur konstanten Zusammensetzung aus Wasser um-
krystallisiert. Das auf diese Weise erhaltene reine Salz enthielt
43-67%, Ir und 48-109/, Cl [ber. fir (NH,),IrCl;: 43:68% Ir
und 48-149/, Cl]. Nach dem Zerstoren des NH,Cl durch Kénigs-
wasser und vorsichtigem Eindunsten der Lbsuhg blieb dann
das reine H,IrCl, zuriick und wurde sofort zu 10/, in Wasser
und in absolutem Alkohol geldst. Beide Losungen sind voll-
kommen haltbar.

" Die neuen Iridiumverbindungen selbst sind krystallinische,
teilweise recht lebhaft gefidrbte Korper, in Alkohol schwer bis
gar nicht 18slich, viel leichter in Wasser. Sowohl die Loslichkeit
als auch die dunkle Farbe nehmen mit steigender Anzahl der
Alkylgruppen ab; Athylverbindungeﬁ sind heller gefdrbt und
leichter 18slich als die entsprechenden Methylsalze. Mit der
geringen Loslichkeit in Alkohol war auch die Darstellungs-
methode von vornherein gegeben. Die 109/, alkoholische Losung
von H,lrCly wurde mit einer alkoholischen Losung der berech-
neten Menge eines der Aminchlorhydrate versetzt, worauf sich
sofort ein mehr oder weniger feinkrystailinischer Niederschlag
abschied. Die in Alkohol ginzlich unldslichen Salze ergaben
einen derart feinpulverigen Niederschlag, daf ich es vorzog;
dieselben aus wisseriger Losung darzustellen, nachdem ich
mich durch eine Iridiumbestimmung von der Identitdt der aus
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Wasser und der aus Alkohol ausgefallenen Salze {iberzeugt
hatte. Aus Wasser umkrystallisiert, ergaben die Komplexsalze
dunkel bis heller rotbraune, metallisch gldnzende Krystalle; die
wiésserigen Losungen aller dieser Korper sind ausnahmslos
braun gefdrbt, wihrend die Krystalle, welche aus alkoholischer
Lbésung gewonnen waren, mitunter gleich dieser ausgesprochen
gelbe oder rote Farbe haben. Krystallwasser vermochte ich nur
beim Tridthylsalz nachzuweisen, und zwar waren es 2 Mole-
kiile, welche im Vakuum bei 85° leicht entwichen. Wie die
folgende Zusammenstellung zeigt, sind alle genannten Salze
nach dem Schema H,IrCl, zusammengesetzt; beim Erwdrmen
fdrben sie sich dunkel, schmelzen unter starkem Aufblihen und
verkohlen endlich; nach Wegbrennen der Kohle hinterbleibt
blanker Metallschwamm. '

Tetramethylammoniumiridiumchiorid.

Das Salz ist ein grobkrystallinisches, braunrotes Pulver, in
Wasser wenig, in Alkohol praktisch gar nicht 16slich; beim Ver-
mengen alkoholischer Lésungen ‘der beiden Komponenten ent-
steht ein rostbrauner, gelatindser Niederschlag, Die Halogen-
bestimmung wird durch den Zerfall

(CH,),NCl -~ CH,CI+N(CH,),

nicht gestdrt, wenn bei der Analyse fiir langsamen Gasstrom
und starkes Glithen des vorgeschalteten Platinasbestes gesorgt
wird.

02273 g gaben 0:0797 g Ir und 0-3528 g AgCl.

In 100 Teilen:: Berechnet fur
Gefunden [(CHg), N], Ir Clg
N, i’ D e —
Ircoovioao 85-08 3484
Cloooooio .. 3838 3840

Athylammoniumiridiumchlorid.

Aus alkoholischer Losung fallen sehr kleine Téfelchen von
briunlich dunkelroter Farbe, deren Grundfliche das Sechseck
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bildet. In Alkohol nicht leicht l&slich, ziemlich leicht dagegen in
Wasser; daraus umkrystallisiert nahezu schwarz, grobkdrnig.
Der aus Alkohol geféllte Niederschlag ist sehr voluminds und
schwer filtrierbar. Das Salz vermag weder Krystallwasser noch
Alkohol zu binden; nach dem Trocknen im Vakuum ist es zwar
hygroskopisch, aber nicht zerfliefilich.

Beim Erhitzen sublimiert der fliichtige Anteil mit rein
weifler Farbe, ohne eine Spur von Verkohlung. Der Riickstand
im Schiffchen dndert blo8 die Farbe und das zurtickbleibende
Metall ist frei von Kohle, ein schwarzer, volumintser Metall-
schwamm.

02154 g gaben 00839 g Ir und 0-3730 g AgCL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden (CoH NHg)o Ir Clg
N, e’ Nm——— ——
Ir oo nl 38-95 3876
Cl.......... 42-82 4272

Diidthylammoniumiridiumchlorid.

Bei der Herstellung aus alkoholischer Losung féllt ein grob-
krystallinischer, leicht filtrierbarer Niederschlag, wie die Losung
prachtvoll purpurrot gefdrbt; unter dem Mikroskop zackige
Spiefie von allem Anschein nach monokliner Gestalt. In Wasser
ist das Salz ziemlich leicht mit rotbrauner Farbe 16slich, weniger
leicht in Alkohol; beim Auskrystallisieren der wésserigen Losung
entstehen dunkelrote Doppelpyramiden. In beiden Formen ist
das Salz nach dem Trocknen vdllig luftbestidndig, frei von
Krystallwasser oder Alkohol.

02597 g gaben 0°0920 g Ir und 0-4025 ¢ AgClL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden [(CoHp)oNH,]o Ir Clg
S———— N e
Ir oo oaa 35-45 3508
Clo.. oo 38-82 38-40

Tridthylammoniumiridiumchlorid.

Fein krystallinisch, wenn aus alkoholischer Losung der
Komponenten geféllt, rotbraun, dunkler gefirbt als das Mono-
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dthylsalz und mit mehr Braunstich, in Alkohol weniger 18slich
als dieses. An der Luft bleibt es bestdndig und verliert auch
beim Erhitzen im Vakuum nicht nennenswert an Gewicht. In
Wasser ist es nicht leicht 16slich und krystallisiert daraus beim
Erkalten in gldnzenden Schuppen von durchsichtiger, brauner
Farbe, mit einem Stich ins Violette. Auch dieses ist luftbesténdig,
enthélt aber Krystallwasser (2 Moleklle), welches im Vakuum
{iber Schwefelsiure bei 85° tiber Nacht vollstindig entweicht.
Das verwitterte Salz stellt ein lockeres, braunes Pulver dar,
welches bereits auf-der Wage Wasser anzieht, ohne sich aber
dabei sichtlich zu verdndern.

0°3176 g gaben 0-0182 g Wasserverlust beim Trocknen.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [(CoHy)s NH]5 Ir Clg+-2 HoO
———
HO ...t 5073 5+58

02994 g gaben 0-0958 & Ir und 0-4215 g AgCl.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden [(CoHy)sNH], Ir Cl
Nemsmemron, s’ R e n———
Irooonl, 3200 31-64
Clooooooo 3481 34-87

Tetradthylammoniumiridiumchlorid.

Aus Alkohol gefallt, ist das Salz ein orangefarbiges, schwer
filtrierbares, sehr feines Krystallmehl. Aus wisseriger Losung
erhilt man es grobkrystallinisch, braunrot, heller gefarbt als das
Tetramethylsalz, mit mehr Stich ins Ziegelrote. In Wasser ist es
leichter 1dslich als dieses, Alkohol nimmt kaum etwas davon
auf; beim freiwilligen Abdunsten der wasserigen Lésung bilden
sich braune, durchsichtige Nadeln.

0°2500 g gaben 0°0734 ¢ Ir und 0-3185 g AgCl.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden [(CoHy)y N1 Ir Clg
s, o— N———— ——
T oo iane 29-36 28-98

Cl.......... 8150 31-94
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Verbindungen des Rhodiums.

Die Komplexsalze des Rhodiumchlorids RhCl, mit den
Chlorhydraten der Methyl- und Athylaminbasen sind gut kry-
stallisierte Substanzen von roter Farbe von verschiedener
Nuance. Sie sind in Wasser sehr leicht [8slich, auch unschwer
in Alkohol mit Ausnahme der Salze quartirer Basen, welche
sich aus Wasser unschwer umkrystallisieren lassen und aus
Alkohol beinahe quantitativ ausfallen. Die Loslichkeit der Salze
nimmt mit steigendér Anzahl der Substituenten ab; die Dar-
stellung der Mono- bis Trisubstitutionsprodukte aus wésseriger
Losung ist wegen der leichten Loslichkeit mit sehr betrdcht-
lichen Materialverlusten verbunden. Die mir als Anregung zu
den vorliegenden Experimenten als Vorbild dienende Mittei-
lung?t &lteren Datums schildert ein Doppelsalz von der Formel
X,RhCl, 2 welches auch ich erhalten konnte. Demgegeniiber
weist das auf analoge Weise dargestellte Salz des Athylamins
unzweifelhaft die Zusammensetzung X, RhCl; auf. Das oben
erwiéhnte Chlorid X,RhCl,; erhielt Vincent durch Zusammen-
bringen der wésserigen Ldsungen beider Komponenten. Ich
16ste sowohl das Rhodiumchlorid als auch das vorher aus
Alkohol umkrystallisierte (um das Krystallwasser zu umgehen)
Methylaminchlorid in absolutem Alkohol und erhielt beim Ver-
mengen einen Kérper von der Zusammensetzung (Rhle,)ATn—z,
welcher beim Aufldsen in Wasser merkwiirdigerweise eine Ab-
scheidung von Rhodiummetall gab; aus dem eingeengten
wisserigen Filtrat krystallisiérte dann nicht das erwartete
(Rh ocplf >E2, sondern eine Verbindung von der Zusammen-
’ Cl,
AmCl),

Ein weiterer Typus von Rhodiumsalzen findet sich in den
Verbindungen der Rhodiumchlorwasserstoffsaure mit dem
Tetramethyl- und Tetradthylammoniumchlorid; die Salze sind
zweikernig und leiten sich von der Sdure H,;Rh, Cly ab, welche

setzung [Rh ]Cl oder Am,RhClI,.

1 Vincent, C. r. 701, 322f.
2 X bedeutet hier ein einwertiges Kation.
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man als ein saures Rhodiumsalz der Sdure [Rh(HCI),]Cl; be-
trachten kann, so dafl von den 6 Wasserstoffatomen drei zum
Ersatz durch einwertige Kationen iibrig bleiben.

Einwirkung von salzsaurem Methylamin auf
Rhodiumchlorwasserstoffsiure.

Beim Zusammenbringen der alkoholischen Losungen beider
Komponenten scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer,
rosenroter Niederschlag ab, der aus Alkohol umkrystallisiert
werden kann; man erhélt so Kkleine, vierseitige Prismen. Der
Struktur nach diirfte es eine unvollstdndige (wasserfreie) Type
von Formel & der Einleitung (Rh (():II:I > H, sein. Beim Ldsen

: 2!
in Wasser zersetzt sich das Salz unter Abscheidung einer
schwarzen Haut von Metallschwamm und aus der eingeengten
Losung krystallisiert das schon von Vincent (L. ¢.) beschriebene
Cl ’

Rh 2 }Cl-Sal .
[ (HCD), z

Aus alkoholischer Losung gewonnenes Salz:

I. 0-1819 g gaben 0-0467 g CO, und 00625 g H,0.
II. 0-2446 g gaben 0-0752 g Rh und 0-5089 ¢ AgCL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
———— (NH;3CHy)q Rh Cly
1 II
C.......... 7°06 — 6-97
H.o...o..... 3:88 — 3-51
Rh ......... — 30-72 29-92
Clovooons. — 5140 5148

Aus Wasser umkrystallisiertes Salz:

0:5511 g gaben 0-1214 g Rh.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden (NH; CHg),Rh Cly

Rh .ol 2203 21-64
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Dimethylaminrhodiumchlorid.

Diesen schon von Vincent beschriebenen Korper erhielt
ich als Féllung alkoholischer Losungen der Komponenten.

0-2385 g gaben 00539 ¢ Metall und 04534 g AgCL

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden [NH, (CHg)s]3Rh Clg
h—\’——/ Net—, _ ——
Rh ......... 2260 2269
Clo......... 4701 46-85

Ubereinstimmend mit den Resultaten Vincent’s.

Trimethylaminrhodiumchlorid.

Auch dieses Salz hatte schon Vincent gefunden. Ich
stellte es aus alkoholischer Losung dar. Die analytischen Ergeb-
nisse stehen in Ubereinstimmung mit jenen des genannten
Forschers:

0-3002 g gaben 0°0617 g Metall und 0-5218 g AgClL.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden [NH(CHg)3]3 Rh Clg
N N
Rh ......... 20-57 20-76
Cloooooai, 4300 4288

Tetramethylammoniumechlorid
und Rhodiumchlorwasserstoffsdure.

Dieses Salz fallt beim Vermengen der alkoholischen
Ldsungen beider Komponenten als helibraunes, auflerordent-
lich feinkrystallinisches Pulver aus, welches in Wasser ziemlich
leicht, in Alkohol dagegen praktisch ganz unldslich ist. Beim
Erkalten der stark eingeengten wiésserigen Losung scheiden
sich glinzende Krystdllchen aus, deren Farbe entsprechend
dunkler erscheint und die sich unter dem Mikroskop als sechs-
eckig begrenzte Tafelchen prasentieren. Die wésserige Losung
ist rein purpurot gefdrbt, ganz frei von jedem Braunstich,
wahrend der feste Korper ausgesprochen braun ist. Weder die
aus alkoholischer noch die aus wisseriger Ldsung gewonnene
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Substanz verliert, wenn sie an der Luft getrocknet worden war,
im Vakuum iber Schwefelsdure oder beim Erwérmen bis zu

100° an Gewicht.

I 0-1624 g gaben 0-1110 g COy, 0-0737 g HyO und 00450 g Rh.
1. 04413 g gaben 0-3011 g COy, 0-1891 g HyO und 0-1227 g Rh.
-III. 0-5013 ¢ gaben 260 ¢ N bei 18° und 748 mm,
IV. 0-4217 g gaben 21°2 ¢cm3 N bei 21° und 749 mm.
V. 0-2519 g gaben 0-0693 ¢ Rh.
VI 0-1456 ¢ gaben 0-0405 g Rh.
VII. 0-1040 g gaben 0-0288 g Rh.
VIII. 0-3712 g gaben 0°1025 g Rh und 0-6440 ¢ AgClL.

In 100 Teilen:

Gefunden
I I 11 v A% VI viI VIHj
Covvinnn . 18-64 18-81 — — - — — —
H...o.ooo. 508 479 — — — — — —
Nooooooooan e — 593 575 — —_— — —
Rh ... 2771 2780 — —  27°51 27-82 27-69 27-61
[0} S —_ — — —_ — — — 42-90
Berechnet fiir
[(CHg)g N3 Rhy Clg
Nttt
Coiiieiit, 19-26
H.......... 485
Nooooooo 564
Rho....ooon 2756
Clo....... .. 42+69

Die Formel der Stammsdure dieses Salzes, H,Rh,Cl, ist, wie
schon eingangs erwahnt, leicht verstandlich: sie ist als saures
Salz der sechsbasischen Saure [Rh(HCI),] Cl; aufzufassen, deren

Kation H, zur Halfte durch ein Rh-'- ersetzt ist.

Salzsaures Athylamin und H,RhCl,.

Bei Darstellung aus wisseriger Ldsung entsteht ein nor-
males Salz der Rhodiumchlorwasserstoffsdure, in granatroten
Prismen von anscheinend rechteckigen Begrenzungsfldchen. Aus
alkoholischen Losungen dagegen erhdlt man einen amorphen
Niederschlag, der keine konstante Zusammensetzung zeigt und .
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sich wegen seiner Unldslichkeit nicht aus Alkohol umkrystalli-
sieren 148t. In Wasser geldst, geht er unter Metallabscheidung
in den erstgenannten Korper Uber.

05497 g gaben 0-1250 ¢ Rh und 1-0458 g AgCl.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden (NH3CqoHg)3 R Clg
\—\f—/ N ——————————
Rh ......... 2274 2269
[ 4703 46°85

Salzsaures Didthylamin und H;RhCl,.

Beim Vermengen alkoholischer Losungen der beiden Kom-
ponenten entsteht kein Niederschlag. Nach ldngerem Stehen
sammelt sich am Boden des Glases eine fast schwarze, dicke
Fliissigkeit an, welche das Salz in amorpher Form darstellt,
Nach mehrtdgigem Stehen wandelt sich das Ol allméhlich in
eine granatrote, kompakte Masse von krystallinischem Gefiige
um. Das Salz 148t sich aus Alkohol schwer umkrystallisieren,
indem es anfangs amorph ausféllt und erst spéter krystallinische
Struktur annimmt. Es ist frei von Krystallalkohol und hat die
Zusammensetzung RhCl,.3 Am CL Aus Wasser umkrystallisiert,
bildet der Korper kurze Prismen mit 3 Mol. Krystallwasser,
welches im Vakuumtrockenschrank schon bei 90° entweicht.
Die getrocknete Substanz ist mit der aus Alkohol gewonnenen
identisch.

I. 0:3214 g aus alkoholischen Lésungen gewonnenen Salzes gaben

0-0618 ¢ Rk und 0-5108 g AgCl

II. 0-4891 g aus Wasser umkrystallisierten Salzes gaben 0'0934 ¢ Rh und
0-7833 ¢ AgClL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
"—I—"'T [NHo(CoHz)o]3 Rh Clg
Rh ......... 19-23 19-10 19-14
Clooooar i, 39-30 39-61 3953

05021 g verloren im Trockenschrank 0+0310 g.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir -
Gefunden [NH, (CoH;)ls Rh Clg-+ 3H,0
) )
Wasser. . .... 5-06 628
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Salzsaures Triiithylamin und H;RhCl,.

Diese Verbindung gleicht in Aussehen und Eigenschaften
der zuletzt beschriebenen, nur ist sie um eine Nuance heller
gefarbt und in Wasser schwerer 16slich. Die Krystalle verwittern
schon an der Luft und miissen daher in einem feuchten Raum
aufbewahrt werden. Sie enthalten, ebenso wie das von Vincent
beschriebene Trimethylsalz, 9 Molekiile Krystallwasser.

Aus Alkohol:

I. 0-1832 ¢ gaben 0+0308 g Rh und 02522 g AgCL
Aus Wasser:
II. 0°3185 ¢ gaben 0-0527 ¢ Rh und 0+ 4407 g AgCL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir
ar —_ [NH (CoH;)3]sRh Clg
Rh ......... 16-81 1655 16-55
Clo........ 3404 3421 34-19

04007 g verloren im Trockenschranke 00822 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden [NH (CyHz)s]3 R Clg~-9H,0
—f—-—/
Wasser...... 2066 2067

Infolge seiner auflerordentlichen Reinheit und leichter Dar-
stellbarkeit konnte sich dieses Salz zur Reingewinnung von
Rhodium besonders eignen.

Tetradthylammoniumchlorid und H; RhCl,.

Beim Vermengen alkoholischer Losungen der beiden Kom-
ponenten fillt ein hellbraunes, dickes Ol aus, das in Alkohol
praktisch unldslich ist und erst nach langem Stehen krystal-
linisches Geflige annimmt. Es ist heller gefdrbt als das Tetra-
methylsalz (welches sofort krystallinisch ausfiel) und in Wasser
leichter 16slich als dieses. Zur Reinigung wurde der Nieder-
schlag mehrmals mit Alkohol ausgekocht und erwies sich bei
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der Analyse als ein Salz der Sdure H,RhCl;, welches ich vom
Tetramethylammoniumchlorid nicht erhalten konnte, Wird aber
mit wisserigen Ldsungen gearbeitet oder die aus alkoholischen
Ldsungen erhaltene Verbindung aus Wasser umkrystallisiert, so
resultiert ein lichtbraunes, in Pldttchen von anscheinend regel-
méfiger sechseckiger Begrenzung krystallisierendes Salz von
einer dem Tetramethylsalz analogen Zusammensetzung.

I. 0-4633 ¢ aus alkoholischer Lésung gaben 0-7452 g COy, 0°3734 g HyO
und 0°0557 g Rh.
II. 0-2631 ¢ aus alkoholischer Lisung gaben 0°0314¢ Rh und 0°3012¢g AgClL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
————— [(CoH), N1, R Cly
I 11 e e
C.oivvernn 43-87 — 44-04
H.......... 9:02 — 9-25
Rh ......... 12:02 11-93 1181
CCloaaioa.., — 2831 2846

1. 0°5174 ¢ aus wisseriger Lésung gaben 0-5917 ¢ COy, 0:2069 ¢ HyO
und 0+ 1168 g Rh.
II. 0°3815 g aus wisseriger Losung gaben 0°0863 ¢ Rh und 0-5371 ¢ AgClL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
—_—— [(C4H5)4 N]gRhy Clg
I 11 N
C.oinnnn, 31-19 — 31°45
H.o.o........ 642 — 660
Rh ......... 2257 2262 2250
Clo.ooeeat. —_ 34-81 34-85
Zusammenstellung.

Die substituierten Amine konnen mit Rhodium- und
Iridiumchlorwasserstoffsdure Salze bilden, welche grofitenteils
den bereits bekannten Alkalisalzen der beiden Sduren analog
sind. ' '

Die Iridiumchlorwasserstoffsiure liefert ausschlieilich Ver-
bindungen von der bekannten Zusammensetzung X, Ir Cl,.
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Die Rhodiumchlorwasserstoffsaure liefert normale Salze
von der Zusammensetzug X,RhCl,; auBerdem in Ubereinstim-
mung mit bekannten Alkalisalzen Verbindungen von der Formel
X,RhCL. Die Type X,RhCl,, deren Existenz in wasserfreiem
Zustande wiederholt angezweifelt worden ist, kam bei der
Verbindung mit Methylamin wieder zum Vorschein. Endlich
zeigten sich auch zweikernige Salze vom Typus X,Rh,Cl,
welcher bisher unbekannt war.

Herrn Prof. Dr. Adolf Franke spreche ich fiir seine stets
liebenswiirdige Hilfsbereitschaft meinen besten Dank aus
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