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Uber einige neue Verbindungen des Iridiums 
und Rhodiums 

VOI1 

Oskar v. Fraenkel .  

Aus dem II. chemischen  Universit~itslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in  der  S i t zung  a m  9.0. N o v e m b e r  1913.) 

Weiland Hofrat  S k r a u p  hatte mich seinerzeit  beauftragt, 

einige Komplexverbindungen des Iridiums und Rhodiums mit 
organisch substituiertem Ammoniak herzustel len und aus 
meinen Versuchen auf  diesem Gebiete resultierte eine Reihe 

bisher unbekannter ,  wohlcharakterisierter  Salze. Verbindungen 

dieser Art sind schon seit l~ingerer Zeit bekannt;  so hat 
Vi n c e n t 1 Doppelsalze s tier Iridium- und Rhodiumchl0i~wasser - 

stoffs/iure mit den Chloriden des Mono-, Di- und :Tr imethy l -  
amins beschrieben. 

Die Zusammense tzung  dieser Verbindungen ist analog 
jener  der entsprechenden Alkalisalze. Die Iridiumsalze leiten 

sich vom Typus  (IrCI~). 2HCI  ab, w/ihrend Rhodiumsalze ver- 

schiedener Konstitution bekannt  sind; sie leiten sich ab: v o n d e r  

lange bekannten Rhodiumchlorwasserstoffs/ iure (Rh C13). 3 H C1, 
dann von einer S~iure (RhC13).4HC1 , deren Alkalisalze von 

C l a u s ,  3 Th. W i l m  r und deren Methylaminsalz auch yon Vin-  

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

2 ~Chlorures doubles(~. 

a Beitr~ige zur  Chemie der Platinmetalte. Festsehrif t  zur  Jubelfeier des  

50j~ihrigen Bestehens  der Universit~t  Kasan,  erschienen 1854 in Dorpat bei 

E. J. K a r o w ,  102 Seiten stark. 

r Bet. 16, II, 3033 ft. (1883). 
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c e n t untersucht wurden; eine SS.ure (Rh Cl8). 2 HCI, wasserfrei 1 
und an ein WassermoleMil gebunden, ~ ist in Form ihrer Alkali- 
salze wiederholt dargestellt worden und ich konnte endlich die 
Existenz eines vierten Typus (2RhC13).3HC1 feststellen. Alle 
diese Typen entstehen entweder durch Salzsg.ure- oder Wasser- 
einlagerung in die Koordinationssph/ire des Rhodiumatomes 
des Rhodiumchloridtrichlorhydrats: 

[Rh CI~] H a z [Rh 
C13 ] 

(HCI)a j a) k 

[Rh C15 ] [Rh C12 1 , OH.JH2 b) (HC1)~IC1 [~) 

I (o Q 

[Rh C13 ] (O H2)aJ d) [Rh (HC1)6 ] C1 a 8) 

Die vier oben genannten Typen entsprechen den Formeln 
a, [3, b (das wasserfreie Salz Leidi~'s  gehSrt zu den sehr zahl- 
reich bekannten unvollst~ndigen Typen 8) und 8; die Siiure 

HCI. . C1. . C1 
HC1. Rh .e l .  Rh .CI 
HC1. , C1. . C1 

leitet sich vom Typus [Rh (HC1)6 ] Cla beim Ersatz dreier Wasser- 
stoffatome durch ein dreiwertiges Rhodiumatom ab. 

Die Auffassung der besprochenen Salze als Affinit/its- 
verbindungen finder ctarin ihre Sttitze, dab beim Versetzen dei 
LOsung irgendeines der KOrper mit Silbernitrat entweder nut 
ein rhodiumhgltiges Silbersalz ausfiillt, oder aber ein Gemisch 

1 Le id id ,  C. r., 106, 1079 (1888); S e u b e r t  und K o b b 6 ,  Ber. 23, 2557 

(1890). 
G u t b i e r  und H i i t t l i n g e r ,  Ber. dl, 210 (1908). 

8 Privatmitteilung yon A. Werne r .  
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eines solchen mit Chlorsilber, nie aber Chlorsilber allein, was 

wohl der Fall sein mtil3te, wenn es sich um Doppelsalze 

handelte. D i e s e s  Verhalten zeigen die Platin-, Iridium- usw. 

Doppelverbindungen und es war auch bereits V i n c e n t  auf- 

gefallen, weshalb er zum Zwecke der Halogenbes t immung erst 

die Doppelverbindung mittels der Sodaschmelze zerstSrte. 

Die Untersuchung erstreckte sieh auf folgende Verbin- 

dungen:  

IrCl 4 mit (CHa)~NCI , RhC13 mit CHaNHaCll 

C~H~NHaC1, ,~ C,H~NHaC1. 

,~ (C.~H~)2NH.~ CI , ,~ (C2Hs)2NH~C1. 

,> (C~Hs)aNHC1 , , (C2H.~)aNHC1. 

,, (C2Hs)4NC1. ,, (C,H~)4NCI. 

Die Darstellung der KSrper gltickte in der Reget beim 

Zusammenbr ingen der w/isserigen oder alkoholischen LSsungen 

der Komponenten,  welche in beiden LSsungsmitteln sehr leich t 

15slich sin& Infolge der geringen mir zur Verffigung s tehenden 

Mengen der Edelmetallsalze konnte icb mich nicht darauf  ein- 
lassen, die Erz ie lung  wohlausgebildeter, grSf3erer Krystalle an- 

zustreben, die Identit~.t der mir vorgelegenen KSrper liel3 sich 
zweifellos feststellen. 

Zur  Feststellung der Zusammense tzung  gentigte in der 
Regel die Best immung des Gehaltes an Metall und Halogen. So 

oft die hierbei erhaltenen Zahlen den Erwar tungen  nicht ent- 

sprachen, wurden die Best immungen wiederholt  und komplette 
Analysen ausgeftihrt. Die Feststel lung des Gehaltes an Meta]l 

und Chlor wurde - -  zum Tell auch der beschr/inkten Material- 
mengen halber --  stets in e i n e r  Probe durchgeftihrt;  das 

Prinzip der Methode besteht im wesentl ichen darin, daft die 

Doppelverbindungen durch Hitze in Metall, Chlor ~ und fltichtiges 
Chlorid zersetzt  werden, wovon das im Schiffchen zurtick- 
bieibende Metall einerseits als solches, die durch Destillation, 

beziehungsweise Sublimation erhaltenen chlorhttltigen Bestand- 

1 Welches dutch dariibergeleiteten Wasserstoff sofort in Salzs~iuregas 
tibergefiihrt wird. 
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teile andrerseits als Chlorsilber bestimmt werden. 1 Bei vor- 
sichtigem Erhitzen gelingt es in der RegeI, den sublimierbaren 
Bestandteil unzersetzt in die Vorlage zu treiben, wobei eine 
geringe Dunkelf/irbung - -  die mir tibrigens nur selten unter- 
gekommen ist -- oder Kohleabscheidung nichts schadet, wenn 
man im Wasserstoffstrom arbeitet und daftir Sorge tr~igt, dal3 
das Gasgernisch immer fiber ein Sttick gltihenden Platins (in 
diesem Falle des Sctiiffchens selbst), feinverteilten Metall- 
schwammes (wie er bei der Analyse selbst im Schiffchen ent- 
steht) oder fiber eine Schicht yon Pldtinasbest streiche. Die 
Zusammenstellung der Apparatur, wie sie sich nach wieder- 
holten Erfahrungen am besten bew~ihrt hat, war folgende. 

Ein kleiner Blasenz~ihler ist an einen Wechselhahn ange- 
schmolzen, welcher dem Experimentator gestattet, durch ein- 
fache Drehung nach Belieben eine yon drei Zuleitungen mit dem 
ersteren zu verbinden. W/thrend die drei Zuleitungen mit je 
einem Gasentwickler fiir CO~ und H~ sowie einem Gasometer 
mit Sauerstoff verbunden werden, streicht der im Blasenz/ihler 
mit H2S Q getrocknete Gasstrom durch ein etwa 25 c m  langes, 
am anderen Ende verjiingtes und im rechten Winkel nach 
abw/irts gebogenes Verbrennungsrohr, welches mittels Glas- 
schliffes mit einem System yon zwei U-f6rmigen RShren und 
einem Erlenm eyerkolben nach F r e s e ni u s-Vo i h a r d verbunden 
ist; der verjfingte Tell des Verbrennungsrohres enth/ilt einen 
Pfropfen aus Platinasbest. Das Ableitungsrohr des Voriage- 
kolbens wird nach unten hin durch ein SchrStter'sches Schutz- 
rohr abgesch!ossen. 

Die Beschickung des Apparates ist nun folgende: Die 
U-RShren enthalten feuchte Glasperlen, der Vorlagekolben 
5 %  Ka!ilauge; in das Schutzrohr giei3t man einige Tropfen 
SilbernitratlSsung, welche zur Kontrolle daffir dient, daft alle 
halogenh/tltigen Bestandtei!e tats/ichlich absorbiert sind. Der 
zur Verwendung kommende Wasserstoff wird in zwei Wasch- 
flaschen mit KaliumpermanganatlSsung und Schwefels/ture, die 
Kohlens/iure mit Wasser und Schwefels~iure, der Sauerstoff nur 
mit SchwefelsSmre gewaschen und getrocknet. 

1 Vgl. hierzu G u t b i e r  und T r e n k n e r ,  Z. f. Anorg., 45, 168 (1905). 
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Bei Ausftihrung der Analyse verf~ihrt man folgendermal3en. 
Die feingepulverte 1 Substanz wird in Platinschiffchen getrocknet 
und, in einem W~igegl/ischen verschlossen, gewogen. Nun 
schiebt man das Schiffchen in das Verbrennungsrohr und ver- 
schliel3t mit einem lose in das Rohr hineinpassenden, mit Platin- 
dr/ihten umwundenen GlaskSrper, worauf der Wechselhahn 
unverztiglich angeschaltet wird. Der GlaskSrper ist unumg~ing- 
Iich notwendig, um das aul3erordentlich l~istige Zurfick- 
subtimieren der Chloridnebel zu verhindern. 

Nach diesen Vorbereitungen verbindet man das System mit 
dem Wasserstoffentwickler und beginnt nach etwa 15 Minuten 
mit dem Erw/irmen des Platinasbestes. Sobald dieser stark 
glfiht, wird das Schiffchen an der den Absorptionsapparaten 
zugekehrten Seite sehr vorsichtig erw/irmt. Bei der Regulierung 
des Gasstromes achte man einerseits darauf, daft anfangs die 
sich unverzfiglich entwickelnden weil3en Nebel vollst/indig im 
ersten Absorptionsrohr zurfickgehalten werden, andrerseits daft 
sich in dem engen Kanal zwischen Schutzbirne und Rohr- 
wandung kein Belag ansammelt. Sobald ein Tell des Salzes 
vollst/indig zersetzt ist, erhitze man allgemach kr/iffiger bis zur 
mindestens deutlichen Rotglut des Platins. Wenn man daftir 
sorgt, dal3 das Gasgemisch stets fiber gltihendem Platinasbest 
streicht, so sind Verluste durch Zersetzung nicht zu beffirchten, 
da etwa entstehende, nicht ionisierbare Halogenverbindungen, 
mit Wasserstoffgas gemengt, bei Berfihrung mit dem glfihenden 
Platin oder Iridium-, beziehungsweise Rhodiumschwamm alles 
Chlor in Form von Salzs/iure abgeben. Nach erfolgter voll- 
st~indiger Zersetzung der zu analysierenden Substanz ur~d 
l)bertreiben des an der Rohrwandung abgesetzten Belages wird 
Kohlens/~ure durchgeleitet. Sobald aller Wasserstoff verdr/ingt 
ist, wird Sauerstoff fiber die. glfihende Substanz geleitet, um 
etwa entstandene Kohle wegzubrennen; nach deren Verglimmen 
wird der Sauerstoff durch Vermittlung der Kohlensg~ure wieder 
dutch Wasserstoff, ~ dieser endlich wieder durch Kohiens/iure 

1 Um bei grobkrystallinischen'KSrpem Verluste durch Verspritzen zu ver- 
htiten. 

Zur Reduktion des teilweise oxydierten Metatls. 
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ersetzt. Nunmehr entferne man die Flamme, lasse im CQ-Strom 
erkalten und w/ige nach kurzem Verbleiben im Exsikkator tiber 
Kaliumhydroxyd das chemisch reine Metall. 

Verbindungen des Iridiums. 

Da die k~iufliche Iridiumchlorwasserstoffs/iure nicht die 
genfigende Reinheit besaf3, um unmittelbar in Verwendung 
genommen zu werden (sie enthielt nut zirka 50% Ir statt 
57"65% und war durch Pt, Rh und Ru verunreinigt), wurde es 
wie folgt gereinigt. Die w/isserige LSsung wurde mit HCI an- 
gesttuert und die fremden Metalle in der K/ilte als Sulfide aus- 
gef~llt. Die hiervon abfiltrierte und dutch Einengen yon H~S 
befr~te reine Ir-LSsung wurde mit HNQ oxydiert und mit 
tiberschtissigem NH~C1 gef/illt; 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"10~ C1 [ber. ffir (NH4)~IrC16:43"680/0 Ir 
und 48" 14~ C1]. Nach dem Zerst6ren des NH~C1 durch KSnigs- 
wasser und vorsichtigem Eindunsten der  LSsung blieb dann 
das reine H~IrCI~ zurtick und wurde sofort zu 10% in Wasser 
und in absolutem Alkohol gel6st. Beide LSsungen sind voll- 

kommen haltbar. 
Die neuen Iridiumverbindungen selbst sind krystallinische, 

teilweise recht lebhaft gef/~rbte K6rper, in A!kohol schwer bis 
gar nicht 15slich, viel leichter in Wasser. Sowohl die L6slichkeit 
als auch die dunkle Farbe r~ehmen mit steigender Anzahl der 
Alkylgruppen ab; ~.thylverbindungen sind heller gef/irbt und 
leichter 15slich als die entsprechenden Methylsalze. Mit der 
geringen LSslichkeit in Alkohol war auch die Darstellungs- 
methode von vornherein gegeben. Die 10~ alkoholische L5sung 
yon H~IrC16 wurde mit einer alko~olischen LSsung der berech- 
neten Menge eines der Aminchlorhydrate versetzt, worauf sich 
sofort ein mehr oder weniger feinkrystailinischer Niedersehlag 
abschied. Die in Alkohol g/inzlich un16slichen Salze ergaben 
einen derart feinpulverigen Niederschlag, dab ich es vorzog, 
dieselben aus w~isseriger LSsung darzustellen, naehdem ich 
reich dutch eine Iridiumbestimmung vonde r  Identitiit der aus 
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Wasser und der aus Alkohol ausgefallenen Salze iiberzeugt 
hatte. Aus Wasser umkrystallisiert, ergaben die Komplexsalze 
dunkel bis heller rotbraune, metallisch gl/inzende Krystalle; die 
w/isserigen LSsungen aller dieser KSrper sind ausnahmslos 
braun gef/irbt, wg.hrend die Krystalle, welche aus alkoholischer 
LSsung gewonnen waren, mitunter gleich dieser ausgesprochen 
gelbe oder rote Farbe haben. Krystallwasser vermochte ich nur 
beim Tri/ithylsalz nachzuweisen, und zwar waren es 2 Mole- 
kfile, welche im Vakuum bei 85 ~ leicht entwichen. Wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt, sind alle genannten Salze 
nach dem Schema H~IrC1G zusammengesetzt; beim Erw/irmen 
f~trben sie sich dunkel, schmelzen unter starkem Aufblg.hen und 
verkohlen endlich; nach Wegbrenrien der Kohle hinterbleibt 
blanker Metallschwamm. 

Tetramethylammoniumiridiumchlorid. 

Das Salz ist ein grobkrystallinisches, braunrotes Pulver, in 
Wasser wenig, in Alkohol praktisch gar nicht 15slich; beim Ver- 
mengen alkoholischer LSsungen "der beiden Komponenten ent- 
steht ein rostbrauner, gelatinSser Niederschlag. Die Halogen- 
bestimmung wird durch den Zerfall 

(CH3)~NC1 -+ CH3CI+N(CH3) 3 

nicht gestSrt, wenn bei der Analyse ffir langsamen Gasstrom 
und starkes Gltihen des vorgeschalteten Platinasbestes gesorgt 
wird. 

0 '  2273 3 gaben 0" 0797 g" Ir und 0 '  3528 Z Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet fi.ir 
Gefunden [(CHa) 4 N]2 Ir Cl~ 

, ~ , ~  ,,,, 

Ir . . . . . . . . . .  35'  08 34" 84 

C1 . . . . . . . . . .  38' 38 38" 40 

~thylammoniumiridiumchlorid. 

Aus alkoholischer LSsung fallen sehr kleine T~ifelchen yon 
br/iunlich dunkelroter Farbe, deren Grundfl~che das Seehseck 
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bildet. In Alkohol  nieht leicht 15slich, ziemlich leicht dagegen  in 

Wasse r ;  daraus  umkrystal l is ier t  nahezu  schwarz ,  grobkSrnig. 

Der aus  Alkohol gef/illte Niederschlag ist sehr votuminSs und 

schwer  filtrierbar. Das Salz ve rmag  weder  Krys ta l lwasser  noch 

Alkohol zu binden; nach  dem Trocknen  in: V a k u u m  ist es  zwar  

hygroskopisch,  aber  nicht zerfliel31ich. 

Beim Erhi tzen subtimiert  der fltichtige Anteil mit rein 

weit3er Farbe,  ohne eine Spur  yon Verkohlung.  Der Rt ickstand 

im Schiffchen /indert blo13 die Farbe  und das zur t ickbleibende 

Metall ist frei yon Kohle, ein schwarzer ,  vo luminSser  Metall- 

s ehwamm.  

0.2154g gaben 0"0839g Ir und 0"3730g AgC1. 

In 100 Teilen:  Berechnet far 
Gefunden (C~HsNHs) ~ Ir C1G 

Ir . . . . . . . . . .  38"95 38'76 
CI . . . . . . . . . .  42" 82 42' 72 

D i ~ i t h y l a m m o n i u m i r i d i u m c h l o r i d .  

Bei der Herstel lung aus  aikoholischer LSsung f/illt ein grob- 

krystallinischer,  leicht filtrierbarer Niederschlag, wie die LSsung  

prachtvoll  purpurrot  gef~irbt; unter  dem Mikroskop zackige  

Spiel3e yon allem Anschein nach monokliner  Gestalt. In W a s s e r  

ist das Salz zieml:ch leicht mit ro tbrauner  Farbe  16slich, weniger  

leicht in Alkohol;  beim Auskrystal l is ieren der w/isserigen LSsung  

ents tehen dunkelrote  Doppelpyramiden.  In beiden Formen  ist 

das Salz nach  dem Trocknen  vSllig luftbest/indig, frei yon  

Krys ta l lwasser  ode:" Alkohol. 

0 ~ 2597g gaben 0 '0920 g Ir und 0 "4025 2" AgCi. 

In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunde: [(C2H5).gNH2] 2 Ir C16 

h- . . . . . . . . . .  35' 45 35" 08 
C1 . . . . . . . . . .  38"82 38"40 

T r i i i t h y l a m m o n i u m i r i d i u m c h l o r i d .  

Fein krystallinisch, wenn  aus  a lkohol ischer  LSsung der 
Komponen ten  geftillt, rotbraun,  dunkler  gefg.rbt als das Mono-  
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/ithylsalz und mit mehr Braunstich, in Alkohol weniger 15slich 
als dieses. An der Luft bleibt es bestgmdig und verliert auch 
beim Erhitzen im Vakuum nicht nennenswert an Gewicht. In 
Wasser ist es nicht leicht 16slich und krystallisiert daraus beim 
Erkalten in gl~inzenden Schuppen yon durchsichtiger, brauner 
Farbe, mit einem Stich ins Violette. Auch dieses ist luftbest/indig, 
enthglt aber Krystallwasser (2 Molektile), welches im Vakuum 
tiber Schwefels/iure bei 85 ~ tiber Nacht vollstgmdig entweicht. 
Das verwitterte Salz stellt ein lockeres, braunes Pulver dar, 
welches bereits a u f  der Wage Wasser anzieht, ohne sich abet 
dabei sichtlich zu ver/indern. 

0" 3176 g gaben 0" 0182 g Wasserverlust beim Trocknen. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden [(C2H5) a N HIs Ir CIG-I--2 H20 

H20 ........ 5"73 5"58 

0'29944 gaben 0"09584 Ir und 0"4215g AgCI. 

In 100 Teilen: Berechnet f/.ir 
Gefunden [(C~Hs)aNH]e Ir C1 ~ 

h" . ......... 32"00 31 '64 

CI .......... 34"81 34'87 

Tetragthylammoniumiridiumehlorid. 

Aus Alkohol gef/~llt, ist das Salz ein orangefarbiges, schwer 
filtrierbares, sehr feines Krystallmehl. Aus w~sseriger L6sung 
erh~lt man kS grobkrystallinisch, braunrot, heller gef/~rbt als das 
Tetramethylsalz, mit mehr Stich ins Ziegelrote. In Wasser ist es 
leichter 16slich als dieses, Alkohol nimmt kaum etwas davon 
auf; beim freiwilligen Abdunsten der wiisserigen LSsung bi!den 
sich braune, durchsichtige Nadeln. 

0" 2500 g gaben 0" 0734 g Ir und 0" 3185 g Ag CI. 

In 100 Teilen: Berechrmt fiir 
aefunden [(CsHs)4N]~ Ir C16 

Ir . . . . . . . . . .  ~ 28"98 
C1 . . . . . . . . . .  31"50 31 "94 
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Verbindungen des Rhodiums. 

Die Komplexsalze des Rhodiumchlorids RhC1, mit den 
Chlorhydraten der Methyl- und ~_thylaminbasen sind gut kry- 
stallisierte Substanzen von roter Farbe y o n  verschiedener 
Nuance. Sic sind in Wasser sehr leicht 15slich, auch unschwer 
in Alkohol mit Ausnahme der Salze quart/irer Basen, welehe 
sich aus Wasser unschwer umkrystallisieren lassen und aus 
=a_lkohol beinahe quantitativ ausfallen. Die LSslichkeit der Salze 
nimmt mit steigender Anzahl der Substituenten ab; die Dar- 
stellung der Mono- bis Trisubstitutionsprodukte aus w/isseriger 
LSsung ist wegen der leichten LSslichkeit mit sehr betr/icht- 
lichen Materialverlusten verbunden. Die mir als Anregung zu 
den vorliegenden Experimenten als Vorbild dienende Mittei- 
lung 1 /tlteren Datums schildert ein Doppelsalz yon der Formel 
.X~RhCIT,~ welches auch ich erhalten konnte. Demgegentiber 
weist das auf anatoge Weise dargestellte Salz des Athylamins 
unzweifelhaft die Zusammensetzung X 3RhC16 auf. Das oben 
erw/ihnte Chlorid X~RhC17 erhielt V i n c e n t  durch Zusammen- 
bringen der w~isserigen LSsungen beider Komponenten. Ich 
15ste sowohl das Rhodiumchlorid als auch das vorher aus 
Alkohol umkrystallisierte (urn das Krystallwasser zu umgehen) 
Methylaminchlorid in absolutem Alkohol und erhielt beim Ver- 
mengen einen KSrper yon der Zusammensetzuag (RhC15)Am2, 
welcher beim AufISsen in Wasser merkwtirdigerweise eine Ab- 
scheidung von Rhodiummetall gab; aus dem eingeengten 
w~sserigen Filtrat krystallisierte dann nicht das erwartete 

Rh O H J  Am2' sondern eine Verbindung yon der Zusammen- 

[R, ] 
_ _(AmC1)~J C1 oder Am~RhC17. 

Ein weiterer Typus von Rhodiumsalzen finder sich in den 
Verbindungen der Rhodiumchlorwasserstoffs~iure mit dem 
Tetramethyl- und Tetra~ithylammoniumchlorid; die Salze sind 
zweikernig und leiten sich yon der S/iure H~Rh 2 C19 ab, welche 

1 V i n c e n t ,  C: r. 101, 322L 

2 X bedeute t  bier ein einwert iges Kation. 
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man als ein saures Rhodiumsalz der S/iure [Rh(HCl)6]C1 a be- 
traehten kann, So dab von den 6 Wasserstoffatornen drei zum 
Ersatz durch einwertige Kationen tibrig bleiben. 

E inwirkung  von sa lzsaurem Methylamin  auf  
Rhodiumchlorwassers toffs i iure .  

Beim Zusammenbringen der alkoholischen LSsungen beider 
Komponenten scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer, 
rosenroter Niederschlag ab, der aus Alkohol umkrystallisiert 
werden kann; man erhNt so kleine, vierseitige Prismen. Der 
Struktur nach dtirfte es eine unvollst~indige (wasserfreie) Type 

yon Formel b d e r  Einleitung Rh ioH2  i H~ sein. Beim LSsen 

in Wasser  zersetzt sich das Salz unter Abscheidung einer 
schwarzen Haut  von Metallschwamm und aus der eingeengten 
LSsung krystallisiert das schon yon V i n c e n t (1. c.) beschriebene 

[Rh cl, , 1 CI-Salz. 
(H c~j~ J 
Aus alkoholischer LSsung gewonnenes Salz: 

I. 0 " 1 8 1 9 g g a b e n  0 " 0 4 6 7 g  CO 2 und 0 " 0 6 2 5 g H 2 0 .  

II. 0 " 2 4 4 6 g g a b e n  0 " 0 7 5 2 g R h  und 0 " 5 0 8 9 g A g e 1 .  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

" (NH3CHa) 2 Rh C15 
I II ~ , 

v 

C . . . . . . . . . .  7 ,06  - -  6"97 

H . . . . . . . . . .  3 ' 8 8  - -  3"51 

Rh . . . . . . . . .  - -  30" 72 29" 92 

CI .......... -- 51 "40 51 "48 

Aus Wasser  umkrystallisiertes Salz: 

0 " 5 5 1 1 g  gaben  0 " 1 2 1 4 g  Rh. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Rh . . . . . . . . .  22 '  03 

Berechnet ftir 

(NHa CH3) 4 Rh CI 7 

21"64 
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Dimethylaminrhodiumchlorid. 

Diesen schon yon V i n c e n t  beschriebenen KSrper erhielt 

ich als F/illung alkoholischer LSsungen der Komponenten. 

0" 2385 2. gaben 0"0539 2. Metall und 0 "4534g AgCI. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Ge~nden [NH2 (CHa)~]3 Rh C1 a 

v 

Rh . . . . . . . . .  22"60 2269 
C1 . . . . . . . . . .  47"01 46"85 

t)bereinst immend mit den Resultaten Vi n c e n t's. 

Trimethylaminrhodiumchlorid. 

Auch dieses Salz hatte schon V i n c e n t  gefunden. Ich 

stelite es aus alkoholischer LSsung  dar. Die analytischen Ergeb- 

nisse stehen in l: lbereinstimmung mit jenen des genannten 

Forschers:  

o. 3002 2. gaben 0" 0617 g Metall und 0" 5218 ff Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden [NH(CH3)~]3 RhCI 6 

v v 

Rh . .  . . . . . . .  20" 57 20' 76 
C1 . . . . . . . . . .  43" 00 42' 88 

Tetramethylammoniumchlorid 
und Rhodiumchlorwassers toffs~iure .  

Dieses Salz f/illt beim Vermengen der alkoholischen 

L5sungen  beider Komponenten als hellbraunes, auf~erordent- 

lich feinkrystallinisches Pulver aus, welches in Wasser  ziemlich 

leicht, in Alkohol dagegen praktisch ganz unlSstich ist. Beim 

Erkalten der stark eingeengten w/isserigen LSsung scheiden 

sich gl/inzende KrystRllchen aus, deren Farbe entsprechend 

dunkler erscheint und die sich unter dem Mikroskop ats sechs- 

eckig begrenzte T/ifelchen pr~isentieren. Die w/isserige LSsung 
ist rein purpurot  gef/irbt, ganz frei yon jedem Braunstieh, 

w~thrend der feste KSrper ausgesprochen braun ist. Weder  die 

aus alkoholischer noch die aus w/isseriger LSsung gewonnene 
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Substanz verliert, 

im Vakuum fiber 

100 ~ an Gewicht. 

I. 0 ' 1 6 2 4 g g a b e n  

II. 0"4413ff  gaben 

I I I .  0 "5013g  gaben 

IV. 0 " 4 2 1 7 g  gaben 

V. 0 " 2 5 1 9 g g a b e n  

VI. 0 " 1 4 5 6 g  gaben 

VII. 0 " 1 0 4 0 g  gaben 

VIII. 0"3712 g gaben 

In 100 Teilen: 

wenn sie an der Luft getrocknet worden  war, 

Schwefels~iure oder beim Erw~irmen bis zu 

0 " l l l 0 g  CO2, 0 " 0 7 3 7 g H 2 0  und 0 " 0 4 5 0 ~ R h .  

0"3011ff  GO~, 0 " 1 8 9 1 g H 2 0  und 0"1227ffRh.  

26"0 cm 3 N bei 18 ~ und 7 4 3 m m .  

21"2 cm ~ N bei 21 ~ und 749mm.  

0"0693g Rh. 

0 " 0 4 0 5 g  Rh. 

0 " 0 2 8 8 g  Rh. 

0"1025 g Rh und 0 ' 6440 f f  AgC1. 

I II 

C . . . . . . . . . .  18"64 18"61 

H . . . . . . . . . .  5"08 4"79 

N . . . . . . . . . .  - -  

Rh . . . . . . . . .  27"71 27"80 

CI . . . . . . . . . .  - -  - -  

Ge~nden 

III IV V Vt 

5 '93  5"75 - -  - -  

- -  - -  27"51 27"82 

Berechnetffir 

[(CH3)3 N]3 Rh2 G19 

C . . . . . . . . . .  19"26 

H . . . . . . . . . .  4"85 

N . . . . . . . . . .  5"64 

Rh . . . . . . . . .  27" 56 

C1 . . . . . . . . . .  42 '  69 

VII V I I F  

27"69 27"61 

- -  42"90 

Die FormeI der Stamms~iure dieses Salzes, HsRh2C19 ist, wie 

schon eingangs erw~ihnt, leicht versfiindlich: sie ist als saures 

Salz der sechsbasischen S/iure [Rh (H C1)6 ] C13 aufzufassen, deren 
Kation H e zur H~ilfte dutch ein R h " "  ersetzt ist. 

Salzsaures J~thylamin und H 3 Rh Cl~. 

Bei DarstelIung aus w~sseriger LSsung entsteht ein nor- 
males Salz der Rhodiumchlorwasserstoffs~iure, in granatroten 
Prismen yon anscheinend rechteckigen Begrenzungsfl/ichen. Aus 
alkoholischen L6sungen dagegen erh/ilt man einen amorphen 
Niederschlag, der keine konstante Zusammensetzung zeigt und. 
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sich wegen seiner UnlSslichkeit nicht aus Alkohol umkrystalli- 
sieren 1/ilgt. In Wasser gelSst, geht er unter Metallabscheidung 
in den erstgenannten KSrper tiber. 

O" 5497 g gaben 0" 1250 g Rh und 1" 0458 ~ Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden (NH3C2H5) 3 Rh C! 6 

Rh . . . . . . . . .  22" 74 22" 69 

C1 . . . . . . . . . .  47" 03 46" 85 

Salzsaures Diiithylamin und H 3 Rh C16. 

Beim Vermengen alkoholischer LSsungen der beiden Kom- 
ponenten entsteht kein Niederschlag. Nach l~ingerem Stehen 
sammelt sich am Boden des Glases eine fast schwarze, dicke 
Flfissigkeit an, welche das Salz in  amorpher Form darstellt. 
Nach mehrt/igigem Stehen wandelt sich das 01 allm/ihlich in 
eine granatrote, kompakte Masse von krystallinischem Geftige 
urn. Das Salz 1/il3t sich aus Alkohot schwer umkrystallisieren, 
indem es anfangs amorph ausf/illt und erst sp/iter krystallinische 
Struktur annimmt. Es ist frei yon Krystallalkohol und hat die 
Zusammensetzung Rh C13 . 3 Am C1. Aus Wasser umkrystallisiert, 
bildet der KSrper kurze Prismen mit 3 Mol. Krystallwasser, 
welches im Vakuumtrockenschrank schon bei 90 ~ entweicht. 
Die getrocknete Substanz ist mit der aus Alkohol gewonnenen 

idefffisch. 
I. 0"3214 g aus alkoholischen LSsungen gewonnenen Salzes gaben 

0"0618g Rh und 0"5108g  AgCI. 
II. 0"4891 graus Wasser umkrystallisierten Salzes gaben 0 ' 0 9 3 4 g  Rh und 

0"7833g AgCI. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" [NH2(C~HS)2] 3 Rh CI 6 
I II 

Rh . . . . . . . . .  19"23 !9"10 19"14 
C1 . . . . . . . . . .  39"30 39"61 39'53 

0" 5021 g verloren im Trockenschrank 0'0310 g. 

In 100 Teilen: 

g a s s e r  . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden [NH 2 (C~Hs)s] 3 Rh Cls+ 3 H20 

5"96 6"28 
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S a l z s a u r e s  Tr iS . thy lamin  und  H a Rh CI6. 

Diese Verbindung gleicht in Aussehen und Eigenschaften 

der zuletzt beschriebenen, nur ist sie um eine Nuance heller 

gef~irbt und in Wasser  schwerer 15slich. Die Krystalle verwittern 

schon an der Luft und mtissen daher in einem feuchten Raum 

aufbewahrt  werden. Sie enthalten, ebenso wie das yon Vi n c e nt  

beschriebene Trimethylsalz, 9 Molektile Krystallwasser. 

Aus Alkohol: 

I. 0' 1832 3" gaben 0"0308g'Rh und 0"2522g'AgC1. 

Aus Wasser:  

II. 0"3185ggaben 0'0527g Rh und 0'4407g'AgC1. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

"~ [NH (C2Hs)a] 3 Rh CI~ 
I II , 

v 

Rh . . . . . . . . .  16"81 16"55 16"55 
C1 . . . . . . . . . .  34'04 84"21 34"J9 

0" 4007 g" verloren im Trockensehranke 0" 0822 g'. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Oefunden [NH (C~Hs)~] a Rh C16--1-9 H20 
- . t  

Wasser . . . . . .  20' 66 20" 67 

Infolge seiner aul3erordentlichen Reinheit und leichter Dar- 

stellbarkeit kSnnte sich dieses Salz zur Reingewinnung yon 

Rhodium besonders eignen. 

T e t r a S . t h y l a m m o n i u m c h l o r i d  und  H 3 Rh CI 6. 

Beim Vermengen alkoholischer LSsungen der beiden Kom- 

ponenten f/illt ein hellbraunes, dickes 01 aus, das in Alkohol 

praktisch unlSslich ist und erst nach langem Stehen krystal- 

linisches Geftige annimmt. Es ist heller gef/irbt als das Tetra- 

methylsalz (welches sofort krystallinisch ausfiel) und in Wasser  

leichter 16slich als dieses. Zur Reinigung wurde der Nieder- 

schlag mehrmals mit AIkohol ausgekocht  und erwies sich bei 
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der Analyse als ein Salz der S~iure HaRhC17, welches ich vom 
Tetramethylammoniumchlorid nieht erhalten konnte. Wird abet 
mit w~isserigen L6sungen gearbeitet oder die aus alkoholischen 
L/Ssungen erhaltene Verbindung aus Wasser umkrystallisiert, so 
resultiert ein lichtbraunes, in Pl~ittchen yon anscheinend regel- 
m/ifiiger sechseckiger Begrenzung krystallisierendes Salz von 
einer dem Tetramethylsalz analogen Zusammensetzung. 

I. 0"4633 gr aus  a lkohol ischer  L S sung  gaben  0" 7452 g C02, 0" 3734 g H20 

u n d  0" 0557 3" Rh. 

II. 0" 263 l g  aus  a lkohol ischer  LSsiang gab en 0" 0 3 1 4 3  Rh und 0" 3012gr Ag C1. 

In 100 Tei!en: 
Gefunden Berechnet  fiir 

~" [(C~Hs)4N]4R h C17 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  43"  8 7  - -  4 4 "  0 4  

H . . . . . . . . . .  9 ' 0 2  - -  9"25 

Rh . . . . . . . . .  12"02 11"93 11"81 

C1 .......... -- 28'31 28"46 

I. 0"5174g" aus  w~.sseriger L 5 s u n g  gaben  0 " 5 9 1 7 g  COg, 0 " 2 9 6 9 f f  H20 

und  0" 1168g" Rh. 

II. 0" 3815 g aus  w~isseriger LSsung  gaben  0 '  0863 g" Rh und  0" 537 t g Ag C1. 

In 100 Teilen : 
Gefunden Bereehnet  fiir 

" [(C2 Hs)~ N]~ Rh2 CI 9 
I II ~ . 

C . . . . . . . . . .  31 �9 19 - -  31 "45 

H .......... 6"42 -- 6"60 

Rh ......... 22"57 22"62 22'50 

C1 .......... -- 34"81 34"85 

Z u s a m m e n s t e l l u n g .  

Die substituierten Amine k6nnen mit Rhodium- und 
Iridiumchlorwasserstoffs/iure Salze bilden, welche gr6fitenteils 
den bereits bekannten Alkalisalzen der beiden S~iuren analog 
sind. 

Die Iridiumchlorwasserstoffs~.ure liefert ausschlieNich Ver- 
bindungen yon der bekannten Zusammensetzung X~Ir C16. 
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Die Rhodiumchlorwasserstoffs~iure liefert normale Salze 
von der Zusammensetzug XaRhCI~; aul3erdem in Obereinstim- 
mung mit bekannten Alkalisalzen Verbindungen yon der Formel 
X4RhC17. Die Type X'2RhC15, deren Existenz in wasserfreiem 
Zustande wiederholt angezweifelt worden ist, kam bei der 
Verbindung mit Methylamin wieder zum Vorschein. Endlich 
zeigten sich auch zweikernige Salze yore Typus X3Rh2CI,, 
welcher bisher unbekannt war. 

Herrn Prof. Dr. Adolf F r a n k e  spreche ich ffir seine stets 
liebenswtirdige Hilfsbereitschaft meinen besten Dank aus 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 


