Das Atomgewicht des Rhodiums
Von Hans Dittmar.
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.

Das Atomgewicht des Rhodiums ist aut Veranlassung von
Herrmm Professor Dr. A. Gutbicer in letzter Zeit (1907) von
A. Hitttlinger?) im chemischen Labovatorium der Universitit
Erlangen neu bestimmt worden.  Zu diesen Untersuchungen
diente das so leicht darstellbare Chloropentamminrhodinmchlorid,
das von Gutbicr in Gemeinschaft mit Hitttlinger im Zustande
grofiter Reinheit gewonnen und mit schr befriedigendem Erfolge
analysicrt werden konnte.  Zur Bestétigung des von den genann-
ten Korschern erbaltenen Resultats schien es Herrn Professor
Dr. A. Gutbier wiinschenswert, noch weitere Analysen der Chlor-
verbindung, mit denen ich beauftragt wurde, auszufiihren und
noch cine andere Rhodiumverbindung zur Atomgewichtsbe-
stimmung heranzuziehen. Dic Wahl fiel auf das analoge Bromo-
pentamminrhodiumbromid, und Herrn K. Renz?) wurde die
Aufgabe zu teil, diese Verbindung darzustellen und zu analysieren.

Ehe ich auf die Beschreibung meiner Untersuchung eingehe,
moge es mir gestattet sein, kurz iiber die bisher ausgecfithrten
Atomgewichtsbestimmungen des Rhodiums zu berichten.

Geschichtliches.

Schon 1814 hatte Berzelius®) versucht, mittels einer
kleinen, ihm von Wollaston iibersandten Menge Rhodium
das Atomgewicht dieses Metalls zu bestimmen. Der Versuch
war jedoch, wie er*) selbst spiter erliuterte, als auf unrichtige
Voraussetzung fuBend, milgliickt.

1) Inaug.-Diss. Erlangen 1907.

2) Inaug.-Digs. Erlangen 1909,

%) Annp. phil. 3 (1814), 352; Schw. 22 (1814), 317.

) K. Vetensk. Akad. Handl. 36 (1828), 21; Pogg. Ann. 13 (1828), 435.
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1825 ermittelte Thomson?) u. a. aus dem von Wollaston
bereiteten Natriumhexachlororhodiat das Atomgewicht des Rho-
diums zu 110,9. Die Arbeit Thomsons hilt heute natiirlich
keiner Kritik mehr Stand.

1828 wiederholte Berzelius?) seine élteren Bestimmungen
und fand bei der Analyse des Kaliumpentachlororhodiats als
Mittel von zwei Analysen die Zahl 104,36.

Bei zahlreichen Analysen von Rhodiumsalzen setzt Claus?®)
das Verbindungsgewicht des Rhodiums zu 104,4, ohne jedoch
iiber eine Atomgewichtsbestimmung berichtet zu haben.

1883 bestimmte Joérgensen?*) in einer vorliufigen Unter-
suchung das Atomgewicht aus Analysen von Chloropentammin-
rhodiumchlorid zu 103,06 und von Bromopentamminrhodium-
bromid zu 103,01, indem er H = 1,0023, N = 14,092 und
Cl = 35,451 setate.

Seubert und Kobbé®) verwandten in einer ausgezeich-
neten Arbeit, die sie 1890 publizierten, ebenfalls Chloropentam-
minrhodiumchlorid und ermittelten das Atomgewicht zu 102,73,
unter der Annahme, da H = 1,00 ist.

A.Hiittlinger®) fiithrte endlich im vorvergangenen Semester
im Erlanger Laboratorium auf Veranlassung von Herrn Prof.
Dr. A. Gutbier vorliofige Bestimmungen aus und erhielt
durch Zersetzung des Chloropentamminrhodiumchlorids als Mittel
die Zahl 102,92, fir O = 16,00.

Die Mittelwerte der letzten 3 Bestimmungen?) auf die
neuen Atomgewichte

Sauerstoff = 16,00
Stickstoff = 14,01
Wasserstof = 1,008
Chlor = 35,46
Brom = 179,92

umgerechnet, ergeben folgendes:

1) An attempt to etablish the first principles of chemistry 1 (1825), 460.

2) K. Vetensk. Akad. Handl. 36 (1828), 21.

3) Bull. Acad. Petersb. 2 (1860), 158.

4) J. prakt. Chem. [2] 27 (1883), 4331

5) Lieb. Ann. 260 (1890), 314.

9 loe .

7) Die Untersuchungen von Berzelius und von Thomson bean-
spruchen heute nur noch historisches Interesse.
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Angew. | oy o dium |Atom-

Subsgtanz . gow. Bemcrk._
Jorgensen 1883 . |Rh(NH,),Cl,| 8,5667 2,9969 |103,07 | 4 Bestim.
' » Rh(NH,),Br,| 1,2736 0,3065 (102,981
Seubert u. Kobbé
1890 . . . . . |Rh(NH,),Cl,| 19,0455 6,6075 [102,94|10 ,,
A. Gutbier u A.
Hiittlinger 1907 » 4,,8066 | 1,60123 (102,94 | 3 ,,

Auf die Resultate, die Herr K. Renz kurz vor Druck-
legung meiner Arbeit in seiner Dissertation mitgeteilt hat,
werde ich spéter noch zuriickkommen.

Reindarstellung der Reagentien.

Das zu der vorliegenden Untersuchung in groBen Mengen
benotigte Wasser wurde auf folgende Weise gewonnen:

Das vom Laboratorium gelieferte destillierte Wasser liefl
man zundichst ungefihr zwei Wochen lang in einer geriumigen,
diesen Zwecken seit Jahren ausschlieflich dienenden Flasche
unter hiufigem Umschiitteln iiber reinstem Kalk?!) stehen und
destillierte es dann in kleinen Portionen aus einer Platinretorte
unter Verwendung eines Kiihlers aus chemisch reinem Zinn
fraktioniert ab. Daf alle zur Verwendung gelangenden Gefifle,
Apparate, Kiihler u. s. w., trotzdem sie seit Jahren im Erlanger
Laboratorium ausschlieflich den Zwecken der Atomgewichts-
bestimmungen dienten, erneut und sténdig gereinigt und ausge-
dampft wurden, braucht kaum erwihnt zu werden. Der Mittel-
lauf warde weiter mit alkalischem Kaliumpermanganat und dann
mit primirem Kaliumsulfat fraktioniert destilliert. Man sammelte
den schlieBlich erhaltenen Mittellauf in braunen, schon seit
mehreren Jahrven zu diesem Zwecke gebrauchten, erneut sorg-
faltig ausgedimpften Flaschen und destillierte kurz vor dem
Gebrauche die notige Menge aus der Platinretorte unter Ver-
wendung des Quarzkiiblers ab., Das Wasser erwies sich, wie
eingehende Untersuchungen qualitativer und quantitativer Art

1) Priparat von C. A. F. Kahlbaum-Berlin.



— 187 —

sowie von Herrn Dr. F. Falco freundlichst ausgefiihrte Leit-
fahigkeitsbestimmungen ergaben, als #ufierst rein.

Die reinste Salzsiure des Handels wurde aus einer
Platinretorte dreimal fraktioniert destilliert. Das zu den Unter-
suchungen benutzte Material hinterliel beim Verdampfen von
groBeren Mengen in oftenen Schalen keinen wigbaren Riick-
stand und war, wie spezielle sorgfiltige Versuche lehrten, ab-
solut frei von Eisen und von Arsen.

Die Reindarstellung des Ammoniaks erfolgte so, daB das
reinste konzentrierte Ammoniakwasser des Handels erhitat
wurde. Man liel das zuerst entwickelte Gas entweichen und
leitete das dann aufzufangende durch mehrere hohe Trocken-
tiirme in das reinste, durch Kis gekiihlte Wasser, das sich in
einer Platinflasche befand. Es ist selbstverstdndlich peinlichst
vermieden worden, daB ammoniakalische Fliissigkeiten mit Glas
in Berithrung kamen.

Das chemisch reine Natrinmchlorid stammte noch von der
Untersuchung Hiittlingers; es war bei dessen Arbeit bereits
zur Darstellung des Analysenmaterials verwendet worden, enthielt
geringe Mengen von bereits aufgeschlossenem Rhodium und er-
leichterte daher auch mir die Bereitung meiner Analysensubstanz.

Die verwendeten Filter — ausschlieflich gehirtete —
wurden vor dem Gebrauch ebenfalls einer griindlichen Reinigung
unterworfen. Sie wurden zuerst mit der Fliissigkeit, mit der
sie spiter in Beriihrung kamen, erschopfend behandelt, dann
mit dem reinen Wasser quantitativ ausgewaschen und schlieflich
unter diesem bis zum Gebrauch aufbewahrt. Vor der Verwendung
wurden sie dann jedesmal -— je nach der zu filtrierenden Fliissig-
keit — mit der Salzsiure oder reinstem Wasser gewaschen.

Reindarstellung des Analysenmaterials.
Das metallische Rhodium!) wurde mit der doppelten Ge-

1) Zu der vorliegenden Untersuchung diente dasselbe metallische
Rhodium, wie es A. Hiittlinger verwendet hatte. Es war bereits
einmal iiber Chloropentamminrhodiumchlorid gereinigt worden und
von mir regeneriert. Herr Prof. Dr. A, Gutbier wird, nach ciner Privat-
mitteilung, iiber den Reinheitsgrad des von W. C. Heraeus in Hanan
fiir ungere Untersuchungen besonders dargestellten Rhodiums an anderer
Stelle ausfiihrlicher berichten.
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‘wichtsmenge des reinsten Natriumchlorids durch Verreiben im
Achatmorser aufs innigste vermischt. Je 4 g der Mischung, in
ein grofes Porzellanschiffchen gefiillt, wurden im schwer schmelz-
baren Glasrohre im Chlorstrome mittelst eines grofien Teklu-
brenners mit Schwalbenschwanz ungefihr !/, Stunde erhitzt,
bis der ganze Inhalt des Schiffchens geschmolzen wav. Nach
dem Erkalten wurde das nun schwarzrot geféirbte, steinharte
Produkt im Achatmérser zu einem feinen Pulver verrieben und
wieder !/, Stunde im Chlorstrom bis zum Schmelzen erhitzt. Diese
Operation mufBite durchschnittlich vier- bis fiitnfmal wiederholt
werden, bis die erkaltete, fast schwarz aussehende Schmelze
beim Zerreiben im Achatmérser ein prichtig rosa gefirbtes
Pulver lieferte und sich mit schon himbeerroter Farbe im
Wasser loste?).

Bei diesen Versuchen blieben z. B. bei einer angewandten
Menge von 42,5 g Rhodium etwa 4 g ungelsst, demgemal wurden
90°/,aufgeschlossen. Diese Zahl stimmt mit der von Seubert und
Kobbé?) erhaltenen ziemlich iiberein. Freilich wurde die gute
Ausbeute dadurch erhalten, daf das Rhodium in zwei Portionen
aufgeschlossen und beim zweiten Male die urspriinglich ungeldst
gebliebene Menge wieder mitangewandt wurde. Die bei beiden
Portionen erhaltenen Zahlen stellen sich, wie folgt:

!Angewandtes; Ungelodstes | °', ungeldstes
Rhodium | Rhodium Rhodium

1 325 g 7 g 23,69
2 17,7 g 34 g 19,21
lund 2 425 g 34 g 8,00

Beim AufschlieBen verfliichtigen sich Spuren von Rhodium. In
der Waschflasche, die zur Absorption des iiberschiissigen Chlors
mit Natronlauge gefiillt war, zeigte sich nach zwei- bis drei-
maliger Beniitzung und mehrtigigen Stehen der Losung eine
rote Farbe, die allmihlig in smaragdgriin bis blau iiberging.
Dieser Farbenwechsel wiederholte sich immer wieder, ohne daf
es zunichst gelungen wire, die Ursache desselben festzustellen.

1) Betr. eingehender Schilderung dieses Prozesses verweise ich auf
die Arbeit von Hiittlinger.
9L oe.
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Durch duferst sorgfiltige Untersuchungen wurde nachgewiesen,
daB die Farbung von Rhodium herriihrt; die Losung nahm nach
lingerem Kochen mit reduzierenden Mitteln, selbst Alkohol, zu-
nédchst die Farbe von kolloidalem Rhodium an und wurde
schlieBlich auch unter Abscheidung von Rhodium — dieses
wurde einwandsfrei nachgewiesen — entfirbt. Es scheint dies
die schon von ilteren Forschern erwiihnte Firbung des sogen.
pPerrhodats“ zu sein?).

Die Tatsache, daf die Schmelze sich nach dem Pulvern
mit rein himbeerroter Farbe im Wasser loste, muB als Beweis
fir die Reinheit des angewandten Materials gelten, da nach
Seubert und Kobbé?) die Lisung mehr braunrot ist, wenn
sie Iridium enthélt, rein himbeerrot hingegen, wenn sie frei
von letzterem Metall ist.

Man befreite die Losung durch Filtration von dem nicht
aufgeschlossenen Rhodium und schied das im Filtrate enthaltene
Natriumchlorid durch gasformigen Chlorwasserstoff aus.

Das klare Filtrat wurde genau nach der von A. Hiitt-
linger gegebenen Vorschrift unter Eiskithlung mit Chlorwasser-
stoff gesiittigt und von dem durch etwas Rhodium rosa ge-
farbten Natriumchlorid durch Filtration mittels sorgfiltig
gereinigter Glaswolle befreit.

Das zuriickbleibende mit Rhodium vermischte Natriumchlorid
wurde fiir sich auf dem Filter in Wasser gelost, in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
im Trockenschrank vollstindig getrocknet und fein zerrieben
im Exsikkator aufbewahrt; es fand beim Aufschliefen der
iibrigen Portionen wieder Verwendung. Der hierbei iibrig
bleibende Rest wurde in spiater zu beschreibender Weise
regeneriert. Zwei Analysen ergaben folgende Resultate:

|

I Angewandte . or . - .

| Substanz Rhodium !o Rhodium , Fillungsmittel

! - T T ==°T e == s e —
1 10265 g 00103 g | 480 | Hydrasinsulfu
2 1,0846 g ¢ 00526 g ( 4,85 Amecisensiure

1) Vgl. Alvarez, Ch. Cbl. 1905, I, 1738,
) L e
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Die hierbei angewandten Analysenmethoden werden in dem
Abschnitt iiber Wiedergewinnung des Rhodiums aus den Analysen-
riickstdnden beschrieben werden.

Das von Natriumchlorid groBtenteils befreite Filtrat wurde
zur Entfernung des iiberschiissigen Chlorwasserstoffs in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
worauf man den Riickstand mit wenig Wasser aufnahm und in
einer Platinschale mit Ammoniak im UberschuB versetzte.
Nachdem die Masse noch einige Male mit Ammoniak abgeraucht
und bis fast zur Trockne gebracht worden war, wurde sie
mit konzentrierter Salzsdure lingere Zeit auf dem Wasser-
bade erwirmt, wobei sich das Chloropentamminrhodiumchlorid
ausschied. Das Salz wurde auf einem Filter gesammelt, mit
kaltem, reinsten Wasser gewaschen, in kleinen Portionen in
heillem Wasser gelost und in konzentrierte Salzsdure einfiltriert,
wobei der grofite Teil des Salzes wieder ausfiel. Man filtrierte
ab, wusch den Niederschlag erschopfend mit Wasser aus, loste
ihn abermals und schied ihn wieder durch Salzsidure aus. Diese
Operation des Umkristallisierens durch Losen und Einfiltrieren,
in Salzsiure sowie Auswaschen des Salzes wurde nun mnoch
achtmal wiederholt.

Schlieflich wurde das sorgfiltig ausgewaschene Salz, das
nun eine blaBgelbe Farbe mit einem ganz schwachen Stich
ins Griinliche zeigte, zunéchst von dem Filter in eine gewogene
Platinschale fibergefiihrt!) und im Exsikkator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet; dann wurde die Platinschale lingere Zeit
im Porzellantrockenschranke auf genau 100° erhitzt?). Hierauf
wurde das schon an sich feine Kristallpulver nach dem Er-
kalten in der Platinschale mit einem Achatpistill oftmals fein
zerrieben, nochmals im Trockenschrank getrocknet und schliefilich
in einem Phosphorpentoxydexsikkator aufbewahrt.

Die Ausbeute, die auf die eben beschriebene Art und Weise
erhalten wurde, war natiirlich infolge der vielen Verluste durch
Waschen, Umkristallieren u. s. w. aufierordentlich gering. Bei
einem Ausgangsmaterial von 42,5 ¢ Rhodium sollten theoretisch

1) Es braucht wohl kaum erwiihnt zu werden, daB die am Filter
selbst haftenden Teile des Niederschlags nicht beriicksichtigt wurden.
%) Diese Temperatur wurde nicht iiberschritten.
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121,52 g Chloropentamminrhodiumchlorid erhalten werden, wih-
rend nur 24,3 g am Schlusse zur Verfiigung standen; dies ent-
spricht einer Ausbeute von genau 20°/, der berechneten. Fiir die
Reinheit eines derartigen Materials kann dann aber allerdings
jede Garantie fibernommen werden?).

Bestimmung des Atomgewichts,

Der Apparat (Fig. 1), der zur Reduktion des Chloropentammin-
rhodiumchlorids verwendet wurde, war folgendermafien kon-
struiert: Der zur Reduktion dienende Wasserstoff wurde in
einem Kippschen Apparate (K,) erzeugt. Zur Verwendung ge-
langte dabei reinstes granuliertes, arsenfreies, platiniertes Zink
und mit destilliertem Wasser verdiiunte reinste Schwefelsiure,
die noch von der von A. Gutbier und R. L. Janssen?) aus-
gefithrten Neubestimmung des Atomgewichts von Wismut zur
Verfiigung stand. Zur gleichmiiBigen Entwicklung und zur Er-
zielung eines geniigenden Druckes wurde auf den Apparat noch
ein  Druckregulator aufgesetzt. Der entwickelte Wasserstoff
wurde in -einer Waschflasche, die mit reiner Natronlauge (W,)
gefiillt war, gewaschen. Von dieser Wascbflasche fiihrte ein Glas-
hahn(Q,) zu einer mit Kaliumpermanganatlosung gefiillten Flasche
(W,). In dieselbe Waschflasche miindete ebenfalls nach Zwischen-
schaltung eines (Glashahnes (Q,) das Zuleitungsrohr vom Kohlen-
dioxydentwicklungsapparat (K,). Kohlendioxyd wurde mittelst
reinster verdiinnter Salzsdure aus ausgekochten, reinsten Marmor-
abfillen entwickelt. Gewaschen wurde das Gas in einer mit
Natrinmbikarbonat beschickten Waschflasche (W,). Wenn die
Gase die mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte Waschflasche
(W,) passiert hatten, gelangten sie zunéchst zur Entfernung
des Sauerstoffes in ein mit Kupferspiralen gefiilltes Verbrennungs-
rohr (R). das in einem kleinen Verbrennungsofen zur Rotglut
erhitzt wurde. Um den letzten etwa noch vorhandenen Sauer-
stoffrest unschiddlich zu machen. wurden die Gase noch durch
eine mit Palladiumasbest gefiillte Kugelrihre (P) geleitet. Von

1) Herr Professor Dr. A. Gatbier hat sich vorhehalten, fiber dic
Reindarstellung  des Analyscnmaterials an anderer Stelle eingehend zu
berichten; infolgedessen beschriinke ich mich auf obige kurze Angaben.

2) J. prakt. Chem. [2] 78 (1908), 421.
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hier aus gelangten sie dann vollstindig getrocknet durch ein
Chlorcalciumrohr (C;) in ein mit Schliff und Hahn (H,) ver-
sehenes Rohr. Von hier ab waren iiberhaupt alle Verbindungen
durch sorgfiltig eingeriebene Schliffe hergestellt, um jede Ver-
unreinigung und Diffusion der Gase durch Gummistopfen aus-
zuschlieBen. Dieses Rohr war zuniichst mittelst eines Schliftes
mit einer mit sorgfiltig gereinigtem Phosphorpentoxyd gefiillten
Rohre (T) in Verbindung gesetzt. An diese schloB sich eben-
falls mittelst eines Schliffes das aus schwer schmelzbarem Glase
hergestellte mindestens 50 cm lange Reduktionsrohr (Re). Am
andern Ende desselben befand sich wieder ein Sclhliff, von dem
aus ein Zwischenstiick mit Hahn (H,) in ein Chlorcalcinmrohr
(C,) eingeschliffen war. Von diesem aus mufte der Gasstrom
noch zwei mit konzentrierter Schwefelsiure (W, und W,) gefiillte
Waschflaschen passieren, um schlieflich durch eine Glasrihre
in den Abzug zu gelangen.

Wage und Gewichte.

Zur Ausfithrung aller Wigungen diente dievon W.Spoerhase
fiir das Erlanger Laboratorium angefertigte Wage, deren Ein-
richtung in den unter Leitung von Herrn Professor Dr. A. Gut-
bier publizierten Arbeiten bereits ofters geschildert worden
ist. Ich kann figlich darauf verzichten, hier nochmals eine
Beschreibung des Instrumentes oder der Gewichte bezw. des
Wigeverfahrens zu geben.

Gang einer Analyse.

Lange, breite und tiefe Schiffchen aus bestem Meifiener
Porzellan, in denen die Reduktion vorgenommen wurde, waren
zunichst lingere Zeit mit Konigswasser und darauf in mehr-
fach gewechseltem destillierten Wasser ebenfalls ausgekocht
worden. Nach dem Abtrocknen mittelst eines Seidentuches
wurden sie zundchst im Porzellantrockenschranke auf etwa 120°
erhitzt und dann in Wégerdhrchen, die sich auf einem Glas-
gestelle befanden und an beiden Enden aufs sorgfiltigste ein-
geschliffene absolut dicht schlieBende Glasstopfen trugen, ge-
bracht.
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Nach dem Trocknen wurden die Schiffchen, die nur mittelst
einer Zange mit Platinspitzen berithrt und gehalten wurden, in
der vollen Flamme eines Geblises etwa acht Stunden lang ge-
glitht. Ehe nicht dreimal Gewichtskonstanz erwiesen war,
wiurde mit dem Ausglithen nicht aunfgehort. Zwischen jeder
Wigung wurden die Schiffchen ausgeglitht und dann drei Stunden
neben der Wage stehen lassen. War die Gewichtskonstanz
erreicht, was manchmal schon nach drei bis vier, oft aber auch
erst nach sechzehn Wigungen eintrat, so wurde das fein ge-
pulverte Chloropentamminrhodinmchlorid mittelst eines vorher aus-
geglithten Platinspatels eingefiillt. Dabei wurde ein Kunstgriff
gebraucht, der jedoch erst spiter erirtert werden soll.

Die gefiillten Schiffchen wurden nun zunichst einen Tag
lang im Porzellantrockenschranke mit Thermoregulator anf 100°
erhitzt. Der Trockenschrank selbst befand sich in einem Raume,
in dem sonst nicht gearbeitet warde, so dal keinerlei schidliche
Gase an die Substanz gelangen konnten. Am nichsten Tage
wurde die Substanz wiederum zwei Stunden lang auf 100° erhitzt,
drei Stunden neben der Wage erkalten lassen und dann ge-
wogen. Nach der zweiten Wigung, der wiederum ein zwei-
stiilndiges Erhitzen vorausging, zeigte sich oft eine Gewichts-
abnahme von bis zu 3 mg, die wohl auf Abgabe mechanisch
gebundenen Wassers zuriickzufithren sein diirfte.

Die Substanz wurde wieder so lange auf 100° erhitzt, bis
schlieflich nach dreimaliger Wiagung Gewichtskonstanz er-
reicht war. '

Nun konnte die Reduktion beginnen. Zuerst wurde der
ganze Apparat (vgl. Fig. 1) mit Wasserstoff gefiillt und dann
der Verbrennungsofen angeziindet. Inzwischen war das Schiftchen
in das Reduktionsrohr (Re) mittelst eines Glasstabes mit Platin-
haken direkt aus dem Wégerdhrchen gezogen worden. Nach-
dem die Kupferspiralen im Verbrennungsofen geniigend erhitzt
waren, und nachdem man sich iiberzeugt hatte, daf alle Luft
aus dem Apparat verdringt war, begann das Erhitzen, das mit
oriBter Sorgfalt so geregelt wurde, daf die Zersetzung der
Substanz ausschlieBlich durch den heiflen (iasstrom und
iuBerst langsam erfolgte.

Um gleichzeitig ein Zuriicksublimieren des gebildeten
Ammoniumechlorids zu verhiiten, wurde das Rohr unter Darch-

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 40 (1908). 13
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leiten eines sehr schwachen Wasserstoffstroms ungefilr zwei
Finger breit vor der Stelle, an der sich das mit Substanz ge-
filllte Schiffchen befand, zunichst mit einem Mikrobrenner
schwach erwéirmt, bis die Zersetzung des Analysenmaterials
eingeleitet war und nun durch langsames und vorsichtiges Vor-
riicken mit einem zweiten Mikrobrenner ganz allmiihlich voll-
stiindig herbeigefithrt werden konnte.

Die Zersetzung der Substanz geht aufBerordentlich ruhig
vor sich, vorausgesetzt, dal man — worauf nicht peinlich und
sorgfiltig genug geachtet werden kann — mit dem Mikrobrenner
stets mindestens einen Zentimeter von der Stelle entfernt bleibt,
an der die Reduktion eben vor sich geht. Hauptbedingung ist
selbstverstindlich, dafl das Analysenmaterial vorher im Achat-
morser zu einem moglichst feinen Pulver mehrfach zerrieben
worden ist.

Das gebildete schneeweille Ammoniumehlorid setzt sich
dabei an der obern Seite des Rohres, auf dem Rhodium und
der noch unzersetzten Substanz sowie am hintern Ende des
Rohres fest. Um das auf der obern Rohrseite festsitzende
Ammoniumchlorid zu vertreiben, wurde diese ebenfalls mit einem
dritten Mikrobrenner — die Brenner wurden stets in fichelnder
Bewegung gehalten —- bis zur Sublimation des Ammonium-
chlorids erhitzt. Allméhlich wurde mit sdmtlichen Brennern
vorgeriickt, so daf am Schlusse der Zersetzung der erste unter
der ersten Hilfte des Schiffchens stand. Um das Ammonium-
chlorid, das relativ fest an und in dem Rhodium haftet, voll-
stindig zu vertreiben, wurde der Gasstrom schlieflich verstirkt
und eine allerdings nur wenig erhihte Temperatur angewendet.
Ich verfuhr hier genau so, wie K. Renz es jiingst in seiner
Dissertation beschrieben hat.

Bei der Reduktion des Chloropentamminrhodiumechlorids
zeigte es sich, daf ein Zerstiuben der Substanz auch durch
feinstes Pulverisieren und durch sorgfiltigstes und langsamstes
Erhitzen nur sehr schwer vermieden werden konnte. Dies
fiithrte beim ersten Versuch za der Beobachtung, dall besonders
nach Beendigung der Zersetzung leicht kleine Rhodiumpar-
tikelchen aus dem hinteren Ende des Sechiffchens dureh den
Wasserstoffstrom, der, um ein Zuriicksublimieren des Ammoninm-
chlorids nach Maglichkeit zu verhindern, etwas verstirkt werden
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muBte, mitgenommen und iiber den Rand des Schiffchens ge-
worfen hitten werden kinnen, so dall die ganze Atomgewichts-
bestimmung nach dieser Methode fast in Frage gestellt worden
wire.

Durch einen einfachen Kunstgriff beim Fiillen des Schiff-
chens gelang es jedoch, diese beiden Ubelstinde zu beseitigen.
Anstatt ndmlich das Schiffchen gleichmiiffig hoch und bis zum
hinteren Ende vollstindig mit Substanz zu beladen, wurde das
Chloropentamminrhodiumchlorid dachférmig und bis etwa 7,5 mm *
vom hinteren Rande ab in das Schiffchen gebracht, wie es die
beiden Figuren (Fig. 2) im Lédngs- und Querschnitt zeigen.

@777, /%7@

Fig. 2.

Durch diese Anordnung wurde bei sorgfiltigem Erhitzen
jeder Verlust an Rhodium absolut vermieden.

Nachdem die Zersetzung beendet war, was ungefiihr vier bis
fiinf Stunden erforderte, wurde das Ammoniamchlorid weit vom
Schiffchen weggetrieben. Dann lieB man die Rihre bis auf etwa
200° erkalten, leitete sofort Kohlendioxyd ein und erhitzte unter
diesem das Rhodium noch einmal, um den Wasserstoff vollstiindig
zu vertreiben?).

Darauf lieB man im Kohlendioxydstrome vollstindig er-
kalten, iéffnete den Apparat bei T und schob das Wiigerihrchen
ein wenig in das Reduoktionsrohr ein. Dann fithrte man das
Schiffchen mit Hilfe einer langen. aus einem Glasstabe und
dickem Platindraht gebildeten Zange in das Wigerohr iiber,
verdriingte aus letzterem mit Hilfe eines einfachen Apparats
das Kohlendioxyd durch sorgfiltig gereinigte und getrocknete
Luft and wog nach drei Stunden.

Der ganze Prozef wurde so oft wiederholt, bis Gewichts-
konstanz eingetreten war.

Es braucht wohl kaum erwihnt zu werden, daB nach Be-
endigung einer jeden Analyse auch nicht das geringste Stiub-

1) Ich habe eine Reihe von Versuchen angestellt, um die Menge des
von fein verteiltem Rhodium absorbierten Wasserstoffs genau zu ermitteln.
Da diese Untersuchung z. Z. im Erlanger Laboratorium noch fortgesetzt
wird, kaon ich hier noch nicht darliber berichten. 130
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chen von Metall an den Wandungen der Reduktionsrihre wahr-
zunehmen war.

Das Rhodium zeigte sich als graues, nur ganz leicht zu-
sammengesintertes Stibchen im Schiffchen.

Ein grofler Vorteil unseres Reduktionsapparats ist der, daB
er infolge seiner Anordnung gestattet, sofort von Wasserstoft
zu Kohlendioxyd iiberzugehen, ohne dal es dabei notwendig
wire, irgend welche Verbindungen zu lisen, durch die schliefi-
lich Luft in den Apparat gelangen konnte.

Dafl das Rhodium frei von Gasen auf sciner Oberfliche
war, wurde in jedem Falle folgendermalen nachgewiesen:

Das Schiffchen wurde, nachdem konstantes Gewieht erwiesen
war, in eine schwer schinclzbare Glasrihre gebracht, die an cinem
Ende zugeschmolzen war, wihrend sic am anderen Ende durch
cinen gasdicht eingeschliffenen Glashahn verschlossen werden
konnte. Dieses Rohr wurde mittels cines Ritcksehlagventils nnd
ciner mit echtem Blattgold gefitllten Kugelrohre mit einer Spren-
gelschen Quecksilberluftpumpe verbunden.  Sobald Sprengel-
sches Vakuum crreicht war, wurde das Rohr in seiner ganzen
Lénge ziemlich stark erhitzt. Man konnte dabei aber weder
ein Gas auspumpen, noch auch nach dem im Vakuum erfolgten
Erkalten des Schiffchens eine Gewichtsverdnderung konstatieren.

Es ist also durch diese Veisuche nachgewiesen,
daB unter den von uns gewédhlten Bedingungen das
Rhodium rein und frei von irgendwelchen Gasen er-
halten wird.

Resultate.

Alle Wigungen wurden auf den luftleeren Raum reduziert.

Zundchst wurden alle dicjenigen Korrekturen angebracht.
die sich aus der von der Normal-Eichungskommission in Berlin
ausgearbeiteten Tabelle fiir die Gewichte der Erlanger Wage
ergeben. Zu den weiteren Berechnungen setzte man fiir die
spezifischen Gewichte folgende Zahlen ein: Luft = 0,0012,
Messing = 8,0, Platin = 21,4, Porzellan=2,5, Chloropentammin-
rhodinmchlorid = 2,07 und Rhodium = 12,1.

Das Atomgewicht selbst wurde folgendermaBen berechnet:

Bezeichnet man mit a die angewandte Menge der Analysen-
substanz und mit g dic gefundene Menge  des Rhodiums, so



gibt a—g =m dic gefundenc Menge des durch die katalytische
Wirkung des fein verteilten Metalls in Form von Ammonium-
chlorid verfliichtigten Ammoniaks und Chlors an; m entspricht
also 5 NH, 4+ 3 CL
Es gilt somit dic Gleichung:
m:g=(NH, 43 Cl):x
wobei x das gesuchte Atomgewicht ist.  Hicraus folgt:
(B NH,+30C])-¢
m

oder, wenn wir — unter der Annahme, dafy N = 14,01, €l = 35,46
und H = 1,008 ist!) — dic Zahl fiir das Molekulargewicht
(" NH, 4 3 CI) = 191,55 cinsetzen:

o
x = "--191,55.
m

Erhalten wurden folgende Zahlen:

I Angewandte | Gefunden i Gefunden !
Nr.© Substanz Rhodium ' Rhodium ! Atomgewicht
l in g in g ! in °/, !
T SRS
1] 201526 070465 34967 102,987
2 1,83589 064173 | 34,954 102,987
3 1.57210 054934 | 34943 ¢ 102,584
4 2,17528 0,76046 ; 34,959 ! 102,955
51 2,03911 071271 | 34952 1 102,92
6 220000 0,76800 34,950 | 102,916
71 102840 0.35941 34,948 102,908
| 1286604 149720 - 34,954 102,93
Maximum: 102,987
Minimum: 102.854
Hochste Differenz: 0.103
Arithmetisehes Mittel: 102,93

Wahrscheinliches Mittel: 102,93,

1) Internationale Atomgewichte, 1909.
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Vergleichen wir mit diesen meinen Ergebnissen die Resultate,
die Seubert und Kobbé?), ferner A. Gutbier und A. Hiitt-
linger?) und schlieBlich A. Gutbier und K. Renz3) erhalten
haben.

Seubert und Kobbé wandten — ich rechne mit ihren
auf das Vakuum korrigierten Werten — 19,0564 g Chloropen-
tamminrhodiumchlorid an und erhielten daraus 6,6581 ¢ Rhodium.
Unter Zugrundelegung der oben mitgeteilten, von der internatio-
nalen Atomgewichtskommission fiir das Jahr 1909 empfohlenen
Atomgewichte ergibt sich hieraus fiir Rhodium die Zahl 102.86.

A. Gutbier und A. Hiittlinger?) wandten bei ihren vor-
laufigen Bestimmungen 4,58066 g Chlorpentamminrhodiumehlorid
an und wogen 1,60123 g Rhodium. Auf Grund dieser Analysen
berechne ich das Verbindungsgewicht des Rhodiums zu 102.94.

A. Gutbier und R. Renz?) verwandten 16,38415 g Bromo-
pentamminrhodiumbromid und gewannen 3,94122 ¢ Rhodium.
Unter der Annahme, daB Br = 79,92 ist, ergibt sich aus diesen
Werten fiir das Atomgewicht des Rhodiums die Zahl 102,94.

Aus den sieben in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten
Bestimmungen leitet sich fiir das Atomgewicht des Rhodinms
die Zahl 102,93 ab. Das ist ein Wert der sich mit den von
den letztgenannten Forschern erhaltenen Zahlen in bester Uber-
einstimmung befindet, und auf Grund der im Erlanger Laboratorium
bisher ausgefithrten Untersuchungen ist es sehr wahrscheinlich,
daB das Atomgewicht des Rhodiums nicht hoher als 102.93 ist.

Es wiirde aber verfritht sein, schon jetzt die in dieser
Arbeit mitgeteilten Zahlen eingehend zu diskutieren. Unter-
suchungen, die im Erlanger Laboratorium im Gange sind, werden
hoffentlich in nicht allzulanger Zeit neues Material zur Ent-
scheidung iiber die Frage nach dem Atomgewicht des Rhodiums

bringen.

Es moge mir gestattet sein, ehe ich meine Ausfithrungen
schlieBe, noch auf einen relativ wichtigen Puankt, némlich die
Wiedergewinnung des Rhodiums aus den Riickstinden
mit einigen wenigen Worten einzugehen.

HLoe

HLoe.
) Le
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Bei dem verhiltnismiBig hohen Preise des Rhodiums war
es natiirlich wiinschenswert, die Arbeit mit moglichst geringem
Verlust an Material durchzufithren. Es warden deshalb die
Riicksténde, die sich wihrend der Arbeit ansammelten, zunichst
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und die Salzgemenge,
die sich ergaben, in wohlverschlossenen Stopfenglisern aufbe-
wahrt. Wie aus dem Abschnitt iiber ,Darstellung des Analysen-
materials® hervorgeht, bestehen die Verunreinigungen der Riick-
stiinde wesentlich aus Natriumchlorid und Ammoniak und ihrer
Verbindungen mit Rhodium. Dieses Gemenge im Wasserstoftstrom
einfach zu reduzieren, erwies sich bald als sehr unpraktisch
und wenig rationell, da beim Auswaschen des so reduzierten
Rhodiums sehr oft das Metall kolloidal durchs Filter lief und
deshalb das Filtrat immer wieder auf dem Wasserbade einge-
dampft werden muBte. Ein weiterer Ubelstand dieser Methode
war darin zu suchen, dall das Gemenge, besonders, wenn es arm
an Rhodium war, dagegen viel andere Salze enthielt, beim
Krhitzen im Glithrohr sehr umhergespritzt wurde und sich aus
den Rohren in den seltensten Fiillen quantitativ entfernen lieB.
Da nun anderseits die Riickstinde keine Schwermetallsalze ent-
hielten, wurde versucht, das Rhodium mit verschiedenen Re-
duktionsmitteln wie Hydrazinsulfat und Alkaliformiaten aus der
Losung zu fillen. Doch auch hiemit wurden zunidchst nur un-
giinstige Resultate erzielt. Es zeigte sich, daB, sobald das
gefillte Rhodium mit Wasser ausgewaschen werden sollte, das
Wasser Rhodium kolloidal mit brauner Farbe léste. Dieser Ubel-
stand konnte jedoch durch mehrstiindiges Kochen des Reduktions-
gemisches vermieden werden. Es wurde dann das Ganze auf ein
quantitatives Filter gebracht, wobei das Filtrat immer wieder
zuriickgegossen wurde, bis das reduzierte Rhodium vollstandig
aus dem GefiB, in welchem die Reduktion vorgenommen wirde,
entfernt war. Unausgewaschen wurde dann das Filter mit Rho-
diom im Trockenschrank getrocknet, verascht und in ein Por-
zellanschiffchen gebracht. Das Ganze wurde dann, ebenso wie die
mit Ammoniumnitrat veraschten Rhodium enthaltenden Filter, zu-
nichst im Sauerstoffstrom erhitzt, um das Filter vollstindig zu ver-
brennen, dannim Wasserstoftstrom reduziert, im Kohlensiurestrom
nochmals erhitzt und ganz wie bei der Reduktion zur Atomge-
wichtsbestimmung im Kohlensiurestrom erkalten lassen. Jetat
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erst wurde das reduzierte Rhodium mit heiem Wasser bis zum
Verschwinden der Alkalireaktion (mittelst Phenolphtalein) und
der Chlorreaktion ausgewaschen. Da dies ein sehr langwieriger
ProzeB war, wurde ein kontinuierliches Auswaschen vermieden;
dafiir wurde das reduzierte Rhodium so lange mit immer wieder
ernentem Wasser gekocht, bis die Waschfliissigkeit keine der
oben erwidhnten Reaktionen mehr gab.

Wie gelegentliche Versuche ergaben, lie sich die eben
geschilderte Methode mit recht guten Resultaten auch fiir quan-
titative Rhodiumbestimmungen anwenden, wenn die Verhéiltnisse
eine einfache Reduktion im Wasserstoffstrome nicht erlaubten.
Die Hauptpunkte, die dabei zu beriicksichtigen sind, sind erstens,
das alkalische Reduktionsgemisch geniigend lange im Sieden
zu erhalten, und zweitens, wohl auch bei Anwendung groler
Substanzmengen das Auswaschen erst nach einmaligem Redu-
zieren im Wasserstoffstrome vorzunehmen.

Vorliegende Arbeit wurde im chemischen Laboratorium der
Universitit Erlangen auf Anregung uud unter Leitung des Herrn
Professor Dr. Alexander Gutbier angefertigt. Fiir das
Interesse, das er meinen Studien jederzeit entgegenbrachte,
sage ich ihm auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank.
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