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253. A. a u t b i e r  und O . M a i s c h :  ober das Verhalten von 
W a s s e r s t o f f  gegen Rhodium. 

{Mitteil. ans dem Laborat. fur anorgan. Chemie d. Techn. Hochsch. Stnttgart.] 
(Eingegangen am 1. November 1919.) 

T h e o d o r  W i l m ' )  hat angegeben, dalJ das bei der trockenen Reduk- 
tion von Ammonium-hexachloro-rhodiat, (NH& [Rh CIS], 1.5 HaO, a h  
rein grau -glanzende Masse zuruckbleibende Rhodium Wasserstoff 
gegeniiber bei gewohnlicher Temperatur eine so auflerordentlich stark 
ausgepriigte Absorptionsfiihigkeit aufweise, daI3 es darin beinahe noch 
das Palladium zu ubertreffen scheine. Besonders charakteristisch sei 
fur das  Metall die Fiihigkeit, sich beim Oberleiten von Wasserstoff 
in der Kalte fast augenblichlich bedeutend zu erhitzen, und nach dern 
Erkalten im Wasserstoffstrome ebenso schnell beim geringsten Luft- 
zutritt unter noch grijflerer Warmeentwicklung den gebundenen 
Wasserstoff zu Wasser zu verbrennen. Im Gegensatze hierzu besitze 
das aus Ammonium-pentachloro-rhodiat, (NH)2 [Rh CIS], H20, auf gleiche 
Weise reduzierte Metall bei weitem nicht jene groBe Absorptions- 
fiihigkeit. 

L. Q u e n e s s e n a )  hat diese Angaben in keinerlei Beziehung zu 
bestiitigen vermocht. Seine vielen Versuche ergaben ubereinstimmend, 
dafi Rhodium, und zwar sowohl das aus den Ammonium-.chloro- 
salzen, als auch das aus dem Natrium-chloro-salze bereitetei und vom 
Natriumchlorid befreite Metall im Rezug auf Wasserstoff- Absorption 
dem Palladium nicht im entferntesten gleicht. 

Die Versuche iiber das Verhalten von Wasserstoff gegen Rho- 
diumschwarz und Rhodiumschwamm, die wir im Jahre  1913 an- 
gestellt haben, wurden mit der gleichen Apparatur und in derselben 
Weise ausgefuhrt wie die uber Palladium, Iridium und Platin. Wir 
verweisen deshalb betr. aller Einzelheiten auf die friiheren Mittei- 
lungen 9. 

Als Ausgangsmaterial diente das  chemisch reine Rhodium, das  
W. C. H e r a e u s  fur die Arbeiten des einen von uns besonders dar- 
gestellt hatte. EY wurde zuniichst in bekannter Weise i n  dtrs Natrium- 
chloro-salz ubergefuhrt. 

A. W a s s e r  s t o f f u n d  R h o d i u m  sc h w arz .  
Rhodiumschwarz wird unter Anlehnung an die von A. G u t b i e r  

init G. H o f m e i e r 4 ) ,  N. R i e D 5 )  und L. v. Mi i l le r6)  zu anderen 

'1 B. 14, 689 [1881]. 
31 B. 46, 1453 119131; 62, 1366, 1368 [1919]. 
9 J. pr. [2j 71. 358, 452 [1905]. 

a) C. r. 139, 795 [1905]. 

5) B. 4Y, 1437 [1909]. 
6)  B. 42, 2.205 p9091. 



Zwecken niitgeteilten Beobacbtungen vorteilhaft so gewonnen I), daI3 
man  d ie  maBig konzentrierte,  tiefrote Losuog des  Natriuni-chloro- 
salzes i n  verdiinnter Salzsiiure bei Siedehitze mit  Nat r iumcarbonat  
oder  Ammonink neutrnlisiert u n d  mi t  einigen ccm 10 proz. Hydraz in-  
hydratltisung T-ersetzt. Enter d e r  Gasentwicklung ballt sich die vor- 
U bergehend kolloidalen Charak te r  t ragende  Abscheidung zusamnien 
und setzt  sich schuell ab, wahrend  d i e  Fluasigkeit  gleichzeitig klar 
wird. Das ausgescbiedene P roduk t  wird mit  heil3em Wasser  er-  
schiipfend dekantiert .  

Behandlung drr  Substanz mit Salzsiiure ist niclit, ratsam, da hierbm. 
gerade so wie wir (lax heiin Platinschwarzg) beobachtet haben, die schnarzt.. 
sich gut  absetzende Forni i n  eine niehr grauschwarze, schlaminartige 51ier- 
geht, die sich nur schwer auswaschen Isat. Dieselbe Modifikation, wahr- 
scheinlich aiederuni sin Zwischenprodulrt zwischen Schwarz und Schwamu,, 
hildet sich aiich, wenn nian 12hodiumschwarz einige Zeit lang mit Wasser 
kocht oder es Iangore Zeit unter Wasser aufhebt. Das Verfahren, das unb 
heim Platinsehwirz gute Dienste geleistet hat, versagt auch bier nicht: Auf 
Zusatz von etna.s Hydrazinbydrat verwandelt sicii die grauxhwarLe Form in 
(lie tiefschwarze zuruck. 

IIiernris uiid ails unsereu konstigen Ucohachtuugcii ist abzuleiten. dal3 
111 Gegeowait von Saure das grausehwarzr, in Gegenwnrt von Alkali da: 
tiefscliwarze Produkt sich hildet. In neutrrlzu Iksungen iiind beide Fornren 
eeainnliar, doch getit hierhai die schwmze nach Iiingerer Zeit in die grau- 
schwarze fiber. 

Reines, in d e r  Luftleere uber  Phosphorpentoxyd getrockneteb 
Rhodiumschwarz  hat gennu dieselbo Form u n d  F a r b e  wie  Platin- 
schwarz  und  ist  HuBerlich von diesem rricht zu unterscheideo. Aucli 
d i e  reinsten Pr i ipara te  entbaltan immer  geringe Mengen von Sauerstofi  
u n d  Wasser. 

Dnrch Analyse verschiedener Probeu sielltcii wir einpn niittlerrn \\’assel.- 
g e h a l t  von 3 o/o und eineu mittloren S a u e r s t o f l g e h a l t  von 0.3 O/n, d. h.  
-’.> Volurnina festa). A n  der I d t  aufgehobeue l’ripatlate nehmen mit der 
&it noch etwas mehr Sauerstoff auf, bo dall ihi. Oxydgrlialt vom Alter. ab- 
hiingig ist. Erwlrrnen beini Trocknen muL\ verniiedtw werden, da ltbodiuiii 
leicht oxydabel ist4). Sehr wahrsc:heinlich ist ai~ch hier, wie dies I.. M o n d ,  
W. Rarnsap  und J. S h i e l d s 5 )  fur Platinscllwarz riachgeaiesen Iiillien, einc 
bei hiiherer ’Tenipemtur prtrocknete Snbst:tnz weniger absorptioosf8hig. 
tinsere I’riparate aurden  daher in otjen geriarintei. A i t  getrocknet. 

I )  Uber clic Bereitunp unserer cigenen Yersuchspriparate s. wciter unieii. 
3 B. 52, 1368 [1919]. 

Wir haben bchon - E. 52, lS71 \191Y] - tlarauf hingewiesen, dnl; 
ein tlerartiger Sauerstoflgehalt der Priiparatc. tinter i i i i ~ e r ~ u  Versuchshedin- 
gungtm ohne EinfluB auF die Ergoboisse ist. 

*) A .  G u t b i e r ,  A.  H i i t t l i n g e r  untl 0. M a i s c h ,  %. a. Ch. 95, 225 [1916]- 
5j Ph. Ch. 19, 26 [1896]. 
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'olumen des 
oc beini Erhitren 

abgego beneri 
H 

0.1942 - 2(l 736 1 Y  0.1 
0.1827 0 740 12 (1.2 
0.2008 + I 9  749 I 4  1 .o 
0.2086 + 4 0  736 1.3 1 .s 
0.2010 + 80 732 I:! 1 .: 
0.2020 + 97 7 4 3 3  1 1  I:! 
0.2045 + 190 741 I:! 3.3 
0.2016 + '140 733 13 y . 5  

A nge- \bsorpt ior i~-  

n C  
Rh t em~~era t i r r  niiii 

c: 

\Tolnrnen des ~ o ~ i i r u i n a  11 

760 iiim Khl) 
11 bei On, auf 1 Volurri~ri 

0.09 ' 5.6 : 1 
0.18 11.9: I 
11.92 S.i.5 : 1 
1.17 68: 1 
1.09 6.5 : 1 

1.1 6 6 :  1 
3.04 I r O :  1 
2.28 137 : 1 

1) Die Dichte des Rbodiums nach L a n  d o  I t - B o r  11s t e i  I I  -&fey e r h o f Eers 
Tabellen LU 12.1 angenommen. 

Wir haben das Verhalten von Wasserstoff gegen drei, etwas POD- 

einander abweichende Formen von Rhodiumschwxrz bei verschie- 
denen Temperaturen studiert. 

Die Werte der ersten Versuchsreihe (Tabelle I und Fig. 1)  wurdmi 
mit einern g r a u s c h w a r z e n  Priiparate erhalten. 

Die vollstandige Abscheidung des t'rotfukts nus whwacli saurer Lrisuog 
war erbt nach stundenlarigem Kochen erreicht. Der Niederschlag wurde .aaf 
Zusatz von wenig Hydrxziohydrat riefhchtwrz. Nachdem er aber iiher Nuht  
unter Wasser gelegen hatte, war er wieder in  die grauschwarxe, scblahirrt- 
srtige Modifikation ubergegangen, die sich beim Deliantieren langsarn- absetat. 

' l 'abelle 1 
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Voluinen clas 
,,c beini Erbitzen 

:I bgtge bexi en 
H 

Die Substanz absorbierte bei Temperaturen uoter Oo nur  wenig 
Wasserstoff. &lit zunehmender Temperatur stieg diese Absorptions- 
fahigkeit schnell bis zu 40°, blieb sich von 40-97O gleichl), nahni 
dann weiter zu und erreichte .bei ungefahr 200° mit 180 Volumina 
das  Maximum. Dann nahm sie wieder ab, bis die Gasaufnahine bei 
400--500° nur  noch ungefahr 1 Volumen betrug. Innerhalb dieser 
Temperaturen verwandelt sich die Substanz in Rhodiumschwamm, die 
wenig absorptionsiahige Modifikation. 

Das Praparat fur die zweite Versuchsreihe (Tabelle I1 und Fig. II), 
io neutraler Losung bei schnell verlautender Reduktion schwarz ge- 
f l l l t ,  war nach dem Trocknen s c h w a c h  g r s u s t i c h i g  s c h w a r z .  

des 
H bei 00, 
760 mm 

Ange- 
wandt 

Ith 
g 

12 
12 
I2 
11  
12 
11 
13 
12 

I .5 
1.9 
2.3 
2.4 
2.9 
3.3 
2.0 
2.1 

1 baorptions- 
temperatur 

OC 

78r - 

5 160- 
$ 
2 ,20- 

e 
L. 

51' 

- 18 
0 

+ 20 + 25 + 40 + 60 + 8U + 96 

737.4 
739.4 
736 
742.5 
734 
73.5.5 
732 
733 

' l a b e l l e l l .  

1.38 
1.75 
2.10 
2.33 
2.68 
3.03 
1.81 
1.91 

Volumina I1 
.uf 1 Voluruen 

l t h  

81 : 1 
103: 1 
114: 1 
1'26: 1 
165: 1 
147: 1 
107 : 1 
106: 1 

I 

-20 U $20 ,yo + 60 +80 f 7UO - Temperutur 

l) Die kleinen Schwankungen der Absorptionskurven i n  tliesem Tem- 
peratnrintervall sind wohl nur anf geringe Unterschiade in den physi kalischeu 
Eigenschaften der Proben zuriickxufiihreo. 
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Absorptions-! 
temperatur 

OC 

- 20 

+ 50 + 97 
+200 

0 

~ 

Eine Verminderung der Absorptionsfahigkeit durch Temperatur- 
erniedrigung war  zwar auch bei diesern Praparate vorhanden, doch 
war  sie bei weitem nicht so bedeutend wie bei der ersten Substanz. 
Das Maximum der Absorption lag mit 165 Volurnina bei 40°. Von 
da  ab nahmen die Werte wieder ab. Wie die Absorptionskurve 
dieses Praparats bei Temperaturen iiber looo verlauft, konnte leider 
nicht ermittelt werden, da die Substanzmenge dazu nicht ausreichte. 

Das Priiparat fur die dritte Versuchsreihe (Tabelle 111 u. Fig. 111) 
war aus amrnoniakalischer Losung abgeschieden und t i e f s c h w a r z .  

T a b e l l e  111. 

des Volumen des Voiumina H 
au f beim Er- a bei oo, 

mm OC hitZen ab- 760 mm 1 Volumen Rh gegebenen H 

736 6 0.2 0.19 11 : 1 
738 8 8.6 3.35 206: 1 
736 7 3.25 3.04 180: 1 
739 7 2.8 2.63 168: I 
732 6 2.95 2.75 174: 1 

2JU - 

!@ f60 - 
? 
2 $ 

720 - 
b .P F -s 2 80- 

I 
-20 0 +w r 80 t 720 + 760 +zoo - Gmperutur 

Der Hochstwert der Absorption betrug 206 Volumina und wurde 
bei Oo gefunden. Bei - 200 betrug die aufgenommene Menge Wasser- 
9tofI, wie bei der ersten Versuchsreihe nur wenige Volumina, und 
bei +200° wsr sie n u r  urn 30 Volumina geringer als bei Oo. 

Bcrlchte d. D. Chem. Oerellichaft. Jshrg. LII. 148 



B. W a s s e  r s t off u n d  R h o d i u  m s c hw a m  m. 

Rhodiumschwamm wurde durch Erhitzen von Rhodiumschwarz 
im Wasserstoffstrome auf 400-50O0 und Abkiiblen im sauerstofffreien 
Kohlendioxyd pewonnen. Das Prgparat war frei YOU Sauerstoff und 
Wasser und wurde vor den in Tabelle I V  zusammengestellten Ab- 
sorptionsversuchen i m  Achatmorser feinst zerrieben. 

T a b e l l e  IV. 

Ange- 
wantlt Rh 

R 

1.2iOO 
1.2700 
1.2700 
1.2700 
1.2700 

1 bsorptious- 
temperatur 

OC 

- 20 
0 

+ 50 + 97 + 200 

- - 
mm 

- 
742 
748 
743 
744 
742 

Volumen des 

gegebenen H 

0.1 
0.2 

12 0.2 

dolumen 
H bei 
760 m 

0.1 
0.1 
0.1 
0.2 
0.2 

Volumina I€ 
au € 

Volumen Rh 

0.95: 1 
0.95 ; 1 
0.95 : 1 
1.9 : 1 
1.9 : 1 

Die Menge des von Rbodiumschwamm aufgenommenen W *  <i 5 ser- 
stoffs ist also sehr gering. Es handelt sich jedesmal nur  um Spuren 
absorbierten Gases. Immerhin konnte auch hier, wie beim Platin- 
schwamm, eine schwache Zunahme der Absorptionsfahigkeit mit stei- 
gender Temperatur beobachtet werden. 

Die vorliegende Untersuchung hat  zu den folgenden E r g e b n i s s e n  
gefuhrt : 

1. Dii: tiefschwarze Modifikation, clas Rhodiumsehwarz, vermag weit mehr 
Wasscrstoff zu absorbieren als alle ancleren Pormen. 

2. Die Hiichstwerte der Wasserstoff-Absorption betrugen bei der grau- 
schmarzen Moclifikation 180 Volurnina bei 1900, bei der graustichig-schwarzeu 
165 Volumina bei 40° und bei der tiofschwarzen 206 Volumina bei Oo. 

3. Die Wasserstofe Absorption des Rhodiums ist vie1 geringer als die 
des Paliadiums und entspricht derjmigen des Platins. 

4. Rbodiumschmamm absorbiert ahnlich wie Platinschwamm nur wenigo 
Volumina Wasserstoff. 

kueh bei diesen Versuchen stanclen Mittet aus rler Juhillumsstiftung der  
Deutachea Industrie mit zur Verfiigung. 




