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Drud von £. Yaafman,

Vorwort,

311 biefer fleinen Sdhrift Yabe ich meine feit Jabren
gefammelten Crfabrungen diber dic demijchen BVerbdltnifie
dev Platimmetalle niedergelegt, indem idy wiinfche, daf fie
sur ndbeven Kenntnif dicfev intereffanten Metalgruppe die:
nen und andern Chemifern, weldye fich in Jufunft mit dicfem
Gegenftande bejdydftigen wollen, einigen Nusen gewabren
mdgen.  Mandhes aus diefer nod) dunflen Partie der BRif-
fenfehaft ift miv gelungen aufjufldven, aber es bleibt noch
viel ju evBrtern und ju unterfucdyen iibrig, fo viel, vaf dic
Krdfte eines Cingelnen faum binveichen, das in der Wiffen:
{dhaft iiber diefen Gegenftand fyon Borhandene gebhorig 3u
ficgten, viel weniger nod)y das gange Gebiet ju ciner vollen:
deten Monographic ausuarbeiten. Der unfterbliche Ber:
gelius bat zwar den Weg dagu gecbnet, aber bdie Furge
eit, in welder cr feine ausgejeichuete Arbeit {iber die
Platinmetalle beendigte, und das unbedeutende Matevial,
weldyes ihm ju Gebote ftand, licfen fie ju feiner griferen
Bellendbung Fommen und find die Bevanlafjung dagu ge:
worden, baf viele von ibm anfgeftellte Zhatfadyen, nady
dem gegentdrtigen Juftande der Chemie beurtheilt, jweifel:
baft evfheinen und daf mebrere derfelben evfabrungsmdpig
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unrichtig find.  Man lege s miv daher nidht ald unbefugte
Arrogan; aus, wenn ich diefem grofen Chemifer gegeniiber,
vor Deffen Bevdienften die gange dyemifdhpe Welt den Hut
gesogen bat, und deffen Andenfen miv ftets werth und theuer
bleiben witd, mit Ibatfacdhen Hervortrete, weldye feinen Gr:
fabrungen widerfprechen.  Jeber unbefangene Beurtheiler
wird miv fo viel Befonnenheit utrauen, daf ich nicht auf
Grundlage fliicgtiger Unterfuchungen cin foldhes Wagnif
unternehmen twerde; im Gegentheile, je grificr die meinen
Crfabrungsfanen entgegenftehende Auctoritdt war, mit defto
mebr Borficht und BehavelichFeit mufite iy meine Arbeiten
controliven, und dicje Controle, — fic hat mir den Mutl
gegeben, dag ausjufprechen, was fie ju meiner berjeugung
madte,

Dorpat, den 10. Mai 1854,

«. (!tlaua.

|
Bearbeitung der Platineiidifinde,

User die Bearbeitung diefer Riidftinde Hat man fdon fo wiel
gefdhrieben, und idy felbft habe Mebreres darliber mitgetbeilt, dag
e8 faft dberfliiffig su fein fdyeint, nod mebr Dariiber 3u fagen;
Deflen ungeachtet find die in Borfdlag gebradyten WMethoden jur
Darftellung der intereffanten Platinmetalle aus diefen Reften der
Berbefferung fibig, und idh glaube in Den folgenden Bidttern einen
Beitrag der Art liefern ju fomnen, welder nidt nur die Platin-
metalle rein bargufteﬂqx lebrt, foudern audy die Dejdwerliche Arbeit
um Bieled erleichtert. -

Jn ©t. Petersburg haben fidh diefe Niifftande durdy die maffens
bafte Bearbeitung des Plating aus den Grien in grofen Quantitdten
angebiuft, und find bisher wur von einigen Chemifern zu wiffenfdyafts
lihen, feineSweges aber ju tedynijchen Jweden, wozn fie wobl befdhigt
find, Dbenupt worden. Bon Ddiefen Ritdftinden hat man 2 Arten:
a) die gewdbhnliden Riditdnde, welde als unloslider Reit
ber Platinerse beim Aufldfen in Kinigéwafier juriicbleiben wnd
welde von Seiten der Regierung febr freigebig” den Ghemifern des

| Iz und Anslandes mitgetheilt worden find ; b') die felteneren

Riditinde, welde durd) Fillew der Rutterlauge der Platinerss

* 1ofungen durch Gifen gewonnen werden, die in geringer Menge vor:

banden und daber nur wenigen Gfhemifern des Sulanded gugdnglidy
gewefen find.  Diefe lefteren find ihres reidhen Gehalted an Rhodium
befonders intereffant, dafer ich deun audy ihre Bearbeitung auf Rpos
ditwm, das von allen Platinmetallen am wenigften ausfiibrlidy beavbeitet
worden, bier mittheile, indem id gugleidy auf die demifden Bers
biltniffe diefes inteveffanten Sirpers aufmerfiant madye. :

1
’
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Bearbeitung der Vickfdnde a.

Buvdrderft wende id) mid) den gewdhulidhen Ridftdinden u,
deven Aufihliefung mittelft gweier Methoden bewirft wird, von denen
Die eine Darvin befteht, Dap man Ddie Riidftinde durdy’s Scymelzen
mit Calpeter wnd Hpfali (hat man Osmium - Sridium, fo ift
Sritidyes Methode, dagu dlorfaures Kali anzuwenden, vortrefflidh)
in Sduren [88li) madyt 5 die andere, von W hler vorgefhlagene,
empfieblt die Riidftinde mit Kodhfalz ju mijhen und in einer Robre
von Glas oder beffer Porsellan, bei fhwacdher Glithhige mit Chlor
g behandeln. Beide Methoden find bisher die ywedmdipigften ges
wefen und werden ed audy wobl nodh lange bleiben. @8 fragt fich
aber, weldhe von Ddiefen Methoden den Vorjug verdiene. Bei Ar-
beiten im Rleinen it Wohler's Berfahren unftreitig das voryiigs
ligere; man erhdlt dabet die Metalle ziemlich rein, ohue Beimens
qung der Silicate und ded Ghromeifend, was die Reindarftellung
und Trvenmung der Metalle weniger jdwierig madht; nur bat diefe
Methode das Milide, daf Ddabei nur wenig aufgeidiofien wird.
Beim Arbeiten im griferen Mapftabe verdient die Schmelzmethode
Den Borgug, ungeaditet dabei die Silicate und das Ghromeifen auf-
gefchlofien werden und die Arbeit umftdndlicher witd 5 Ddafit gewinnt
man aber an Ausbeute. I habe midh) inuner diefer Methode beim
Nufidliefen der Ridftdnde a bedient. Um nun die die Nrbeit er-
fdwerenden Beimengungen, den Gyps, die Gilicate und das Chrom-
eifen, welde %s der gangen Maffe ausmadyen, miglidhft zu Defeitis

gen, untermarf id) meine Riditinde einer vorldufigen Reinigung

durdy’s Sdldmmen, wobei dad fdpverere Osminm-Jridium und die
groberen Korner von Silifaten und Chromeifen gefondert werden
fonnten.  Diefer fdywerere Antbeil wurde in einem Povgelanmdrfer,
mit Waffer Defeuchtet, moglichft fein serriebent und daun abermals
abgefdlimmt.  Durd) wicderholtes Jerreiben und Schlimmen gelangt
man endlid) dahin, faft reines Odmium ¢ Jridium, den eigentlidy
nubaren Antheil der Riidftdnde in metallglingenden Flittern u ges
winnen.  Aud 28 Unzen Material exbielt id) auf diefe Weife 8 Unzen
Odn, 2 Jrid., dem nur Spuren von Chromeifen beigemengt waren.

Als am wenigften foftipielig, befdpwerlich und jeitraubend fann
i) folgende Wethobe empfehlen: 1 Theil O8m, «Jrid. wird mit
2 Tbheilen Salpeter und einem Theil Ngtali in einem grofien Tiegel
von Eilber oder, wemt ein foldyer nicht ju Gebote fteht, von Sdymiedes

eifent cine Stunde hindurd) der Rothgliihhige ausdgefept, wobei man
faft nichtd von Dden Ddmpfen der Odmiumfiure ju leiden hat, wemn
die worgefhriebene TMenge Kali angewendet wurde. Man giet die
fliffige Sdymelze in eine Sdyale von Gifenbled), fdldgt die erfaltete
Maffe heraus und erftdft fie ju einem griblidyen Pulver, das man
in einer ®lasflajde mit Deftillivtem Falten Waffer ibergieft,
wobei man die Flajde gang mit Waffer anfillt und, mit etnem Glas-
ftopiel verfdloffen, an etwem Ddunfeln Orte der Rube iiberldft.
Nady 12 Stunden ift die Rfung erfolgt und die Fhiffigheit hat fich
geffdrt.  Dan zieht nun Ddie flave, ovangenfarbene Léfung desd
odmiume und rutbentumjaurven Kali’d vom Bodenfage mittelit cines
Glashebers ab, und fhlimmt den aufgefdloffenen Untheil ded Boden-
jaged vom unangegriffenen O8mium - Jvidium ab.  Diefes leptere
untevwirft man einer nodmaligen Shmelzung wit der feinem Ge-
widte entfpredyenden Dienge der Shmelzmittel und verfibhrt wie das
erfte Mal.  Man wird die Genugthuung bhaben, Ddurdy diefe jwei-
malige Sdmeljung Aled aufgefdhloffen ju finden, mit Ausnahme
eined geringen Neftes der gréften Metallfdrner, welde Pawm- einige
Quentdyen ausmadyen.  Auf diefe Weife habe idy durd) weimaliges
Gdymelzen aud) das reine Odmium-Iridium, wie e8 ausd den Platina-
wifden in grogern Lamellen und Tafeln erbalten wird, volfommen
aufgefdilofien *).

Man bat nun ywei Gegenftinde ju bearbeiten: 1) die Flij-
figleit und 2) das fdwarze Pulver ded Gemengesd der Oyvde. Aus
Der erften filt man Das Rutheniwm durdy wenig NO, und reinigt
Den Niederfdlag von feiner Beimengung mit Odmium auf die fdon
friiber von miv angegebene Weife durd)y Deftillation Ddedjelben mit
RKonigdwaffer. Aus der Fliffigleit erhilt man mittelft Deftiflation
mit Salpeterfiure alle Osminmfdure, wele fle enthilt. Die in
der Retorte viidfiindige Fliffigleit enthdlt Salpeter und wodhy An-
theife geldften Rutheniums. Dlan raudt fie, nad Jujap von Saly-
fiure, ftarf ab und I8t Davauf Ddem wmeiften Salpeter Beraus-
froftallifiven.  Yus der Mutterlange gewinnt man dann bei weiterer
Goncentration Das fdhyine dunfelvofenrothe Rutheniumfaly RuCl, +KCl
in fleinen vegelmdfigen Octaedern.

*) Mad) den friferen Methoden Fam mdan nddy sehnmatigen Shmelien

faum jum Biele,
| %
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Das fdwarze Pulver 2 enthdlt nun ein Gemenge aller Platins
metalle al8 Oyyde. Man unterwicft ed in einer Retorte mit Konigs»
waffer der Deftillation, wobei nochy viel Odmiumfiure als Deftillat
gewonnen wird 5 gugleid) (5t fidh faft Alles, bi8 auf einen geringen
Reft vou unreinem Rbodiumoyhde, in der Sdure auf. Nad Spus
Derung des lngeldften dampft man die Lofung bis auf einen gerin-
geri Neft ein, vermiftht diefen mit einer concentrivten Galmialldfung,
[dBt ibn einige Tage fteben, und wirft das Gange auf ein frarfes
giltrum 5 davauf wifdyt man es mit verdiinnter Galmiafldfung fo
lange aus, Hig bdie durdytrdufelude Sliiffigleit farblos ablduft. Alles
Ghlortupfer, @hloveifen und Chlordyrom wird geldt, wibrend bdie
Doppeljaze der Platinmetalle juriidbleiben. Man gieht nun diefes
&alz 3u wiederholten WMalen, mit wenigem Baffer, wbrend linge-
ten Stebens damit, fo lange ausd, bid die Lofung feine Gegenwart
von Rutbenium angeigt:  Hierbei wird burd) die leichtere RilidFeit
juvdederft das Rutheniumfaly, freilidh nidht obne Beimengung von
Sridium, ausgezogen 5 was juriibleibt, beftebt aus Platin - und
Stidiumfalzen,  Die ruthentumbaltigen Lofungen werden erbit, wos
bei i) das €aly unter Zritbung und fohwarger gdrbung gerfept;
e thut man etwad NAmmoniaf bingu, wodurdy das meifte Ruthes
nium qals fdwarger, flociger, feidht u trenmender Niederfdhlag gefdlt
wird.  Diefer Riederfdhlag wird jur Darftellitng der rveinen Ruthes
niumfale benupt, Die Bliffigteit enthdlt nody geringe Antheile von
Ruthenion mit vielem Sridium gemengt, fie wird bis sur Trocfene
abgeraudyt und mit dem ungelften Jridiumfatze ur Darftellung des
veinen Jridiums, nad) der in b ju Defdyreibenden Methode, benugt,
wobet man jugleih das Platin gewinnt,  Anf die gevinge Menge
Palladium, welde in diefen Ridftdnden vorfommt, bat man nidht
gu reflectiven; die Anusbeute wiirde fo gering fein, daf fie die PMiihe
Der Darftellung feinesweges Ifohnen witrde. Der oben erwdhnte in
Giuren unidsliche Reft des aufgeidloffenen Metalloyydes, welder
groBtentbeil8 aus Rbodiumoryd beftebt, Fann auf die fpdter beim
Rbodium anzugebende Beife auf Rhodium benupt werden.

Beatbeitung der Riichftinde b.

Diefe Ridftinde flellen ein glanzlofes, Dunfelgraufdhwarzes
Pulver dar, in weldem groBere, gufammengebadene Gtiide vortom:
men, welde ftarf an der Bunge anbaften und beim Anbauden nad

~—
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Zhon riechen. it der Loupe bemerft man nur cinge[nf mm}'ige,
metallgldngende Partifel und, hie und da eiugeftre'ut, weiBe Piinft-
den, welde aus Gypsfeyftallen ju befteben fdheinen. ';i)?tan follte
nun meinen, daf Der aus der Mutterlauge der Platinersiéfung durdy
Gifen gefillte Niederfihlag nur aus reinen Platimmetallen und ehwa
wenigent Supfer beftdnde; dasd ift aber feinedweges 'bct 80'11, Denn
er enthdlt gleidh Den gewdbhnlidsen Nicfitdnden alle 1ene'25euueugur'u
gen vou Kiefelertde, Thonerde, Gyps, Chrom unt? Gifenr, nur in
anderer Form und in anderen Verbindungen. “»Dte @auptbeﬂanff
theile find Siefelexde, Thonerde, Gyps und Gifen, welde faft %
Ded Gangen betragen und die Bearbeitung De§fe}ben febr cr.fd)mer:n';
barvauf folgen der Weuge nad)y in folgender E)tc’tl)c: E}H)obtum,s Jtiz
dium, Platin, Kupfer, Ruthenium, 'ﬂsaﬂabm'm, Ghrom, MBlet,
PBhosphorfaure, Titanfdure. Osmium ift gar nicht )iorl)c}nben, r?aé
beweift, Dap diefe Midfiinde fein Gemenge ?er gewibulidhen {Ruc}’;
ftinde a mit den Durd) Eifen gefdllten *B‘Iatmmetqﬁen ﬁnb',. mnfgt
aud das gang verfhiedene Ausfebhen fprtd)t. QB'tc nun bte[e'QB_eu
mengungen von fo viel Kiefelerde 2c. in den Wteberfdﬂag'[)mem;
gefommen fein mbgen, ift leidt eingufeben. Grjtens mag die gtgﬁc
Menge Gifen, das ur Fillung verwendet n?orben, pas 6exn1gg
Dazu beigetragen haben. €8 werden fcrner"bet dem Q'Scf)anbe\luu Des
Platinerzes, Ddad jene Beimenguugen cntbalt,“mlt 'meIeut Konigs-
waffer, Antheile vou Silicaten, felbft (&bromenenjtcm m?fgcfdﬂo‘ﬁen
und geldft. Wird nun Ddiefe Lofung, nady Del}l gillen mit Salmiaf,
mit Gijen bebandelt, fo fallen die gelﬁft’cn ﬁvrpct', nac'I) Maggabe
der Sdttigung der freien Sduve mit Ql]en, 3uglf1.d) mit b'en f.l.Re,
tallen bevaus., Beim Fdllen Fiefelhaltiger i\l)'?e_ralllvumgcn mit (&tfgn
hat man oft Gelegenbeit die Fillung der Kiefelerde auf diefe Weife
. bwg;d):g ‘miber Grwarten das Rutbhenium h} diefem Stiicfftan.be
antraf, fo mup wmic bei meiner frﬁ[)er_ex} llnte'r]ud')ung ?e@ Rlatinz
erjed jened IMetall Dedwegen cntgmtgen”ycxu, weil die geringe Menge
desfelben in Diefen Eryen die Nadyweifuyg erfdwert. .Sn Dem aus
mebreren Gentnern geldften Platinered genomnenen imebetfd)lagf b
aber, in weldem fih dad Ruthen verbdltnifmdisig mehr angebal'l-rt
bat, i@t e8 fid nidt nur nadyweifen, fonb’em aud) qucprd)cnmﬁue \
gewinnen. @8 ift daber dad Ruthen audy ecin %eﬁanbtbetl zeé Iv§;
lidhen Untheild Ded Platinerzed, findet fich aber im Odm.sJrid. in
grofierer Menge, al8 in jenem,
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Dicje RNidftinde b, ungeachtet ihres feinzertheilten Suftandes,
find viel fhwercr aufufchliefen, alg das Osdm.srid. des Ridftan-
Ded a, und crfordern dazu wedhfelweife Bebandlung mit Ehlor und
ba8 Sdmelzen mit Kali und Salpeter, Bortheilbaft ift 8 audy,
bier eine vorliufige Reinigung vorjunehmen, um die Partifel der
Platimmetalle von Kiefeljiure und Gyps miglidit ju Defreien, umd
fie der Ginwirfung der Ngentien mebr juginglidh su maden. Jus
vorderft Digerirt man den jerviebenen Riidtand mit verdinnten Sius
ren, am Dejten mit Konigswaffer, wobei Gyps, Gifen, Thonerde,
Kupfer und etwad Palladium geldft werden. Aus Ddicfer Ldfung
fann unveines Palladium durd) Gijen gefillt werden. G$ ift aber
gang unmiglidy durdy Siuren afle Antheile der leidhtlislidhen Mes
talle, des Kupfers, Gifens und Palladiums auszuzichen, die grofere
DMenge bleibt guriid, ja, nacddem man den Riidjtand ein PBaarnal
mit Ehlor und damn cinige Wal mit Salpeter und Kali in der Gliihs
bige, und dann wit Sduven behandelt hat, enthdit der unaunfges
geidloffene Reft nody ftets Gifen wnd Kupfer. RNaddem man den
Riiditand mit Sduren ausgesogen hat, fodt man ibn in einem
cijernen Keffel mit concentricter Ralifange aus Cauf 2 Pfd. Riids
ftand 1 Pfd. Kalt und 10 Pfd>. Waffer), wobei der Gyps, die un»
angenebmite Berunreinigung, jerlegt und viel Kiefel und Thonerde
ausgezogen werden.  $ievauf jieht man abermald mit verdinnten
Cduren aus.  Durdy diefe Behandlungsweife verliert der Riditand
Y3 feine8 Gewid)td, aljo die Hdlfte der die Aufidliefung hinberns
den Beimengungen.  Der fo gereinigte Ritefftand wird gut getrod:
net, mit feinem gleichen Gewidhte Kochjaly gemijeht und in Porzellan-
rdhren Dei fdhwadyer Gliihhige mit Chlor cine Stuude lang beban
Delt.  Jd) wende dagu Rébren an, weldhe im Qumen 2 e Centimeter
Durdymeffer und Yo Meter Linge baben, in ihuen fann Ve Lfd.
De8 Gemenged auf einmal Dearbeitet werden. Beim TPangel an
Porzelaurdhren habe i) mid) auch vom Tipfer angefertigter Rifh-
ren von gutem Thon bedient, die freilich nur 2, hichitens 3 Oypes
vationen ausbalten. Die mit Chlor bebandelte Maffe 1Hft man in
Bafjer, wobet man, je nady dem Grade der angewendeten Hite,
verjdyicden gefirbte Lofungen crbilt. War die Temperatur nidht ju
body, fo erhdlt man eine tief rothbraune, faft undurdfidtige con-
centrivte Ldjung, weldhe vorgugdweife Jridiwmdlorid und Rbodium-
ledquihloriir enthdlt; batte man aber ju ftarf erbipt, fo ift die
Ldfung weniger dunfel tingirt, hat eine {dhin bunfelvothe Rofenfarbe
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und enthdlt neben dem Rbodiumfalze nidht Sribimnd)ror‘ib, fnnpern
Sesquidloriir, das nur wenig tingirt ift, wnd 'Da[)er Die ‘mdl)vbtums
6fung nidpt modificirt. Man fann fid) fehr Icld).t von Dicfem lns
ftande iiberjeugen, wenn man die rothe Lojung mit etwasd qupcter:
jaure exbipt, webei fidh Ddas Jridinmfedquidlority in @I)IDII‘D s
wandelt und der Fliiffigfeit cine tief braune Farbe ertheilt, die Dem
Sridiumdyloride eigenthiimlidy ift. Die Lofung, myId;e vcr.I)&(n'xiB;
mifig viel Kodyfaly gegen Platinmetalle cntI)u:iIt, wird nun in ciner
Porgelanfdale ftarf cingeengt, wm dag meifte S?od_)fallg Derausfry-
ftallifiten gu Iaffor (Diefes Kochjaly fann jum Aufidlieen 'Benugt
werden).  Juodrderft bat man Sorge dafiiv ju tragen, daf die cons
contritte Mutterlauge, aud der das Kodyfaly Fryftallifivt worden 'I'ff,
gehorig oxpdirt werde, was durd)y Erhifen mithIpcterf&ure I.etd)t
erveiht wird; dann vermifdht man dag Ganze mit eincr concm}tmteu
Lofung von Ghlorammonium j auf 2 L. ﬂufgcfd)loﬁcncn ﬂiucfftian;
des nimmt man 1 Pd. Salmiaf. Sogleidy fillt faft alles Jridium
alg fdwaries Ammonium # Jridiumdlorid IrCIQ-{-.NH,‘(?l t')craué,
wihrend Dad Rbodiumfaly geldft bleibt und der 8:11’1fﬁgfctt cite tief
dunfelvofentothe ind Violette fpiclende 8at§c ertheilt,  Man bampft
bie Fliffigieit, nach Abjfouderung ded Jridiumjalzes, nod c_hgaé ein
und 1aft fie einige Jeit ftehen, wm gu fehen, ob nod) Jridiumfafy
bevausfillt. Sft dies nidht mehr der Fall, fo ftelt man das Ganze
an einen warmen Ot jum frehwilligen Berdampfen bhin. Nad
cinigen Tagen Dat fid) aud Der Fliffigleit ba§ Rbodiumjaly in 3iem:
lidh grofen rhombijden Gdulen berausfryftalifivt, und aus der Dut-
terlauge erhilt man fpdterhin nod mebr Qrv{taﬂe, fo Dbaf sulept,
freiliy nad) lingerer Jeit, faft alles Rbodium gewonnen werden
fann und in der Mutterlauge nur Gifen, Kupfer und Palladium,
al8 Ammoniwm-Palladiumdyloriir, juriickbleiben. Ans diefer Mutter-
lauge Fann Ddag Palladium nach einer der Defannten Methoden ge-
wonnen werden, am beften, wenn man Die €djung mit Sdwefels
pydrogen fillt, indem dadurd) Kupfer und ﬂ&}ﬂabium al8 CE"d)mefcI;
metalle Berausfaflen. Diefer Niederidhlag wird ftarf geghiht und
pag Kupfer mit verdiinunter Salpeterfiure audgejogen, oder man
fallt aud der Mutterlauge Kupfer und Palladium durdh metallifdyes
Gifen und trennt dann beide WMetalle, nach dem Aufldfen in Siuren,
mit Ammonial. Das gewonnene Rhodiumfaly 16{t maw nun, jur fernern
Reinigung, in verdinnter Chlorammonium » Lojung und 'IdBt jum
gweiten Male Eryftallificen, wobei man ein vollfommen reined Saly
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ethilt, Dent feine andern Platinmetalle beigemengt find. Die Muts
terlauge, aud welder Ddiefes Saly Fryftallificte, raudyt man big jur
Trodene ab und gliiht. A18 Ritctftand erhitt man faft reines Rbos
dium, Das mur CSpuren anderer Metalle enthalten fann*). Dags
gereinigte Rbodiumfaly -— Rh;Cl,, 3NH,Cl, 3HO giebt beim Gliis
ben demifdyreines, filberreifes Rbodium, Das Sal; enthdit 26,2 o
WMetall.

Das bei Der Darjtellung des Rbodiums gewounene, unreine
Seidiumfaly enthdlt ziemlicy viel Platin, etwad Rbodium und Spus
ren von Palladium und Blei, das durd) Jodfalivm leidht nachgemwie-
fe werden fann. i e8 ju veinigen, bediene i)y midy gegemviirtiq
folgenden Berfabrens, bdas auf Deteromorphie der veridhicdenen
Chlorftufen der Platinmetalle uud auf ibrem verfdyiedenen Berhalten
gegen Sdhwefelbydrogen berubt, und das alle librigen Methoden,
felbit die von Fremy und mir in Borjhlag gebradyte Reinigung
mittelft fdpwefeliger Sduve bei Weitem tbertrifit. Iy dibergiepe
diefed Saly in einer Porzellancafferolle mit Waffer (auf eine Uige
Saly 12 Unzen Waffer), bringe das Gange jum Sieden und thue
nad) mud nady mit HS gefdttigtes Waffer hingu, bis alles Caly ju
einer griin{ichen Slijfigleit, welde vom ausgefhiedenen Edywefe!
mildyicht geworden ift, fich anfgeldft Dat. Bei diefem Berfahren
wird feine Spur Jridium als Sdhwefelmetall gefillt, jondern alles
fdnwer(6slicde braune Ghloridfaly in leichtlE8liches olivengriines Ses-
quichlortiv, unter Abjdpeidung vou Schwefel, reducirt. Alles Blei
und ctwad Platin wird als Shwefelmetall entfernt.  In der Fliijfigs
feit 1t fein Sdywefelhydrogen mehr vorhanden. Sie wird nady dem
Filtviven mit concentrirter Salmiafléjung vermifdht, oder man 167t
Darin gepulverted Ghlorammonium auf, wodurd) faft alles Platins
hlorid-Anmroniumdblorid berausfallt, wihrend Jridium und Rbhodim
geldft bleiben. Durdy’s Goncentriren der Sliffigteit und Stehens
lnfien gelingt ¢s, alles Platin ju eutfernen , weil a8 Platinfaly in
concentrirter Galmiafldfung faft unldglich ift.  Nun oxydirt man das
Stidiumjesquidhloriirfaly mittelft NO; 3u Ghlorid, wobei Sridium:
chloridialy al8 jdhmarzes, fryftallinifches Pulver herausfallt, wibrend

*) uf dhnliche Weife fann man aud dem un{oslichen Mefte, bder beim
Yufidfen ded auigeidylofienen Riidfaudes a urlicbleibt, bad Whodium barftellen ;
nur muf man dlefen Reft juvor mit Sisammoniat audzleben, um bas Ghlorfilber
$u entfernen, bad vom Tiegel erriigrt,

-
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die Beimengung von Rbodium geldfit bleibt. . SD?au frennt dag QJri-
diumjaly und wafdt e8 mit verdinnter Salmiatlofung, a'ufs mnburfl)
jede Spur ded Jbhodiumfalzed entfernt wird. Das Jridiumfaly ‘1ft
mun jchon fo rein, daf Fein Reagens die Gegenwart axtbgtet Platin-
mefalle angeigt. 1 fedody gany fider ju gcf)cn_, ttbucttﬁt' man es
nodhmald mit HS auf die friither angegebene Weife, und Iasf eﬁ'aus
einer Salminflifung nady und nacdh fryftallificen, Man ~ert)aIt iems
lidy grofe rhombifche Sdulen, meId)c’Init Dem oben ermdbnten Rbos
diumfaly gleidhe Form und gIctd)'c 'Sufammenfeg'ung =
Ir,Cl;, 3 NH,Cl, 3 HO baben, d. b. mit jenem Galze gany tfomo.rpb
find; nur die Dunfelofivengritne Farbe chfeé' @jalgc§ nntcrfd)'elbct
¢8 vou dem Firfdhrotben Rbodiumfalze. Auf diefe Weife fann jedes
Wnntonium=Sridiumdlorid vollfommen gereinigt werden. Audy das
Raliumjaly verhdlt fidh auf dhnlidhe Weije. . . '

Rach diefemn Verfabren habe id) durd) cxxtm\xligcé Aufidhliegen
wmit Ghlor, in 8 Gliboperationen, aud 2 Pfd. Sﬁu(fﬁm.lb 5 unge'n
Rbodiwmfaly, 2% Ungen Jridiumfaly und Yo llugc'— refned Platin
crhalten.  Die Ausbeute an Palladium war fehr gering. .

Den Rifftand nodhmald mit Ehlor 3u I?cl)anbc[n, IoI)'nt l?tc
Piibe nicht, denn die Nusbeute ift nur febr ge'rmg, Daher bediene id
mich jur Gutfernung dev hindernden S\\ie'felvcrbm?qucn Der Schmely-
methode mit Salpeter und Kali, wobei man wie i a gu verfahren
bat.,  $ierbei uinmt man die Gegenmwart De‘é'iﬁutbcmumé wabr "nnb
fann aud) nambafte Mengen desfelben, fr.cthd)'auf ctmge umftdind-
lide Weife, gewinnen, da die RKiefclerde hier blpb}rnb in Den Weg
tritt.  Die Léfungen, welde man erhilt, gctatmxrcn' beim Abdam,
pfen, find {dwer ju filtriven, und wenn Das Gange bid jur Irvcffne
abraudit, o bt die fefte Kiefelerde viel vou b'en "ﬁ)?ct\}ﬂen uvitd,
Daber ift man gezwungen, Ddiefe Salymafien .m.tt Apfali ju bebans
deln, um die SRiefelfdure audzuziehen. %Iu§ Dte]er} Purd) Sdymelzen
erhaltenen Lofungen gewinnt man nur Platin, Fridium und Stutpcz
nium, wie gefagt, auf die bei Dem éRiicfftgnbe a angegcbene Weife.
Bweintal mug man mit Scdhmelzen aufidyliepen gnb imnter hat man
25 wieder mit Kiefelfiure, Thonerde, Chrom, Eifen uyd ‘Shfpfer AU
thun. @8 bleibt mun cin auf diefe Weife qid)t mebr aufidliegbaver
Reft jurlid, Dder febr veidh an Rfodium iff und .bcr fidy nun fe‘I)t
leiht, mit Kodyjaly gemijcht, durch &I)anblung'mtt (S,bIor‘ auffdlies
e I3t und Dder neben Ddem DHauptbeftandtheile, Rhodiumoyyde,
nod) ‘:sribium und Gifen entbdlt.
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II.
Prifung der gewonnenen Metalle auf ihre Reinbeit.

Diefe Pritfung Fann fowohl mit den Metallen, als aud mit
ibren Lofungen vorgenommen werden.

L. Platin.  Hier hat man wobl nur auf cine Beimengung von
Jridium, jelten auf Rhodium fein Augemner? ju vidten. Dian
16ft dag Metall in Kinigdwaffer; je reiner ¢8 ift, defto Teichter 10t
e8 fid. Gin quridbleibender fhwarjer unlislidyer Reft deutet fhon
auf Jridium. Aber aud) ein in Kinigswaffer volfommen [68liches
Platin fann nambafte Mengen Jridium enthalten. Filt man eine
foldhe Lofung mit Salmial und erhift die Mutterlauge mit Salpeters
fdure, fo darf die Jlijfigleit fidh nidht dunfler firben und feinen
dunfelgefdrbten iederjchlag bilden, fonft ift das Platin ridiumbal:
tig. Reined Platin giebt bis auf die Legt beim Grbigen mit Sal-
peterjiure eine goldgelbe Lofung und einen reinen, nidt braunges
farbten Platinfalmial.  Hierbei fann man fich jedody leidyt tdufdyen,
denn wenn fidh etwad grifere Kryftalle des Platinfalmials bilden,
fo erfdheinen diefe braunlidygelb gefirbt; beim Rerreiben aber geben
fie ftetd cin citronengelbed Pulver. Die dunflere &irbung der Flitj»
figleit ift bier Dag Gntfdyeidende. Mir ift nod) fein tiuflicdhes Platin
vorgefommen, Ddas Ddiefe Probe ausgehalten hétte.

Beimengungen von Rbodium erfennt man in der Lbfung
bablqd), Daf man u einer febr verdinnten Lofung einen Uberfdyuf
vou APl uud dann einige Tropfen Alfohol bingugefest, war Rbo-
bium vorbanden, fo fhwdrst fidy nady einiger Beit die Fliiffigleit.

Sollte Platin mit Kiefel verunveinigt vorfommen, wie man
wobl Grund bat vorausjufegen, jo tonnte man dieje Berunreinigung
auf folgende Weife dartbun, vorausgefest, dag bdic WMenge nidht
gar u gering ift. PMan (6t das Platin in Konigswaffer, }ammclt
den allenfalls uniodlichern Reft, vaudt bis gur Zrodenc ab und (Hft
wieder in falzfauerhaltigem Waffer; man fammelt das Ungeldfte und
foht 3 mit dem friberen Refte mit etwas Kalilauge aus. Die
filtrivte R5fung thut man ju einer Galmiafléfung.  Cntftebt eine
weife Zritbung, fo war Kiefelerde vorhanden,

2. Jridinm fann mit allen Platinmetallen verunreinigt vors
fommen,
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a) Platin, die gewdbnlidfte BVerunreinigung, fann in den Jvi-
diumidfungen , Defonders leidht in Dem @Sedquidyloriir nady-
gewiefen werden ; einige Tropfen Jodfaliumldfung farben die
Fliiffigeit dunfler, wenn Platin vorhanden ift, wibrend reines
Sridium nidhyt verdndert wird. DMan fann ferner die Jridium-
I6fung mit HS reduciren und dann it concentrivter Salmial-
16jung vevmijden. Nady einiger Jeit wird {ih Ammoniums
Platindylorid abfdyeiden.

b) Paltadium. Durd Cyanquedfilber, weldes nady ciniger
eit eine weifilid gelbe Tvitbung bHervorbringt. (Die Lijung
muf volfommen neutval fein.) Durd) Jodfalium, das eine
nod) fticfere Fdrbung hervorbringt, al8 das Platin.

¢) Ruthenium. o) Durd) Agammoniaffliiffigfeit. Man
giebt gu Der in einemt Probirglidhen enthaltenen Jridinm-
dloridldfung cinige Tropfen Ammonial; e8 firbt fidy die Flifs
figheit bald tief purpurroth (veined Jridium wird farblos).
War viel Ruthenium vorhanden, fo entftebt jugleid ein jhwar:
aer Niederidlag.  Diefes Berhalten it febr merfwitedig, da
¢ weder mit Dem Ded Jridiums nody mit Dem ded Rutheninms
dhnlichteit hat, denn Das Ruthenium wird durd) Ammoniaf
fhwary gefdllt, indem fid)y Die Flifjigleit grinlich firbt. LAft
man die Fliffigleit lingere Jeit fteben, fo firbt fie fidy ticf
blan und giebt mit Kinigdwaffer ein conflanted8 blaued Chlorid,
in weldem man weder dDad Jridium nody das Ruthenium Ddurdy
die gewdhnlidhyen Reagentien entdeden fann, fo dag, wiiBte man
dic Gntftebungsweije nidyt, man dicje Verbindung fitr die eines
nenen Metalld anjufehen geneigt fein wiirde. So it e8 mic
ergangen, a8 iy cine Metallldfung erbielt, weldye diefe Gigen-
fdhaften hatte. Grft naddem i) dad Saly durchs Glithen jer-
ftorte und dag Metall mit Sdymelymitteln erprobfe, erfannte
idy darin fowohl Dad Rutheninm ald dad Jridium. Nun war 8 miv
leicht, Diefe Reactionen durd) Gemenge von Ruthenium und Jridiums-
falzen bervorgubringen®). g) Durd’s Crhigen. Jft Jridium

*) X diefem Verhalten finden wir die Auffidrung ifiber die toiderfhredyen-
ben WUngaben dalterer Ghemiter. Lauquelin fagt, daf Jribium mit blauer
Farbe durd) mmonlal gefillt twerde, Temmant mit purpurrother. Der
erfteve hatte mehr reined, der andere rutheniumbaltiged Jrivium unter Handben.
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frei von Rutbenium, fo vevdindert fich die Lofung des Ghlorids
beim Gieden nidht; enthdlt e8 'aber nur geringe Beimengungen
Diefes Metalles, fo wird die Blitfitgfeit triibe wnd {hwdrst fidy
durdy Bildung eined bafifhen Rutheniumfalzes. 7) Durd’s
ftarfe Gliben des Metalls mit Kali und Salpeter
in einem Platinlbffelden vor der Glasbldferlamype. l"lbetgieﬁt
man die Sdymelze mit deftillictem Waffer, fo zeigt eine gelb-
lihe oder eine Orangenfarbe der Lojung die Gegenwart des
Ruthens an. Diefe Probe ift fiiv bedeutende Antheile vors
teefflih, fite geringe febr wunfidher und der jweiten Reaction
durd)8 Koden an Sidperheit nicht gleichfommenyd,

Rbodium. o« Durd Kali und Altobhol. Man thut
RKalildfung jum Fridiumfalze wund einige Tropfen Alfohof, 145t
e8 bei gewdhnlicher Temperatur ftehen ; verdndert fih die Probes
fliifiigleit nidht, fo war fie frei von Jhodium, eine jdwarze
Tritbung eigt Rhodium an. ) Durdy Ammonial, Man
fet Dem Sridiumdloride oder Sedquidyloriive einige Tropfen
Ammoniaf ju. Grfolgt nad einiger Seit eine fhwadye Triis
bung und ein fhmupig gelber RNiederfdhlag, fo war Rbodium
vothanden ; reined Jridium bleibt lingere Zeit hindurdy faft
farblos. Diefe Reaction Fonnte aud) von Gifen berrithren,
was leicht durd) Fervocpanfalium entjchieden mwerden fann,

sudem erfolgt beim Gifen der Niederichlag fogleich und feine

gube ift dunfler. ;) Durdh Galmiabldfung. Man verfept
die Lofung Ddes Jridiumdloridfales mit feinem gleidren
Bolumen concentrivter Salmiaflijung, oder I3t Galmiaf in
ber Probefliijfigleit; darauf (dft man das Banze einige Stuns
ben fteben. Gifdyeint die gefldrte Slitffigfeit iiber dew MNieder-
fdlage farbiod oder gelblih oder grinlichy, fo war fein Rbo-
dium vorbanden, hat fie jedoch eine rofenvothe Farbe, fo war
Rbodium dabei. J) Durd) faures fdhwefeljaures Kali.
WMan glitht 1 Theil IJridiummetal mit 8 Zheilen faurem fdywe-
felfauren Kali in einem Platintiegel, 6ft die Schmelze in fieden-
Dendem Waffer, filtriet und thut Wnmoniak bingu; bleibt die
glijfigleit farblos und flar, fo war Fein Rbodium vorhanden;
eine bellgelbe Triibung zeigt Rhodium an. Audy bier Fann
Gijen die Rhodiumreaction turbiven, denn e jeigt eine dbn-
lidge Reaction, welde jedody durdy die Reagentien des Gifens
entdedt werden fann.

. L

e) OD8mium. Die Gegenwart diefes Metall (iBt fidh am beften

nadh Berzelius dadurd) nadyweifen, daf man etwasd Sridium
auf einem Platinpldtthen in der Flamme einer Weingeiftlampe
bdlt, wobei das ftdrfere Reuditen ded Antheild Dder Flamme,
welder dem Metalle jundchit fidh befindet, die Gegenwart Des
Ddmiums anzeigt.

3. Whodinm ift vorzugsweife auf Beimengung

a) von Jridium zu unterfuden, da e8 mit diefem Metalle ifo-

morphe Galze bildet, welde in allen migliden Verbditniffen
sufammen fryftallifiven Fonnen, TMit anderen Wetallen Tonnte
e8 nur dann vevunveinigt vorfommen, wenn 8 nady den frither
ibliden Methoden Ddargeftelt wiirde. Das befte RNeagens fiir
Rbodium ift «) pfali. Sept man ju einer Rhodiumaufs
[8ung %”Igfali[ﬁfung, fo mug beim Grhigen Dder gelbe Nieder-
fhlag fih nicdht vevdndern und die Fliffigfeit eine citronengelbe
garbe Dbaben. Gnthdlt das Rbodium geringe Beimengungen
von Jridium, fo wird Der Niederfhlag griinlich und die daritbers
flebende Fliiffigleit firbt fih grim, oder Dei miebr Sridium
blau. Diefe Reaction it auperordentlich fein und zeigt die
geringfte Gpur des Jridiumd an. B) Salmiatlffung.
PMan echipt die Rbodiumldfung einige Jeit mit Salpeterfdure
und fet dann concentrivte Galmiafldfung hingu; nadh einiger
Beit fept fih, wenn Jridium vorhanden war, ein fdwarzes Puls
ver von Antmonium = Jridiumclorid ab, dad in einer weifen
Porzelanidhale febr leiht wabrgenommen werden Pann.

b) Mit Platin, das durd Jodfalium leidt erfannt werden

fann, indem fih die Gegenwart desfelben durch Briuung der
Lofung fundthbut, wdbhrend reines Rhodium nicht verdndert wird.

¢) Mit Blei, eine feltene Beimengung, welde idh jedody in

einigen Antheilen Dded guerft Pryftallifivten Rpodiumfalzes anges
teoffen babe. €8 wird febr leidht durdh Jodfalium alg gelbes
Jodblei nadygewiefen, nidht aber in Ddiefer Berbindung durdy
Sdywefelfdure, wad febr merhuirdig ift.

d) Mit Ruthenium Diefe Beimengung, welde wenig ju

flvdyten ift, Pann durd) Hpammonial und Kali auf dhnliche
BWeife wie das Jridium nadygewiefen werden. Tbhut man ndm=
lih zu einer rutheniumbaltigen L3fung Ammoniaf oder Sali,
fo fdpeidet fich beim Grhigen nidht veines citronengelbes Rbodium-
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fesquioxybulbybdrat aus, fondern man erhdlt einen mifarbigen,
griinfih grauen Niederfhlag ; die daritber fidh Fivende gliiffigs
feit ift nidht, wie bei Der Berunreinigung mit Jridium, blan
oder griin, fondern gelb. — (Unterfdhied der Sridiumbeimen-
gung von Der ded Rutheniums). Sept man ferner ju Dder
Rbodiumldfung effigfaures Bleiogyd, fo exhdlt man einen jdymus
Big violetten Niederjhlag, wenn Ruthenium vorhanden ift, einen
rofentothen, wenn dad Rhodium vein ift. Gine dbnlide Reaction
jeigt indef audy die Beimengung von Jridium, wenn gleich
nidt fo dunfelfarbig.

4. Rutheniom. Rutbeninm Eonute jufolge feiner Darftelungs-
weife nur mit Odmium und Jridium vevunreinigt fein.

a) O8mium Ffonnte nad) der von Berjelius angewendeten
Weife in dem Metall entdedt werden durdys Grhigen in Der
glamme einer Weingeiftlampe. Jn Lojungen ift folgende Re-
action die eingige, welde idh ju diefem Swede Habe auffinden
fonnen.  Man vermifdht die Rutheniumldfung mit einem Ubers
fhug von Ammoniaf, auf 1 Vol Flijfigleit 2 BVol. Ammos

" niaf und erhipt. Die Fliiffigleit nimmt obne fid u tritben
eine braune Farbe an, und erft nad lingerer Beit fdyeidet fich
etwas Orpd aus, wdibrend die LWfung braun bleibt. Reines

Rutbenium fdeidet, auf diefe Weife behandelt, Rutbenium-

fesquisgpdulhydrat aud, indem die Fliffigleit faft farblos wird

und nur cinen Gtrid) ing Gelbliche 3eigt.

Sridium in groferen Untheilen Gt fih auf die frithere,

beim Jridum angegebene Weife entdeden. eringe Antheile

Diefes Weetalls fiud nur fdwer nadzuweifen ~und iy Penne

nur eine Reaction, welde Iingeve Feit erforl?ert', mittelft der

die ®egenwart des8 Sridiums erfannt wird. Man vermijdht
bie Rutheniumldfung mit ecinem Uber{dug von Ammonial und
fiedet Ddie Fliffigleit ungefibr 20 Minuten lang, Ddann I1dft
man dad Gange einige Seit fteben. Nacpdem Ddie Bliiffigleit
fih gefldrt und 24 Stunden geftanden hat, nimmt fie eine
violette oder blaue Fdrbung an, welde die Gegemvart des
Jridiums ungweidentig angeigt.

=2
~

5. Palladinm Tonnte nur mit Platin verunreinigt vorfommen,
ba dag Platin unter gewiffen Berhdltniffen aud) von Cyanquedfilber
gefillt wird., Menn man Dder Palladinmldfung eine concentrirte
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Galmiallifung hingufigt, fo wird fid bald Ammonium-Platindlorid
ausideiden, wenn ed Platin entbalten ollte.

6. Osminm. Beim Osmium hat man, feiner SDflrfteIIungéﬁ
weife nady, am wenigiten Beimengungen Fu firdpten; id I)"abe 8
ftets rein erbalten und daher feine Beranlaffung gehabt, Pritfungs-
weifen aufufuden, welde die Beimengungen anderer ﬂRetaI’Ie darthun.

Sn obiger Jufammenftellung find nur die %erunreimgunget} Dex
Platinmetalle unter einander beriidfidhtigt worden, als bcr' bt:%be;
wenig beachtete Theil der Chemie der Platinmetalle. Was die 1ibris
gen Beimengungen mit den gewdhnliden Metallen anlangt, fo faun
die Priifung nady den befannten, bievauf begiiglid)gn Methoden be-
werfitelligt werden. ©8 find aber nur Ghrom, Gifen und Kupfer,
weldhe allenfalls al8 Beimengungen vorfommen fonnten.

111.

Beactionen der reinen Platinmetalle,

Die Neactionen der Lwfungen von Platinmetallen find nidht in
allen Fdllen in den analytifd) - hemifchen Lebrbiihern ridtig ange-
geben, weil man, wie id) vorausfeen mufi, nidht immer mit reine{n
PMatevial gearbeitet hat. E8 tonnen aber, wie man ausd dem Beis
fpiele ded mit Ruthenium verunreinigten Jridiums gefeben bat, diefe.
Berunreinigungen die urfprimgliden Reactionen der Metalle fo mo-
Dificiren, dag weder dad eine nod) das anbere durdy die gewdbhnliden
ittel erfannt werden fann. €4 ift daber von grofer Widhtigleit,
die Reactionen Dder rveinen Metalle feftzuftellen und dann bdie
Modificationen ju fludiven, welde Ddieje urfprimgliden Reactionen
durdy) Beimengungen aud eben diefer Gruppe von Wetallen erleiden.
RNur auf dieje Weife witd ¢8 miglich werden, aud dert Chaos vou
ungewdhnlichen Grideinungen, welde fidy bei genauerer Unterfudung
per Platinriifftdnde und Darbieten, einen fidheren Audweg u finden
und, im Fall uody neue Metalle darin verborgen fein follten, diefe
ju entdefen. ) werde daber bier die ganze Reactionsfcale durdy-
-geben, damit man fehen famu, in welden Fallen meine Unterfudhun-
gen mit Denen anderer Chemifer tibereinfiimmen und in welden fie
abweidhen. Hierbei werde iy die Ordnung befolgen, welde von
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9. Rofe in feinem Lebrbudje der analytifdyen Chemie gewdhlt wors
Den, jedody einige weniger widytige Reagentien, al8 die fohlenfauren
Alfalien, welde im Algemeinen wie die veinen Bafen wirfen, auss
fchlieen und Ddafilr anbere, wefentlidhere, al8 Gerbfdure, Rbodan-
Talium und effigfaured Bleioyyd einfdalten.

Bei den Reactionen mit den Lojungen der Platinmetalle ift es
durdyaus unerldplidhy, die Probefliffigleit nady Hingufiigung des Rea-
gend nicht nur bei gewdhnlidher Temperatur ftehen u laffen, fons
dern audy big jum Sieden ju erbipen, denn mande Reagentien,
welde Dbei gewdhnlider Temperatur gar nidht einwirfen, geben in
der Siedehipe die audgezeidhnetften Reactionen, umal die Verbin-
dungen Dder Platimmetalle mit Chlor Feinedweges fo leidht erjepbar
find, al8 die Ghlovide anderer Wetalle ; fo find fie durdy Sauerfiofi-
fduren auf dem gewdbnliden Wege Taum Fu zerfepen, ja felbft Alfa-
lien wictfen nur jebr trdge auf fie ein.  Jch babe bier nur die
Ghloride der Platinmetalle Der Unterfudyung unterworfen, ieil nur
fie fitx die Pragis von Widptigleit find, da man Ddiefe Wetalle beim
Auffdlieien ftetd in Form von Chloriden erbift. Die wenigen
bisher befannten Sauerfioffjalze haben fitr die Amwendung ein nur
untergeordneted JIntereffe.

Rbodium.

Su den Berfudhen wurden ywei Salze, das Natrium=Rhodium-
fe8quidhloriic = Rh,Cl;, 3 NaCl, 24 HO und bdad Ammoniumfaly
Rh,Cl;, 3NH,C]l, 3 HO verwendet.

Die Lojung hat eine dunfel himbeervothe, ind Biolette fpies
lende Farbe, beimt Grbigen verdndert fich die Farbe und gebt etwasd ind
Braunlidge iiber. Diefe Crideinung wird beim Artifel ,Rpodium~
ndber erdrtert werben.

1. @inwichung der Ahalien. a) Kali Fiigt man gu einer
siemlicy concentrivten 2ofung jener Salze nur febr wenig Kalildfung,
fo entjtebt erft nach einiger Jeit ein Fryfallinifher Fixfdyrother
RNiederfdhlag, der ein Gemenge vou Rbodiumfedquiogydulhydrat und
RKalium - Rbodiumfesquichloviic == Rh,Cl, 4 2 KCl 4 2 HO ift.
Nady [ingerem Stehen, oder fogleich beim Erbigen wird die Fliffig
feit gelb und e8 fdheidet fich citromengelbed Sedquiogydulbybdrat aus.
Sn der fbfung bleibt nod) viel Rhodium, weil jened Opyd in Kali
o8l ift.  THut man ju der Rbodiumlbfung pioplich einen grofien
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liberjdhug von SKalildfung, fo eutftebt Teine Fillung, bdie rothe
Slitjfigfeit farbt fih nad) und nady citvonengell, bleibt durdyfichtig
und jdyeidet, felbft beimt Grhigen, nidhtd ausd. Leitet man Chlor in
Diefe Léfung, fo fillt ein fhwarzgriines Oyvdhuydrat ded Rbodiums
hevaus, dad Ddic Gigenfdaften eines Hyverorydes befipt, fich mit
dromgriiner Farbe in Salzfdure (6 und beim Crhigen unter Chlor-
entwidelung in dag gewshnlidye rothe Sesquidhloviiv ibergeht. Thut
man ju einer Rhodiumldfuny iiberiditffiges Kali, fo daf Nlles geldit
Oleibt, und tvopfelt man einige Tropfen Alfohol hingu, fo wird bet
gewdbnlidyer Temperatur cin jdwarger Nicderfdlag gebildet,
Der nody nidht unterfudyt ift, der jedody reducirted Rbodium Fu fein
jdeint. Diefe Reaction ift fir dag Rbodium darafteriftifdy, deun
obgleich audy cinige andere Platinmetalle bei dhnlicher Behandlungs-
weife diefe Reaction jeigen, jo gefdieht e8 dodh nur beim Erhigen.
Diefes BVerbalten Des Rhodiums yum Hptali evfennt man nidyt wie-
ber, wemn man die Angaben anderer Ghemifer left. Aug jenen
Angaben geht deutlich Hervor, Ddaf man tridiumbaltiged Rhodium
unter Hianden hatte.  Aber aud) cin folded gicbt eine iemlich gute
Nhodiwmreaction, wenn man nur fehr wenig Kali hingufiigt und
ohe ju ermwdrmen einige Jeit fteben [ift. Der Nicderfdlag ift
gwar nidt fo fdon citvonengeld, iwie beim reinen Rhodiunt, jedod)
ald Rbodiumoyyd ju erfennen.

b) Ymmonial Die Grideimmgen find bdie nimliden
wic beim Kali, nur fillt fein Ammoninmjaly beraus, fondern die rothe
Bliiffigfeit teiibt fid) nady einiger Jeit, wird davauf citronengelb und
ed fdheidet fid) ebenfalls Sedquiogydulbydrat aud. Bervzelind hat
diefen Niederfdlag fiiv ecine WVerbindung jenes Oyydes mit Ammos
niaf gebalten, wad nidyt gejdyeben wive, wenn er ihn analyfict hatte.
Cr ift nichts Auderes, al8 das Sesquioyydulbydrat, Ddem gevinge
Antheile von Rhodiumfesquidyloriiv-Ynmmoniat beigemengt find, ywie
iy midy durd) mehreve Analyfen iiberjengt Habe. Das Rbodium-
fe8quiopydul-Mmmoniaf ift eine in Waffer (38fidye ftarfe Bafe, welde
idy auf eine fpdter anufiibrende Weife davgeftellt habe. Die Flitffig-
feit, aus weldyer durd) Ammoniaf dad Rbodiumoryd gefillt worden,
ift ftarf gelb gefirbt und enthdlt nod)y viel Rhodivm geldft, in Form
vou RbodiumfedquichloriivsAmmoniaf, oder, was wahrideinlider ijt,
al8 Rbodiumfesquiogydul-Anunonial, das eine ftarfe Bafe ift und
Beim Grhigen Salmiaf, unter Entwidelung von Ammoniaf, 3erfest,
indem ¢8 in die Ghlorverbindung vder in bas Sesquidhloviiv-Ammoniaf
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libergeht.  Daber fonmt ¢8, daf, wenn man die Fliiffigfeit big jur
Trodene abraudht, cine Calymaffe erbalten witd, aud der Waffer
Calmiaf ausdgieht, wihrend das fwerldslidye, citronengelbe, fryftal-
lijhe MNpodivmfesquidhloviiv - mmoniaf — Rh,Cl; + 5NH, ju-
tiidbleibt, Die Wirtungsweife des Ammonials auf dag Rbodiwm-
faly wird alfo folgende fein: es fillt das Rhodium wie andere
Metalle aus ibren Chlorverbindungen, indem fidy Ghlorammonium
bildet 5 dag gebildete Opyd fallt theil8 hevaus, theils verbindet os
fih mit einemt Plus von Ammoniaf 3w etner Bafe, weldye fpdter
auf dag Ghlovammonium, wic oben angefithrt ift, eiwwicft und jus
lept al8 fdhroer{d8lidye Berbindung fich ausidyeidet. Dicfe Sdymerldslidy-
feit fpridpt fiiv die aufgeftellte Anficht, deun wenn fidy bag Ammonial
Divect mit Dem Rbodiumfesquidhloviic verbunden bitte, fo miigte es,
Diefer SdywerldslichFeit wegen, gleid) anfangs bei der Reaction ber:
ausfallen.  Diefe Reaction ded Ammonials auf das Rpodiwmnfesqui-
dloviiv ift gewiffermafen der Grrundtvpusd der Wirkungdweife jenes
Reagens auf die Chloride der fibrigen Platinmetalle, auf das Platins
hlovite und Chlorid, auf das Palladiumdlovit, Sridinmdloviic und
Sesquidiloriiv, wnd wabrideinlidy aud) auf die Ehlorverbindungen
Ded Rutheniums und OSmiwms. Werden Diefe Ghlovid-MAmmoniate
mit Sitberoryd digerivt, fo crhdlt man die Bajen in Lofung.  Aus
den miedererr @hlovverbindungen mit Mmmoniak Wwird man durdh
Divecte Vehandlung mit Ehlor die héberew PVetallchlovid-Anmoniafe
Darjtellen Boumen und, aus Diefen mit Eilberogyd dic entipredyenden
Bafen.

Thut man viel Wnmoniak Ju verditnntey Rbodiwmldfung, fo
wird fait Alles geldit wnd eine nur gevinge Tviibung deutet die
Bildung eines Niedevfdylages an. Dicefe Lifung geht beim Addams
pien gdnglich i Mbodiumiesquidyloriie - Mumoniat fibev.  Wird ju
einer £dfung des Rbodiumjalyes in Amumonial Alfohol hingugetban,
fo erfolgt Eeine Reduction, weder beim Grbigen nod)y bet gewdhn-
liber Temyperatur,

2 Borap und Phosybhorfaures Natron fchlies
Bew fidh in ihyer Wirbungsweife auf Rbodiumfalze dem Kali an,
Det gewdhulidher Temperatur fillen fie gwar das Oppd erft nady Lin-
gever Jeit, allein beim Grbigen fogleidy. ie 18fen aber die Nies
derjdlige, weldhe Spuren der Siuren von Den Ealzen enthalten,
widt auf.  Bovay ift das befte Fdlhungsmitte! fiir Abodium, indem
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Alled Heraudgefillt wird. Dicfe Salze wivfen bodt maf)rfc'f)einlid)
badurd), Dag, wibrend fie in faure Salye zerfallen, der freigewors
Dene Antheil ded8 Natronsd wie Kali wickt.

3. Galpeterfanures Silberoyyd und Qued-
filberogydul, fowie cffigfaures Bleioryd reagiren auf
dbnlide Weife; ¢ cntfteben rofenrothe Niederjdhlige, in welden
a8 Alfalimetall dev Doppelfalze Des Rbodiums durdy jene Metalle
erfeft it. Wiv erbalten alfo folgende Verbindungen :

Rh,Cl,, 3 AgCl.

Rh,Cl,, 3 Hg,Cl.

Rh,Cl;, 3 PbCL. :
Jwar find dicfe Niederfhldge nod) nidyt analyfivt, allein e8 unters
liegt gar feinem Jweifel, dag fie fo yujammengefest find, bcn'm bas
dbnlidy jufammengefepte Jridiumfesquichloriivialy, welded it dem
Rbodiumfalze ifomorph ift und ficdy eben fo verhilt, giebt ifetbinbun;
gen der Art, welde, analyfivt, jene Jufammenfegung geseigt haben.

4. JodTalium dndert die rothe Farbe in geld wm, in-
bem Die L5fung weniger tingirt erfdyeint, erft nady Iingerer Jeit,
nad) Gtunden, dunfelt die Fliffigleit nad)y und nad)y BVerlauf cin.eﬁ
Tages ift fdwarzbrawnes Rhodiumjesquijodiie bcmuégefa[[en. Beim
Grbigen crfolgt dic Bildung Ddicjer Verbindung fogleid).

&, Ferrocepyanfalium und %crtibcp»aufalium
wivfen auf dhnlidge Weife, indem fie anfangs Feine Berdnderung
bervorbringen, nady einiger Jeit verwandelt fich die rothe Farbe in
eine gelbbraune ; beim Grhigen entfteht dunflere grinbraune Sdrbung.

6. Sdwefeleyanfalinm firbt die Lojung faffran-
gelb 5 jonft erfolgt, felbft beim Sieden, feine Berdnderung.

7. Nmeifenfaures Natron entfirbt anfangs die Lo+
fung, beim Grbigen witd das Rbodium leidyt veducict,

8. Sdwefelfaured Gifenorydul reducivt nidt
beint Grhigen das Rhodium, farbt nuv die Fliifigleit gelb.

9. Gerbjdurve, mit Roodiumldjung erhipt, giebt Feine
bemertbare Reaction.

10. Sdwefelhydrogen. Qermifdt man die Lojung
bed Rbodiumjalzes mit ihrem Doppelten Volumen ed)wefelmrogenz
waffer, fo verwandelt fid) die vothe Farbe anfangs in briunlichgeld;
erft nad) Lingever Jeit (12 Stunden) fdpeidet fidh) etwas Schwefels

9%
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thodimm aus. Grhit man aber die Fliiffigheit, fo fallt foqleid) Das
meifte Rpodivm als fdwaryes R,S, Dheraus, Die BJliffigteit bat
eine fhwady gelblidhe Favbe. Leitet man Shwefelhydrogen als (a8
in cine Nhodiumldfung, fo erfolgt erft nad Idingerer Jeit Tritbung
und Fillung vou Sdwefelrhodinm.

M. Sdwefelammonin m, dag fdon gelh geworden
ift, giebt anfangs feinen Nicderfdhlag, dann entfirbt fidy bie Flifiig-
feit, bicranf zeigt fid) eine gelbe Zritbung wnd fpdter fillt braun-
rothed Sdwefelmetall heraus. Beim Grhigen fillt fogleid) Ddicfer
vothbraune Niederfdhlag aus der Lofung.

12, Beim glithenden Schmelzen des Rhodiununetalls mit
foarent fywefelfauren Kali cxhdlt man eine Maffe, die beifp dunfel-
purpurvoth ijt, Deim Grfalten aber hellgelb wird. Aus diejer Lifung
filt d(gammonial faft alles Rhodinm als hellgelbes Gesquioyyduls
hydrat. — Das Aufidlicfien ded Rbodiums auf dicfe Weife it ums
ftdndlich und erfordert cine Unzahl von Schmelyungen, bis Alles
geldft wird.

3. Beim glihenden Scmelzen mit Kali und Salpeter vers
wandelt fich dad Rhodiwm in cin Faffecbranncs Opyd, das, mit Sdus
ren Dehaudelt, fidy nidht vevdudert und in thiwen wnldslich ift. Auch
Aftalien wivken nidht darauf,

14, it Phospbovfaly vor dem Lothrobre gepriift, giebt das
Rhoduwon eine farbleje Perle, in welder ein weifed Detalljfelett
wahraunehmen ijt. Vet diejer Gelegenheit muf idy, wm nidyt bei
pen andern Metallen wieder auf diefe PBrobe Fuviicufommen, Dbes
merfen, daf alle Platiumetalle fid) auf Ddiefe Weife verhalten und
feine gefdrbten Gldfer geben,

Jridinm,

gu ven Verfuhen wuwrde Natvivu = Jridiumfesquidlovic =
Ir,Cl;, 3 NaCl, 24 HO, defien Darftellungdweife fpdter angegeben
wird, mit Salpeterfiure in das Chloridjaly fibergefiihrt, mm concens
trirtere Léjungen ju erhalten, da dad Kaliumfaly febr fdpwer 158lich
ift. Die Abweidungen, welde i im BVerbalten Des Jridiums den
dlteren Augaben gegeniiber gefunden Habe, fiud von mir jdhon fris
Der mitgetheilt worden. Wenn i) daher das {don Gefagte bier
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wiederhole, fo gefdhieht 8 der Wollftindigleit wegen wund in der
Abjicht, micine fribeven Angaben ju ergdmgen. Die LWjung ieu'e@
Safzes Dat eine tief brawmnrothe Farbe; im verdiinnten Juftanbde ijt
fic gelb. ]

1. Cinwithung der Alhalien. a) Apfali. Diefe Ginwir-
fung ift Deim Jridiwm eine qang eigentbivmliche, vou Dder aﬁgemcmcu
Regel abweidhende, ndmlidy cine Heduction ded braunen @I)IOYI'DSS
i das olivengrine Sedquidhloviiv, unter Vildung von unterdylorig-
fourem Kaft.  Hierdurd) wird die bidher rvdthjelbafte Entfdrbung
Des Jridiums bei Giwwirfung von Alfalien erflirt.  Wenn man u
ciner concentrivten Jridiumdloridldfung Aptali itm Uberfhup bin-
jugiept, fo entjteht anfangs cin bunfclfirfd)rvtb'cr', frvftql[iniy’cber
Niederfdhlag von fehr fein gertheiltem Kalium = Jridiumdlorid, 'mcI;
der fidh jedod) fpdter mit olivengritner Farbe aufloft, obue cinen
braunen Reft guritfyulaffen (in Rofe’s anabptifder Chemie ift
vor einem joldyen Nicderfdhlage Ddie Nedey er fann abgr nur vou
Verunreinigungen Herriipren). Die Fliffigleit wird b.cun Grbigen
beller, faft farblo§, wimmt hierauf eine rnfcnrntbg, violette garpc
i upd endlidy fillt unter @xucrftoﬁz?lbfvrpt'wn'I?Iaucﬁ_" Kriz
diumoxydhydrat - heraus,  Thut man 3u einer mlt' RaI't cntm"rbtcn
Sridinm(dfung einige Tvopfen Alfobhol, fo I»I'elbt fie bu_'g emn[)'u;
licher Temypevatur unverdudert, beim @tlecn aber fillt fogleidy
alte Sridiumt ald fdpwarger Niederfdylag hevaus.

b) Ammoniaf bringt dhnliche (Srfd)einuugm in der S'ri;
diumldfung hevvor afs das fKali, nur m'it dem Hnterfchiede, Paﬁ bier
fein unterdylorigfaures Safy gebildet wird wnd P\IB' Der 36r|egullg§;
act ein comyplicivterer ift.  Auch bier tuitt Dex winlidye Favbenmwedjel
wd  Sanerftoffabjorption, fo wie ?l[\fd)cibu}lg Des 'I\Iaucn' Ods
auf, alfein in der Flitfjigeit bat ﬁd),.mic I\cnn'f}%bobuqu, cine Verz
bindung vou Sridinmfedquiogydul mit ?hm'nvumf gcbtl?{t, ‘1?fld)c
eine ftarfe Baje ift, deven Ehlorverbindung jedod)y m!é Diefer L‘E\]ung
durdy Abdamypfen nidht gewomwnen werden faun, wc'l_l fid bmclb'cn
Sridiumogydhydrat beimengt.  Auf eine andere 28»:(18, melc{)c beim
Attifel : »Platinbajons, niber erdvtert mcrbgu wird, I)fl[\e id) qud)
dem Jridinmfesdquidoviic die ‘Jlmumniafucr[unbm}g Ir,Cl; -+ 5 NH;
wnd aud Ddiefer die Baje Ir, 05 4 5 NU,; davgejtellt.

2. Borap wund phosphorjaures s)tat_rou wirz
fen wie RKali; ed entjteht Entfirbung, aber bei gewdhulicher Tem-
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peratur feine Fallung ; erft nad Iingerem Sieden firbt fidh die
Lofung blaw und endlid) fillt auch blanes Fridinumoyyd heraus, das
Antheile jener Sduren enthilt, aus welden die Salze beftehen.
Durd) Ddiefed Berhalten famn der Boray ald Trennungdmittel des
Rpodiums vom Jridium benugt werden, und ift audy von mir frit-
ber angewendet worden, aber meine neue Methode madit alle fibris
gen iiberflitffig.

, 3. Salpeterfanres Silberopd, Diefe merfwiirs
dige, fiir Da8 Jridium befonders darafteriftifhe Reaction habe idy
in einer friiberen Mittheilung genan angegeben und die dabei aufs
tretenden Grideinungen ju erliutern gejudt. 8 entfeht nimlidy
in der Jvidiumibfung durd) dicfed Neagensd ein dunfelblamer Nicder-
fdhlag, welder ficdhy vafdy entfirbt und dunn folgende Sufammenfegung
bat: Ir,Cl,;, 3 AgCl.

4. Galpeterfaures Quedfilberogydul. G3
entftebt durd) Diefes Reagens ecin Dellodyergelber (nicht brauner)
Niederfhlag, welder aus Ir,Cly, 3 Hg,Cl befteht. In der olivens
grinen Gesquidloviirlfung entjteht ein gany gleider Niederihlag.

_ 5. Gffigfauves Bleiogyd ergeugt eine graubriun-
lihe Fdlung, in welder alled Jridiwm enthalten ift 5 wabhrideinlidy
bejtebt diefe Berbindung aus Ir,Cl; + 3 PbCL.

6. Jodfalium entfirbt anfangd die RWfung; erft nady
Iingever Jeit wird Ddie Fliffigleit dunfler und nady 24 Stunden
fdheidet fih Jridiumjodid ab. Beim Grbigen bildet fidy diefe Ver-
bindung fogleidy.

7. Fevrocyanlalium cntfdrbt die Jridiumldfung.
Beim Erbigen entjteht eine gelblidhmweife Triibung.

8. Ferrvidepanfalium bringt feine BVerdnderung bher-
vor; beim Grhifen nimmt die Lofung, obne einen Niederjdhlag ju
bilden, eine gelbgriine Farbe an.

9. Quedfilbercyanid bringt anfangs feine Farben:
verdnderung bervor, erft beim Grbhigen crfolgt Entfirbung.

10. Sdwefelcyanfalium verdndert die Lofung nidt.

IE. Gerbfduve veducirt fehr rajdh die Chlorididjung ju
Sesquichloriiv, weiter erfolgt felbft beim Grhigen feine Berdnderung.

o

1. Ameifenfanred Matron reducivt dad Jridium
Detm Grhigen.

13. Sdwefelfaures Gifenorpdul entfirbt beim
Grbigen Ddie LWjung, obne das Victall ju rveduciven.

14. Sdwefelbpdrogen entficht fogleid die Jridium-
chloridldjung, tndem fie in Jridiwmfesdquidyloriiv, unter Abjcheidung vou
Gdywefel, dibergeflihrt wivd. 8 ift dad bejte Reductiondmittel.
Kodyt man die Lojung, fo fdeidet fid Fein Sdywefelividium ausg,
erft nady ldngerer Jeit fillt etwad wvon Ddiefer BVerbindung beraus.
Diefed BVerhalten ift davafteriftifd fiix dad Jridium, e8 finbet fein
Analogon in dem Verbalten Dded Rutheniums, dad ebenfalls, aber
von Sedquidloriic ju Ghloviir, veducirt wird. Die Chlovide Dder
itbrigen Platinmetalle werden aber dadurdy nicht in niedere Ghlor-
verbindungen tiibergefiithrt, jondern geradeyu, wenn gleidh {dhwierig,
al8 Sdywefelmetalle gefallt.

15. Sdwefelammoninm verhalt fich wie das Sdpvefel-
bydrogen, mit Dem Unterfdhiede, Daf fich betm Grhigen eine hellbraune
Tritbung und cin dhnlidher Niederfhlag erzengt; zwar bt fidy ge-
fillted Sdwefelividium in Sdhwefelammoninm auf, aber beim Er-
higen zeigt fich jtetd Diefer MNiederfdhlag.

16.  Jridium mit Kali und Salpeter, in der Glihhige
gefdmolzen, giebt eine {dhwarze Maffe, welhe, nachy dem Crialten in
Waffer geldft, cine Dlaue Flijiigleit giebt. MNidyt immer gelingt
Diefe Reaction. Vlan muf viel Kali und nidt ju viel Salpeter
nebmen, Demn Ddad Dlaue Dafifch ividiumioure Kali ift in Salpeters
Ifung unloslidy. Die blaue Reaction tritt aber immer Hervor, wenn
man Den uniéslichen Reft mit Salpeferjiure fibergieBt und erbipt.

Sdmelzeudes faures jdwefeljaures Kali 16t dag Jridium
nidt auf.

Osminm.

Kalinm - Osminmd)loridléfung, bell citvonengelb von Farbe, ins
Griinlidhe fpiclend, ift von allen ¥éfungen der Platinmetalle am
wenigften tingirt.

Da das Osmium unter allen Platinmetallen am Teidteften rein
Dargeftellt werden fanu, fo follte man meinen, daf Dier feine b4
weichungen in den JReactionen ftaftfinden fdmien, Deffen ungeadptet
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haben {ich in meinen Verjudpen, e Bevgleich mit den Ungaben in
H. Rofe’s analptifder Chemie, cinige Differengen bcrmfagcftcm.
Da man vou cinent fo egacten Ghemifer wic H. Rofe, weldher die
Reactionen gewif oft durdygemadit hat, nidht vovausfelen faun, dag
ev fidp geirrt, oder mit wnveinem Watevial gearbeitet habe, fo weif
iy mic diber Dicfen Umftand feinen Aufidhluf ju geben, demn aud
i) babe ein vollfommen veined, in grofen Oftacdern fryftallifivtes
Ogminmfaly i meiven Verfudyen angewendet, das aud ganz reiner
Osminmfdure davgeftellt worden war.

RN eactionen
nadh meinen BVerfuden:

1. @inwithung der Alhalien. a) Sg-

fali. Sefst man ju ciner moglidhit concentrive
ten Osmiumlsfung NApkali, fo teibt fidy die
Flijfigfeit wnd o8 fillt gelbbraunes Kalinns
oéminnchlorid bevans, weil diefes Saly fpwerer
[08(i) in Kalildhueg al8 in Waffer ift, wud
verw Kali nidt fogleih zerfest wird. Veim
Grbigen beginut die Lojung wud Jerfepung ded
Galzed, Ddie Fhiffigteit wird Fflar und farblos,
dann aber Dblaw wnd ploglidh fillt fdwarzes
Osmiumorydhydrat heraud. 1bergieft man die
Osmiwmléfung mit cinem grofen Uberidug von o0 VoM . ange:
RKalildfung, o tritt and) Hier Triibung durd ngcxxclt gut itbers
Ausdfcheidbung ded Odminmfalzed cin wnd beim eut.
Grhigen verbdlt fidy diefe Léfung wie die frit-
bere, Dody fiebt man hier, Daf das fidy aus:
jdheidende Oxyd, weil e§ fidh hier in einer gro-
Benw Menge Flhifjigfeit vertheilt, cine blane
garbe Dat.  Sept man ju einer foldyen Lofung
Ded Odminmfalzes in RKalifauge cinige Tropfen
Alfobol, fo erfolgt bei gewdbhnlider Tem:
yeratur feine Reduction.

b) Ammoniaf. Sept man einige Tro-
)t\fen Amuroniat zu einer Odmirmlifung, fo er-
folgt feine Reaction, beim Grhigen aber fillt
fogleid) fdwarges Oryd heraus, wibrend ein
Antheil geldft Dleibt.

nach . Rofe:

Dicfe  Neactionen
ftimaen mit de-

Shenfall 1tbereins
fHimmend mit N.
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Thut man viel Ammoniaf auf eimnal
der Osmiumidfung, fo bleibt die Fliiffigleit unz
verdndert durdhfichtiq, nady eciniger Jeit jedod)
erfdheint eine weife Teibung.  Erbit man mun,
fo farbt fidy Ddie Fliffigleit ctwad dunfler und
¢ fallt cin fhmupig weiBgelbes Prdcipitat bers
aus, das wabrideintidy cine Rerbindung von
Osmiwmdlorid mit Ammoniat ift, aud demt fich
eite Oéminmbafe wird dacftellen laffen.

2. Borar und phosphorfanresd
Natvon wirlen auf gleidhe Weife, anfangs e
folgt teine Reaction, erit nady ciniger Jeit {dyeiz
bet fi) Osmiumorpd aud; beim Erhien evs
folgt die Reaction fogleidh.

3. Galpcterfaures Silberoyryd
gicbt cinen dunfelolivengriinen Niederfdylag, Der
alled Osminmt enthilt, denn die gefldvte Flitffigleit
ijt farblos, Seht man Ymmontat Hingu, fo 1oft
fiy Ghlorfilber auf, wihrend cin siegelrother
fryftallinifder RNiederfdlag erausfift. (Hidft
walhefdeintidy fein gertheiltes Mmmonium s 8=
mimmndlorid.)

4. Galpeterfaures Quedfilbers
prydul giebt einen hellbraunvithlidhen RNiebers
jdlag, der cbenfall8 alles Osmium enthdlt,

5. Sodfaliwm firbt die Lojung fdnell
dunfler, und nimmt fpdter, ohne cinen Nieders
fdlag ju bilden, eine tief purpurrothe Farbe
an, die fidy andy beim Grhigen nidt verdnbert.
Diefe Reaction ift fir dag Odmium febr dya-
rafteriftifd).

%u Ddiefen drei Reactionen find die Haupts
unterfhiede meiner und Rofe’s AUngaben
inbegriffen ; die fibrigen ftimmen mebr oDer
weniger Tftberein.

6. Gifigfaunres Bleiogyd giebt gar

teine Reaction, Diefer Verfudy ift von Wid)-
tigleit, weil er ein fideres SKriterium fiir Ddie

|

Ghen fo bei N

RNad) H. R, ein
jdwarger Nicders
ihlag, dex durdy
Anunoniaf roth-
lih braun wicd,
durdy Salpeter:
fduce abex die frii-
bere fdiw. Farbe
annimmt.

RNad H. K. qelblid)
weifer Niederfdl.

RadhH. R, anfangs
feine  JMeaction,
dann {dw. Nie-
derfdlag u. blaue
Fdrbung.




JReinbeit meines Prdaparats abgiebt, denn alle
iibrigen Platinmetalle, mit Ausdnahme des PBlaz
ting, geben mit diefem Reagens ftarfe Nieders
fbldge,

7. Gervochanfalium bewirft bei ge-
wibhnlidyer Temperatur feine Reaction, beim Gr-
bigen guerft dyromgriine, dann dunfelblaue Fdrs
bung, wie auf Gifenfalze.

8. Fervideyanfalium giebt anfangs
chenfall8 Teine Reaction, beim Grbigen dunfels
grite Fdrbung.

9. Quedfilbercpanid Dbewirft an-
fangs feine Berdnderung, beim Grbigen ents
ftebt etne griine Farbe und endlidy ein fdwarzer
Nieder{dlag.

10. Gdwefelchanfalium ficht die
Ldfung nur etwas dunfler.

ML, Gerbfdure reagirt anfangs nidt;
beim Grbigen farbt fidh die Flitffigleit dunfel-
blaw (febr davafteriftifdy, Ddenn aufer dem
Ruthenium wirft diefe Sdure auf fein Platins
metall ).

12. UAmeifenfanres Natron vedu-
cirt das Metall beim Grhigen.

13. Gdwefelfanres Gifenorydul
bewirft Gntfdrbung und bei flarfem Grhigen
Reduction, jedod) {dhwieriq.

4. Sdwefelhydrogen bewirft Dei
gewdbulider Temperatur anfinglidy feine Bers
dnderung, erft fpdter tritt Brdunung und Ab-
fdeidbung von Swefelodmium ein, Beim Grs
bigen fillt fogleidy viel fhwarjes Sdywefelmetall
beraud. Jun der Flijfigleit it nodh Osmium
al8 Gblorid geldft; aud) Ddiefes 4Gt fidh nach
Dem Behandeln mit mehr HS und Grhigen weis
ter gerfegen, allein die gdnglidhe Ausfdllung ift
febr fpwer gu erreidben. Man fieht, Dag das
HS fid jum Odmiumdloride anders als gegen

Bie bei . R., nur
bat er die blaue
&irbung nidyt be-
mexft,

Cben fo bei H. K.

IRit Ausnabnte ded
jdhwarzen Nieder-
fihlags eben fo bei

R. bat diefen Ber-
fuch nicht gemacht.

Cbhen o bei . N.

SKeine  Reduction
nady $. R.

GEben fo bei H. K.
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bas Sridiumdlorid verhdlt, weldes ju Sedquis
dloriic reducirt wird.

15. Gdwefelammonium Dewirft eine e gc'r'ingc Trit=
bung beim Dunflerfirben der Flitfiigleit, beim '(Srbtgcu'faﬁf Sdwes
felodmium Deraus, dasd fidh in Gd)me'felcér}};nnmum wenig 16§, dody

ilt die Fliffigfeit ftetd Odmium in Lifung.

mtbu[t%ziwg?:ﬁ?rfl"lbcgcbuﬁ vont Sdywefelanunonium erfofgt anfangs
feine Fdlung, nur ftirfere Farbung, nad u"nb nafb fa[It ed)mcf_clz
metall heraus; Ddie Fliffigleit bleibt aber ftdrfer tingirt, al8 beim
frit Rerfude.

mlbem@d)miggtd}mmt Osminm mit Salpeter unP Kali in' cinem Pla-
tinfdffelhen vor der Glagbldferfamype, fo ct})alt man eine fdwarze,
ind Nothlicdhe fpictende Sdmelze, welde I:clm (Srfgltcu fait ”fatb'loﬁ
wird; [6ft man fie hierauf in Waifer, fx') erbilt man etne rotb"bmunud)c
Qfung, weldhe osmigfaured und odminmiaured Kali enthdlt.

Rotheninm.

1lber bie Reactionen Ded Rutbeniums I)a?e ‘id) fdon fefiber
Mittheilungen gemadyt; bier will id) Der ,’l}oﬁftan?lgtetf wegen das
Gefagte wiederholen und nod) einige Meactxpncn I)tnglzfugex}, n"afld)e
febr dhavafteriftify find. Ju Diefen %Rca,ctwncn wurde die Lofung
Des Kalium:zRutheniumfesquidloriivd = Ru,Cl; + 2KCl
verwendet, welde die Farbe der Tinctura opii qrocata bat und bon I'>cr
2jung des Pallabiumdloriivs i der Farbe nidht u unterfdyetden ift.

1. Cinwirkong der Jlkolien. a) Aptali f&'IIt bas SRu"tI)cz
nium vollftdndig a8 fdwargen Nicderfdhlag, pbgletd) DI"e ?arubgt
ftebende Fliiffigheit eine griine Farbe bat; "ﬁltrl?t nman nthd), "w
1dujt die Flitffigleit farblos durd) und enthdlt fein %T.tutbemun't geloft.
St fein gertheiltenn Juftande muf daber das mzl?beltlumfd?qutogpbu?;
hydrat eine guiine Farbe baben. b) ‘l[mpwutali veehdlt {id) iwie
Rali, nur bleibt habei ein Antheil Ruthenium geldft.  Berfept man
die Ruthenium(dfung mit einem grofen llberfd)uﬁ’von Ql'mmomftf,
fo I5ft fih Ales mit griinficd) Dbrauner %arbe;»hcxm_(&rbtgfn falt
das Orpd beraus, allein Ddie gelb gef\?rbte Bliffigleit cntbg[t nod)
viel Ruthen geldft, denn fept man 3u blef’er Gfi)mefeIamnwmun‘t: fo
erfolgt gar feine Fdllung, aber beim PHingugicpen von Galzjdure
fallt braunes Scwefelruthen hevaus.
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2.. %o?ax und phosphoriaures Natron fillen Ruthen=
orvd beim Grhigen, das lehtere Saly fdhon bei gewdhulidher Tems
peratur. ‘ ‘

3. Salpeterfanres Silbervyyd giebt cine fdhwarge Fdl-
Tung, x})eld)c fich nacp und nach entfivbt, indent die Fliijfigleit vofens
voth wird. ' Aumoniaf (67t das gefillte Ghlovfilber und fillt fhwars
368 Mutheniumoyyd bevaus.

4 Gglpetctfauteé Quedfilbevorydul erjeugt einen
rpwurotben Niederfdylag, wibrend die geflivte Fliffigeit eine bHriun-
lidhe Farbe Dat. v

3. Gifigfauves Bleiogyd giebt einen tief purpurrotl
_ G e LY el
m’?_ Gd)parg_llcbe fich _\ucl)enbcu Niederfdhlag, auf dem die gef(drt;
Slitffigfeit vofenvotlh gefdrbt ift. Diefe Reaction ift fehr dharafteriftifd.

, Aus b'icfexul Reactionen gebt Hervor, dag das Nutheniwom mit
blch?I Drei Fdllungdmitteln behaudelt, fidh nidht wic die librigen
’JjIntm}netch verDidlt, weldpe vollitdndig gefillt werden, wilrend
ftets ein Antheil Ruthen Hier in Lojung bleibt,
‘ 6. ":s'obfal.i um Dringt anfangs feine Verduderung hervor,
frft u'\_xd) einiger Beit, oder beim Erhigen it jdhwaryes Rutheniums
fedquijoditt == Ru,J,, dad anafyfict worden, Leraus.

' 7. 'mrrvcvaufalium entfixbt anfangs dic Lojung, wird
beim Grhigen dromgrin.

8. Fervidepanfalium giebt vothbraune Bdrbung.

S 9. _Duecffi[bcrci)anib. Anfangs erfolgt feine Reaction
erft nach) cinigen Stunden firbt fidy die Slifjigkeit dhromgriin unI;
1(«@) 24’ Ctunden blau.  Ein Gehalt vou Jridium madyt Diefe MNes
action intenjiver.  Sod)t manw die Lojung fogleidh, nadhdem das
QReagens hinzugefiigt worden, fo entfteht die blane RNeaction nidt
fondern ed crfolgt ein fdwarger Nicderjdylag. ’

10 Grf)mef"elcpaufalin ut. Anfaugs crfolgt feine Reaction
Dﬂm.t Nbthung und lbergang in eine tief purpurrothe &drbung beiu;
@rf)tg'en g‘eI)t Diefe Farbe in Ddas pracdytvolifte Violett iber, ’5Diefc
Reaction ift eine der ausgeseichuetiten fiiv das Ruthenium, denn
bc}é Rhodantalium reagirt auf die iibrigen Platinmetalle f:n’t gar
nidht 5 fehr fchade it e8, daj Ddiefe fdyone Reaction nidyt eintritt
wenn dad Ruthen mit andern Platimmetallen vermijeht ift, im ent:
gegengejefsten Falle Ditte man cin gutes Mittel, das EI’IutI)cn in

feinen Gemengen mit jenen Metallen leicht 3 entdeden.  Nur wenn
febr viel Ruthen, ehva Y3 oder ‘o ded Gangen vorfommt, fritt
diefe Reaction ein.

a0, Gerbfdure wickt bei gewdbhnlicher Temperatur nicht
ein, beim Grhigen nehmen verdimnte Ldfungen cine blaugriine
Farbe an.

2. Ameifenfaunred MNatron und f{dwefelfaures
Gifenoyydul entfirben beim Grbigen die Rutheninmidfung, aber
fie reduciven dag Wetall nidpt.

3. Metallifdes Jint firbt die Lwiung indigoblau,
dann wird Rutheninm hevausgefillt und die Jliffigleit wird farblos.

14. Gdwefelhydrogen. Leitet man dad Gas in cons
centrivte dfungen des Rutheniumfesquichloriird, fo erfolgt anfangs
feine Gimwirfung, erft nad) ciniger Beit {deidet fich Dellfarbened
Gewefelruthen (eahrideinlichy ein Gemenge von Scywefel und fdywarys
brawnemt Sdwefelruthen) aus, weldes im Berlauf der Operation

 imtmer dunffer wird, wibrend die Léfung cine tief blaue Farbe an-

nimmt.  Mit Shwefelwafferftofvaffer fann Ddiefe Reaction nidyt
deutlicdh wahrgenonmen werden, da dadurdy die Léfung gu verditnnt
witd.  Nady einigen Stunden fillt ywar aud) fhwarzbraunes Schwe-
fetruthen heraus, aber die gefldrte Fliffigleit hat mur einen jdywas
den Stridy in’s Bliulidre.

15. Sdwefelummonium it fogleidy das Ruthen ald Schwes
femetall , e8 DBleibt aber nody ein MAntheil in der Ldfung.

16. Mit Kali und Salpeter geglitht, erhdlt man eine
fdwarggriine Maffe, welde fidy in Wafjer mit orangengelber Favbe
15t wnd mit Salpeterfdure einen fdhwargen Riederfdhlag bildet.

1.  Qipt man die Lojung des KalinmsRuthentrwomfesquichloviivs
in Waffer einige Jeit ftehen, fo teitbt fich die Fhijfigleit, wird fdpwary
wnd o feidet fich cin fdwarged Opvehloviic and.  Diefe Jerfepung
crfolgt fogleich, wenn man die Ldfung erhipt.

Palladinm.

58 wurde dagu die veine Chlovieléfung benupt, die gleidy dem
Rutheninmiesquichloviic einen ftiptijhen Gefdymad und eine pomerans
sengelbbraine Farbe hat, fo daf diefe Lojung von der des Rutheninms
in diefer Beziehung nicht unterfchicden werden famn.
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L.~ Cinwickung der 3lkulipu. a) Sali fillt ein braunes
Dpyduthydrat, weldes fih im Uberfduf des Jdllungsmittels 16jt,
beim Grbigen aber wicder hevausfit,

b) Ammonial bewirlt im Uberfduf hingugefiigt feine Fils
fung, fondern e Dbildet fich eine farblofe Sliifiigfeit, weldye, mit
SGalgfdure gefittigt, einen gelben Niederjdhlag vou Palladiwmdyloriies
Ammonial giebt. Wenig Ammoniaf evgeugt cinen fryftallinijdyen
Niederfhlag Ded fleijdhrothen Ghloviiv - Ymmonials , welder fih in
Ammoniaf ju einer farblofen Slifiigteit 15ft.

2. Borar und phosphorfanves Natron wirken wie
Kali, es entfteht anfangs zwar feine Heaction, allein nady einiger Jeit
falt gelbbraunes Orydulbydrat hevaus. Grhigt man die Lofung, fo
fillt alles Palladium in gelatindfem Juitande als Orydulbydrat heraus,
dody ift Der Niederidhlag in cinem Vberfdhyup des Salungsmitte(s
nidt 168liy. Boray ift das befte Sillungsmittel fiiv Palladium.

3. Calpeterfaures Silberoryd giebt einen weifgels
lidgen RNiederfdlag.

4., Calpeterfanves Quedfilberorydul eine fdwarg-
graue Fiillung.

5. Gffigfauves Bleioyyd giebt cinen gelblichen RNieders
fhlag, weldyer im Uberfduf des Fillungsmittels [o6Lic) ift. ,

6. Jodfalium wirft auf das Palladium am entfdyiedentten,
Denn feind der Plathumetalle wird fo leidht als Diejes Dadurd) als
fwarge8 Palladiumjodiic gefdllt.

7. @Gevrocyanfalinm. Bon Ddicfem Reagens nimmt die
Palladiumldfung eine dyromgrine Farbe an, beim Grhigen gefteht
Dag Gange ju einem dunfelgrimen fejten Magma. :

8. Fervideyanfalium fivbt die Lofung dunflerbraun ; beim
Grhigen gefteht das Gange ju einer duntelbraunen feften Gallerte.

9. [Quedfilbercyanid gieht den befanuten gelblidweifien
fdhletmigen Niederihlag des Palladiumeyaniivs, weldpes in Siuven
und Amneoniaf leicht (68Mid) ift.

10, Rbodaufalium bringt faft gar feine Reaction hervor,
felbft nicht Deim Grbigen.

18 Gevbidure bewirft feine BVevdnderung.

- 12, Ameifenfaures Natvon veducivt beim Crhigen das
Palladium augevordentlich leicht.
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13. Sdwefelfaures Gifenorydul veducivt dag Palla-
diumdloriir, jedoch erft bei lingevem Kodyen.

14. Sdwefelhydrogen fillt das Palladium fogleidy als
Shwefelpalladium, Unter allen Platinmetallen wird dad Palladium
am leidhteften und vollftdndigften vom HS gefillt, wad fiiv Die Anas
Iyfe vou grofer Wichtigleit ift.

15. Sdwefelammonium giebt ecinen fdwarzen Nieders
fdlag von Schwefelpalladium.

16. Mit faurem fdwefeljauren Kali tm glihenden Fluf exs
Dalten, I6ft fich Das Palladium wie dad Rbodium auf, dad in der
$ige ecine vothe, beim Crfalten gelbe MWafie Dildet.

Platin.

Die Reactionen ded Platingd find am rvidtigiten feftgeftellt,
deflemungeadytet habe id) nody Giniged bipgugufﬁgcu, was fiir Ddie
Gharafteriftit desfelben nicht ohue Werth ift.

1. Cinwitkung der Alkelien. a) Kali. Jn cox}centrittclt
Lojungen bes Platindhlorids bringt Kali einen gelben Niederfdhlag
von Kalium - Platindlorid Hhervor, welder in einem ubcrfd)uf;. b.cﬁ
Fdlungsmitte(s , befonders beim Grhifen, wenngleid) fdpwer Ib§1ld)
ift. MNady lingerem Sicden jdyeidet jicdy chvas gcl[\[?tuuncss' FaIEI)aI;
tiges Platinorydhydrat aus. Seft man ju ciner in S}‘ah gf{vﬁc'n
Platintéjung cinige Tropfen Alfohol, fo vevdudert ﬁf{) Die Fliffigfeit
weder Dei gewdhulidher Temperatur, nod) beim Sicden, e}'ft nad
IGngerem Steben, nady dem Sieden, fdyeidet ﬁd)'fc.[.)r wenig redus
civte8 Platin aus. Tiefes Verhalten ift d)ﬂraftcrtftl]d),' demn alle
fibrigen Platinmetalle werden dabei geflllt, wenn fie erhipt werden.

b) Ammonial. 1ber die Gimvivfung des Ammoniafs anf
pag Platindylorid ift man nod) nidt im Klaven, obgleid) fich meI)'s
rere Ghemifer, Fifder, Kane, Laurent und Gerhardt, damit
Dejdhdftigt DHaben. &ept man u ciner concentrivten ‘Jllxﬂﬁf}xng beé
Platind)lorids wenig Ammonial, fo fillt Anmonium - Platind)lorid
Beraus, dasd fidh in einem 1berjdhup ded Fdlungsmitteld 18, Thut
man fogleicy viel Auumeniat hingu, o entjtebt gar fein Niederjdlag und
die gelbe Fliijfigteit wird Deim [ingevenw Grbifen farblos, wenn man
febr viel Ammoniaf angewendet hat. [ Ddiefer Fhiffigfeit befindet
fid eine Platinbafe, wabrjdeinlidhy PtO,, 2 NHy, welde jedod
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nidht vein daraus dargeftellt worden ift. 8 giebt ndmlid) diefe Fliif-
figleit mit den meiften Sduren weife fryftallinifde Niederidlige,
wie mit NO;, SO;, C,0,, C,H,0;, ja felbft mit Kohlenfdure,
wenn man Ddiefe Idngere Jeit Dhindurdy bineinleitet. Diefe Nieders
fdhidge find von mir analyfirt worden mit dem Refultate, dap fie febr
nahe mit der Zujammenfepung der von Najewifi dargeftellten Salze
itbereinftimmen, dag fie alfo BVerbindungen von Platindlorid:Ammos
niaf, PtCl, + 2 NH,, mit den Salgen einer ammoniathaltigen Platin-
oxydbaje PtO,, 2 NH, find, in weldyen dad lepstere Saly vorwaltet,
D. . in mebreren quivalenten gegen ein Squiv. des erfteren vor-
fommt. @8 wird miv vielleidht in Jufunft gelingen, auf diefe Weife
die reine Bafe und ihre Salge ju gewinmen. Die Gyifteny etner
folchen Bafe it {dhon vou Gerbardt auf einem anderen Wege
nadygewiefen *).  Thut mair yn der durd) Ammoniaf entfirbten Pla-
tinldfung Salzfaure, o fillt ein weifer Fryftallinijder Nieder{dlag
Deraus, der cin Platindlorid » Ummonial ift, wabrideinlid von bder
dormel PtCl, + 2 NH,, oder er ift aud) die Chlorverbindung der
Bafe Pt, 2NH, 4 Cl,. Tan fieht ausd diejem Werbalten, Ddaf
ba8 Platinchlorid in Besichung sum Ammonial grofe NAhnlidyFeit
Dat mit Dem Palladiumdyloriiv und mit dem Rhodium: und Jridium-
fesquichlovitr.

2. Borar und ypbosphorfaures Natron fillen die
Platinldfung felbft beim Sieden nidt.

3. Salpeterfaures Silberogpd giebt einen hellgelben
Nicderfdhlag, wibhrend aus der Lifung alles Platin gefdllt wird.

4. Galpeterfaured Quedfilberorydul giebt einen jie-
geleothen Niederfdylag.

5. Gifigfaured Bleioyyd giebt feine Neaction und feinen
RNiederfdlag.

6. JodPalium firbt die Platinldfung fogleid) dunfels
purpurroth, fpdter fillt fdhwarzed Platinjodid Deraud, befonders
fohmell beim Grbigen.

7. Ferrocyantalium uud 8etribc1)aufnlium‘rcagiren
wie Kali, mdem fie Kaliumplatind)lorid fillen. Grhipt man diefe
Lojungen, fo giebt das erftere Reagens cine hunfeldromgriine Flitf-
figfeit, Dad feptere einc fymufig braungriine.

*) Yud) in den Salzen bon Brof Tommt biefe Bafe bor,

LA
8. Sdhwefeleyanfalium {ixbt die Platinlifing nur etwasd
dunfler, inudem fich Platimehodanid bitdet, dad leidht 138Lidy ift.

9. Quedjilbercyanid wivft nidt auf Platindlovid.

0. UAmeitenjauves Ratron reducirt die Platinldfung
Deim Sieden febr leidpt. '

1. Sdwefelfaures Cifenorydul veducirt das Platin-
hlorid beim anbaltenden Sieden vollfommen,

12, Gerbfiure wivft weder Lei gewdhulicher Temperatur
nod) Deim Sieden cin.

13. Sdwefelwafjerftoffwaijer bewirft anfangs feine
Berdnderung, damw wird die Fhifjigleit braunvoth vou der Farbe
des Platindhlovited (e8 bildet fidy aber fein Chfoviie dabei), hieranf
dunfelbrann und endlich fillt braunjdpwaryes Sdyvefelplatin heraus,
wihrend ungerjeptes Platind)lorid (uidt Chloviiv) in der Fliffigleit
bleibt. Beim Grhigen fillt fogleih) jdwaribraunes Sdwefelplatin
beraus.

14, ©dwefelammonium Dbringt jogleid) einen brawn-
rothen Niederidylag von Sdywefelplatin bervor, der in einem grofen
Ubcridhuf de8 Fdllungsmittels swar 18slidy, aber fehr fdwer 108«
lidy ift.

Nadh diefer fpeciellen Grovterung 1iber die Reactionen der
Ghlovoerbindungen dev Platimmetalle evlaube iy mir nody Giniges

* 1iber das allgemeine Verhalten Ddevjelben anzufithren.

Was die Loslichleit Der Platimmetalle in Siuren anlangt, fo
ftebt das Ralladium oben an; e8 It fih ndmlidh, wenngleich
fdwer, in coucentrivter Salpeterfinre, dafiiv aber auferovdentlich
Teidht in Kiénigdwafier.  Jbwm folgt in diefer Vegichung das Platin,
pag in Koénigdwafier vollfowmen, dody {dwer 168lidy ift. Die 1ibriz
gen Peetalle fiud im compacten Juftaude unldglich, im fein jertheilten,
frifdy gefillten Buftande febr {dpwer (E8lid). Aber audy diefe unloss
liden Detalle tounen geldft werdew, wenn fie als geringe Veimens
gungen i den Iosliden vorfommen, wibrend die l8sliden faft ab-
jolut wn(dslich find, wenn fie ebenfalld ald geringe Beimengungen
fu Den wnldslichen angetvoffen werden, @8 LGt fid) 3. B, ein platins
Daltiges Jvidium durd) Sluren auf feine Weife vom Platin befveien,
wad bei Der guantitativen Analyje wobl ju beherzigen ift.  Ja, felbft

3
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febr leidt [88lidhe Metalle, als Gifen wud Kupfer, laffen fih unter
foldyen Berhidltniffew nicht fyurlosd ausziehen.

Was das Verhalten des Kal’'$ 31 den Léfungen der Platins
metalle anlangt, fo ift e8 Dei allen, wemn nidyt gleich, o Do
dbutidy, und die BVerfdyiedenbeit iit blog abhdngiq ven der ungleis
den Loslidifeit der Opvde in diejer Bafe, Daber, werben einige
mebr, andere weniger vollftindig aus ihren Lifungen a8 Oypude
gefdllt.  Jmmer iff das Oryd falibaltig, i auf 5 2 Kali.  Die
Billung erfolgt beffer Deim Grbigen al8 Lei gewdbnlicyer Temye-
vatur, einedtheils Dedwegen, weil die Chlovide Dei gewdbhnficher
Lemperatur nue langfam vou den Alfalien eefelst werden, anbderns
theils, weil die Opude dev Platinmetalle, wie das Chromordd, aus
der Kalildfung Deim Grhigen berausfallen.  Jm Statu nascente jind
fie beDeutend I8slicher al® fm abgefonderten Juftande, in weldhem
Die meiften faft un(88lidy find. Nur das Rhodium wnd das Palla-
Diumoxyd madhen Ausdnabmen, denn fie [ifen fic Teicht in Kali anf.
Gang cigenthitmlich ift die WirFungdweife des Kali’s anf dad Jridiume
dlovid, welded vou ihm in Sesquidhiorviiv reducivt witd, cin Fachenr,
dag in Der gangen Ghemie fein Analogen Dat.

Ammoniaf wirkt wie Kali, s jheidet Das Metall als Drd
aud, aber nur ein Theil dicjes Oryds fillt aus der Lofung, wip-
veud ein andever Theil ald cine Anmioniafeerbindung, welde eine
ftacfe Bbafe ift, geldft bleibt; oft, beim 1berdhuf; vou Ammoniak, fiMt
gav nidhts beraus. Wird ju einer foldhen Léjung Salyfdure gethan,
fo Dbildet fih Ddie Ghlorverbindung der Vafe, das Metallchlorid-
Ammonial, wnd wenn diefes fdwer 188lidy ift, fo filt e8 heraus,
ift e8 158lic), fv Bleibt ¢ in Der Slifiigfeit.  Dampft man die mit
Ammoniaf behandelte Lojimg des Metalls ab, fo serlegt die gebilz
Dete Baje bei erhibhter Temperatur das Ghloranmmeniim der Fhijfigs
feit unter Gntwideng vou Ammonialf, wnd c8 bleibt als Neft die
Ghlorverbindung  der Bafe oder dasd Dietallhlorid - Ammonial.
Rafe und Chlovammoniim Fonnen bei gendhnlicdier Temperatur ohne
Berjelung neben einander beftehen, Dei biherer aber wird dag YAms
moniaf aud dem Ghlorammoninm audgetricben. A8 Neprdjentant
diefer Jerfeprngdmeife erfdheint uns das Balladinmdlority, weldyes
auferordentlich Leicht foldhe Lerbindingen eingeht, daun folgt das
Llatin, dag Rbodimm, das Jridiwm und Osmiwn. 208 Nuthe-
niunt hat weniger Ieigung, foldye Berbindungen cingugehen, weil
fein Oxpd am wenigften in AWnntoniaf [681idy ift.
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Beadtenwerth ift chenfalld die Wirfungdweife des Gd)m'efel;
bydrogens auf dic Ghlovide der Platimmetalle. Nur dad §B\1H\Ibl'um;
dloviiv wird fogleich vou HS jorfest, alle fibrigen Dei gcwﬁl)llhd)er
Temperatur erft nad) Lingever Jeit und wnvollftindig. Sebr 1c{)r'1cII
erfolgt die Fdllung in Dev Sicdebige, aber e ift fdwer, wemn mc'I)t
unausdfithrbar alfes Metall auf diefe Weife heransdsufillon; daher ift
Denn auch das Schwefelhydrogen als Fillungsmitte! fite analytijde 3nzc«fe
qang unbrandbar, obgleid) 8 von Bervgelins in cingelnen g-a[I'en
dagu vevwendet worden ift.  Nady der Fdllbarteit folgen die leorlbe
der Platinmetalle in folgender Ordmmg s Palladium, Platin, Rus
thentnm, Mhodium, Osmiwm, Jridomw (dad Osminm wird aus D.Ct
Osminmfiure durd) HS volljtindig gefillt). Bemerfendwerth ijt
die Wirhumgsweife des NS anf das Jvidiwmd)lorid wnd Ruthenium-
fedquichloriiy, indem erftered dadurdy in Sesqnidiloviir, das Iegterc
in Chlovitr fibergefiihrt wivd, cin fiiv die Griomumg des Rutheniums
und Ddie Neindarftelhng ded Jvidiums widtiges Verhalten.  Auch
sw analytifhen Jweden faun diefe Reaction et werden.

Widptig ift ferner das Verhalten dev Ehloviddoppeljalze gegen
falpeterfaured Cilberogyd, wobet gewdbhulich alles %Iatimufmﬂ in
dent gebildeten Miedevjchlag fidh vorfiudet. Diefe Niederfdylige find
Doppeljalze, i weldyen dad Alkalimetall dev urjpritnglichen Ljung
durdy Silber erfept ift. Vet den hiheven Chloviden fiudet in ein-
eluen Fdllen eine Jeduction i cin niedered ftatt, wobei gewiffe
gavbenverdnderuugen eintveten, welde fiiv einige Platinmetalle fepr
dharafteriftijch find.

hnlic) wie jenes Saly wirfen falpeterfuures Quedfilberopys
dul uud efjigfaures Bleioxyd.

Sodfalinm wicft auf die Platimmetallhloride auf eine und
diefelbe Weife Dbei verfdhicdenen Grfcheimmgen 5 ¢ bilden ficdy immer
Die den Ghloriden entjyrechenden Jodverbindungen, aber beim Pals
Tadiwm evfolgt die Jevjegung fogleich, beint Piatin etnas langfamer,
fehr trdge Dei Den dibrigen. Beim Grhigen verhalten fidy die Lo-
fungen gang gleid), o8 fillt fogleid) fohwarzes Jodplatinmetall heraus.
Jur dad Oémium macht cine Husnabue, dic Sodverbindung bleibt
nit purpurrother Farbe gelift.

gervocpanfalinm wandeft die Ghlovide dev Platinmetalle

bedRt wabrideintich in Cyanverbindungen 1w, welde alle farblos

und leidyt [081id) find, dabev entjteht Eutfivbung ohue Niederjdhlag.
3%
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Beim Erhiggen aber nehmen fie oft eine griine ober blawe Fdrbung
an, woviiber id) feine Grifdrung ju geben im Stande bin.
Rbodanfalinum wirft wic das friibere €aly, nur daf hier
an. Stelle der Gvanverbinduugen die des Nbodans, weldpe leidpt
1B8Lid) und dunfler gefirht find, al8 die Ghloride, entftehen; daber be-
merlt man cine tiefere Fdvbung ohue Niederfdhlag. Der Farben-
me‘d)fei De8 Rutheniums bei dicfer Reaction ift fiiv dicfes Metall
befonders davafteriftifh *). Dag bierbei Nhodanverbindungen entjtes
hew, beweift das Verhalten des Amnoninn-Platind)loridd aum Rho-
'bmlf\‘lﬁum. Jened fdwer (88fiche Caly [6ft fich auferordentlic) feicht
m’emcr warmen Lofung vou Rhodanfalivm wnd beim Grlalten
fdict cined dev jdhinften Rlatinfalze, das Kafltwm - Platinrhodanid
= KCy8, + P, 2Cy8,, in crangenrothen fechsfeitigen Tafeln an.
Gerbfdnve wivft mue auf gwei Platinmetalle, ndmbidy auf
?Rutbcnium und Osmiw ein, indem fic ibre Ghloride, wahridyeins
lidy durd) Reduction, blan firbt.
Beiwe Schmelyen mit Kali wnd Calpeter werden alle Plating

Sdlieplicy will i bicr nodh die Neactionen befouders Dervorheben,
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metalle opydivt wud geben dabei, ohie Fweifel, wie alle Me dibrigen
Peetalle , in ihre bhidften Opudativndftufen diber. Aud Ddiejem
Grunde {hon iff die Angabe von Berjeliug, daj dad Jvidium
dabei in Sesquiogydul dtbergehe, nidht rvidtiq; deffenungeachtet ijt
Dody Diefed Factum in alle newcven Lehrbiidyer tibergegangen, obs
gleidy id) fchon vor zehn Jahren nadygewiefen habe, daf dabei Jris
diwmidure IrO; gebildet werde, eine Oyydationsftufe, die Bevyes
Tiug chenfalls aufgenommen Dhat, aber af8 bajijehes Opwpd, was
gav feine Wahrfcheinlicheit fitv fidh bat. o finden wiv denn, daf
dag Platin dabei ju PO,, dad Rbodium ju RhO,, dad Ruthenium
RuO,; und dag Osmium 0sO4 wnd O0sO; wird.

Ameifenfanred Natvon veducivt die Ldfungen aller Platins
metalle mit Ausdnahue ded Rutheniums.

Sdywefelfaures Gifenoyydul jdeidet metalliihy ab nur
Platin, Palladinm und Odminm,

Saured fdwefelfanres Kali B tm ghibenden Fluf
Blof Rhodiume und Palladium auf.

welde fite die einjelnen Platimmetalle vorzugdweife davafterijtifdy find.

Rathewivm,

Platin.

1) Die bellgelbe Far-
be der Nicderidlige,
welde durdy KCI wd
NH,CI ereugt werden.

2) Die Reaction
mit Jedfalium, Roth:
fitbung  wud  Mieders
fdhlag.

3) Die Neaction mit
Unimouniaf im Uberfdyug,
wolei Sduven weife Rie-
derjdylige geben,

Palladinm,

1) Quedfilberevanid,
dic  gelblichweife  Fdl-
lung.

2) Jodfalinm,
fdwarger Niederjhlag.

3) Lerbalten mit M=
moniaf, rother wnd gel-
ber Jticderfdilag, farb-
Tofe Fliffigleit.

+

Jridivnr,

1) Kali, Ddie blane
Adrbung und der blane
Nicderjchlag.

2) C'Zlalpetcrfaw
ve8 Silberoxyd,
Dﬂer blawe fidy Dald ents
firbende JNiederjdylag.

3) Salpeterf. Qued-

fitberoryd, der gelbe Nies

derfdhlng.

*) Dicfer Farbenvoedyfe! 13§t fidy vieMeidyt auf folgenbe Weife erfidren :

unfat}gs bil?tt fid) DODFt wahridyeintidy bad Rutheniumicdquirhodanid, dann toirft
bad iberfd)iffige ﬂtﬂbobanl’alium auf diefe Berbindung rebucirend ein und verwan-
belt ¢8 in Rhodanir, dad wahrfdyeinlidy eine volette Farbe Hat,

Rhodinm.

1) Kaliléjung mit
Altolhot, Reduction.

2) Mmmoniaf, citros
nengelber MNiederfdhlag.

3) Salpeterfaus
f{é AgO, rojencother
Ricderfhlag.

Osmivm.

1) Gerbidurve, blane
NReaction.

23 Ferroeyanfalium,
Plane und * grime Re-
action.

3) Sodfaliune, purs
purfarbene Reaction ohne
Niederfdylag.

4) Salpeterfaus
re$ AgO, olivengriiner
Nicder{hlag.

1) Shwefelbydros
geu, blaue Reaction.

2) Rbodanfa-
[iuwm, purpurfarbene
und viclette Reaction.

3) Cffigfaures
Bileiogyd, purpurfars
Dener Niederfdylag.

4) Sdmelien mit
Kali und Salyeter,
orangenfarbeied ruthens
faures Kali,

5) Dag Sdhwarys
werDden Der Lijung ded
Cedquidyloriteg Deim

 Gieden,
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IV.

Modificationen, welde dic urfpringliden Beactionen
der eimyelnen Platinmetalle durd) Beimengungen der
ibrigen Metalle aus nicfrr Grappe cefabren.

Die Kenntnif dicfer Modificationen ift Leim Nrbeiten mit den
Platinergen und ihren Nikiinden von grofer Widhtigheit, weil fie
ung vor falfden Sdliffen iiber die Nefultate der Unterfudyungen
bewabrt und uns bei jeder neuen Gridycinung nidyt in die Nothwens
digfeit verjest, auf einem langwierigen Wege der Urfache nadyzuipiiven.
Dicfe Wodificationen find, wie gefagt, der Art, dag entweder dabei
Dasd urfyritnglidye Verbalten vou juei Metallen, weldde gemijeht find, jo
febr gedndert wird, daj feined von ihuen crfaunt werden fann, oder
ed 1aBt fid) das eine Metall erfennen, dad andere aber nidt, oder
aber Die Reaction hilt die Mitte der Reaction beider Korper, wo-
durd) damn beide erfannt werden founen. Grft wenn man Diefe
Reactionen durvdhgemadht hat, exhilt man Aufidiuf itber verjdyiedene
wnerfldrbare Gridyeimmgen, weldye und fw Laufe der Arbeit entges
gentreten.  BVoryugdweife it ¢ das Ruthenium , weldsed auf die
Feactionen der tibrigen Platinmetalle modificirend eimwickt wnd durdy
fie felbft modificiet wird. Auch hier gilt, was bei Den friiheren Rer-
fudyert hervorgehoben wurde, als Regel, daf man nidht nur Hei
gewdhnlidyer Temperatur, fondern audy bei Siedebige priife.

68 wurden 3u Ddiefen Berjudyen gleidhe Theile bder Léfungen
beider Platinmetalle gemifdt und dann auf Reagentien unterjndyt,
aber aud)y Mifdungen in  anderen Berhiltmiffen wurden, wo o8
ndthig war, zu diefem Jwede gemadt.

L Botheninm nud Jridinm,
al8 Lofungen der Salic Ru,Cl, 4+ 2 KCl und IrCl, -+ KCI
s gleidhen Theilen,

B Ginwirfung der Kaliléfung. Mit wenig Kali giebt
bie Rofung cinen {dymarzen Nicderfplag, der auf Ruthen jdHlicfen
186t Bei viel Kali Git fidy Alles ju einer gritnen Flifjigleit auf, und
erft beim Grbigen fillt Ruthenium und sugleidh ridiumfesquiogydut

beraus, wdibrend bdie Flifjigfeit farblod bleibt und fidh nicht blau
firbt, Die Gegemwart ded Nuthens Defbrdert die Fallbarfeit des
Sridtumornds wnd verhindest die blaue davafteriftijhe Reaction des
Jridiums, welche fich immer cinjtellt, wenn dad Jridiwm vein ift,
oder nur geringe Beimengungen der audeven Metalle enthilt.

2. Ammonial in geringer Menge, Die Jliffigleit wird,
wie wenn fie unr Jridium entbiclte, anfangd entfdrbt, damm trit
Rothung ein und wivd, bei einem gewiffen Verhdltniffe von Jridium
jum Rutheniunt (wic 3 Ir 3u 1 Ru), tief purpureoth.  Beim Erhigen
gebt Dic vothe Farbe in cine tief blane iiber und Salzfdure giebt Damit
gefodyt etire conftant blaue Léjung wibrend Ir und Ru fiiv fidy anf dhnlidye
Weife durcd) Salzfdure und Ammoniaf behandelt, braunroth werden.
Diefe Reaction ift cine gany eigenthitmliche wund it weder das eine
nod) dag andere Metall, ibrem urfpriinglidhen Verbalten nady, er-
fermen. €8 Degitnftigt Diev die Gegenwart ded Ruthensd die Hlaue
Reaction Ded Ammoniafs anf dag Jridiumdylorid, aber hier tritt fie
fo fdnell und mit eincr Jutenfitdt auf, wic fie nie bei reinem Sri-
Diunt wabrgenonten wird und die blaue Fdrbung wird aud) nidt,
wie bet veinem Jridium, durd) Salfdure aufgehoben.

3. C©alpeterfaures Silberoyyd. Bei Anwendung dies
fe8 Meagens tritt weder dic Neaction Ded Jvidiums nody Ddie Des
Ruthensd auf, foudern 8 entjteht ein brauner Niederfdhlag. An
Per fpiter rofenvoth werdenden, itber dem iederjdhlage fid) flivens
Den Flijiigteit faun Die Gegenwart ded NRuthend wabrgenomnien
werden.

4. Galpeterfanres Quedfilberorydul gicht weder die
Neaction Ded Juidiumsd (hellgelb) nody die des Ruthend (vofenrotly,
foubern cinen {dhmugiy weifen MRiederjdlag. Bei viel Jridium und
wenig Ruthen erhilt man Dden gelben Nicberfdhlag al8 Jridiums
reaction.

3. Gjfigfanres Bleiogyd giebt die tief yurpurrothe
Reaction desd Nuthens.

6. Sdwefelammontum giebt nady ciniger Jeit eine pur-
purrothe Fdrbung, welde beim Crbhigen unter Fillung von Sdhwefel-
metall braun wicd.

© @ Um Dejten 15t fih Das Nutbenium in diefer Mifchung
burd) Rbodanfalium nadweifen, e8 erfolgt die purpurrothe Firs
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bung und nady dem Grbifjen Ubergang in'd Violette. Bei viel Ir
und wenig Ru (wie 10 3u 1) erfolgt diefe Reaction nidt.

1L Uuthenium und Platin,
© ffungen vou Ru,Cly -+ 2KC wd PiCl,.

K. SKali, in gevinger Menge bhingugefiigt, bewirft cinen
Ricderfdhlag vou Kalivue - Platindlorid , indem fidh die glijfigfeit
vou mitherausfallendem Ruthenjesquioyydul fdwdryts thut man biers
auf mehr Kali bingu wnd evwdvmt, fo Bft fidh Ales mit brawner
arbe auf, beim lingeren Kodhen fdyeidet fidy jugleich mit dem Nus
theniumfedquiopydul andy Platinegxyd aus wnd de Fhiffigleit wied
farblos. Das Ruthen vermittelt die Falbarfeit des Platinoryds.

2. UAmmonial wirft anfangs wie Kali, fet man wehr
Ammoniaf hingu, fo 1B fid) Alles 3u einer gelbliden Fliffigleit,
weldge Detm Grbiggen eine fdhwach grine Firbung anntmmt wnd nidyts
falfen Ligt.  Heine Platinldfung wird dabei farblos. G8 verhindert
alfo die Gegemwart des Plating die Fdllbarfeit Des Juthens durch
Ummoniaf,

3. Galpeterfaures Silberoyyd gicht einen fhmubig
bellgrauen Niederfdhlag. I der geflivten Fliffigfeit nimmt man
Dag Ruthen durd) die rofenrothe Sicthung wabhr,

4. Salpeterfaurces Quedfilberopydul eriengt efien
dunlteliegelvothen Nicderfdylag (Platinreaction).

5. Gifigiaures Bleioyyd zeigt die purpureothe Ruthes
wiumreactiou.

6. Fervocyantalinm firbt die Rifung anfangd duuffer,
beim Grhifen tritt eine tief dyromguiine, {pdter  grinblane drs
bung ein,

7. Fervideyanfalium erseugt eine fdmugpig olivengriine
Sdrbung.

§. Nhodanfalinm giebt anfangs die purpnrrothe Neaction
Des Huthens, beim Grbipen tritt aber nidt die violette Farbe auf.

IL. - Vathenium und Rhodium,
Ru,Cl; + 2KCl und Rh,Cl, -+ 3 NH,CI.

1. Rali, in geringer Menge hingugethan, bringt feinen be-
ftimmten Niederidhlag, nur eine fhwade Tribung Hervor und die
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Fliffigleit firlt fidh nad) wnd nady reiner rgrb. Betm Grhigen f&I'It
gelbgrimliches vuthenhaltiges Mbodiumiedquioyydul @cr:mé und Ddie
Jlijiigfeit bleibt getd von Farbe. Bei viefow .Wah' qut“ﬁd) Ales
mit gritner Farbe auf, beim Grbigen tribt fid Ddie x’v]lt:tg ”?xﬂnb
e8 fillt ctwas fdwdrlichgranes Opyd Dheraus, wilhrend Ddie .%Iu”u;?;
feit ofivenguin gefdebt Dleibt. ©8 vermittelt alfo das NRbodium die
Loslicheit des Rutheniumoryds in Kali.

- 2., Ammonial bringt anfangs feine Verduderung hHervor,
Dann wandelt fid) die rothgelbe Flifiigleit in eine quinlidh gelbe um
und 8 fept fidhy endlidy ein gevinger grimgelber tiederfhlag ab.
Betmr Grhigen B fidy wieder Alled ju einer gvitnen Fhijigleit anf,
and Der {pdter ehwad dunfelgefdrbtes Oyvd Derausdfillt.  Viel Nms
monial Dbifdet cine hellgelbe durchfichtige ¥ojung, weldhe beim Erbigen
eine guiinfidye Favbe annimmt, und crft nad) ciniger Beit. fdllt ein
miffarbiges Oppd in wenigen Floden heraus. G8 vevmittelt alfy
aud) Hier das NHodiumopyd Ddie Loslidhteit ded Nuthenoryds in
Ymmonial.

3. Galpeterfaures Silberoyrnd bildet einen fletjdfars
Benen RNiederjdhlag, der mit Ammontal fibevgofien fih mit brauner
Farbe 16ft, alfo weder dic Reaction Dded Nuthend nod) des Rpo-
diumé eigt.

4. Salpeterfanred Quedfilberoyndul giebt einen
Bellsicqelrothen Niederidhlag, der durch Mmmonial vou audgefdhiedes
nem Quedfilberogpdul gefdwirgt wird.

5. Gijtafauresd Vleiopvd cryengt einen hell fdymupigs
viofetten Niederjhplag, der unldéslich in Ammoniaf ift und dadurdy
nicht verdndert wird.

6. Ferrocpanfalium Dbringt anfngd eine fdhmufiqgeibe
Fdrbung Dervor, dann wird Ddie Fhiffigfeit beim Crbhigen voth,
fdwary purpurfarben wnd endlidy dhromguiin.

7. Rbodanfalium giebt anfangs dic purpurfarbene Ru-
theniwmreaction, Ddaun beim Grhigen cine dunfelbraune wundurdyfidys
tige Flijjigteit.

Iv. Rutheniom und Palladinm,
Ru,Cl; + 2 KCl uud PdCL

1. SKali. Anfangd erfolgt eine fdhwarze Triibung, erft beim
Koden fdeiden fid beide Oryde mit {dwarzbrauner Farbe aus.
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Biel Kali 6t Alles ju ciner olivengritnen Blitjfigfett auf; beim Grs
bigen fallen die Opyde heraus und bdie Slitfjigfeit bleibt farblos.

2. Ammonial. Gine geringe Denge Dingugefitgt, gicht
einen dunfelgelben odyerfarbigen Niederfdlag, weldher dem unreinen
Platinfalwial dhulid) ift; thut man wum viel Ammontal bingu, fo
6t fid faft nidts auf. 68§ wird alfo durd) die Gegenwart des
Ruthend die Léslidyfeit der Palladiumverbindung in mmoniak aufz
gehoben.  ZThut man gur Lojung beider Metalle foaleih viel NAms
moniaf hingu, fo erfolgt vollitdndige Lofung mit gelber farbe; erft
nady Lingerem Stefen foudert fiy ctwad etnes gelblichbrannen Nics
derjdhlags ab; in Diefem Falle wird die Loslichteit des Ruthenoyyds
durd) dag Pallabiwm vermittelt,

3. Galpeterfanres Gilberorhd giebt einen Dellgelben,
fat weigen Niederjhlag, die dariiber ftehende geflirte Jlitjfigteit Hat
eine gelbe Farbe (aljo feine Nutheniumreaction) ; pammoniat 16ft
fajt Ales auf,

4. Cjjigjanres Bleioyyd giebt die purpurfarbene Rus
“Dentumreaction,

&, Fervocyanlalium, anfangs hellgriine girhung, damn
beim Grbigen dunfelblangriin, eudfic) gefteht Ales zu einer ffeifen
Gallerte (Paltadiumreaction).

6. Nhodantalium gicht eine fehr fdhone Purpurfarbe
(Ruthenveaction); beim Grhigen eridyeint die wiolette Farbe nidht,
fondern an deren Stelle ftavfe Zriibung von fdhwargbraunce BFacke.

7. Quediilbercyanid Dbewirft anfangd Fallung ded rveis
ten CEnanyalladinmgd, Dbeim Crhigen wird bder Jicderfhlag duntler
und endlidy nimmt er eine dunfelgriine Fube au, wibrend die Flitfs
figfeit farblo8 wird.

V. Ruthenivm und Osmium,
Ru,Cl, + 2KCl wnd 0sCl, -+ KCI.
R Rali Dildet eine geringe Trlibung mit guitnfider Bdrs

bung Dder Lifung ; beim Grhigen fallen beide Dryde als fdvarzer
Niederfdhlag Heraus. :

2. Ammoniaf, in geringer Menge Dingugefitgt, fdeivet
etwad Rutheniumogyd aus; viel Ummonial bildet eine olivengriine

AT

25fung, welde beim Erhigen bramt wird und ci‘u‘eu geringen gelblidhs
braunent Niederfdlag als jdhwadye Triibung mmd)elbet'. ' ]

3. Galpeterfaunred Silberoyyd gieht Ddie v'lmengr}mc
Reaction auf Osminm; die geflivte Fhiffigteit I(Itfit durd) ibre rofens
rothe Farbe die Gegemwart desd S)tutlacnignus erfennen. _ '

4. Calpeterfanves Quedfilberorpdul gieht einen

tq violettrothen Niederfdlag.
fd)mulf;? vg’eftigf?mtcé %Icioi pd giebt dic purpurfarbene Nes
action Ded Rutheniums, welde jedodh) durdy die @cg'cnmart den 8-
miums weniger rein, fondern jhmupig jdywaryvoth }ft‘ )

6. Fevvocyanfalinm entfirdt anfangs die Lofung, dann
firbt fie fidh beim Grhigen d)romgriin.' . ' y

., Sdwefelammoninm bringt cinen gcrmgct_tn EJue.b’cr:
fdlag vorn Sdpwefelruthenium hervor ; viel vom S)Icage‘:tﬁl m[lt. .III'CI)IB
beraus, nur wird die Fliffigleit Heller von 3\1r.bc. 'Jclm "(SII)IBCII
filt Sdwefelrutheninm hevausd, cin grofer Theil bleibt geldit.

VI Pallodivm und Platin,
PdCl wnd PuCl,.

I, Kali bewirft anfangd Gnifirbung, dann Fillung von
Salium - Platindlorid. Veim Crhigen fillt fdhwarzes Palladium-
oxydul heraus. '

2, Ammoniaf fillt, in geringer Smengc'I)mgugc‘ﬂ)an, un-
reinen, Bellgeld, faft weifilidy gefivbten SBIatinfft.[nuaf" Liel Ammos
niaf bringt einc weife Tvithung und ecinen weifen 'E)hcbegfd)lvag I)"er;
vor, Der fid Deim SKocdpen uur langfam und nidt gdnglic 'Ivft.
Dieje Reaction it jehr eigenthiimlidy und fommt weder Dem reimen
Platin, nody dem Palladium int getrennten Juftande e

3. Salpeterfaures Silbevoyyd bildet einen ifabellfar-
benen Niederfchlag. '

4. Salpeterfanred Quedfilberorydul einenw dunlel
odyergelben Niederfdhlag. ‘ '

3. Gifigfauresd Bleioxyd giebt feine Reaction.

6. Fervocyanfalium bewirft anfangs (Entf&rbung, bamn
Fillung von Kalium » Platindlorid, beim (&rl)igcn’ Anfldfung 'bes
Riederjhlagd, Dann dyromgriine Fdrbung und endlid (lioa.gumt.wn.

7. Quedfilbercyanid giebt den befannten g'erde)mechn
Riederjhlag Desd Palladiumepaniivd, welder aundy beim Erbigen
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nidt verdindert wird.  berhanpt verhindert die Gegenwart der
librigen Platinmetalle die Fdlung des Gyanpalladiums nidht nur
nidt, fondern der Niederfdhlag wird anch Dbeim Grhiggen nidyt im
Geringften verdndert, mit Ausnabme des Rutheniums, dasd_ jene
oben angefithrte Neaction hervoreuft,

VIL Pallodinm und Jridinm.
PACL md IrCl, 4 KCI.

K Kali. Aufangs entfteht Gntfirbung, daun fillt beim Grs
bisen ‘Palladiumoyydul wnd Sridiumoyyd mit fdywarzer Farbe
beraus. Die gefldrte Flitfiigteit bleibt farblos 1wnd nimmt audy nidht
nadh etwiger Jeit die dyavatteriftifche Blaue Sirbung desd Sridiums
ai. €8 verhindert aljo die Gegemwart des Palladiums die blaue
Reaction Ded Jridinms durd) Kali wnd vermittelt die Fdllbarfeit des
Jridiumoryds.

. Ammoniaf, in geringer Menge bingugefitgt, veramlapt
einen fdymugigweigen Niederfdhlag, Viel Ammoniat bildet eine weie
Triibung , weldye felbft beim Grbigen nidht verjdhwindet.

3. Calpeterfaured Gilberoyyd bewickt efnen graubrau-
nen Niederfdylag , ohue daf fich die tiefblane NReaction auf Sridium
wabrnehmen g,

4. Calpeterfanred Quediilberorydul giebt einen fa-
ftanienbraunen Niederidhlag, die Mitte vou gelb  (Jridium) und
fdhwarggran (Paladiunt) haltend.

5. Gifigfanres Bleioyyd gicht einen Dunfelgrauen, faft
fdwarzen Niederjdlag ( IJridinmreaction).

6. Fervocyanfalium entfirbt anfangd, damn eviengt e
eine fmaragdgriine Farbung und endlicy das dem Palladium eigen-
thimlide Goagilum.

VI Palladinm und Rhodium.
PdCl und Rh,Cl 4+ 3 NH,Cl.

1. Kali. Die gelbrothe Sliffigleit fdrbt fih anfangs rofens
voth, Dann gelb 5 beim Grhigen fdHeidet fih ein dunfelfleifchfarbener
Niederfhlag ab (fehr cigenthitmlidy ).

2. Ammonial bildet fogleid einen bellrofenrothen Nieders
fdhlag, Ddie dariiber ftehende Slijfigleit wird farblos, was anzeigt,
baf alles Rpodium mit dem Palladium sugleid gefdllt ift (jehe
darakteriftijey fiir diefes Gemenge).

L

3. Galpeterfaured Silberoxyd bildet einen fleifdifars
benen Riederfdhlag. '

4, Galpeterfaures Quedjillberorpdul erjengt eine
fhwarygraue Fdilhmg (Reaction Des Palladiums ). ' .

j’i. Gifigfaures Bleioryd gicht cinen gelbliden ﬂttchr;
fblag, weldper Dei einem Uberfdu des Reagens rofenroth wird
CRbodiumreaction ). ‘; o

6. Fevrocyanfalium bringt anfangs Cutfirbung, damn
cine dromgrime Firbung und endlid) ein Ceagulum hervor.

IX.  Palladivm und Osminm.
PACl und OsCl, -+ KCL.

KA. Kali bewirft anfangd Gntfivbung und fdeade Triibung,
dann beim Crhipen Fillung vou jdpvaryent Odminmoryd wnd Pals
Tadiumogydul. o | '

2. Ammoniaf bildet einen Frvftallinifhen fdmupiggelben

Niederidhlag 3 beim Grbigen firbt fidh) die Fhiffigfeit braun, obne
einer MNiederfdhlag gu erzengen. Viel Ammeniaf Inft m%f\mgs ?aﬁ
Gange, dann entiteht eine weife Triibung und 8 fillt cin gelblid)s
viined Prdcipitat Heraus. ' ' '
’ 3. Calpeterfauresd Silberoyyd bildet einen blmfeIonl;
vengriinen Niederfdplag (O8minmreaction), weldyer nady einiger Jeit
fdhnugiggeld wird. B .

4. SGalpeterfanured Quedfilbevorvdul erjeugt einen
{dhwarzgrauen Jiederfdylag (ﬂ.‘m[labiumrcactivn')‘

5. Gjifigfauves Bleiogyd reagivt nicht.

6. Ferrocpanfalium, anfangé Guifirbung, dann drom-
griin werdend und 3ulept in ein Coagulwm fbergehend.

Yy
X, Jridiom and Platin.
IrCl, - KI und PI1Cl,.

1. Kali bringt anfangd unter G’ntfﬁrbung. einen rothen Mies
Deridhlag von ividivmbaltigem .S\‘a!iunu*.].‘[atil}dylvrt'b I)crvo'r,. welder
fid beim Grhigen (6ft, indem blaues platinhaltiges Srtb‘tumogvb;
bydrat herausfillt. Die Flijjigleit bleibt farblos. &8 wird bu'l)et
die Blaufdrbung der Fliiffigleit durd)y die Gegenwart des Plating
verbindert. ‘ ,
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2. UAmmonial. nfangs fillt ebenfalld wnreines Kaliums
Platindlorid herans, beim Grbigen verlievt der Niederidlag feine
Bepftallinifhe Form, wird flodig und fdmupiggeld. Biel Anmmo-
niaf [ift AUes auf, beim Grhigen bildet fib ein weifer Nieders
fdblag (eine fehr eigenthitmliche RNeaction). Calijdure 16t Den Nies
derjdhlag anfangs mit gelblidher Farbe, davauf erfolgt abermals eine
weiffe Tritbung.

3. Galpeterfaured Silberoryd bildet cinen lillafarbe:
nen Niederfdhlag Ceigenthitmlidie Reaction).

4. Galpeterfanres Quedfilberorydul Difdet einen

pomerangengelben Niederfchlag ¢ Platinreaction).

3. Cffigfanres Bleioyyd crgengt eine  f{dprearbraune
Billung.

6. Fervocyanfalium Bewirft anfangs Cutfirbung und
Fillung von PLCl, <~ KCI, dann beim Crhigen dyromgriine Fivbung.

XL Jridinm und Rbodinm.
IrCl, + KCl und Rh,Cl; + 3 NH,CI.

X, Rali ‘bringt anfangs feine Berdnderung bervor, dann
gelbe Fdrbung, fpditer cinen Pellgelben Niederidhlag von Rhodiums
fequiogydullyydrat.  Beim Grhigen firbt fidy dev Nicderfdhlag fdymu-
Biggraugriin, die Fliifjigfeit bleibt farblos.

2. Ammonial wirft wic Kali einy Bbeimt Crhigen 167 fich
Alled wieder auf und fpdter erft fdeidet fih ein griingrauer Nieder:
fplag aud. Viel Ammonial {6/t AMes ju ciner gelben Fliffigleit,
weldie beim Cieden farblod wird und nidht8 ausjdeidet (ein febr
eigenthiimlidyed BVexbalten).

3." Calpeterfaured Silberoyyd gieht einen Dellgrauen,
in’8 Brdunlice fpielenden Niederfdylag.

4. Calpeterfanres Quedfilberoyydul Dildet einen
gelbrothlidhen Niederfdhlag.

5. Gjfigfaures Blcioryd erjeugt einem Ddunfelgrauen,
'8 Wiolette fpielenden RNiederichlag.

6. Fervocyanfalium entfirbt anfangs die Slitffigleit, welde
fpater duntelbraun und beim Grhigen dromgriin wird.

XIL - Jridium und ©smium.
IrCl, -+ KCI wnd OsCi, 4 KCl.

R, Kali entfirbt juerjt die Flijfigfeit, obne einen Nieders
fohlag su Dbifden, dawn, beim Grhigen, fillt fdywaryes Déminmoyyd
sugleidh wit Jvidiumoryd Devaus, die Flifjigheit wird farbfod wnd
fdebt fich, felbit nady ldngerver Jeit nidht Hlaw,

2. Amwmonial verhdlt fidh wie Kafi. BViel Mmmoniaf De:
wirlt vollftdndige Léfung, beim Grbigen briunt fidy die slifjigteit,
e8 fillt einw braungelber Niederfchlng beraus, bdic Léfung  Dleibt
aber braun,

3. Calpeterfanred Cilberoryd gicht einen dunfels
fhwarygrauen Niederfdhlag.

4. Calpeterfanres Quedfilberorydul eriengt einen
tief Draunen Nicderfdlag. .

5. Gjfigfaures Bleiogyd Dbewirft eine fdwarygraue
Sillung.

6. Fereocyanfalium wirkt, wie gendhulidh, entfirbend
und dann griinend.

XL @sminm und Platin.
0sCl, 4 KCi und PiCl,.

L. Kali filt juvdrderft PtCl, + KCI. Beim Grbigen [6ft
fih das Saly mit rithlicher JFdrbung, obue dag fid Osmiwmoryd
augideidet, (€8 Dindert aljo die Gegenmwart des Plating die Fdl-
barfeit Des O8minmoypds durdy Kali.

2. Ammeniaf wickt wie Kali. Biel Ammoniaf (5t Ales
mit gelber Favbe; beimt Koden triibt fidy die Lofung nicht, aber
beim Grfalten entitebt eine weife Tritbung.

3. Galpeterfanres Silberoryd gieht einen odyergelben
Niederjthlag. €8 wird alfo die Reaction des Odminms aufgehoben.

4, Galpeterfaured Quediilberoyydul erjengt einen
bellbraunen, '8 Gelblide fpiclenden Niedevfdlag, indem alles Me-
tall gefdllt wird.

8. Gffigfauved Vleiogyd giebt feine NReaction.

6. Fervecpanfalinm bewirvit anfangs Gntfivbung, beim
Grhigen grimblane Fdrbung.

7. Gerbidure crengt bei lingerem Kodhpen eine grimfiche
gdrbuug.
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XIV.  @smium und Rhodium,
0sCl, -+ KCI wnd Rb,Cl; 4 3 NH,CL

B Sali bewirft fogleidy cinen gelben Niederfdhlag von
Rbodiumfesquioxndulbydrat, der beim Grhigen vou fidy ausjdheidens
Dem Osmimoyyd jdhwary wird.

2. UAmmouiaf witft wic dag Kali. BViel Ammonial (5
Alles 5 Deim Erbifen fillt ein brmmed Gemenge der Leiden Opvde
beraud, dag wabrfdeintidh Antheife von Ghloridanmmonial enthilt,

3. Oalpeterfaures Silbevoryd giebt die Osmiums
reaction, wimlid) einen olivengrinen Niederidhlag.

4. Calpeterfanves Quedfilberogydul erjeugt einen
braunvothen Niederjdylag.

3. Gfftgfaurves Bleioyyd bewirlt die Nhodiumreaction,
einen rojenrothen Nicderjdhlag.

6. Gexbjiure bifdet Dei lingerem Kodhen Dblaue Fdvbung
(Dsmiwmreaction).,

7. Gevrocvanfalimm entfdrht uerft, Daun fdcht e8 die
ofung dunfelgriinblan,. namentlich beim Crhigen,

XV.  Platin und Hhodium.
PICl, und Bh,Cl, + 3 NI,CL

1. Kali giedbt einen Niederidhlag ven Kalium = Platindlorid,
der fih in cinem Uberjdhuf von Kali B und durd) Alfobol bei
gewshnlidher Temperatur veducirt wird (Rbodium - wnd Platin-
reaction ugleidy).

2. UAmmoniaf wirft wie Kali, wmit dem Unterjdyiede, dag
dburdy Alfobol Teine Neduction, fondern eine weifrdthlide Fillung
erfolgt.  Biel Ammonial (6t Alles, beim Grhigen fildt ein gelber
Riederfdhlag Heraus,

3. CGalpeterfanresd Silberoryd giebt einen ifabellfarbes
nen Niederfdhlag (Platinveaction).

4. Salypeterfaures Quediilberorydul erjengt cin
rotfhgelbed Pricipitat (Platinreaction).

5. CEjjigiaures Bletoryd {deidet cinen rvothgelben Nie-
berjchlag aus. Hicr ift die Reaction eine eigenthiimliche, Denn das
Rpodium wird rofentoth, dad Platin gar nidt gefilt, es muf
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baber Ddie gelbe Farbe von Dder Fillung Dded Plating berribren,
weldhe durdy dagd RHodinm vermittelt wird.

6. Fervocvanfalium entfirbt wie gewdhnlidh die Lfung,
dann erfolgt beim Grbigen die dDunfelgritne Firbung.

@8 aGt fid) mm aus diefen Cingelnbeiten folgendes Allgemeine
entnehnen :

&8 find vorjugSweife die ALFalien und unter diefen das
Ammoniaf, dDeven wipriinglidye Reactionen auf die einjelnen Chlors
verbindungen der Platinmetalle durdy die Gegemrart andever Metalle
aud dicjer Gruppe moedificivt werdew.  Ju einigen Fillen wird die
Fillbarfeit Dev jhwerfillbaven Opvde durd) die Gegenwart dev leichts
fllbaven Dbegitnftigt ; in andern Fillen erfolgt das Entgegengeiepte,
dag jdwerfillbare Oyxyd vermittelt die Loglidhfeit des leidytfillbaren.
Beim Ammoniaf werden die Cridheinungen uody dadurdy complicirt,
daf fich Dabei Bafen bilden, welde cigenthiimliche Farben befigen,
deren Gemenge ungewdhulidhe Mitaucen annebmen, wic died naments
lih bei Gemengen von Jridiwm und Ruthenium dev Fall ift.

Sehr merfwiirdig ijt Dierbet die Modification, welde das Pal:
[adium Dden Reactionen Dder anderen Wetalle mittheilt. E8 giebt
ndmlich mit Ymmoniaf im Uberihuf meiftens weife Niederidhldge,
wie mit Platin, Sridinm, Osminm, wibrend feined der Wetalle
fliv fidy dicfe Gricheinung wahrnehmen Iigt.

Die Reaction des Kali’8 anf das Jridimm, die fdhine blaue
Fdrbung der Lofung, wird wmeifend durd) die Gegemvart anberer
Metalle vellfonumen aufgehoben, nenn Ddicje in nambafter Menge
vorbanden find. @eringe Antheile verhindern diefe RNeaction nidt
und, wasd fehr mevfwiirdig ift, wenmw nur geringe Antheife Jridium
mit einem andern Vetall verbunden find, fann Ddieje dhavafteriftijche
Reaction wieder wahrgenommen werden.

Die Reaction ded falpeterfauren Silberognds, eines
Der vorjliglidyften unter den Reagentien fiir die Platinmetalle, befons
Per8 dhavafteriftifh auf Jridiwmchlorid durdy den Llauen Niederfdlag
einwirfend, wird gany aufgehoben, wenn andere Platinmetalle in
groferer WMenge mit dem Jridium vermifcht find; bei geringen Beis
mengungen nimmt man yav die Reaction wabr, dod) nidt fo deuts
lidy, wie Dbeim reiuen Jridium. Dagegen Dbleibt diefed Reagensd fiir
Osmium faft immer anwendbar, felbft wenun andere Platinmetale

4



54

gugegen find. Die Reaction auf Ruthenivnr, die {Hwarze Fillung,
witd felbft bei geringen Beimengungen aufgehoben, allein man bes
merft die Gegenwart es Ruthens ftet8 durdh Ddie rofenvothe Fdvs
bung Ddev gefldvten €dfung, mur die Gegenwart des Plating madt
Bier eine Ansdnabne.

Die Reactionen ded nidht minder widtigen falypeterfauren
Quedfilberoryduls werden nur wenig modificiet, denn gewdbnlid
baben Ddie Niederfdhldige die Farbe eines Gemifdes, das aus den
Reactionen der eingelnen Wetalle entftehen muf. Ausnabhmen bilden
a8 Gemenge von Jridium und Palladinm, weldes graubraun gefillt
wird, Ddag nidt aus Dblaw wnd fdwarigran entfteben fann; Ddas
Rutbenium und Palladium, hellgeld, wnd das Rutheninm wnd Sriz
dium, fehr bellgeld,

Dasd effigiaure Bleioyyd bleibt faft conftant in den mteis
ften Gemengen ein fidyeres Reagend fiir Nuthenium, indem ¢8 die
purpurrothe Fdllung giebt. Bei diefer Gelegenbeit erlaube idy mir
einige fnlichleiten Der Reactionen des Ruthens mit dewm Gifen Hers
vorjubeben, ndmlidy die dunflere Fdrbung durdy effigfaure Salze,
die dbnlidhe Reaction auf Rbodanfalium, befonders aber die qrofie
bnlichFeit der Reaction des fodter u befdhreibenden Rutbheniocyans
faliums mit Pem Ferrocpanfalium.

gervocyanfalium wirft faft auf gleidhe Weife auf alle Dee-
tallgemenge ein, denn anfangs entftelt Gntfirbung, dann erfdeinen
duntlere Nitancen und endidy tritt beim Grbigen die dyromgriine Farbe
i allen anf, wdbhrend die reinen Metalle nidht anf gany gleide
Weife gefdrbt werden. Die blaue Reaction Ddes Odminms durd
Diejes Heagens wird von Dden Vetmengungen anderer Metalle
modificict,

Sdwefelhbydrogen und Sdhwefelammonium wirfen
auf die Gemenge, wie anf die Lofungen der reinen Metalle, nur
madt dag Gemenge vou Ruthenium wnd Jvidium eine Nusnahme,
indem 8 merfwiirdiger Weife von Sdwefelammonim purpureoth
gefdrbt wird, '
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V.

fiber die quantitative Analpfe der Platinerse und
ibrer Riichtande.

Nug dem friiher Mitgetheilten 1iGt fidh) fhon entnebmen, dag
Die quantitative Beftimmung Der eingelnen Metalle diefer Grie Fu
Den fdywierigften Aufgaben gebirt, dDenn e tritt hier dem Ghemifer
eine dbnlide Sdhwierigleit entgegen, wie bei Der Analpfe der Cerite,
Birfone und Tantalite, in welden Korper von faft gleihen Gigens
fdhaften von cinander ju tremnen f{ind, Wad bisher fiber Ddiefen
®egenftand befannt geworden, Haben wir dem BVerdienfte ded uns
ftecblicdhen Berzeling ju verdanfen, deffen Verfahren mit eben fo
viel Sdarfiiun audgedadt, ald mit ungewdbhnliher Gefdyictlichleit
audgefiibrt worden ift.  Aber diefe Mufteranalyfen fomnten Dder
Wabrbeit, mit Ausnahme des Gehaltd an Platin, nidht febr nabe,
Denn die gewonnenen iibrigen Metalle, namentlicdh das Jridium und
Rbodium waren Feinedwegd vein, und da fie im BVerhdltnif yum
Platin in nur geringer Menge vorfoumen, fo geben und die Nefuls
tate Der Analyfen cine nur wunvolifommene Borftellung von demt Ges
halte der Platinerze an den Nebenmetallen Ded Plating., Veriidfidtigt
man ferner die grofe Jahl Der Opevationen, welden die Ere unter-
worfen werden miffen, fo wird man meinem Audfprudy gemif beis
yilidhten, uum fo wmehr, da Ddiefe Operationen die Feblevquellen bebeus
tend vermebren. @8 ift aber bei wnfern nody mangelbaften Kennt-
niffen itber diefe Metallgruppe gegemwdrtiy unmiglidh, einen Weg
ausfindig ju madyen, der die Analyje dev Platinerie mit der crforbers
lichen Pracifion u bewerfftelligen miglih madyt, weldhe wir bei der
Analyfe anderer WMineralien in Anwendung bringen fonnen,

Wenn id) daber Dhier eine Analyfivmethode in Boridlag bringe,
fo gefdhieht e8 mit Dem Vorbehalte, dag audy fie ibre Mingel, aber
den Borjug vor Den dltern hat, daf durd) die Vercinfachung des
Berfahrens eine bedeutende Feblevquelle climinirt wird. Bei diefem
Berfahren habe idh meine Grfahrungen dfiber die demijhen Verbdlts
niffe der Platinmietalle anguwwenden gefudyt und fie dem Jwede infofern
entfprechend gefunden, al8 fie mir geniigende Refultate geliefert haben.
68 find befonders folgende Facta, weldre jur Analyje der Platinerse
benugt werden fnunen. 1) Die Unldslidyfeit des Lmmoninm-Platin-
Hlorides, fo wie der dbnliden Sale Ded Fridiums, Osminms und
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Rutheniums, ferner des Ammonium-Rutheiumjedquidyloriivd, in einer
Qbfung von Ghlorammonium. 2) Die LWslichteit des Ummoniums
Sridium- und Rhodiumfedquidyloriies, fo wie Ded Anuonium=Pallas
diwmdyloviivs in Salmiafldjung. 3) Die Reducirbarfeit Des Nmmoniums
Sridiumdlorids in Dag Sedquidyloviirfaly durd) Sdwefelhydrogen.

G8 ift vortheilbajt, grofere Mengen Platinery jur Analyfe ans
juwenden, ndmiidy 10 gr., um grofere Antheile Der in geringer
TMenge vorfommenden Metalle gu erhalten.

Die Operation gerfillt in gwei Haupttheile : 1) in die Lijung
De8 gereinigten und andgelefenen Gryes in Konigdmwafler und 2) in
die Tremmung Dev eingeluen Metalle, Die erfte Oyeration bewerks
flellige idy gang nad) Dev Anleitung, weldye Berzelinsg daritber in
Boggendorfi’s Annalen Bd. Xl &. 533 gegeben hat, wobei
- qudy die Menge des Oémiwms im Deftillate beftimmt wird.

Fiie Den gweiten Theil habe idh) einen andern Weg eingefdylas
gen. Die von Ddem Nidftande gejonderte Riung ded Platinerzed
wird in ciner Porzellanjdhale im Wafferbade bis jur Trodene abges
raucdht und dann einige Jeit im Sandbade bei 140—150° C. erbigt,
um dad Sridiumdlorid in Sedquidloriic ju perpandeln,  Dann
fegt man etwad Salfiuve hingu und 16fF in Wafjer; bievauf thut
man eine concentrivte Salmiatldfung Hingu, wnd wirft das Ganze
auf ein gewogened gerdumiges Siltnon,  Hierauf fift man it
perdiimnter Salmiaf(bfung aud und ulept den adbdrirenden Sals
miaf mit Weingeift von 80 % Alfoholgehalt. Dasd getrodnete Am-
monium=Platindhlovid wizd wun gewogen und das Gewidt nach Abs
sug Ded Filtrums uotict. Wan nimmt nun einige juc Analpfe hins
reidyende Proben vou Ddiefent Salge wid beftimmt den Gedalt an
Platin, weldpen man auf die gamge Quantitit beredymet. Dad auf
diefe Weife gewonnene Platin enthilt nur jebr wenig Jridinm und
jonft feine Beimengungen. Man 18ft. nun das reducicte Platin nodhs
mafs in Konigswafier, Dem man cinen 1berjdhuf von Salpeterfiure
hingugefiigt hat. Hierbei erhilt man einen unldslichen Reft, welchen
man auf einem Filtro fanmelt, gut audwdfdt, dann mit dem Filtro
verbrennt und nady der Neduction mit WafferftofF wdgt, indem man
den Dbefannten Ajdenautbeil des Filtrums abzieht. Die gewounene
Menge Ded Jridiums wird auf die gange Menge des Ammtonium:
’J}Iatindﬂoribé Perechnet. Jur Gontrole fdnnen mehrere Beftimmuns
gen der Art gemadt werden. Dad geldfte Platin ift faft vollfoms
men rein und enthdlt nur Spuren von Jridium.
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Die Muiterlange der Platinléfung, aud welder der Platin-
fafmiaf gefillt worden, wird mit dem Syiilwaffer vermifdt und fo
lange Dem Ginfluffe cined ftarvfen Ehlorfiromes ausgefeht, bid fie
die braunrothe Farbe des Jridiwmcylorids angenommen hat. €8
Befindet fich ndmlich in der Loéfung das Jridium afs Sedquidhloviir,
Hierauf dampft man im Wafferbade bid jum geringen BVolumen ein
und 1dft bei gevinger Wirme Alled vollig ausdtrodnen. Dann jers
reibt man Ddie Salymaffe gum feinen Pulver und itbergiefit fie mit
Weingeift von 80 % Alfoholgehalt, wirft ¢8 auf ein Filtrum und
jitgt fo lange mit Weingeift aud, bis e8 vollfommen farblos durdy
Iouft. Qn Diefer Rojung befindet fih alled Gifen und alled Kupfer,
das auf die gewdhuliche Weife beftimmt werden fann ; von Platine
metallen ift faum cine Spur vorbanden. -

Dad unldslihe Saly enthilt nun alle Platinmetalle mit Ausds
nahme des Odmiums; das Ruthenium ijt aber in o geringer Wenge
vorhanden, Daf e8 nidhyt beftimumt werden fann, Daber e8 aud) bet
der Analyfe nicht ju Devitdjihtigen ift. Diefed Saly wird nun mit
einer verditnnten Galmiafldjung fo lange ausdgelaugt, bis die ans
fanglidy rothe Rojung farblod durdhliuft. Diefe Lojung enthdlt alles
Rbodiwm und Palladium des Salzgemenges 5 fie wird bid gur Tvo:
dene abgeraudht, aud der Schale Dherausgenonunen und in Filtrirs
papier von befanntem Ajdhengehalt eingewicelt. Vean Jpiilt den Reft
Des Saljes mit Waffer in einen Platintiegel bHineiw und raudt ihn
bis jur Trodene ab. Auf Ddiefen trodenen Ridftand legt man den
in Papier gewicelten rhodium s und paladiumbaltigen Safmial und
verfcblieft den Tiegel mit einem Dedel, Dann erbit man febr vors
fihtig mit der einfachen Weingeiftfampe, bid der meifte Galmial
verdampft ift, und freigert die Hige bid jum jdhwaden Glithen und
Becbrennen des Filtrums. Vet Gegenwart von Platinmetallen ver:
Brennen die Filtra fehr leicht. Hievauf reducict man mit Waijfer-
ftoffgas und beftimmt die Gewidhtsmenge der beiden Metalle. DMian
bebandelt fie mun mit Konigdwafier, wobei ‘,pallabium, sugletd mit
etwad Rhodium geldft witd, Diefe Lofung wird cingeengt fait bis
sur Trodenc, ein Tropfen Natronlauge binugefiigt wnd dawn mit
Quediilbereyanid gefillt. Das gqut audgewaidenc und getrodnete
Pracipitat wird mun geghiht, durd) Wafferitoffgas veducivt und ges
wogen auf Paladium beredynet ; die Menge Ddesfelben vou dem
®ewidht Des Metallgemenges abgezogen, giebt das Gewicht Des
Rpodiums,



Gndlich ift nun der lefste Meft ded unldslidhen Salzes, welder
nur aud Sridium und Platin befteht, zu analpfiven. TMan nimmt
e8 vom Filtro, wdfdht Dad nodh) anbingende Saly mit Waiffer ab
und echipt big jum Sieden, daun thut man Sdwefelwafierfioffmafjer
fo viel bingu, a8 ndthig ift, das Jridiumdhlorid in Sedquidhloriic u
perwandelt.  Hievauf engt man, obne u filtviven, ftarf ein und
vermifht dag Ganze mit concentrivter Salmiafldfung. Ales Platin
fédt hevaus und nur dag Jridium bleibt geldft. Nad) einiger Jeit,
wenn alled Platin Herausdgefillt ift, filtrict man die LWfung vom
Niederfhlage ab, wdjdt diefen mit concentrivter Salmiafldfung gut
aué und raucht die Léjung mit dem Nuswafdhwaffer bid jur Tros
Fene ab. Diefes trofene Saly wird auf dhuliche Weife behandelt,
wie der rhodiumbaltige Salmial und das Jridimm gewogen. Das
Platinfaly wird nun reducirt und feine Penge der gangen Quantitdt
bes berechneten Plating hingugezdblt. Gben o werden die Antheile
Des gewonnenen Jridiums auf das ®ange beredynet. Tan finnte
noch Dad julept gewonnene Platin in Kinigdwaffer [¢fen und, wenn
_ Sridium juritbleiben follte, Ddiefed Dem gangen Gehaite bingurednen
und vom Platingehalte abziehen *).

Dicfe Methode hat in einigen Partieen Mingel, weldhe {hwer
s befeitigen find; man erhalt ndmfich bei Veftimmung ded Rbo-
diums uud Palladiums, {o wie des Sridinms, aus den Salmials
tBfungen eine verbd(tnifmigig grofe Dienge Sals, bei Deffen Bers
flichtigung Berlufte wnvermeidiidy find. Daber mup man dasd @aIg'
ftets in Papiev einwider und die Cntfernung Ded Galmiafs Dbei
mbglidft fdhwachem Grhigen 3u bewertitelligen fucb_en. Deffenunge-

%) Bei diefer Gelegenheit aun id nidt unterlaffen, nody cinige Bemerlun.
gen fiber die Darftellung ber, pad Platinery begleitenden, iibrigen Platinmetalle
pinguzuitigen. €8 it purdyoud unpractiydy, beim Arbeiten _im @r'oﬁen_ aud bden
Mutter(augen der Qiatinerz(djung, nady dem Fillen ded Pratingd mit Ehlorammo-
ntum, bdie ﬁi)rigm Wietalle durd) Gifen abzufiheiden. Wan giebt dabei den Lor-

theil auf, biefe Metaile bereltd in Lifung su paben und ift fpdter gegioungen,-

biefe 2dfung mit Anfoand von Koften und Milhe toieder von Teuem borzuneh-
men, wihrend man dlefe Metalle ohne Weitered aud jenen sJJtnttcr[aug'm in gorm
von Doppeljafzen rein getoinnen fanu, wenn man auf die Weife operirt, ivie e
bet ber quantitativen Ynafpfe bed Rlatinersed bon mir ungc‘gebm iit. Im Grofen
gelingt diefed Sdyeidungdveriahren nod) beffer al® im RKlcinen, und :G' hat m?r
anberen nod) ben Dorzug, baf man babel alted Platin bed Grye8, Dbi8 auf die
Iefyte Spur gewinnt; daber ¢8 denn qud) ben Unftalten, in toelden i'BIatln aud
den Grjen in groferem Mafpftabe bargeftelt toird; {ehr anguempfehlen ift. »
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adytet wird wobl Jeder, welder fid) mit der Analyfe der Platinerze
befdydftigen jollte, Diefen von mir vorgefhlagenen, weniger umftinds
lichen Weg einfchlagen, Dev feincsweqd unfidherere Refultate giebt, als
Die dfteren Methoden.

Die Analvfe der Platinriidftinde ift cine der {dhwierigfien und
aeitraubendften Operationen, denn man bat e8 hier nidht nur mit den
Platinmetallen, fondern mit andeven WMineralien, Chromeifen, Titans
cifen und Gilicaten ju thun, welde den Gang der Analyfe erjchwes
ten und die Refultate nody {dhwanfender madhen, als die des Platins
erjed. ) babe mich) daber gewdbhulidh dawit beguiigt, bdie duvdh
Behandeln mit Chlor und Kodyfaly in der Glibbhige ausjiehbaven
Beftandtheile ju analyfiven, den uniéslichen RNeft aber nidt mehr
su beriiffiditigen, obgleih nod) geringe Nntheile der Platinmetalle
gurilidbleiben.  Der fehr feingepulverte Platinviiditand, mit gleichen
Gewidytstheilen Kodfaly gemijdht, wurde in einer ‘,Boigcﬂanriibrc mit
feudhtem Gblorgasd in fdwader Glibhige bebandelt. Hievbel wurde
dag meifte Odmium, ald OSminmfdure in dic mit Waffer geflillten
Recipienten hintibergetrichen. Iad) dreimaligem wiederholten Aufs
fdfieen mit Ghlor founte nidhtd wehr an geldften Platimuetalen
erbalten werden. Dic gefammtben Lofungen, welde neben viel Kodys
faly alle Platinmetalle, aber fehr wenig Palladivm, nebft viel Eifen
und Kupfer enthalten, wurden nun ftarf eingeengt und mit Ehlor
bebandelt, um Den Antheil Jvidiumfedquidhloriiv, welder als foldes
fich ftetd inm Diefen Lofungen Defindet, in Ghlorid ju vermandeln.
Diefe Lofung wird mit einer concentrivien Salmiafldfung vermifdht
und einige Beit der Rube diberlaffen. Ales Platin, Sridium,
Ruthenium und Odmium fillt beraud , Rbodium , Palladium,
Gifen und Kupfer bleiben geldft. Man fammelt den Niederfdhlag
auf einem iltro und wdfdt ihn mit Salmiafwaffer aus., Die
febr geringe Plenge vonu Rhodium und Palladium in diefen Lfuns
gen ift febr fdwer ju beftimmen. Am geeiguetften ift ¢3, fie aus
Diefer Rofung mit ameifenfanvem Natron ju rveduciven und hierauf
auf Die friiber angegebene Weife zu tremmen.  Aus bder librigen
Lofung Dbeftimmt man das Gifen und das Kupfer. Das Salzgemenge
Per tn Galmiaf(Bfung unldsliden Salze (5t man in fiedendem Waffer,
1Bt e8 einige Jeit fochen und thut einige Tropfen Nmmenial Hingu;
Osminum und Ruthenium fallen heraus. Diefe werden auf die fdhon
frither von miv angegebene Weife getrennt.  Die riidftdndige Lofung
enthdlt nun nod) Platin und Jridium, welde auf die bei Der Analyfe
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der Platinerje angegebene Weife gebrannt werden. Dieje Analpfivs
methode begieht fich auf die Ridjtinde a; fie fann audy auf die
von b angewendet werden, allein mit weniger geniigendem Grfolge,
weil diefer Nidftand auf diefe LWeife hwerer auffdyliefbar ift 5 aud
babe i) ibn bidher feiner nalvfe unterworfen.

Gs folgen Hier mun die RNejultate ciniger Analyjen, welde
theifweife nac) diefem Princip fhon vor mehreren Jahren ausdgefihrt
worden {ind.

1. Ynalhfe eined Platinerzed am Ural 1. WUnalyfe eined amerifanifden
aus ben goroblagodatfdyen Werfen. Gryed.
PBlatin . . . 85,97 Platin., . . 81,02
Rbodium . . 0,96 Rpodium . . 1,98
Paladium . . 0,75 Palladium . . 0,93
Osmium . . 0,04 Seidium . . . 0,98
Sridium . - . 0,98 Osmium . . 0,95
Gifen . . .. 6,54 Gifen « . .. 7,91
Kupfer . .. 0,86 Supfer . .. 0,61
Kalt .... 0,50 Kalt . ... Spuren
Unlodlides . 1,60 Unisslihes . 4,40
98,70 98,78
Berfuit . .. 1,30 Perfuft . .. 1,22
100,000 100,00
HI. ¥nalhfe eined Odmiume.
Sridiums in glingenden {ed)s- IV. Unalyfe der Platinriditande ae

feitigen Tafeln.
Osmium . . 27,32 Rutbeninm . . . 1,156
Sridium . . . 55,24 Rpodium . . . . 0,95
Rutbenium . 5,85 Osmium . . . 2,48

. ’
Blatin .« . . 10,08  Blatin . . . . . 2754 | Durt Ghlor auf-
fbodiwm . . 1,61  Suidiwm . . . . 15,91 ) {9ichoere Be
%il'ﬁnb } nur Gijert. . . ... 7,43 '
alladium L1011 S 0,63
SKupfer Spuren Maguefia . - . . 0,43

Ghromoyyd . . . 28,81) .
100,00 Gijenorpdul . . 23,— %‘I“md’ifﬁﬁ”g;‘f
zbvnctbe o s o e 5,05 aggfd)loﬁmgﬁg.
Riefelerde . . . 8,87) ftandtheile.
Kalf u. Wagnefia 0,80/
®eringe Refte von
Platinmetallen —
98,05
PBerlut . . . . . 1,95
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Das Osminm > Sridium wwrde nady ciner Wethode analyiivt,
welde darin beftand, dag dad Cry mit Salpeter wnd Kali in einem
Tiegel vou Gilber aufgejdloffen und aus diefer aufgefdylofjenen
Maffe nady der fuiiheren Anleitung dic letalle gefdhieden wurden,
ywobei nod) auf Ruthenium Ridfidht genommen werden mufte.  Die
Menge Ded Odminms wurbe aus dem BVerlufte Der Analpfe der Bbrie
gen Korper berechnet. Alfes OsmiuntsJridium, welded mir bid-
ber unter Hinden gefommen ijt, enthielt ftet$ Dedeutende PMengen
Platin und Ruthenium.  Dicje Analvjen gaben mir Der Wahrheit
nur nabe Pommende Bablen in Beziehung der in geringer Menge
yorformmenden Platinmetalle, wihrend Ddie Juantitit des Plating
wobl a8 jiemfich) vichtig amgunehmen ijt. Meine Methode hat alfo
nur den Borjug, dap fie auf cinem Ffirgern Wege 3u demr Jiele
fiiprt, das bisher erveid)t worden ift.

VL

Yber die dyemifdhen Vechiltnifie des Whodiums, ver-
glidyen wit denen des Jridinms.

Bei meinen Arbeiten mit dem Rbodium bat fih, ebenfo wie
Beim Sridium, die Wabridheinlichfeit hevausgejtellt, daf man bisher
nur ausnahmsdweife das reine Wetall gefannt hat, denn in Den Uns
gaben von Bergelins wnd meinen Crfahrungen iiber diejen Gegens
ftand Fommten Dedeutende Abweidhungen vor, welde idh) nidt anders
su Deuten weifs, al§ Dag in vielen Fdllen mit vuthens ober iridiwms
Baltigem Rhodium gearbeitet worden fei, was aud jdon au§ den
Reactiondverfudhen hervorgeht.

Wenn man dag Rbodium durdy’s Schmelzen mit faurem, fdwes
feljauren Kali aus den Platinviiditinden davftelt, jo erhdlt man ed
rein von Platin, Ruthenium, Osmimm und Jridium, aber ed fann
dann Palladium, Gifen und Kupfer enthaiten, welde jedody leicht
su Dbefeitigen find. Diefe Operation ijt aber jeitraubend und fdwies
tig, gicbt eine nur geringe Ausbeute und ift feinedwegs dagu geeige
net, alles Nbodium ausjuzichen.. JIm Gegentheile, 8 Dbleibt nad)
10 — 20maligem Schmelzen ciner und Derfelben Portion nody viel
Rbodimm ungeldft. Die andere Methode, die Platinmetalle in Ehlors
nateiumverbindungen durdy’s Behandeln mit Chlor und Kodjalz
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umuwandeln und diefe mit Alfobol auszuzieben, um dabei das in
diefer gliffigleit unldslihe NatriumsRhodiwmfesquichloriic 3 gewine
nen, ift mit gewifien Mingeln bebaftet, welde darin befteben, dag,
menn die Quantitdt der Deigemengten andern Wetalle im Berhdltnif
pumn Rhodium grop ift, durdh diefe die Lislidyfeit Des Rhodiumfalzes in
Weingeift vevmittelt wird, und man eine nur gevinge Ausbeute ers
bilt, Ddaf ferner dag gewonnene Saly nicht rvein, fondern iridinums
baltig ift. Raudt man nimlidy das Salzgemenge bis jur Trodene
ab, fo gebt ein Antheil Ded Jridiumdhlorids in das Sedquidloriic
itber, Deffen Dopyelfaly mit Chlornatrinum eben fo unldslidy in Weins
geift ift, al8 Ddas Salz des Rhodiwms; ja, der LWeingeift felbit
vermittelt febr leidht die Bildung diefes Jridiumfalzes, denn er vers
wandelt fehr leidt und bald dad Rpodiumdlorid in Sesquidyloriir.
Gs it afjo auf Ddicfe Weife fdon aud theoretifdhen Grinben fein
reined Rbodiwmfaly ju exgielen. Daber ift der von mir bei dem
Aufidliefen der Platinriiditinde b angegebene Weg eingefdhlagen
worden, wm ein veine8 Rbodiumfaly jur Gewinnung des reinen
Metalls gu erbalten.  Anfangs bediente ich midy Des gewdhn-
lien Berfabrens von Berzelius, Die mit Rodfaly anfgefdlofs
fene Mafje wirde mit Waffer audgesogen und die Léfung, nad) dem
Hevaustoyftallifiven des Uiberfdufies von RKodjal, bis jur Trodene
abgevaudt, das trodene €aly darauf fo lange mit Weingeift von
80 % Ultohol digerivt und ausgewafdyen, bi8 Der Weingeift farblos
durdplief. Die weingeiftige Lofung enthielt neben den tibrigen Platin-
metalljalzen aucy bedeutende Antheile vou Rbodiumfalz Die in
Altohol untdslidhe tiefrofenvothe Salymaffe wurde nun in Wafjer
geldft und ausd Ddiefer Lung Fryftallifivte dasd Natrium s Rbodium:
fesquidloriiv in tieffivfhrothen, grofien gefdhobenen Octaedern oder
ihiefen Pridmen , weldes fich in Waffer mit jdon Dunfelhimbeerro-
ther Farbe Iofte und alle Gigenfdyaften bejaf, welde Berjelius
von ihm angiebt. Bei genauerer Priifung aber mit den mir befann-
ten Reactiondmitteln bemerfte i) eine nahmbafte Beimengung von
Jridium.  Diefe Beimengung fonnte durd) Wafden mit Afobol auf
feine Weife weggefdafit werden, demn Ddiefe Slitifigleit [ofte feine
Gpur Dded feingerriebenen Salzed und blieb vollfommen farblos.
Diefes Factum fiihrte midh) auf die BVermuthung, dag vieleicht ein
Natrivm « Jridiumfesquichloviie eziftire, das mit dem Rhodiumfalze
gleide Jufammenfepung und Form bhabe, und mit ihm die Unlbs:
lihfeit in Weingeift theile, eine BVorvausfepung, welde durdy directe
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Berfude mit reinem Jridium, aus weldem i jened Saly darjtellte,
fid bejtdtigt bat. Diefe Data gaben Veranlaffung jur Darftelungss
weife Ded reinen Unmoniums Rbodiumfedquidloviied, ju vergleidyens
den BVerfudpen iiber dad Jvidiwm und Rbhodium und jur Gewimuung
Des reinen WMetalls.

Das Grite, wad id) nad Gewimmung ded reinen Rbodiums
unternabm, war die Wieberholung der Beriudye, weldye Beryeliug
sur Darftellung der Hauptverbindungen ded Rhodiums gemad)t hatte.

€38 wurde dad WMetall in einer Kugelrdhre mit trodenem Chlor-
gaje in fhwacher Gliihhige behandelt, wobei 8 fid) unter Grgliihen
und ftacfem Anjdywellen fehr rafdy mit Chlor verband, indem ed eine
rofenrothe, i3 Bridunlide fpiclende Farbe annabm. Dad Grbigen
wurde eine Stunde lang unterhalten. Das rothe Chloviic ded Rios
Diums wurde beraudgejdyiittet und in einem Porvelanmdrfer jervies
ben. €8 mabhm Ddabet einen Stridy in’8 Graue an, wad Ddeutlich
beweift, Daf man e8 bicr mit einem Gemenge vou unaufgefdlofiencm
Deetall und einev Chlorverbindung desfelben ju thun bhatte. Das
Pulver wurde nun wieder in die Rohre uriidgefdyiittet und aber-
mald auf die frihere Weife mit Chlor behandelt. Diefes Jerreiben
und wedhfelweife Behandeln mit Chlor wurde nod) dreimal wiederholt,
und dad fepte WMal jwei Stunden lang erbifr. Jugleidh wurde
jedes al die Junabme Des Gewidyts Deftimmt.

Das Refultat war nun folgendes :
1,614 gr. Rbodium abforbirten das erfte Mal 1,010 gr. Chlor.
jweite » 0,350 gr. .
britte » 0,076 gr. .
viette » 0,034 gr.
fﬁnfte " 0,039 gr. "
Da mun beim Herauds und Hineinfdhiitten Fleine Verlufte uns
vermeidlidy waven, fo wurde die gewonnene Verbindung analyfirt.
0,600 gr. gaben 0,252 Metall und 0,248 Ehlor.

In 100 Ipeilen
berednet, gefunben.

Rh, = 1304 49,50 50,40
Cl, = 1330 . 50,50 49,60
2634 100,00 100,00

k]
Man fieht aljo, dap idy bis nabesu jur Formel des Gedquis
dloriied = Rh,Cl; gefommen bin, obne dag fid) von Anfang an
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Die Farbe Der BVerbindung verduderte. G8 ift alfo audh
fein Grund vorhanden anjunchmen, daf nad) dem erften Glihen
jidy eine Verbindung von Ghloriir mit Sedquidhloriiv — 2 RhCl +
Rh,Cl, gebildet habe, wie Berzelius aus feinen Berfudpen gefols
gert hat,  Jm Oegentbeile, die conftante Farbe Ddentet gerade darauf
hin, Dap Dier nichtd Andered al8 das gewdbhnlidhe Chloviie fih ges
bildet habe, Denn wir {ind gewdhnt, bei allen Platimnetalen die
verfdicdenen Chlorftufen Derfelben audy verjchieden gefirbt ju erhal-
ten; bitte fid alfo cine Derartige Lerbindung anfangd und dann

fpdter erft dad Sesquidlorite gebidet, fo Ditten wir Ddiefen Ubers

gang durd) einen Farbenwed)fel bemerft haben mitfjen. Judem bes
weift das jerviebene Product der erften Aufihliefung obhne Weiteres
Die Gegenwart wnverbundenen Metalls. €8 ift daber dad aus dies
fem Ghloviiv Dargeftellte Opyd von Berjeliusd 2RhO 4 Rh,0,
audy nidyts Anderes al3 ein Gemenge von Metall und Rhodiums
fesquiogydul. ‘

Gben fo verbdlt e8 fidh mit Dem Jridium, Ddenn aud) Ddiefes
Metall abforbirt umter gleihbleibender olivengriiner Fdrbung nad
und nad) Chlor, bid 8 nabesu die Jujammenfefung des Sedqui-
diloriicsd erveiht. Sdhon in einer friiberen Arbeit habe idy auf diefen
Umftand aufmerfjam gemacht und nacdhgewiejen, daf das von Bers
jelius Dargeftellte Sridiumdyloriic nur cin Gemenge von Metall und
Gesquidloriiv ift. Bisher ijt e8 mir, ungeachtet aller Miihe, nidt
gelungen, webder eine Jridiumsz, nod) eine Rhodiumdcloviic - Berbin-
dung Darjuftellen, was jedod) nidht beweift, Daf fie nidht darftells
bar feien.

Daé auf die frither angegebene Weife Ddargeftellte Rbodiums
fesquichloviic ijt eine febr indifferente Subftany, welde von wenigen
Korpern afficiet wird, Nur beiwm ftarfen Rothgliben wicd e8 ju
Metall reducict und felbft Wafferitoff zerlegt ¢8 beim Grhigen nur
langfam. Sduren, a8 concentrivte Salzjdure und Konigdwaffer,
l6jen Deim Gicden nichtd davon auf. Goncentrivte Kalilauge, Iins
gere Seit Damit gefodht, fdrbt e8 gelblich und ertheilt ihm eine aufs
gequollene Befhaffenbeit. Kot mak das mit Kali behandelte Ses-
quidlorite, nadh) dem Audwajdhen, mit flarter Salifdure, jo 16t fich
nur febr wenig Sedquidlovii mit rofenrother Farbe auf, wdibrend
der grifere, ungeldfte Untheil die urfpriinglidhe Farbe Ded Sesquis
dloriirs annimmt. ud) diefes BVerbalten Ddient jum Beweije, dag
bag von Berzeliud erbaltene Product aus Rbodium und €hlor

nidht reined Rbodium enthiclt, da Diefed fid) gang anderd verbielt
al$ meine Berbindung.

Wie mit Dem Chloriir, fo verhdlt e§ fidy mit Den Gemengen von
Orpden, welde von Berzelinsg Ddurd’s Glifen ded Metalls an
ber Quft gewonnen worden find. Eie find feinedweqd Deftimmte
Berbindungen, fondern Gemenge von wedyfelnden Mengen unorys
Dirten Metalls mit den Opvden ded Rbodiums. s it durdyaus
nidyt miglidh, durdy Diefed Verfahren dad Metall vollftdndig in eine
Orpdationsftufe von beflinumter Jufammenfepung ju- bringen, denn
bas reine Rbodiwm abjorbivt Feinedweges fo leicht Dyvgen beim fdywadsen
Glithen, al8 man bisher geglaubt hat. Dieine febr zablreichen Bers
fude baben midy Ddaven ibergengt, Ddap ruthenbaltigeds Rbodium
Diefe Gigenjhaft in hohem GSrade Dbefibt und daj dad Ruthenium
in Diefer Begiehung dem Rhodium voranjteht. Aber audy bei ibhm
bat man e8 ftetd mit Gemengen vor Metall und Ogyd ju thun.

Wenn Rhodium mit Salpeter und Kali gegliht wird, {o
fdhwillt 8, nach Berzeliud, ju einer faffecbrauncn Maffe an und
it nun in Rbodiumjesquiorydul verwandelt, dad, mit Waffer und
mit Sduren audgewajdyen und getrodnet, ein graugrinliches
Gesquioyydulhydrat gegeben hat. Diefer Verfuch fdeint mir
Den Veweid ju lefern, Ddaf dag dagju verwendete Rbodiwm bidft
wabrfdeinlidy nidt rein wav, denn meine Verfudhe, welde im Allges
meinen ahnlid) ausfielen, haben Doy im Eingelnen andere Refultate
gegeben. €8 ftand mir bedeutend mebhr Material ju Gebote als
Berzeling, daber idy denn audy meine Verfudie ditever wicderholen
und controliven fonnte. 10 gr. volfommen reined Rbodium wurde
mit 6 Migen Salpeter und einer Uuge Apfali in cinem Tiegel von
Cilber eine Ctunde Dindwrd Dder Nothghibbie ausdgejept. Tie
gefdymolzene Daffe war faffeebvamr ; fie wurbe anfangsd mit Waffer,
dann wiit Safzfdure wnd endlich mit Kinigdwafier ausgesogen, aber
nidhts I8fte fid), aud verdnderte e8 fjeine Farbe felbjt nach dem
Zrodnen nidt.  Audh Vplaliléfung wirft in der Siedebige nidht
darauf ein und dag Damit bebandelte Orwd bleilbf nadh wie vor in
Sduren unidslih *). €8 it nady dem Trodnen bei 1000 C. wafs

*) Die Unidelidifeit dbed” mit Salpeter und Kall gefdhmolzenen Rhodiums
in allen ¥ufldjung8mitteln fonnte nun febft fir analptijdye Stvede alé cin Mittel
angetvendet 1werden, dad Jribium vom NHodium auf diefe Weife su irennen; audy
habe id) in einer friihern Mittheilung diefe Trennungsieife anempiohlen. Neuere



ferTeer, enthdlt nur 2,6 % Dhygroffopifdes Waffer. Beim Bex:
reiben Dicfed Orpds nabhm s eine in’8 Graue fpielende Farbe an,
wad mid) veranlaBte angunehmen, daf die Orydation nidht vollftdns
dig erfolgt, fondern Daf nod) Metall vorhanden fei. Aber die Anas
Iofen gaben mir Refultate, welhe Der Jufammenfepung Rh,0, ent:
fpracdjen.  Um nun fider ju gehen, untermarf ich das Oryd einer
nodmatigen Schmelyung mit Salpeter und Kali, und erhielt nun
ein Oryd von einer dem friiheren Orpde gang gleidyen Farbe, welz
dhed die Jufammenfepung RhO, batte, aljo das nod) unbefannte
Oryd ded Nhodiums, gleidy sufammengefest mit Den hiheren Oyyden
Dev iibrigen Platinmetalle, war. GCudlidy fdymoly iy das Gesqui-
oxyduthydrat ded Rhodiumd mit Kali und Salpeter jufammen wnd
erhielt ein gany gleides faffeebraunes Oypyd, das ebenfalls die Jorz
mel RhO, batte, Alle Ddiefe Opyde muften zur Cntfernung des
Damit verbundenen Kali’s cinige Jeit mit concentrirter Salpeterfdure
Digerirt werden. :

Da mun mein Opyd wafferleer war und conftant feine braune
darbe bebielt, fo muf id) aud dev griinen Fdrbung des Oryds von
Bergeliug fdlichen, dah Jvidium als Beimengung vorhanden war,
Denn Deffen blanes Oxyd giebt mit der braunen Farbe des Rbodium-
orhDd8 Die griine Nitance.  Daber Fonnte aud) die Analyfe des Oryds,
felbjt wenn 8 die Jujommenfesung RhO, hatte, die Formel Rh, 0,
geben, Da dad Doppelt {o fdhwere Jridium, auf Rbodium berechnet,
ein MWinud von O geben mufte.

Die Analyfe ded Oyyds wirde auf folgende Weije bewerfitels
ligt.  Dad in einem Platinfdyiffden abgenogene Oryd wurde in die
Witte einer Gladrihre hineingejdhoben, weldye mit dem einen Gnde
mit cinenm Apparat verbunden war, welder trofenes Soblenfiuregas

Berfudie aver haben mid) von der Unbraudybarteit diejed Berfahrens fibergeugt,
benn aud) hier, toie in bielen andbern Fdllen, toird bie wfpriinglide Gigenjdyajt
bed Jthodiumornds, feine abfolute Unidslichteit, dburd) die ®egentoart bed IJribiums
wodificirt unbd bad Rhodiumorhd, wenn nidt vollfommen, fo dod) theiltoeife 1681id)
gemadit.  Durd) Unbvorfichtigleit toaven 2,8 gr. reined Mhodium in ein Befdg ge-
fdyiittet toorden, das 8 gr. reined Irivium in Ruiverform euthielt. 1m dod Rho-
bium aud diefen Gemenge ju treunen, {dmol; id) e8 mit 60 gr. Salpeter und
10 gr. §'1t5fali gufammen und, nadden der Salpeter audgelaugt worben tvar,
Iofte jidy faft 9AMed in Kdnigdvaffer, wwiprend nur 0,526 gr. Sihodiumoryd un-
168(icy gurlicblicben. Jn der Wfung fonute die Gegenwart ded Myodiums leidyt
nadgetviefen twerbden, :
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lieferte, das andere Gude wurde mit einem Chlorfaliumrecipienten
verbunden. Wihrend eined regelmifigen Stromes von Koblenjiure
wurde das Sryd bis jum fdwadyen Glithen erbipt. €3 jeigte fid)
e ein {dwader Anflug von Wafferddmpfen, weldye in den Necis
pienten Dinitbergetvieben wiurden. Nady dem Grfalten hatte dad Dgi)b_
feine Farbe unverdndert beibehalten und nur Waffer, fein Sauerftoff
verloren. Nad) Wdgung ded Recipienten und Dded Orydsd wurde
Diefes in einen andern dfmlidyen Apparat gebracht, weldyer Wafjers
fiofigas lieferte, Die MReduction erfolgte nur langfam, man mufte
eine balbe Gtunde lang mit dev Lampe mit Doppeltem Luftyuge ers
bigen, bi8 die Reduction vollftindig erfolgte und feine Wafferdimypfe
mebr Die Ribre bejdhlugen,

I. 1,000gr. gaben 0,028 gr. Wafjer, 0,226 Sauerftoff, 0,746 Metall.
I 0,947gr. » 0,028gr. » 0216 , 0,703

In 100 Theilen

beredynet, gefundemn.
1. Ir,
Rh = 652 76,52 76,74 76,49
0, = 200 23,48 23,26 23,51
862 100,00 100,00 100,00

Rhodinmfesquiorpdulhydrat. Rh, 0, + 5 HO. Berjeliusg be:
fehreibt Diefe Lerbindung ald einen Korper vou fHmupig griin:
lihgrauer Favbe mit einem Strid) in’8 Gelbe. Aud) diefe
Angabe Deweift, Dag Ddag dagu angewendete Rbodium iridiumbaltiq
gewefen fein muf, Ddenn eine dhulidhe Farbe hat dad unveine mit
Sridiumoryd vermifdyte Rhodiumoyryd.

Man erhdlt dicje LVerbindung, wenn man reined Natriume
Rbodiumfesquidhloriiv mit nicht iiber{chiiffiger Kalifange vermifdt und
Der Rube fiberldpt. Grft nady und nady erfolgt die Reaction; es
triibt fidy unter Oelbfarbung Ddie vothe Fliiffigleit und o8 fillt
ein tief rofenvother Niederfhlag hevaus, welder aus dem Sedquis
orpbulbhydrat und dem Kalijalze des Nhodiumfesquidhloriivd befteht.
Nady einiger Jeit wird aud) diejes vom freien Kali jerfest und der
Niederidylag nimmt cine fhin citvonengelbe Farbe an, wibrend nodh
viel Ogpd mit gelber Farbe geldft bleibt. Diejer gelbe Niederfdlag,
weldher in der Farbe dem SKalium - Platindhloride fehr dbnlidy ijt,
muf gut audgewajcdhen werden und ftellt nad) dem Trodnen ein blags
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gelbes Pulver dar. Betm Grbifen verliert e8 Waffer und gebt in
dag {dwarie waflerleere Sedquiogydul iber, das durd) Waiferftofigas
bei fhwadem Grhigen leidht reducivt witd. 8 Bt fidy auberors
dentlidy leicht in allen Sduven und bildet gelbe, nidht Fryftallinifdye
@alze von berbem Gefdymad. €8 [6ff fih, befoubers im frifh
dargeftellten, feuchten Juftande, aufevordentlidy leicht in concentrivter
Katitange, fallt aber beim Verdiinuen mit Waffer theilweife wieder
heraus. @8 ijt flets falibaltip und entbilt davon 2—3 %.

Die Analpfe wurde auf Ddie friher angegebene Weife bewerPs
ftelligt, wobei jedoch das Metall vor Dem Wigen vom Kali befreit
werden mufBte. Die RNefultate der Analyfen find nad) Abjug ded
Kali’s berechuet.

I. 1,016. gr. gaben 0,260 gr. Waffer, 0,142 Sauerfioff, 0,604 Dietall.
. 1,008gr. ~» 0,258gr. » 0,140 -, 0,699
In 100 Theilen

beredynet, gefunden.
I. II.
Rh 2. = 1304 60,19 69,46 59,42
0 3. = 300 13,84 13,97 13,88
= 562, 25,97 25,59 25,60

HO 5.
' 2166,6 100,00

TWird diefes Oryd im frifd gefillten Juftande in Jiptali ges
(3t und dann Ghlor bineingeleitet, fo fdllt nady einiger Jeit ein
gallertartiger, fdhrarsgriiner Niederjdlag heraus, welder mehr Sauers
ftofi al8 das Sedquiorydul enthdlt, fih in Salzfiure mit griiner
Farbe 16/t wund beim Grhigen unter Chlorentwicelung in das gerwdhns
lidbe rothe Sedquidloriic iibergeht. Die Analyfe diefes intereffanten
Oryd8 bat feine befriedigenden RNefultate gegeben, weil Der bedeu-
tende ®ebalt an Kali der Unterfuchung Hindernd in den MWeg tritt.
Bweimal babe idh den Gegenftand wicderbolt aufgenommen, aber
nur mit unfideren Refultaten, weldye indef beweifen, daf es nidht
bas Orpdhydrat, RO, + aq ? fondern eine Verbindung von beiden
befanuten Orpden ift. Biclleidht gelingt e8 mir, bei nodymaliger
MWiederholung der Verfudhe, die Jufammenfegung feftyuftellen. Biels
leicht ift e8 = Rh,0, + RhO,, was mit den Rejultaten der Ana-
Tyfe febr nabe jufummentrifft.

Kdllt man die Lojung des Natrium-Rpodiumiesquichloriird mit
Nmmonial, ofne einen bedeutenden Uberjyup anguwenden, fo find
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die Gridheinungen und der GErfolg diefelben, wie beim Kalis es filit
citronengelbe8 Sedquioyydulhydrat hevausd, dem nur geringe Antheile
vou einer Ammoniafoerbindung ded Chloriies beigemengt find. Bers
jeling bat aus dem Berbalten diefed Kovpers gefdloffen, daf es
cine Verbindung des Orvds mit NAmmonial fei, wad fdhon Dedwe:
gen unflattbaft ift, weil dic Berbindung ded Sedquioghduls mit Am-
moniaf in Waffer [B8lidhy und eine flarfe Bafe ift. Die Analyfe hat
ifre wabre Natur Herausdgeftellt.

1,004 gr. Ddesfelben gaben 0,688 Metall, 0,020 Ammoniaf
und 0,048 Chlor; alfo 58,8 2 Wetall, faft fo viel als
das reine Sedquiogydulhydeat.

€8 muften ferner die Doppelfalze ded Rbodiumfedquidloriies
unterfudyt werden, da i den Grgebuiffen der Unterjudpungen von
Bergeling fidy cine Anomalie ibrev Jufammenfegung herausgeitellt
batte, deren Grind nidt cinlendhtend ift, deun wdbhrend das Natrium-
jaly die Formel Rh,Cl; 4 3 NaCl Datte, waven das Kalium und
Qumoniumjaly nady folgenden Formel jufammengefest: Rh,Cl,
-4+ 2 KClL und Rh,Cl,; 4 2 NI, Cl. Weine Lerfude find mit Auss
nahme des Waffergebaltd mit denen von Berzelius volfommen
iibereinftimmend ausgefallen, aber e8 hat fich dad intereffante Factum
ergeben, Daff o8 jwei Neiben von Nhodiumfalzen gicbt, von welchen
die eine Dem RNatrium, Ddie andere dem RKalifalze entfpricht, was
dieje Nnomalie volfonumen audgleidyt. .

Diefe Reiben {ind ww folgende .

Grite Reibe: Rh,Cl; + 3 NaCl 4 24 HO (nidt 18 aq.).
Rh,Cl, 4 3KCI + 6110.
Rh,Cl, + 3NH,CI 4+ 3 HO.
Jweite Reihe : Rb,Cly + 2 NaCl 4 aq.? (diefe Berbinduug ift nody
nidyt davgeftellt)
Rh,Cl; + 2 KCl - 2110.
Rh,Cl; + 2NH,Cl + 2 HO. -

Gs folgt aus Per Ilbereinftimmung wmeiner Analyfen mit
Denen von Berjelingd, daf in diefen Salien, Lefouders in denen,
aud weldyen er dad Atonmgewidht ded Rbodiumsd beftimmte, das Mes
tall rein gewefen fein muf, und dap zu anderen Verfucdhen ein
Rbodium angewendet worben fei, das minder rein war.

Bur Darftellung ded gewdhnlidhen Rbodiumfalzes wurde das
Metall guvorderft in einer Porjellanvibhre bei Glibbige mit Chlor
bebandelt, wm 8 juvor in Sesquidyloviir ju verwandeln, dann ein

)
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Theil Ddedfelben mit zwei Theilen Kodyfaly gemifht und abermals
mit @hlov erhipt. Auf diefe Weife gelingt e8 beffer, das Metall
aufyujdpliegen, afé auf die gewibulide, denn das Gemenge in der
Robre fdymilt febr leidt, Devor uod) dag Ghlov Beit gewonnen bat,
auf dag Wetall gehorig cinguwirben wnd u der gejdymolzenen Subs
frang hat das Cblov nur oberflddlidy einen Jutritt, fo dag wur Vs
oder die Hdlfte Ded angewendeten Mietalls aufgeidloffen wird. it
aber dag Gedquidloriir {dyon gebildet, fo erfolgt Dag Nufjdliehen
febr leiht wnd ein nur gevinger Theil des Metalls bleibt ungeldft
weitd. Aud der Lifung der aufgefdhlofienen Maffe frojtallifivt dag
Saly febr leidt i grofien triflinometrifen Prismen herans, weldye
ftarf glingend find wnd cine tieffivfcyrothe, s Sdyndrilide fyies
fende Favbe haben, leiht [o6lid) in MWaffer und vollfommen wnlps:
iy in Weingeift find., Bei 500 C. fhmefzen fie in ihrem RKuyftali-
waffer, vermwittern auferordentlich leidht an der Luft, werden wndurch-
fihtig und nebmen eine dunfelrofenrothe Farbe an. Jm vollfommen
serfallenen Juftande hHaben fie 20 Yq. Waffer verloven und fdhmelgen
nun erjt bei der Glibhige; in der Weifiglihhige wird dag Wetall
veducirt.  E8 enthdlt nidt 18, foudern 24 aq. Waijfer, wenn man
8 mur einige Stunden nady der Davftellung, waddem man die Kry-
ftalfe durd) Abreiben mit cinem teodenen Tudye miglichit von Reudy=
tigfeit befreit Dat, amalyfict. Verzeliu g hatte fein pulverfdrmiges
Saly wmit Altohol ausgewafdyen, wobei 8 vielleidht 6 Mg, Waffer
verficven. fun. Die Analvfe ded Salges hat folgende Refultate

gegeben :
I. 1,003 gr. gaben 0,358 gr. Waijjer; 0,179 gr. Ghlor; 0,172

' Rbodiwm und 0,296 Kodyialz.
. 1,088 gr. gaben 0,373 gr. Waffer; 0,193 gr. @hlor; 0,189
Rbodiumt und 0,320 Kodyfal;.
HI. 0,885 gr. verforen beim Lerwittern iiber SO3 0,310 gr. aq. und
dann noch bei 200° C. 0,063 gr.
In 100 Theifen

beredynet: gefunden:
I, 11,
Rh 2. 1304 17,33 17,14 17,42
Cl 3. 1330 17,67 17,84 17,78
NaCl 3. 2199 20,24 29,51 29,30
HO 24. 2700 35,16 35,69 34,40
7524 100,00
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Ammoninm-Rjodinmfesquid)loriir (Rh,Cl, + 3 NH,Cl + 3 HO)
fann aus Dem Natviumfalze Davgeftellt werden, wenn man e8 in
Wajfer (Bt und mit concentrivter Salmiafldfung vevmifdht. Beim
freiwifligen Verdunften an einem wavmen Orte fryftallifict das Sal;
febr {dhdn heraus. Audy Faun es gleich Direct aus den Platineiid-
ftdnden auf dic bei b angegebene Weife vein dargeftellt werden. 8
bat die Facbe des Natvonjalyed, froftallifivt aber in fdhiefen vier-
jeitigen thombifchen Sdulen, deren fpifere Kanten durdy Heine Fld-
den abgeftumpft find 5 die Gnden find weiflichiy jugefpipt. €8
ift leicht (08lidy in Waffer, dodh ctwasd jdhwerer H8lid) als das Natron-
falg, 18§t jid) in verdiinnter Salmiafldfung, ift unldslidy in Weingeift,
8 fan big 200° C. vhne Jerfehung exhift werden, wobei es jedod)
nicht alled Waffer verliert, In der GUihbise it ¢8 veines -
dium juvitd, Das dic Fovm der Kryftalle behilt. Das Saly vere
wittert nidpt.

Ynal. 1. 6,038 gr. gaben beim Grhigen 1,601 Wetall.

1. 1,000 gr. " " 0,265 0,534 Ghlor.
M. 1,000 gr. [z [ 0,?67 " 0,53‘! "
In 100 Theiten
beredynet: gefunden:
. 1I. 111, 1.
Rh 2. 1304 26,20 26,60 26,70 26,51 %)
Cl 6. 2660 53,45 63,40 53,20
NI, 3. 675 13,56 — —
Ho 3. 337,6 6,79 — —_

4976,6 100,00

Kalium-Bhodiumfesquidylorir. Rh,Cl; 4+ 3KCI + 6HO. Weun
man ju ciner Léfung von Nateiwmfaly Ehlorfalium bingufiigt, fo
Fepftallifivt febr bald das Kaliumfaly, aber das der gweiten Neilhe
beraus. Man muf daber yur Darftellung des obigen Saled einen
Wmweg  einfdlagen und JNhodirumiesquiopydulhydrat in Ealzfiure
auildjen, gugleid) cine concentrivte Anfldfung von Chlortalium bingu=
fiigen und dann der freimilligen Verdunftung tiberfafjen.  Yus dex
gelben, nach und nad) voth werdenden Lijung troftallifivt nady einigen

) Die grofere Menge ded Metalld, namiidy ' ¢ mehr ai® nady der For-
mel erforderlidy ift, viprt daher, daf dad Saly von feinen 3 Slquiv, Waffer an
trodener Quit etivad abgicbt, ofne eigentlid) gu gerjallen.  Diefer Limftand madt
audy die genane Beftimnumg ded Waffergebaits der fibrigen Salze fdhwierig.

~

3%

‘
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Wodpen das Saly i tviflinometrijden gldngenden dunfelvothen Priss
men Deraug,  G8 ift Dedeutend fdwer(dslider in Wafjer als die
anderen Ealze, verwittert an der Quft, ndemt 8 undurd)fichtig und
beller roth vou Favbe wird, und dabei 3 Ay. Waffer verliert.

nalvfe : 1,160 gr. gaben 0,126 gr. Wafjer, 0,250 Nbodium,’

0,254 hlev und 0,520 Eblovfalimn,
Xu 100 Iheiten

. beredynct: gejunden:
Rh 2. 1304 21,36 21,55
Ch 3. 1330 21,78 21,89
KCL 3.0 2796,5 45,80 44,83
HO 6. 675 11,06 10,86
G105,5 toa,00

Tie Sale diefer Metbe seicbnen fich durdy die dfelbimmbeerrothe,
'} Violetie fpiclente Farbe fbrer Yofungen auns.  Werden Ddiefe
Yiungen bi% um Sieten cvbupt, cber bieiben fic einige Jeit ficben,
1o dndert fich Tie garbe o et weniger fdénes Noth num, dad chvas
i’ Vrduntihe fpielt,. Dicje Verdnderung erfldre i mir aus vem
libevgange Dev erjten Meile n die jweite, deven Salie fhwerer 16
iy find o Deven Uwfldhungen die Deeidhuete minder fihdue Favbe
Pafen.  Man bemerft dicjan Wberqang febr feidt an dem Hnomonim
falye, welbes in Der Yéfung anpiaglid) wenig faliig, fodamn metaf:
iR bitter fdbmredt; nad) Dem Gebigen i dev Gefdbuad wuh frelem
Salmiaf  gang wnverfennbar,  as Seatromjaly diejer Meibe Dabe
) bisher nicht evbalten témen, defiemmgeadtet it e wabrjcheimlich,
Daf aud)y diefed exiftive, demn ¢S jeigt clhenfalls jenen Fabenwediel.
Das Aclifoly (Rh,CL, - 2KCEH 2HO) it fehon ven Bevs
yeliud Dargeftellt und anafvfivt woevdenm; 8 bildet fidh, weom juv
Lipung ded Natriwmfalyes Ghlovfalion bingugefiigt witd, €3 Fry:
ftallifiet i fleinen Drawmen triffinometrijhen Prismon, welde ziems

{h fdwer 168Hd in Wafjfer find und uidht venwittern.
Analvfe : 1,000 gr. gaben 0,276 MNbodium, ¢,281 Ghler, 0,391

Ghlovfalimm wid 0,049 Wafjer.,
In 100 Theilen

Deredyuet: qejunden:
Bh 2. 1304 27,60 27,60
Ci 3. 1330 28,16 28,10
KCl 2. 1865 39,48 39,10
no 2. 922 4,76 4,90

A724 100,00

-t
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Mas Deeaitiniely Gih Gl 28N G 200 o etenfalis
von Berzeltiws davacjielt wnd analyiie
o8, wem wmar Do Chpung Tes Cafjes Der erpien Hebe DiYocom
Siedent cohist, envad abvaudr wnd dou eefalten Lipt. Go Qvpftod
five tn fuvgen Pridwten edev fechdfeitigen Tateln, G fbwever sl
mosajer als dad Caly evjier Weibe wnd bat eine belicve gerbe.

Sualvefe ;1,090 gr. gaben 0,312 Snetall, €526 Ghior ued
{4,102 Thunenin,
X o1ed Yheilcy

wereo, S gowtind

beredinet: netunen.
Rh 2. 1504 ° 208 31,20
’ Ct o, 2206,5 82,78 42,60
NI, 20 40 it 10,20
o 2. ol 2,13 5,0
4155,5 100,640

Dicfen Dopyelfalzen fann man wody andere, weomt gleid) niade
analpfirte Verbindungen hinguriigen, weldhe exhalten werden, wenn
die ¥ofungen Dbeider Meiben von Nhobuumjalen mit falpetevjauvem
Silberoryde, falpeterfanvem Snediilberoypdule wnd efjigiaurem Rieis
oxpde gefdllt werden. Sie find alle unléslich e Wajjer wid haben
cine bellrofenvothe Farbe.

Grite Neihe Bh,Cly + 3AgCL Jueite dieile R, Cly 4 2 A€l
Rh,Cl, -+ 3Hg,Cl. Kh,Cly 4 2lg,CL.
Rh,Cl, @ 3PhCL Bh, Gl -1 21601

Gin biberes Ghlovid oder Toppelialie Desfetben habe iy Liss
Ber nicht Darftellen féunew, denn duvch fein Tyvdatlondiitiel, weder
Ghlor nody Rimigswajfer wnd diovfaures Kali und Salifiure vers
dndext fidy das Sesquidlorir.

Lergleidht wan die Fovmelw dex erjten Jieibe ev Nbodiumiatze
mit den von miv davgejtellten Juidhomfalyen, Ir,Cly, + 3 KCH 4 6 HO
wd e, Cly + 3 AgCl, fo it jidh fhou o Boraud vermuthen,
Dag eine dfnlicge Meibe von Ddiefen Ddavitellbar fei. 68 bhat fid)
andy in der That Devausgeftellt, daf eine vollfonumene Jjomorphie
und gleidpe Jufammenfepung der Jridiuntz und Nhodiumfesquidylovivs
Dopyelfalze obwaltet, fo daf Ddicfe Salie fo grofe Whnlichteit in
Form wnd Gigenfdhaften befigen, dag wuvr die Farbe, weldhe bei jenen
olivengriin, bet diefen dunfelvoth ift, ais unterfdeidended Ierfmal
Dienen fann. @8 fryftallifiven ferner Diefe Salge mit cinander in
alfen moglidhen Berbdltniffen obne Formdnderung ufammen und
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paben Pam cine brawnrothe Fabe. Durdy diefe Jfomorphie der
Galje beider Metalle, weldye bisher nidht beobadstet worden, ift vou
Karmrodt wnd Urlanb*) eine wngewdhulidhe Formel des Na-
trinm 2 Jridiumfedquichlovivs, undmlich Ir,Cl; -+ 4 NaCl 4- 27 HO
aufgeftellt, welde offenbar unridhtiq fein mug, obgleih) die Analyfen,
aus welder fie bevednet worden, vidtiq fein fonnen. Diefed Saly
ift namlicdh nichts Anderes alf ein feldes Gemenge von Rhodium
und Jridiumfesquidploriic-Nateinm, denn 8 wurde niht ausd veinem
Quidinm, foudern aud cinem Platinriidftande Ddargeftellt, weldyer
ftets Rbodium enthdlt. Die braune Farbe, welde jene Ghemifer
an ihrem Salze bemerften, biivgt fiiv die Nidtigleit meincr Behauy-
tung, denn Ddic reinen Jridiumiale Ddicjer Chlovfiufe find fietd rein
olivengriin. Audy idy habe Divect aud Dden Platinviidftinden ein
joldyed braunes rhodiwmbaltige8 Jridiumfaly dargeftellt, deffen Ana-
Iyfe miv Refultate gab, welde mit jenen von Karmreodt und Ur.
Lanb febr gut itbercinftimumten. G8 verfteht fich von felbft, bdag,
wemn in diefom Salie ald Beimenguug cin Wetall vorfommt, deffen
Ntomgewidht nur halb fo grof, al3 das ded Jridimms ift, daf bei
der Berednung der Refultate der Analpfe aufs Jridiwm ein Plus
von @hlor, RKalium und Waffer fidy ergeben muf, wenn man dic
dquivalente dicfer Kirper auf das ded Jridiums bezieht.

Das reine Watrinm-Jridiomfesquidylorir ift, wie {Hon angefiihrt,
cin olivengriineg ©alz, das mit dem Rbodiumfalze gleidhe Jufantmens
fegung und gleidhe Form hat = Rb,Cl, + 3 NaCl + 24 HO. 68
fryftallifict in gefdyobenen Oftacdern odev triflinometrifden Pridmen,
fmilgt bei 50° C. in feinem Kryftallifationswaffer, vermittert felr
Teiht an der Luft, wird wndurdyjidhtig und bhellolivengriin, indem e
20 %q. MWaffer verliert, In Weingeift ift 8 abfolut unldslidy, fo
dag ibm feine der Haupteigenfdaften ded INbodimmfalzed abgebht.

Man ftellt fich Diefed Saly aud veinem Jridinm gang auf die
Weife dar, wie dad ihm entfprechende Rbhodiumfaly, mit dem Unters
fchiede, daf man in Die Réjung der aufgefdyloffencn Maffe, weldye
das meifte Sridium al8 Ghlovid enthdlt, fo lange einen Strom von
Gepwefelbydrogen Dineinleitet, bis die dunfelbrauntothe Farbe Des
Ghlorids in Ddic olivengriine des Sedquidhloriivd umgewandelt wors
den; ausd dev Mnfléfung fryftallifivt dann dag Saly in grofen Kry-

ftallen Heraus.

1) Wanalen der Ghemie und Pharmacie von Liedbig und Wohler. Bd.
LXXXI, €. 120—122.

Analyje 1. 1,000 gr. Saly gaben 0,306 HO, 0,157 Ghlox,
0,284 Metall und 0,253 Kodfals.
Analyfe 1. 1,000 gr. Saly gaben 0,307 HO, 0,157 €bhlor,
0,283 Metall und 0,261 Kodfalz.
In 100 Theilen

beredynet: gefunden:
I ir.
Ir 2. 2464 28,34 28,40 28,30
Cl 3. 1330 15,30 15,70 15,70
NaCl 3. 2199 25,29 25,30 26,10
HO 24. 2700 31,07 30,60 30,70
8693 100,00

Ammonium - Jridivmfesquidylordc (Ir,Cl; + 3 NH,Cl 4- 3HO)
gewinnt man aud der Lifung des vorbergehenden Salzed, wemr man
fie mit concentrivter Salmialldfung vermijht und lamgfam verdunften
1dgt, ober man 6§t wnreined Ymmoniunt=Jridinmdlorid, dasd jedod)
fein Nbodiumfaly entbalten darf, in Waffer und reducivt durcdh HS,
pann vermifdht man Ddie Lofung mit concentrivier Salmiafldjung,
jondert das Ammoniumplatindlorid ab und Lift e beim langfamen
Berdampfen Trpftallifiven. Diefed Saly hat die Formr und die Cigen-
fdhaften Des entfpredenden Rbodiumfalzes, unterjdeidet fidy nur
durd) feine Ddunfelofivengriine Farbe, fryftallifivt mit jenem Salze
in allen moglidyen BVerbdltniffen su braunvoth gefirbten Sdulen.

Analyfe 1. 1,186 gr. gaben 0,062 Waffer.

” 1I. 1,503 gr. ” 0,082 "

o II. 1,186 gr. , 0,475 Wetall uud 0,617 Ehlor.

. V. 1,342gr. , 0,542 . , 0585 .

Xn (00 Theilen

beredynet: gefunben:
I.wIII, 1L u IV,
Rh 2. 2464 40,15 40,05 40,37
Cl 6. 2660 43,34 43,69 43,69
NH, 3. 675 11,— — .
HO 3. 337, 5,01 5,22 5,45
6136,5 100,00

RKalivm- Jridiumfesquidyloric. 1r,Cl; + 3KCL + 6 HO. Diejes
Galy babe idh fdon in einer friitberen Ubhandlung befdyrieben und
die Data feiner Analpfe mitgetheilt. Hier habe idy nur ju bemer-
Ten, Dag idh Den fritberen Weg der Darftellung durcdh Reduction des
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Kalwm = Jridiumdylorids mittel jdhwefeliger Siure verfaffen, wund
Den jwedmipigeren, die Anwendung von Sdywefelbydrogen einge-
fdlagen babe, wobei man nur das reine Saly und feine anderweitis
gen Berbindungen Ded Jridiums erhilt. Man tibergiept daber Kas
Toun - Jridiumchlorid mit Waffer und exhift unter Hingufiigung von
mit Sdwefelhpdrogen gefdttigtem Waffer fo lange, bis alles Saly
geldft ift und die Xifung eine olivengriine Farbe angenommen bat;
Dann thut man Ghlorfalium Dingu und @Gt fryftallifiven.  Hierbei
fann man dag @aly in grofen fdpiefen rhombijchen Prismen gemwins
nen, wdahrend man nady dev dlteren Darftellungdweife nur fehr FHeine
Kreyftalle erbift. Audy aus der mit Kodhfalz und Ehlor aufgefdloj-
jenen Jridiumidfung fann man, nady Reduction mit Sdyrefelhydros
gen und Fufag von Ghlorfalivm, das Saly gewinnen.

Die gweite Teibe der Jrvidiumfalze ift jdwieriger parjuftellen,
al8 bie ded Rpodiums; fie {ryftallifiven weniger leidht und man e
halt ftetd Gemenge dev evften wnd jweiten Reihe; dag fie aber exis
ftiren, gebt davaus hervor, Ddap eine B8 yum Sieden erbigte con:
centrivte &dfung dev erften Neife cin minder dunfelgefirbtes olivens
griined @aly giebt, das weniger von dem Chlovide des Nlfalimetalls
enthdlt, als die Salze Der erften Heile, wenn gleidh dicfes Weniger
fein ganges Nquivalent ift. Bei Verfuchen in groferem Wabftabe
witd ¢8 gewif gelingen, auch diefe Salze in veinem Fuftande dar:
juitellen.

Wir hiitten alfo and) fiir das Jridium die den Rbodiumfalzen
entfpredyendent Reiben.

Ir,Cl, + 3 NaCl + 24 HO. Ir,Cl, + 3 AgCL.
irCl, + 3 KCl - 6 HO. IrCl, + 3 Hg,Cl.
IrCl, + 3 NH,CI -+ 3 HO. IrCl, -+ 3 PbCL

Die gweite Reibe muf nody dargefellt werden.

VII.
Tiber die Piatinbasen.

it der Entdedung der Salze vou Grof erdifucte fidh eine
Reibe febr merhuwlrdiger Platinverbindungen, weldye die Anfmerfjam-
Teit der Ghemifer fo fehr in Anfprudy wabmen, Ddag fury Daranf
Reifet, Peyrone, Rajewffy, Lanvent und Gerbhardt fid
mit dem Studio Ddiefer Kirper befdhdrtigten und diefe Reibe durdy
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neue ®lieder anjehnlich vermehrten. Seit Kurzem haben ung Stes
blifow und Hugo M (ler mit gwet nenen devartigen bafifchen Ver-
bindungen, mit der Jridium» und Palladiumbafe befannt.gcumd)t,
und diefen fann ich wod) jwei andere, dic Vafe ded Rbhodiums und
eine gweite Ded Jridiums, bingufiigen, indem iy jugletcd auf,bem
Wege bin, dhnliche BVerbindungen ded Ruthens wnd Dc&D@muu'né
darguftellen. Wenun fich bei den bereits Delannten Bafen dicfer Neibe
eine fo verfihiedene Deutung ibrer vationellen Fujammeniepung Dhers
audgeftellt hat, fo ift Ddiefed bei den newen Bafen feinesweges bgr
Fall 5 fie laffen mw eine Deutung ju, welde die gangbare Theorie
iber die Fufanmmenfepung folder Korper geradezu wmfeht, uqb
cine Der friitberen Anfidht vollfowmen entgegengefepte nvtbmcnbgg
macht, Bei den Defanuten Vafen der Platinmetalle, in welden miv
dic Oxyde RO mit einem Aquivalent Anmonial verbunden antrefien,
war e8 fdwer ju beftimmen, von weldhen der beiden Gomponenten
dic Baficitit jener alfalijhen Kirper abhingig fei, Denn Deide Glies
ber haben gleihe Bervedhptigung. Man hat fidh aber fehr bald fiir
bas Ummonial entfchieden, fudem man ibm vorgugdweife die Baficitit
vindicirte und die Formeln nad) der Anunoniumtheorie einridytete.
Bei den Bafen, welde auf ein Squiv. RO gwei Aquiv. Ammonial
enthielten und wuv ein 9. Sdure fittigten, fonpte man fdon ver-
muthen, daf die Sdttigungscapacitit Der Bafen m.d)t vom ‘l'[mmmtiaf
abbingig fei; allein Der gewaltige Einjluf, dew Die Nmmonium: und
Amidtheorie damald auf die Dentung Dder Sufanumenfepung organis
fdyer Bafen ausiibte, impite diefe Theorie audy den Platinbajen ein,
und man fudhte nun auch diefe yweiatomigen Ammoniatbafen nady
Der Amidz und AUmmoniumtbeoric ju fornuliven. Anderd muf cs
fi) aber mit den Verbindungen Dded ‘llmmoniaf§ mit ben‘ W@eraﬁ-
ogyden von der Formel R, O, verbalten; bier mtt? die (Snt](‘{)ctbung
minder fdwierig, Demi Dier lieBe fid) leidht na@mmfgu, ob Die Sdts
tigungdcapacitit Ddiefer Verbindungen abbdngig fel von ber Bah!
per Sanerftofiiquivaiente deé Vletalloypds oder vou dem Utomens
complege, welden dag Anunoniaf bilbet. @iefe'l*ctrad)tung fiibrte
mich auf den Gedaufen, die fo confanten Berbindungen des Rbos
dium: und Jridhwmfesquidhloriird zur @arftcll}m(_} foldyer Bafen u
benugen wund der Grfoly bat gelebrt, dag, wie i vctnxutf)cte", b}e
@dttigungscapacitit Diefer Bafen wvon Dem' Tetalloyyde abbm'tgxg
ift, wabrend das Ammoniaf bier afé Vafe eine pajfive Rolle fpielt;
jugleih fiebt man, Ddap bei einer foldpen Jufammenfefung Des
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Dietalloghds die Amwending der Wmmoniumtbeorie gany unzuldf-
fig wird.
©o folgevecdht andh Ddie fauerfiofffreien organijhen Bajen fidy
in die Amid- und Ummoniumtheorie fiigen, fo iiberseugend audy die
fhonen Gnidedungen von Wurf wd Hofimaun diefe Theorie
al8 cine Der fdhipbarifen Grrungenfdpaften der neueven Ghemie feft-
ftellen, fo it dod) Ddie Unwendung Dderfelben auf dic Platinbajen
weniger glitdlid) gewefen, tnbem fie hicr ju den fonderbarften Deu-
tungen, welde mit den Thatfadhen felten im Jufmmmenbange ftanden,
YBeranlaffung gab. Um diefen Ansfprudy ju motiviven, crlaube idh
mir folgende Betradytung anzuftellen.
Der Ausgangspunft Ddiefer Bafen ift das griime Saly von

"“Maguus P1Cl, NI, eine Berbindung, weldse vou den meiften Ghemi-
fern al8 aud Ammonial wnd Platindhloriie beftehend betradtet wird,
wad auch dev Eutftehungsweife entfpricht und in vielen andern Lers
Dindungen vou Metalldloviden mit Wmmoniak feine Analogic findet.
Wiv founen ung aber audy eine andere Vorftellung vou der Jujam-
menfepung diefes Salzes madhen, ndmlich die, Dag e8 cin Ehlorammo-
nimm eigenthimlicher Art fei, in weldhem cin quivalent Wafferftoff
NH, .
pe T ClL
Diefe Anfidht veprijentirt die Ammoniumtheorie, weldye fite diefen fpe-
ciellen Fall Den Vorzug vor der fritheren bat, daf fie wns crfldet,
warumt diefe BVerbindung neutral ift, wdbrend man nad der andern
Mnfidgt nidt begreift, wedwegen dad anm und fiir fidh neutrale
Rlatindloriic durd) Hingutveten vox einem Hquiv. Ammonial nicht
bafifh werde, fondern mneutral bleibt. Wenn wir nun dag Ghlor

bes Antmoniums durch ein Hequiv. Platin erfest werde -

in biefem Korper durd) Sauerftoff exfesen, {o erhalten wiv N[l{’: + 0,

die jweite Vafid von Reifet, welde ald Ammoninmogyd betradhtet
werden fann, in weldent cbenfalls ein Squiv. H durc) Pt erfept ift,
und in ibren BVerbindungen mit Sduren gang folgeredht unr ein
Hquiv. Sdure fittigt, Ddeven Ghlorverbindung aber wicderum Ddie
Forntel des Salzes von Magnus annimmt. Fir die Jufammens
fegung Diefer Vafe wuud ihrer Salze witede die WAmmoniumtheorie
vollfommen gemiigen, wenn die erwdbhnte Bafe nidht im Stande wdre,
obne ibre Sdttigungdcapacitdt ju dnbern, fid) mit einem gweiten
Squiv. Ammoniaf i verbinden und Ddie erfte Bafe von Reifet
au bilden. Die Jujammenfepung diefer Bafe aus Platinorydul mit
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swei Aquivalenten Ammoniat (Bt fidy nur mit Jwang dadurdy nad
Der Ammoniumtheorie confiruiven, Ddafi man ecine Amidverbindung
Des Platingd mit Ammoniwmogyd verbunden davin annimmt = NH, P,
NH,O, cine Formel, weldye feineSwegs der typifdyen Jufammenfepung
Der Grundbafis, aus dber fie hervorgehen mupte, entfpridgt. Man

bat ferner fid) beredhtigt geglanbt annehmen zu fnnen (Hugo Mitl-
Ter), bDaf in Den Bafen ein Amntoninmoryd folgender Jufammen-

NH,
H
fepung vorfontme H N, O,

Pt
in weldyem ein Mquiv. Amnonimme cin quiv. Wafferftoff i einem
andern Anunonium cefege, das mit Sancrftoff die Bafe bilde, und
in weldem ein Anunoniaf vortomme, defjen eined Yquiv. Wafjeritofi
durd) Pt erfefst werde. Ja, man iff nody weiter geqaigen, man
Bt angenonmten (Lanrent wd Gerbardt), dap ywei Aquiv.
Nmmoniaf , i weldpen 1 Jquiv. H durd) Pt erfept werde, fid) in
Diefen Bajen u cinem Aquiv. eines eigentbiimlichen, polymeren Ane

moniafs condenjirt haben === Ip"; N,, Dag fid) in den Saucrftofijatzen

mit einem Squiv. HO und cinem Hquiv. Sdure, in der Ehlorver-
bindung mit einem quiv. Salifiure verbunden habe, uud fo Ddie
Galze der erften Vaje von Reifct bilde. NAber die Spipe der
phantafiercidyen Gombination Gerhardt’s bildet die ‘Ilrma[)mc eines
joldyen poh)meteu Ammoniald, in weldem jogar jwet Squiv. Waffer-
ftoff. durdy ein Jquw Platin, oder, wie Gerhardt {dhreibt, durd
swei balbe Hquivalente, nimticy durdy das Platinicum, erfet wers
den*). Die nidht glictlichen Verfuche, die Fufammenfepung der

¢y o foldie von Gerhardt und Anderen aufgeftellte, den Thatfaden
wiberfpredhende Unjidyten Hinjihren, mbge durdy folgended Beifpiel anfdyaulidy
genadt werben: Mogoifty (Comp. rend. T. XXXIV, p. 186—187) giebt
¢inem von thm dargefteliten Kobaltdyloribammoniafe = Co,Cl; 4+ 6 NH,, in-
pem ev biefe Formel durd) drel bdivivirt, die ber Theorie Gerhardt’'s entfhre.

N,H, N ] .
denbe  Formel Coj 4 HCL  Hier ift Co} dbem H dquibalent, denn 8 erfelzt
cin Squiv. H i befer Werbindbung. Wollte man nun bdad 'befanntc Kobaltfaly
= Co, Cl; + 5NH;, nad) dicjem Frincipe formutiren, fo milhte man diefem
NiH
Salge die Formel z : + HCl geben.  Stellt man beibe Formeln nebeneinan-

IWH U N H
ber, fo ift Eog bem éog dquibalent, folglid) aud)Ns bem N, und I, dem II,.



Platinbajen ju eruiven, in welden die willfirlidhiren Vorausfepun-
geit i Hiiffe gewommen find, geben die fprecdhenditen Veweife fiir
die Unzuldjjfigleit dev Ammoniwmtheorie i ihrer Amvendung anf die
Platinbajen und find die Folge davon gewejen, dag man bisher
nidht vevfudyt bat, das in Besiehung der Vaficitdt gleicyberechtigte
Glied der Verbindung, das Blatinopydul mit in die VBetradhtung 3u

sieben.  Micdht allein die wnitbereinftimmenden Formeln, weldye diefen

Bafen von dew ver{dhicdenen Ehemitern gegeben worden, wverdictis
gen die Ammoniwmtheorie i diefer MWnwenduug, joudern audy die
Thatfadyen fpredhen dagegen.  Wenn man ndmlich dev jweiten Vafis

. D M, , . .
vont Meifct die Fovmel l"J’ O giebt, fo muf dic Ehlorverbindung

NI,
Derfelben pL ’
diefes aly febr Lange mit einemt Tberjchuf vou mmoniaf behans
delt, fo erhilt man die Ehlovverdindung dev exften Ve if et’jhen Bafe,
ndmlidy 2 NH,, PtCl, welde aus dev fritheven durd) Hufuabhme von
nody einem Yquiv. Wnmonial entitanden ift.  Dieje Lerbindung
muf nach der WAmnioniwntheovie durd) folgende Fovuel NI, Pt, NH,,
Cl ausgedrlicft werden, wad mit der Begeidungsweife des fritheren
Salzes in gar feinem Jujanunenbange fteht, Demnm man ficht wicht
ein, wie ¢ jugeht, daf e {dyon gebildetes MWmmoniwn, in weldhem
ein Squiv. Wafjerftoff durdy) Pu erjefst ijt, durdh Aufnabure vou Am:
moniaf, mum tn Platinamd und gewdhuliches Ammonium wmetamors
phofirt werden foll,  Ebenfowenig ficht man ein, wie die Ehlorver-
Dindung der erjten MWeifct’jdhen Baje NH,Pt, NH,, CI, wenn |ie
fidy mit Platinhloviiv verbindet und dabei jum Salze vou Veagnu s
wird, wic aus einer Amidverbindung ded Plating nun durdy ein
Ghlovmetall cin metallhaltiges Ammoniwm gebitdet werde. G wintde
auf alfe Fille confequenter fein, die Fovmeln Der mit jwet guiv.
Ammonial verbundenen Platinbajen nady der Anmioniumtheovie auy
folgende Weife gu fdyreiben : NI, , L\II{; 0, wodurd) der Grund-
topus unverdndert bliebe und alfe BVafen eine gemeinfdartiiche Her
leitung Ditten.  Dabei witvdbe man aber hinfidtlicy der Sittigungss
capacitdt in Berlegenheit fommen. Stellt man nun die Frage auf,
ob jene Formeln mit den Amidverbindungen ded Plating diefe BVers
legenbeit befeitigen, fo wird man mit Nein antworten miiffen, denn
Diefe Amide, was find fie anders al8 Ammoniale, in welden das

Cl, affo Das €aly von Magnus fein.  Weun man
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Rlatin eben fo gut die Functionen des Wafjerftofs fbernehuen fann
al8 it dem ylatinbaltigen Ammonium. Man fieht alfo, Ddap Diefe
Formeln cigentlid) dad nicht leijten, wad man von ihnen erwartet
bat, wnd daf felbft wady der Ammoninmtheorie i diefen Vafen ein
Theil des Ammoniafs a8 nidt bafifdy, alfe fu diefer Veiehung
al8 pajfiv angenommen werden muf.  Was von dem Theile gilt,
famn audy auf dad Gamye beyogen werden, und fo Ténnte man den
gangen Mumoniafgebalt in Dicfen Vajen ald nidt Lajijd anfehen.
Rue durdy die Formeln ven Miller und Gevhardt Dewdltigt
nan die Verlegenbeit, in welde uns die Sdttigungdeapacitit dicjer
Bafen verjet. Aber was bereditigt und, Ddiefer Anfdnungdweiie
befzutreten 2 qewif fein ureicdhyender Ghrund !

MNebnen wiv affe diefe gewagten Hovoethefen nidt af8 Audweg
an, fondern fefragen wiv die Thatfadbew, fo ergicht fidy dev fitw ie
G hemic widtige Sag, daf das Nmmoniat in mehreven Bevs
pindungen eine, inw Vegichung feiner Bajicitdt, ypafs
five Nolfe fibernebmen und gleidy dem Wafjer, als
pafifdres und nicht bafifdes Wajfer, fungiven fanu.

uf Grundage diefes Sages, der aus einer grogfen Jabl von
Tbatfachen wnwiderleglicy bervorgeht, fdmnen die Platinbajen als
Verhindmwugen von pajfivem Ammonial mit WMetalloyys
dew angefeben werden, in welden die Edttigungdcapas
citdt von dem Metalfogxyde abhdugig ift. Nady Ddiefer
fMujchanungdweife Pammen die Fovmeln dev RPlatinbafen nach einem
md demjelben Grimdtvyus entwidelt, und affe Widerfyriide, welde
die friifere Anficht mitbrachte, Defeitigt werben.  Jugleid werden die
gormeht wm Licled veveinfacht, wie felgende Tabelle anfdanlid)
madt,

Dic jweite Bafe vou Reifet afd
Gumdtpyns . . . . DO, Nl

Sancrftofffalie devjelbenr, in wel ) ,
den X die Sdure bedeutet PO, NI, X,

Ghlorverbindung . . . . . Pi, NI+ €= PiCl ;. NH;.
Die erite Baje vor Neifet. . PO, 2N,
Cauerftoffialze . . . . . PO, 2N, X
Ghloveerbindung . . . . P, 2NHy - Cl=PtCI-- 2N,
Bafe von Gerhardt. . . . PO, N
Cauerftoffjalye a) bafifhe . . PtO,, NH; - X,
" b) neutrale . P1O,, NH,; - X,.



Jn den Salien von Brof vors
fommende Berbindung von

Baje . . . . . . . PO, 2NH..
Cauerftoffialie . . . . . PLO,, 2NH, | \,.
Ghlorverbindung. . . . . Py, 2NH. -+ (L.

s+ Cl,.

Dic Grof iden Salie jind Doyp-
yelfatie Dt angefiihrten
Canerftofffalye  mut  Der

@hlovverbindung.
Saverftofffale . . . | {]’“’a, 2 NH, + X,.
Pt, 2 NH, + Cl,.
Gblorverbindung Pt 2N, -+ Cly) ey, 280, 0
Yo e, 281, +ql, }:me? +23Nll’32.

Salze von SFoblifow.
23«1”? z_l) -« « - . . IrO, NH,.
Sdywefelfanred Saly . 1r0, Nll.3 -+ 80
i a°
Ghlorverbindbung . . . . Ir, NH, + Cl— IrCl + NII..
Bafe b)) . . . . . . IrO, 2 NH,. !
Sauerftofffalie . . . . . IrO, 2NH, + X.
Gblovverbindung . . - Ir, 2NI¥; + Cl-=IrCl + 2NH,.
Dowpelialie . . . .. {Ir0n 2N, 4 X,
r, 2NH Cl,.
Salze von Hugo Miiller. v
Bafea) . . . . . . PdO, NH
Sauerftoffialze . . l’dO,’ NH:.+ X.
Ghlorverbindung . . Pd, NH; 4 Cl=PdCl + NH,.
Bafe b) + + « .+« . .PdO, 2NH,. ’
Gauerftomalge -+« « . .PdO, 2NH, 4 X.
Cbhlorverbindung . . Pd, 2NH, + Cl=PdCl +2NH
-
Die Sale von Najew ki wird i
o 3 Ra en febr gut in diefe Fornel
Ig:te;:tgc[;;ag);t tmetbgn Eimuen, wemn man nuy einige Qogcctu:c::
clultaten der Analyfen amwenden diirft fF
Diefe Salze demen von Grof an o reeeaefnd
) afog jufammengefeste Dopypel
tn weldhen jedodh Ddie Wenge des Sau . S
: erftoffialze8 gegen die
verbindung vorwaltet. Mebrere von Gerhardt c?u?qefieﬂtc @be:;;:

Diefe vou miy

ewdblten § i '
find von mehreren (Sbeg soten goumeln fiud feinesweg8 new, fie

mifern, namentliy von Leoyold Gmelin in

_.8
feinem ©Handbuche, angewendet worden, olne dap man thuen den
Ginn beilegte, Den id)y damit verbinde.

Die Vetradtungsweife der Platinbajen nady obigen Foruteln
wnd Principien qiedt uns aud) Rechenfdyaft tiber die ("ntitebung der
Revbindungen vou Guef, wihrend Ddie frithere Anfiibt und Paviiber
pollfonumen imt Unflaven fief.  2Wie foll man fich Ddie Entitebung
ciner YAmidverbindung Dduvdy die Ginwivfung der Salpeterfiuve anf
dag Galz von Maguus denten? Ve Annahme unjerer Forneln
liegt die Grflirung bei der Hawd. Die Salpeterfiuve verpandelt
a8 Ghloviic des Ve aguus’fehen Salzes theils in Ehlovid, theils in ein
Cauerjtofffaly um, gang fo wic o8 auj das cinface Ghioriic ehmwirs
fen wiitde, Schon aus diefent Grunde baben Ddie gegebenen Fovs
mefn mehr Wabhrfdyeinlichfeit fite fidy, aly die friiberen, abev e8 it
wody cin anderer Grund vorhanden, gewif ju jein, dap Rlatindh{orid
und Platinogyd darin vorfommien, denn (it man Shwefelhpdrogne
anf Ddiefe Verbindungen eimwirfen, fo Jdeidet fid) Sdnefel aus,
was obne Jweifel auf cine Reduction cines hibern Oryds oder
Ghlorids in ein niedeved Diwveijt. €8 erfldvt fidh) fermer die won
Reifet bemertte Thatfade, Dap dic Ehlorverbindung feiner exten
Baje PICl -+ 2 NH, durd) Gimvirfung von Ehlov in die Ghlorver:
Dindung der Vaje von Grof iibergefithrt werde in PLCl, + 2 N,
D. b, aus dev @hloviirs in die Chloridverbindung, was nady den ge»
gebenen Fovmelt o cinfady wnd flav ift. Gben fo flar wivd end:
fih Das Defannte Factum, Ddag Ddie erfte RBaje von NReifet PO,
2 NH, durd’s Gubigen in die weite Baie desfelben in PLO, Nl
und Ammoniaf NH, gerfdllt.

udy die Verbindungen Ddes Ammoniafs mit einigen Sauers
ftofffalzen unterjtiipen die anfgeftellte Anjicht 1iber Den pajfiven Juftand
Des Ammonials ; Defonders auffallend geigt fid) diefed in den neulidy
von Fremy Ddargeftellten BVerbindungen von cinem Squiv. einiger
Sobaltfalze mit 2, 3, 4, 5 — 6 Yquiv. Anmoniaf, deven Sures
gebalt ficy ftets nad) der Sauerftoffmenge des Dietallognds, feinesds
wegd aber nach) Der Stquivalentenzahl des Ammoniafs vichtet. Unter
diefen fiuden fich cinige, namentlich) von Dden Fovmeln : Co,0,,
5NH; +3NO,, Co,0,, 5NH; + 380;, weldhe eben fo zufams
mengefefst find, af$ Ddie gleihnamigen, von mir dargeftellten Ealze
Der Rhodium - wnd Jridiumbaje; ferner die Ehlorverbindung Co,,
6NH, + 3Cl; Co,0,, 6NH; 4 380, u. Co0,, 6NH, 4-3NO,.
S allen diefen Salzen vidten fidy die Siurvedquivalente nad dent
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Sauerftoffaquivalenten des Kobaltoryds. Ob Ddiefe Salze neutral
wavent, gebt aus den Mittheilungen Fremy’s nidht bervor; meine
Galge Dingegen find vollfommen neutral und ibre ammoniathals
tigen Bajen laffen fid) auf andere Sdurven iibertragen, was un-
aweideutig Deweift, daf bier dag Wmmoniaf, in Begichung feiner
Baficitdt, eine paffive Rolle fpielt.  Andy das fdwefelfanre Kupfer-
opudammonial gebirt hichit wabrideintich ju diefer Gruppe von
Lerbindungen, abgefehen davon, daj e8 bafijd reagirt. Diefe Res
action ift daven abbingig, dap Das Saly fidy ftetd in einem Jer-
fegungsuftande befindet wnd wmmterbrodhen gevinge Antheile freien
Muunonials audbaudt.

Die vou Millon anfqeftellte Quedjilberbafe NI, Hg, 3 HgO,
3HO jdeiut fiiv den cxjten Blid wmeiner Anfidt ju wideripredyen,
da fie nur cin Jquivalent Sdure fittigt; aber aud) fie fann fogar
al8 Beleg fiir jene Anjiht dienen. Hier haben wir e& wun wirklid)
mit einer Amidverbindung n thun, wenn anders die Analpfen Dex
Cauerftofffalse, was nidht qu begweifeln ift, vidhtig find.  Aber diefes
Amid muf nadhy unferen gegenwdrtigen Grfahrungen ald ein Anmios
niaf Detradytet werden, in weldpem cin quiv. H durd) Hg erfept
ift. @8 fpiclt hievr gang obne Bweifel cine pajfive Jolle, deun Ddie
librigen Ddret Squivalente Quedfilberogyd biden mit Sduren Ddie
gembhnlidhen bafifden Salze, wefdpe man frither Turypethe nannte.
Dic Millowjdhen Salie fiud daber nidyts Auderes, a3 mit Qued-
jilbevamid verbundene Turpethe.

@ollten nnn ungeadytet dicfer Betvadytung cinige Jweifel itber
dic Nichtigleit der von mir aufgeftellten Anfidyt obwalten, fo wird Ddie
Grifteng der von mir Dargefteliten newen Bafen und ifrer Salze jeden
weifel, wie idh hoffe, Defeitigen.

Die Formeln Ddiejer Kirper find folgende :

Rpodiumbafe . . . . Rbh,0,, 6NIL;.

Ghlorverbindung . Rh,, 6 NH, -+ C1, oder R, Cl, 4 5NH ;.
Kohlenianres €aly . . Rh,0,, 5 NH, 4 3 CO,.

Edwefelfanres Saly . Rh,0,;, HNH,; 43 80,.

Galpeterfaures €aly . Rh,0,, 5NIl; 4 3 NO,.

Sridiwmbafe . . . . Tr, 04, 5N,

Ghlorverbindung . Iry, 5NI, + ClI, oder Ir,Cl, -+ 6 NH;.
Koblenfaures €aly « . Ir,0,, 5NI; 4 3 CO,.

Edneefelfaures Saly . Ir,0,, 5NH, 4 3 SO;.

Calpeterfaured Saly ..Ir0,, 5N, =- 3 NO,.

Diefe Salze lafien fidh auf feine Weife nady dev Ammoniums
theorie in Formeln ausdriicken, fie Leweijen auf's Gvidentefte die
beiden Hauptfige meiner Anficht: die Pajfivitdt ded Amuro-
niafs in Ddiefen Verbindungen und die Abhdngigleit Dder
Gédttigungscapacitdt der Bafen vou dem Metalloyhde.
Die Fahl der in Ddiefe Kbrper hineintrctenden Ammonialiquivalente
ift feine jufillige, fle ricytet fich nach dev Jabl der Wafferdquivalente,
die in den Hydraten der Metalloxnde, oder in den Metalljalzen enthalten
find, welde die Gomponenten diefer BVerbindungen bilden; fo wird
aus dem Rhodiumfesquioyydul-Hydrate R, 05, 5 HO die Bafe R, 0,
+5NH, , aus dem falpeterfauren Kobaltezydule CoO, NO, + 5HO
der Korper CoO, NO, + 3NH;, 2HO. Wehr Beifpiele der Art
laflen fidh nad) unfeven gegenwdrtigen Erfabrungen nod) nidt an-
flibren, weil und der Waffergehalt Dev Componenten nodh nidyt genau
befannt ift; die Subunft witd aber audy diefe Litde ausfiillen.

VIII.
Wber die Rhodimm- und Jridiumbafe.

Bhodivmbafe. R,0, 4 5 NH,. Wenn man, wie fdhon ange:
fitbrt worden, ecine verdiinnte Lofung ded Ammonium ~Rhodiwmfes-
quidhlotiits = Rh,Cl;, 3 NH,Cl - 3HO mit einem Uberfchup
von-Sipamnioniafilitjfigheit vermifcht, fo erhdlt man eine citronengelbe
fofung, aud der ein fehr gevinger Niederjdhlag von Rbodiumoryd-
bydrat Perausfillt, Wenn man Hievauf die filtrivte Fhifjigleit ab-
taucht, fo erhdlt man eine trodene, bHellgelbe, tw'8 Rothlidye fpielende
Galymafie, aus welder Waffer Salmiaf ausdzieht, wibrend ein fhwer
l68lidhes, gelbes Fryftallinifches Pulver juriidbleibt, das die Ehlor-
verbindung einer ammoniathaltigen Bafe ift. Grhist man ndmlid)
diefes @aly fitv fid), fo wird wnter Entwidelung von Ammoniaf und
Chlovammonium daraus metallijhed Rhodium ausdgefdyieden ; erhipt
man e$ aber mit Kalilauge, fo 16ft 8 fidh ohue Entwidelung von
Ammonial darin auf; Ddigerirt man ferner diefes Saly mit frijdges
filltem Silberogpde und Waffer, fo erbdlt man unter Bildung von
Chlorfilber eine hellgelbe Fliiffigteit, welde den Gerud) nady Kali-
lauge bat, das gerdthete Lafmusdpapier ftavf bidut und einen herben,
alfalifhen Gefdmad hat. Erbhipt man diefe LWiung mit Sabnial,
fo entweicht Anunoniaf und Dbeim Grfalten Frpftalifivt ein {dones
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citronengelbed Galz hevaus, das aus Heinen triffinometrifchen, durd-
figtigen Pridmen befteht und febr fdywer Wolih in Waffer ift.
Diefes Salz ift die Chlorverbindung der BVafe. G8 wurde nun die
urfpriingliche Ehlorverbindung der Analyfe unterworfen und exfannt,
Daf fle nidht vein war, joudern aus verfdjicden geformten Kevftallen
beftand, unter denen die grifere Jabl genan die Form der aus der
mit Galmial erhigten LWhung der Baje erhaltenen Kevftalle batte.
Die Analyfe ergab eine Verbindung von Rbodiumfesquicdhloriic mit
Brudytheilen von gangen quivalenten Ammoniaf, ungefihr Rh,Cl,
-+ 4% NH,.

€8 wurde daber Dad robe Sal; in fiedender ‘f[gammoniafflﬁfﬁg;
feit geldft, wobei ein geringer Riidftand blieb, und die durdygefeibte
Lofung im Wafferbade abgedampft. Bei gebériger Goncentration
fbied fi) das ganms reine Saly in Meinen triflinometrifdyen durdy.
fihtigen Prisdmen aus. Diefe Verbindung hat folgende Jufammens
fegung R,Cl; 4 5 NH, und bildet dag Material, aus dem die Bafe
und die Sauerftofifalye derfelben gewonnen werden tinnen.

Die Analpfe wurde auf folgende Weife bewerfitelligt : Gine
in einem Platinfdiffdpen gewogene Menge desjelben wurde in ein
lange8, gerdumiges Glasrolhr Yineingejdoben, das mit feinem einen
Gnbde mit einem Apparate yur Cntwidelung trodenen Wafjerftoffgafes,
mit dem andern aber mit mehreven auf einander folgenden, mit Waffer
gefitllten Recipienten (Will und Warrentrapp’s Recipienten AU
Ctidftoffbeftimmungen) verbunden war. Die Serfeung erfolgte
febr leicht beim Grhigen mit der gewdhulichen Weingeiftlampe, dasd
Rhodium blieb in dem Sehifidhen reducirt auriid, in der Robre fams
melte fi) dag Chlorammonium an und in die Recipienten ging freied
Ummoniaf iiber, Das durd) Reactionspapier nadhgewiefen werden
fonnte. €8 war alfo mehr Ammoniaf vorhanden, afs jur @dttis
gung Dded Ghlors nithig war. Naddem dasd Metall gewogen und
ber Galmial aud der Rihre hevausgefpiilt und mit den Slijfigleiten
Der Recipienten gemifdht worden war, wurden Ddiefe in jwei gleide
Theile getbeilt wnd aus dem einen Theile das Chlor, aus dem ans
Dern Das Wmmoniaf beftimmt.

L 1,002 gr. des8 Salzes gaben 0,358 Metall, 0,360 Chlor und
0,286 Ammoniaf.

0,356 Dietall, 0,362 Ehlor und
0,284 Ammoniaf,

0,351 Metall, 0,359 Ehlor und
0,285 Ammoniaf.

II. 1,000 ar. " "

]“. 0,999 gl’. " "

g e
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In 100 Theilen

beredinet: gefunben:
I. 11, IIr.
Rh 2. 1304 35,27 35,72 35,60 35,13
Cl 3. 1330 35,97 35,92 36,20 35,93
NH, 5. 1062,6 28,76 28,656 928,40 28,563

3696,56 100,00

Das Saly ift fdwer 158l in Wafler, obue Jerjepung 168l
in ‘l"lgfalilmige und Ammonial, wnldslicdy in Wkohel, jerfdllt beim
_Grbigen in Ummoniaf, Ghlovammonium, Stidftoff wud metallifbes
Rbodium, und reagirt volfommen neutral. Durd) Saunerftoffjduren
ritd e8 nmur febr fdwer und nicdht volftindig jerlegt. Wird s mit
Sdwefelfiure, welde mit einem gleidhen Bolumen Waffer vermifdht
worden, ftart gefodt, fo entweidht Salifdure und e8 frpftallifivt die
{hwefelfaure Bafe in gelblidyveifen Pridmen beraus, allein der grd-
fere Theil der Cblorverbindung bleibt unjerfepst. Die befte Methode
die Bafe Darguftellen ift die, dap man dad feingerriebene Saly mit
Gilberogpdhydrat und Waffer 8 Tage bhindurd) bei etwad erhdbter
Temperatur Ddigerirt, denn audy bier geht die Jerfepung mur lang-
fam vor fih. Auf diefe Weife erhdlt man eine hellgelbe alfalifche
Sliffigleit, weldhe die Lofung der reinen Bafe in Waffer iit. Die
Ausbeute ift nur gering, da die Chlorverbindung der Bafe mit dem
fid bildenden Chlorfilber eine {dwerldslide Verbindung eingebt, in
weldyer Das meifte Material uriidbleibt. Dean muf daber minde-
ftens 20 gr. von jenem gelben Salze dazu anwenden. Die geldfte
Bafe hat die Jufammenfeung R, 0, - 5 NH,. Sie ldft fidh aus
Der 26fung als eine gelblidye Salymafle erbalten, welde febr fark
alfalijdy fhmedt, wenn man die Lofung unter der Luftpumpe abs
bampft. Gine geringe Quantitit, welde jur Analyfe nicht hinreichte,
wurde auf Diefe Weife erbalten. €8 lag nidht in meiner AbfidHt,
eine grofe Anzabl von Berbindungen diefer Bafe berguftellen, fons.
dernt vorzugdweife war ed mir vou Jnterefie, die Sattigungscapacitit
erfelben zu beftimmen, Denn meine Ausbeute diefes feltenen und
fdhwer Ddarftelibaren Niovpers reidhte gerade nur hin, wm einige
Sauerftofffalze dargnftellen und 3u anafyfiven, daber i aud die
reine Bafe nuur in geringer Quantitdt darftelite.  Uberhaupt
bleiben miv bei ben Platinverbindungen nod) fo viele Fragen su
beantworten iibrig, daf id) bei Den eingelnen Particen midy nicht zu
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lange aufhalten fann und e§ jiingern Chemifern iiberlaffen muf, Ddie
Liten ausjufillen.

Hohlenfoures Saly. R, 05, 5 NH; +3C€O,, 3HO. Zur Dar-
ftellung diefer Berbinding wird eine giemlidy grofe Flajhe mit Co,
angefiillt und ein Antheil der Lojung der Vafe bineingegofien, tiidhtig
umgefdpiittelt und einige Tage ftehen gefaffen. Die Nbforption desd
Gajes erfolgt anfangs jiemlid) rafdy. Die Lofung wird im Waffers
babe abgeraudit, wobei man eine weife Salzinaffe erhdlt, welde
Tuftbeftdndig ift, fich febr leicht in Waffer 16ft, un{é8lidy in Alfobol
ift und mit Sduren ftart aufbranjt, €8 reagirt nody ftarf alfalifdy,
obgleich der Gefhmad feineSwegs alfalifh, nur {hwad faliig ift,
Beim Erhipen tiber 100° C. zerfept ed fid) unter Ymmoniafents
widelung.

Bur Analyje bediente idh) mid)y folgenden Berfabhrens. Sn
einem fleinen Apparate yur Beftimmung der CO, durd) Verlujt,
nadhy Frefeniug, wurde eine abgewogene Menge des Salzes mit
@alfdure tbergofien und die CO, durdy den Gewidhtdverfuft bes
ftimmt, davauf wurde die falzfaure Lofung der Bafe in einem Platin-
{ddlden vorfidhtig bis jur Trodene abgevaudt, das Saly Dheraus:
genommen und in ein gerfumiges Platinfhiffhen getban. Die
ber Platinfhale anhaftenden geringen Antheile ded Salkes wurden
mit Waffer gqut ausgejpilt und dad Spiilwafier ju dem Salze in
bag Platinfdifichen gegoffen. Dad ausgetrodnete Saly wurde dann
auf die Weife analyfirt, wie die Chlorverbindung und dabei das
Petall und dad WAmmoniaf beftinunt,

I. 0,610 gr. Subft. gaben 0,176 Wetall, 0,109 CO,,, 0,143 Ammoniaf,
I1. 0,6065 gr. v 0173 » 0,108 ., 0,141 "
Iu 100 Theilen

beredynet: gefunden:

1. ‘I1.
Rh 2. 1304 34,05 34,60 34,15

0 3. 300 7,83 — . -
NH, 6. 1062,5 27,74 28,0% 27,83
COo, 3. 825 21,54 21,35 21,32

HO 3. 337,5 8,84 —_ —_

3829 100,00

Salpetecfaures Saly (R,0,, 5NH; +3NO,) erhdlt man,
wenn man Ddie Lofung der Bafe mit verditnnter Salpeterfiuve fittigt
und im Wafferbade einvaucdhgt, Wan echdlt ein weifesd neutrales,

U
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i’ Gelblide fpiclende Saly, dad 3iemlidy leicht [68ich in Waffer,
unfoslich in Alfobol ijt, cinen unbedeutend falzigen, nidht metalli-
fden Gefdmad bat und big 160° C., obme fich 3u jerfepen, erbhipt
werden fann. @8 ift wafferleer und giebt beim Grhigen mit cons
centrirter SO, rothe Dimpfe von falpetriger Sdure.

Bei Der Analpfe diefed Salzed wurde nur dag Metall und
der Stidftoff auf die gewsbhnliche Weife beftimmi, Wafferftoffbeftinis
mungen fonnten aud Mangel anw WMatevial nidht gemadyt werden.
Die Quantitdten der Metalls und ded N {ind aber fo genan, daf
liber Die Jufammenfepung diefed Sulzes fein Jweifel auffommen famn.
0,984 gr. ©ubftany gaben 0,274 Metall — 27,84 % ; 0,320 gr.
' — 76 C.c.om. N Dei 0°C. und 760 M.m.
0,624 gr. Gubjtany gaben 0,174 Metall = 27,88 % ; 0,321 gr.

— 75 C.com. N bei 0°C. und 760 M.m.
Xn 100 Theiten

beredymet: gefunbdeu:
Rh 2. 1304 27,80 27,86
O 18. 1800 — —
H 15. 187,5 — —
N 8. 1400 29,84 30,09
4691,5

Stywefelfanres Saly (R,0,, 5NH; +380,, 3HO) wird
Direct wie dag falpeterfaure Saly aud der Bafe mit SO, erhalten.
Dasg Galy fepftallifict in gelblidweien prismatifhen Keyftallen, welde
eine Dedeutende ®idfe erreiden fonunen. €8 fann obne Jerfepung
bis 180° C. erhigt werden.

Bei der Analyfe wurde dagd WMetall und die Schwefelfdure bes
flimmt.  Das Ammonial fann man fiberhaupt aus diefem Salze nidyt
obne BVerlujt divect exhalten, weil e8 felbft bei Gegenwart von Mlfalien
von Der Schwefelfaure Der Berbindung theilweife jerfesst wird, daber man
bier dag Ammonial nur durdy eine Stidftoffbeftimmung abfddgen
fann, @ben o gebt e mit Der Sdwefeljdure. Reibt man das
Caly mit Toblenfaurem Kali jufammen und erbipt e8, fo erbdlt man
in der gegliihten Salzmaffe nur febr wenig Sdwefelfiure. Man
muf daber, um Ddie ganze Schwefeljaurentenge ju erhalten, dasd Saly
in Kalilauge aufldjen, bid jur Trodene abrauden und dann glihen.

L. 1,100 gr. Gubftany gaben 0,314 Metall ; 0,370 gr. SO;.
II. 1,102 gr. " " 0,318 ” 0,376 8gr. o .
HL. 0,551 gr. " v 0,131 Ymmoniaf, aud der Gtids
ftoffmenge berechnet.
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In 100 Theilen

_ beredynet: gefunben:

Rh 2. 1304 28,93 28,70

0 3. 300 6,65 _
NH, 5. 1062,5 23,56 93,77
S0, 3. 1502 33,33 33,87

HO 3. 337,5 7,63 -

4506 100,00

ufer diefen Salzen habe id) nod) das oralfaure und phos-
yhorfaure Galy Dargeftellt, obne fie ju analyfiven ; jenes ift fryftals
Jinifch, Diefed trodnet ju einer gelblidhen gummidbulidhen Maffe ein.

Jriviumbafe. Ir,0, 4 5NH;. Jbre Darftellungsweije it
fdwieriger al8 die Der Mbodiumbafe, da die mit Ammonial bes
bandelten Jridiumfalze Sauerftoff augiehen, blaues Jridiumoryd-
bybdrat fallen laffen und Dicje8 Verbalten der Operation bindernd
tn den Weg fritt.  Das Verfabren, deffen i) midy dabei Debiente,
ift folgenbed: Dad Ammonium - Jridiumfesquidhloriic = Ir,Cl,,
3NH;Cl + 3HO, wird in Waffer geldft und 3u der verditnnten Léfung
ein grofer Uberfdup von Ammoniaf hingugefiigt (gleiche Volumina
verditnnter Salylofung wnd ftarfer Apammoniafflitffigheit). Wit dies
fem Gemifd) fiillt man eine Flafde gang voll und I§ft Diefe, gut
verfhloffen, vier Wodhen an einem wavmen Orte fleben. Die ans
fang8 olivenguiine Jlijjigheit fivbt fih) im Berlauf der Yeit tief
tofentoth, ein Angeidhen, daf die Bildung der Bafe begonnen hat.
Pierauf erhipt man jur Cntfernung des idberfhitffigen Ymmoniats
die Fliffigleit in ciner grogen fladyen Porjellanfhale im Wafferbade
fo lauge, a8 es ohne ftarfe Bliuung derjelben miglich ift, dann
fattigt man dad Gange mit Salsfiure und rvaudyt bis yur Trodene
ein. Die grinlichgelbe Salzmaffe fibergieft man nady dem Grfalren
mit wenigem Waffer und wirft dasd Gange auf ein Filtrum. Man
wifdt mit Faltem Waffer fo lange aus, bis fein Salmiat mebr auds
gewafdyen wird, wobei man ein hellfleifdhfarbenes, fein fryftallinijches
Pulver erhdlt, bdas {dwer [58lih in Waffer ift und das man nod
feudt in fiedendem Waffer (5, dem etwas Galzfdure hingugefigt
worden. Aus Ddiefer Lifung fillt nad) dem Grfalten das Salz als
Beoftallinifdher Niederfdlag heraus. Diefer Koryer ift die Ehlorvers
bindung Der Jridiumbafe oder dad Jrvidiumfesquichloviic » Ammonial,
weldyed nod nidyt rein ift, fondern einen Antheil beigemengten SJris
diumfedquidhloriicd enthdlt. &8 gab ndmlidy bei der Analpfe auf
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ein Fquivalent Sedquidyloriiv etwad mehr ald vier Aguivalente Anms
moniaf. an faun Ddiejes Saly nidyt auf die Weije, wie Ddasd
Rhodviumfaly reinigen, dap maw 8 in ficdendem ‘l(mmgniaf 5,
Denn bierbei jerfept ficdh ein Untheil und o8 fillt gugleid) BIauc'B
Sridiwmorydhydrat heraus. €8 verhdlt fidy 1ibrigend gany fo'mc
as Rbodiumfaly, wird durdy Aptalilifung nidyt leicht gerfefst :}ﬂb giebt,
mit Gilberogyd Ddigerirt, eine rofenvotbe alfalifhe Flhiffigteit, welde
bie reine Bafe Ir,0,, 5 NH geldft enthilt, jo daf man aIf'o au§
Der nicdht gang rveinen Ehforverbindung auf die angegeben'e QBgtfe ?te
Bafe und ibre Salze vein gewinuen fann.  Audy hier Igabe idh Die reine
Bafe in fefter Form nidht analyfict, weil fie ﬁ.d) wdhrend D?B Bers
dampfens jerfept. Deflenungeadhtet gebe icy die Hoffnung nicht auf,
bei Wiederaufnahme Ddiefed Gegenftandes, wobei Ddie SDarfteIImtg’ der
unverbundenen Baje Hauptzwed fein oll, diefen intereﬁant}en Kbrper
darftellen ju fomnen, um fo mebr Pa mir jept fhon cinige .@rfa'b’
tung in Ddiefer Begiehung u Gebote fteht. Die Ausbeute ift hier
nod) geringer a8 beim Rhodium.

fohlenfanres Saly (Ir,0,, 5 NH, + 3 CO,, 3HO) wurde
auf die beim Rhodiumjalze angegebene Weife dargeftellt. &8 bilbet
ein hellfleifhfarbenes, fein tryftallinifdhes Pulver, das faft gffd)'mac'f;
To8 ift, alfalijdh veagivt, mit Sduren ftart auforauft und (H8lich in
BWafler ift. . '
I. 1,000 gr. gaben 0,496 Metall, 0,156 CO, u. 0,212 Ammonial.
. 1,2% gr. o 0,636 . 0,200 . 0,267 »

In 100 Theilen

beredynet: gefunbden:

1. I1.
Ir 2. 2464 49,39 49,60 49,15
0 3. 300 6,01 — —
HN, 5. 1062,5 21,29 21,20 20,60
CO, 3. 82 16,53 15,60 15,45
HO 3. 337,6 6,78 — —

4989 100,00

Salpeterfoures Saly (Ir,0,, 5 NH; + 3NO,) ryftallifit in
undeutlidhen, belfleifchfarbenen Prismen, veagirt nc'utral, 18t fich
siemlid) leidyt in 2Waffer und bat einen geringen faljigen (Siefd)'macf.
Beim Crhigen verbrennt es unter fdwader Berpuffung und hinters
13gt das Metall,
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—

1. 0,822 gr. gaben 0,347 Metall und I. 0,320 gr. bei 0° C. und
760 M.m. 60 C.c.m. Stidqas.
II. 0,850 gr. +» 0,359 Metall und II. 0,320 gr. bei 0° C. und

760 M.m. 59,5 C.c.m Gtifgas.
In 100 Theilen

berednet. gefunben:
1. 11,
Ir 2. 2464 42,10 42,21 42,23
O 18. 1800 —_ —_ —_
H 15. 187,5 — — —
N 8. 1400 23,92 23,77 23,56
5851,5 i

Sdywefelfanres Saly (Ir,0,, 5NH, +3S0,) it ebenfalls
Brpftallinijch, Dellfleifhfarben , neutval, 168l in Waffer. = G ijt
eine bejondere Nusdnabme, daf dad Caly wafferleer ift, wibrend
bas dbulidhe Rhodiwmfaly drei Uquiv. Waffer enthdlt. Hierbei muf
id jedod) bemerfen, Daff dasd Saly vier Woden hindurdh) in einem
Teodenofen bei 100° C. geftanden Dat, weil in meinen Nrbeiten
cine Unterbrechung flatthatte.

I. 1,233 gr. Ealy gaben 0,671 Metall und 0,350 SO;.

. 1,275 gr. v 0,691, » 0,361

In 100 Theifen

beredynet: gefunden:
I. II.
Ir 2. 2464 46,24 46,30 46,356
0 3. 300 5,63 — —
NH, 5. 1062,5 19,95 — —
S0, 3. 1502 28,18 28,38 28,31

5328,56 100,00

Die Chlorverbindung, ohue Jweifel = Ir, 5 NH; + 3 CI, ges
winnt man tein, wenu die Lfung der Bafe mit Saljfdure neutra-
lifirt wird; fie fillt fogleidy al8 belfleifdhfarbenesd, Fryftallinifches
Pulver heraud und ift gany dem unreinen Material dhnlidy, aus
dem Ddie Bafe dargeftellt wurde. Analpfivt wurde fie nidht, weil die
dargeftellte Menge nicht Dhinveichte und ich fein Material jur Dav-
ftellung diefer Verbindung in groferer Menge hatte.
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IX.
Tber die Coanverbindungen der Platinmetalle.

o wic die ecinfadhen Ghlorverbindungen jener Platimnetalle
nut ein untergeordnetes Jnutereffe gewdbren, da fie fdywer dars
fellbar fiud wnd nidyt Fryftallifiven; eben” fo Dhaben die einfachen
Gyanverbindungen derfelben bisher die Aufmerffamteit der Ghemifer
nur in geringem Gvade angeregt; dagegen find Ddie Dopyelverbin-
bungen der Gyanmetalle mit Den Guaniden ber lfalimetalle, welche
fih Den interefjanten Ferrocyanverbindungen anfdlicfen, und naments
lich Das Platinos und Palladiocyan genaucr unterfudt worden, wibz
rend wir von den {ibrigen, felbft von dem fdhon dargeftellten Jridios
cyan: feine genauen Kenntniffe Dbefigen. Diefe Qiide audufiillen,
Babe ich nun audy die noch fehlenden Doppelverbindungen der iibris
gen Platinmetalle dargeftellt, und bin 3u dem fiberrafdyenden Refultate
gefommen, daf in diefen Verbindungen fich ein niberes Shnlidyfeits
verhdltnif der eingelnen Metalle ausfpridyt, weldyed in einer conftanten
Sfomorphie und Fugleich in einem dhnlichen Rerbalten gegen Reas
gentien Degriimdet ift.  Nady diefem HhnlichFeitsverhltni gruppiren
fih die Platinmetalle paarweije neben einander, fo Daf jeded Paar
durd) jene gemeinfame Gigenjdhaften nibher verfniipft ju fein fdheint.
Seded Paar bejtebt aus einem Platinmetall von grofent Atomgewichte,
das ucben fich ein ihm dlulidyes von Fleinerem YAtomgewichte bat,
fo dap Platin wnd Palladium, Jridium und Rbodium, QSmium
und Rutheniurt neben einander ju fteben Tonumen. Diefes Ubnlidy-

* feitgverbdltnif foridt fich in Den Gyanverbindungen auf eine fo ents

fdhicdene MWeife aud, daf Daranw gav uidyt gegweifelt werden fann.

Die Eyanverbindungen der einzelnen Paare baben gleidye Forin
und Gigenjchaften, veagiven, mit wenigen Ausnabmen, auf die ndnlide
Weife, fo daf man, withte man aus der Darftellung ibre Jufanmens
fegung nidt, fie fitv identifdh baften tounte. Su Der angefithrien
®ruppirung berechtigen aber aud mehre andere BVerhdltniffe, wie
namentlich ‘die Sfomorphic der Sesquidhloriivs Dopyelfalze des Rbo-
diums und Jridiums und Ddie gleiche Sufammenfegung der Bajen
diefer Wefalle. '

Platincypanfalinm und ‘,Ba[!abivcl)anfalium find in
Geftalt gleid und in den Gigenjdhaften febr dbnlidy, Daben gleiche
Sujemmenfefung = Pt,Cy,, K +3 HO und PdCy, 4 K4 3 HO.
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Jrideyans und Rbodideyanfalium Haben ebenfall§ glei
' ' 8 gleiche
gorm, gleide Gigenjdyaften und Reactionen, gleidhe Bufammenfgegu?g
== Ir,,Cy 6 4 3 K und Rh,Cy 6 4 3 K.

DOsmiocyan- und Rutheniocy i igenj

: 3 ' yanfalium. Gigenjdaften
unter emar_lber und t_mt Dem Fervocyanfalinm faft gleich, %orrcr? 1fmb
Jufammenjepung glei) = 0s,Cy; 4 K,, 3HO; Ru,Cy, 4 K
3HO; Fe,Cy, + K,, 3HO. : "

Jridepankaliom. Ir,Cy6 4 K.

' Da dad metallifde Jridium, im Chlorgafe erbist
in dag Sedquichloriiv {ibergeht, olne 3um?r bgéf (&I)Io)rgr,gugeggngtu
fo bmuf‘bt man fih nidht ju wmundern, daf reined Jridium mi,t
(;t)anfahum bi8 jum fdhwaden Gliben erbist, cine (El)anverbi;bung
blIbct,' welde jener des @hlord entjpridht. Diefe WMethode giebt
aber eine wur geringe Ausbeute, bdaber id) fiir die Cyanverbinduns
gen bfr Platinmetalle folgende in Borfdhlag bringe, welde alle iibris
gen.uberf{iifﬁg madt.  Gin Theil eined Dopyelfalzes ded Chlors
pla'tmmftallé mit Chlorammonium wird mit anderthalb Theilen Eyane
Talium in Pulverform gehérig gemijcht, und in einem Porzelantiegel
auf der Lampe mit doppeltem Luftjuge jufammengejhmolzen. Behn
bis fupfgebn Minuten reichen zu diefer Operation hin. Dann [6ft
man die: Maffe in 2Y2 Theilen fiedendem Waffer, filtvivt und 13t
b"exm Grfalten fryftallifiven, wdbrend Ghlorfalium, Cyanfalium und
Aplali in Der Lauge bleiben. Man fpiilt die Kryftalle mit faltem
Waffer ab. Durd’s Umbrpftallificen erbdlt man die Safze nie fo
fdhon und groB, al8 aus Diefer erften Lauge. Auf diefe Weife 1Aft
fih das Platinz, Rutheninm-, Odmiums, Jridium- und Rbodiums
faly daxftellen, wibrend man dad Paladbiumfaly leidter durdy’s Nuf-
Ibfen bes' Palladiumepaniirs in Cyanfalium gewinnen fann. %u;
bas ﬁbobtumfaig ift febr fdwer davjuftellen, und nidht tmmer gelingt
e8 veine Rt'vftaﬂe ju erbalten, weil Ghlorfalivm wd Ddiefes Saly
gleiche ﬁﬁégtd)feit haben, Daber jugleidy Hevaustryftalifiven und die
SKryftalle nicht 'groﬁ genug find, um beraudgelefen werden ju ténnen.
. ﬁ)aé‘SrlbcpanfaIium Proftallifirt in vierjeitigen -triflinomes
trifdhen ﬂ}némcn, welhe durdpfidhtig, farblod und luftbeftdndig find;
¢8 bat einen bittetlid) falzigen Gefdmad, Bt fid leidht in %aﬁet,
fwer in ftarfem Weingeift, verfniftert beim Grbhigen und wird nu;
fe"br fd)mgr von Ghlor und Kinigdwafler angegriffen. Mit Sdhwefels
fdure erbipt entweicht Blaufdure und ed fdeidet fidh ein graubrdun-
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licher flodfiger Niederfchlag aus, der wabrfdheinlidh Jridinmfesqui-
cpaniic mit wenigem Gyantalium ift. Mt Metalldfungen giebt e
per{dhieden gefirbte Niederidhldge, weldhe das Jrideyau der f{dymweren
Metalle find. Diefe Reactionen find fite dag Jrideyan dyarafteriftijdy
und Denen Ded Mbodidepanfaliums gleich, Was man fiber Ddiefe
Reactionen in Den demifhen Lebrbiichern aufgeseichnet findet, ift
qriftentheild unridhtig , ndmlich, dag e8 mit Quedtfilberopydulialien
einen Blanen *), bei andern einen gelben Niederjhlag gebe **), Dda
¢8 von Gifenopydfalzen blaw gefirbt werde ¥y o, Man fieht biers
aud, dag die reine Sridiumverbindung bisher nicht befannt gewefen
ift, was aud) aus den nidht vidhtigen Rejultaten dev friiheren Anaz
Iyfen Hervorgebt.

Bei der Analyje Ddiefes Salzes, welde Der jdyweren Orydirs
barfeit wegen auf feine Weife gelingen wollte, Denn dad Berbrennen
im Gauerftoffgafe ift mit nambaften BVerluften vertniipit, wutrde hier,
wie Bei allen @panverbindungen, mit Yusnahme der ded Odmiums,
folgender Weg cingejdhlagen : Gin Theil Des Salzes wurde mit vier
Theilen falpeterfauven Quedfilberoryduld jujanunen gerieben und das
Pulver- ju febr Pleinen Antheilen in cinem jugedecten Platintiegel
erthipt. lnter fdwader QPerpuffung verbrannte das Eyan pollfom:
ment wnd aud Ddem Mitdftande, nacdhdenmt alled Suedijilberoryd vers
fliichtigt worden war, fonnte Das Metall und dasg Kali genau be:
ftimunt werden. I glaube, bag Diefe Berbrenmungdmethode aud
fiiv andere Jwede einer Anwendung fibig fei. ier folgen die Res
jultate meiner Analyjen :

I. 0,500 gr. gaben 0,210 Jridium und 0,124 SKalium.
1L. 0,500 gr. ” 0,209 " " 0,125 ”

"I. 1,000 gl’. " 0,416 " " 0,249 ”
¥n 100 Theilen

beredynet: gefunben:
b 8 II, XIX.
Ir 2. 2464 - 41,90 42,00 41,80 41,60
Cy 6. 1950 33,16 — — —
K 3. 1466,5 24,94 24,80 25,00 24,90

5880,6 100,00

* Dito Graham, Lehrbud) ber Chemie, 8o, 1, 2te Hilfte, S. 1371.
** Rammel8berg, Poggendorffs Annalen, Bo. XL, &. 139.
»%) Bregory-Gerding$d, organifde Ghemie, S. 156.
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Dap meine Analpfen bedentend abweichen von denen eines fo
bewdhrten Ghemifers, wie Rammelsberg, fann nicht auffallen,
wemt man erndgt, daf zur Jeit, ald jene Analpfen gemacht wurden,
man die Darftellung des reinen, rhodiumfreien Jridiums nod) nidt
fannte, und daf das Sal; jenes Ghemifers ohne Bweifel Rhodium
enthielt. €8 ift in Ddiefem Falle der ndmlicdhe Febler entftanden,
den wir fdon friber bet dem Sridiumfalie von Karmrodt und
Urlaub bemerft baben. War in dem Jridiumfalze Rhodium vom
balben Atomgewidyte jenes Metalls vorhanden, fo muf, auf Jridium
berechnet, ein Uberfdhuf von SKatiwm fidy Derausftellen, der auf die
gormel IrCy + 2KCy fithren mute, um fo mebr, da die Jfomors
pbie Ded Jridiumd mit dem Platin in allen Jridinmverbindungen
al8 maBgebend betrachtet wurde; judem find die Refultate der Ana-
Ipfe von Rammelsberg, aus Mangel ciner ridtigen Analyfirs
methode, fehr unfidher ausdgefallen.

Aber nicht allein die Refultate meiner Analpfen, fondern aud
nod) andere Griinde maden meine Formel wabridheinlicher als die
Ded genannten Ghemifers. Bon den uns bisher befannten Doy-
pelverbindungen ded Gyans, welde in ibrer Jujammenfepung Ddem
gerrocyantalinm dhnlich find, enthalten alle (gewdhnlich drei quiv.)
Waffer. Ale Cyanverbindungen, welde Dem Ferrideyantalium ents
fprechen, find wafferfeer. Da nun dasg Jridiumfaly ebenfalls waffers
Teer ift, fo muf e gur leften Gruppe von Verbindungen geboren.
Dagu fommt nody, Ddaf Ddas Jridium Ddurdy Ffomorphie dem Rbos
dium ndber fteht, al8 den iibrigen Platinmetallen und dag audy das
Rbodiumfaly diefe Jufammenfeung hat.

Die Wafjerftoffidure des Jrideyand habe idy nidht dargeftellt,
weil ich nod) viele widhtigere Fragen ju beantworten habe und meine
Jeit andern Gegenftdnden suwenden mup. Judem unterliegt e gar
feinem Bweifel, Ddaff fih Ddiefe Verbindung Ddarjtellen Ilaffen werde.
Aud) hat man fhon Verfudpe der Art gemacht *).

Rhodidepaukativom. Rh,Cy 6 + 3 K.

La dicfed Saly mit dDem friiberen in feinen Gigenfdaften iiber-
einftimmt, fo habe i) hier nur Rie RNefultate der Analyfen mitzu-
theilen, jugleidy aber auf den auptunterfchied Ddiefes Salzes von
jenem aufmerfiam u maden. Wenn man ju Dder Lfung Ddiefes

") Dibereiner, Poggendorffs Ynualen, By, XXXVII, &. 148.
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erinae Antheile einer Sdure, befonders @fﬁgf&ufe bins
fugﬁ f?au:tfglgt bgalb‘ eing {dwade, vvrﬁ?e’rgebﬁenb to]'enrotl)e %arbut.xg,t
bie jedoch bald verfdpwinDet. Das Jridiumjaly wird baburd). nid
verdndert. @8 bat ferner Ddie qefdymolzene ?Dtaﬁe, '01'1’5 'beL ba'B
Sridiumfaly gewonnen wird, feim Grialten eine gelbguiinlidhe, Ddie
i einc tothe Farbe. ’
s m??bu(l)ltl:M gr. gabc? 0,141 Detall und 0,160 Kaliun.
. 0,863 gr. .~ 0,240 v 0,271 "

. 0,500 gr. » 0,139 » » 0,155 »
' qn 100 Theilen

. berednet: gefunben:

: 1. | II. II1.

Rh 2. 1304 27,62 97,77 27,81 21,80
Cy 6. 1950 41,32 — — —

K 3. 1466,6 . 31,06 31,74 31,40 31,00

4720,5 100,00

lﬁutbminmankalinm: RuCy, -+ 2K + 3HO.

ifiet 1 i i Dlofent quadratifchern
@8 froftallifict in Peinen durdfidtigen, farv ‘
Tafeln, an welden Ddie Flidpen des Oftaeders dic Abftumpfung Der

_ Ranten bifden. G8 ift leidytidstich in Waifer, fdpwerldslich in Wein=

i ifiet in allen moglicdhen Verhiltniffen mit 8ertoc1)anfah}1m,
gfllbﬂe’x f;’ﬁ“?ﬁfﬁ Galy nidht gutd} Sdymelzen ded ﬂTieta_IIB oder femett
Salze mit Fervocpanfalinm rein darftellen .fmm. Anfangs 'vletrfucbt;
i e8 auf obenermdfnte Weife Fu gsmmnen , und ’er[)ée [ .[t;re
ein gemifchtes , aber regelmdBig ‘fn)ftaﬁl]trtcwé Salz. _sz)zunﬂt a'mﬁef
erhipt entwidelt fidhy Blanfdure und nad)y langerex 3c}t fi ein !
violettblaner Yiiederfhlag Hevaus, welder aud E‘Rutf)"emumcvanut ?ng
etwas Cyanfatimm befteht. Ehlorgasd fixbt Die Qoﬁ}ng Ded Gau gem
braungeld , wabrfdeinlidy durd Bildung des ﬂi}xtf)emba)a@, K Qe
man fann fein fryftallinifdes Saly davausd gewinen,, weil Dl; L
fung fidh febr jnell gerfept und dunfelgriin m_lrb‘ NAudy ausd ggeri
gritnen ®djung fann feine froftallinijdye Lerbindung gemonng&
den. Cept man gu Der mit Ehlor bcbupﬁbelten btmjngeI?eu ;{ur;g,
bevor fie nod) griin geworden ift, G«ﬂgm’ut'e, fo fallt et floc ;gui:
brauner Niederfdlag heraus, dev wabrideinlidy das mutg)ctltuxx;fel'qnlé
Gloviie iff. BVevmifht man Ddie ?E\fung Des !T'tutbemocl)&m a szige
erft mit Salfiure und dann mit Ather, fo 'fd)elben ﬁd)”f )nbe'e et
Kryftalle in Schuppenform hevaus, weldhe die Wafferfoffverbindung
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be8 Rutbeniochand = RCyg + H, ift. Rur diefes Saly und das
Des O8miums theilen Ddiefe Gigenjhaft mit dem Ferrocyanfalium,
wdbrend die librigen Platinfalze diefer Gruppe auf dhnliche Weife
feine Wafferftoffiiuven geben. Die Reactionen Ddiefes Salzes gegen
andere Metalljalze find Denen Ded Ferrocyantaliums febr dbnlid.
Die Refultate der Analyje find folgende :
I. 0,533 gr. gaben 0,061 Waffer. I. 0,557 gr. gaben 0,124
Ruthen und 0,184 Kalium,
Il. 0,502 gr. gaben 0,058 Waffer. II. 0,823 gr. gaben 0,182

Rutben und 0,276 Kalium.
In 100 Theilen

beredynet: gefunbden:
I. 11,
Ru 1. 650 22,10 22,26 22,10
Cy 3. 975 33,19 — —
K2 9777 33,25 33,03 33,54
HO 3. 337,56 11,46 11,44 11,55
2940,2 100,00

Rutheniscpanwafecfofffdure. RuCy, + H,.

Crfdeint in perfmutterglingenden weifen Blittden, bat einen
ftarf fauren, etwas fdrumpfenden Gejdhmad, (6f fich leicht in Waffer
und Weingeift, wird beim Trodnen an der Luft nur febr jdhwad
bldulich gefirbt, in trodenem Buftande (uftbeftindig und wafferfeer.

Unafyfe 1. 0,546 gr. gaben 0,215 Metall ; 331 Gyan und
Waflerftoff als Verluft.

” II. 0,720 gr. gaben 0,282 Metall ; 438 Cyan und
BWafjeritoff ald BVerluft.

Die Formel RuCy, + 2H erfordert 39,39 % TMetall, die
Analyfe bat 39,37 % und 39,20 % gegeben.

Osmiocpankalivm. OsCy, + K, + 3HO.

Diefes Saly ift in Form und Gigenfdhaften dem Rutbenio-
coanfalinm gleidy, denn Alles, was id) fiber leptered angefihrt babe,
pagt obne Ausnabme audy auf das Odmiocyanfalium. Beide Salje
find vortrefflide und Deffere Reagentien fiix Gifen als das Ferros
epanfalinm,

Die Analvfe diefes Salzes ift fdwicriger ald die Des vorbers
gebenden.  Man mup es in einem Platinfdiffden in einer Glasdvobhre

-
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mittelft cines Stromes von Saucrftoffgasd durd) Crhigen fo verbt'em
nen, daf alles Gyan in CO, und N itbergefiihrt, ba§ Osmium
in Osmiumfiure umgewandelt wird. Da aber ein Theil Det"Déz
minmfdure Ddabei entweicht, fo wmuf Ddiefe in mit Waffer gefilllten
Recipienten aufgefangen werden. Epiter leitet man QBaﬁc.tftoﬁgaé
beim Grhigen durd) die Robre, um dad odmiumfaure Rfﬂt B gers
fegen, 3iebt bievauf das RKali aus und Deftimmt e8 auf die gemo.bna
lidge Weife, wibrend das riditindige Déminmmetall gewogen 'mrb.
Der als Osmiumfdure in die Recipienten ibergegangene Antheil Des
Osmiums muf durd) Fillen mit HS und Wagen befonders beftimmt
weeden. Man hat dabei ftetd Verluft*).
nalyfe L. 0,314 gr. Salz gaben bei 150° C. 0,029 Wafjer.
" II. 0,882 gr. " " ” " 0,086 ”
" Im. 0,709 gr. o~ » 0,239 Os u.0,201 Kalium.
Yn 100 Theilen

beredynet: gefunben:
Os 1. 1242,6 35,17 33,70
Cy 3. 975 27,59 —
Ko 917,7 27,67 928,34
HO 3. 337,56 9,67 9,50
35632,8 - 100,00

Osmiscpanwaferfofffdnre. OsCy, + H,.

Obgleih diefe Berbindung nidyt analyfict worden ift, fo unters
liegt o8 feinem Bweifel, daj fie Ddie bier angegebene Formel I)qt,
benn alle Gigenjchaften und die Entitehungdiweije find der mutbgntoa
eyanwafferftoffidure gleid. _

llm nun Ddie Meactionen diefer Cyanverbindungen anfdaulicy
s maden, will idh fie in folgender Tabelle jufammienitellen.

*) Ruthenio- und Démiochantalium vertvittery, gleicy bem Fervochantalivm,
in trodener Quit; bie Wryftalle werden undurdhfichtig und verlieren ihr Waffer.
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o
3 -? ‘3 ? G8 crgicht fidh mun aud Ddicfer Jufammenftellung das friiber
+  + + S Gejagte, Daf jedes der Hauptmetalle der Platingrupye, das Platin,
%’ “Q %’ & g? Sridiwm und Osminm, weldye fajt gleidhes Atomgewidt, fpecififdyed
° ¢ < = Gewidht und Atomvolumen haben, und jugleid) unter fich fomorph
2. 2 2 z . s, find, ucben fidh ein Metall von nahegu halbem Atomgewidyte hat,
?i ?; —é":— §§ \'g; pas mit ibm binfidhtlich der Verbindungsverhiltniffe und nihever
25 ZEES =5 || & qfomoryhic in fehr enger Begichung freht.  Am deutlidhften fpridye
2 g §:§ - - —‘l;g ° fidy Died in Den (S,I)anvetbir_xbuugcn aus, aber aud die anberen Ber-
g Yz g |22 “ pindungen widerfprechen feineswegs Diefer Annahme. at dodh das
= | F = =y Platin mit dem Palladium pwei gleicdh jufanunengefepte Syydationss
2 2 _g 2 ;"5 = ftufen und Ghloride, und fonft feine amdern; Ddie Ummoniatbafen
?z §§ 2z 278 || & peiver Haben gleide Jujammenfeung und Cigenfdaften.
%: ég g | = || = Das Sridium und Rbodiwm find bejonders chavafteriftifdy in
:i? = &5 = :‘3" 2 ihren Gesquichloriirverbindungen und geben Ddie friher angefiihrten
PE g 3 gé" § glcid)sufammengefebten Ammoniafbajen. Freilidy fehlen dem ﬂtbvbil}m
- - : g": " mebrere Oyvdationsftufen des i‘s"ribil'unﬁ, allein DI'C, mcI"d)e fic gemeins
w® —g% 35' R = " fam Baben, find wm jo mebr &hnlich, fo ba'fs diefes ‘H[anl'td)fgrltévcrs
5z 222 22 sy = piltnip nicht verfannt werden famn.  FWeniger augenfillig (3ht fidh
22 852 T T < S g g pie Jbulichfeit Des Odminms mit dem Ruthentum nadyweifen, aber in
& ;’5 %:,:" 2 ~ “;5 pent Gyanverbindungen ift fic fo auffallend, daf man dicfe Kivper fiir
. g §g§ g E 7 Q ibentifli{) palten Founte. Wahrend fidy dic eingelnen Glieder diefer
-, e o by mcq 2 Gruppe paarweife niber ancinander jdhliefen, verfuiipft fie alle ein
g~ 5@; EZ - o= S gemeinfames Band der fomvrphic, dad bejonders in den Doppelials
FEREE R " 2 = §‘ sen der Ehlorverbindungen von der Formel Pmet. Cl, -+ Met. Ci walr-
g3 §§ 2 g e §. =2 nehmbar wird, denn alle diefe Berbindungen, weldye nad jener Formel
& S 5 =& || & sufanumengefest find, haben audy gleiche Form, indem fie regelmdbige
2 E%e ¥ 2 Octacder biden. Selbft dad RuCl, -+ KC1, welded id) in neuerer
UG - - @ = Beit in griferem Mahftabe Davgeftellt habe, bat dieje Form. Nur
52 Ego §;; =3 % das Mbodium madyt eine Ansnahme, weil ¢§ bisher nidht gelungen
£ §% 5% LENS ift, Diefe Ghlorftufe Ddarjuitellen. Aud) die Txabanten dev Haupte
;3,:3 ge §'§ 2 LE |42 metalle zeigen unter fidy einige ApnlichEeitdverhdltnific, wie das mbvs'
T‘ig :5-".?:, @9&: 5 %;: § pium und Palladiunt, weldye beide in fuvem .fd').mcfclfaurer‘u Kalt
———— = §' {bslidy find, und fo feicht mit 9lnllptvniaf fn)ﬂaut'm]cf)c @I)Iorlbf‘{lmﬁ
5 E .5 |25 ? <% moniafe bitden fomnen. Ferner ift das Ruthenium pem Rhodium
2k 223z | Frs | & it viclen Gtitden jo Ahulidy, dag idh o8 anfangs neben dag Rho-
23 2= e RE e dium ftellte. ' o
Z& Eg Es ’{.—g M alles Dier Angefithrte mehr anfdaulich 3u 111\1ff)¢11<,m1u id
SE 2% & ST junt Scyluf nody eine vergleichende Tabelle der Hauptverbindungen

per Platinmetalle hingufiigen.

.
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= gei €. J. Karow, Wniverfititsbuchhindier in Dorpat, find
& © - 2 =I0F] evjchienen und i allen Budhhandlungen ju haben :
] - = o g = ggg .
5| £% 5ot g |832 Album academicum
g = E = %5 x EFE X
g o £ 3% .8 e
= =S . N g o ”
o~ |-~ | —— | (2 Kaifecligen Univerfitit Dorpat.
g RIBTO T | T - : Fur Jubelfeier ibred 50jdbhrigen Bejtchens
2 2’9,5;,05:3365 2 S - - N i g ant 12. Decentber 1852,
o PO R I =T R R -] a3 = ot Beridptigte Musgabe. ®ch. 1 ROl .
| E2E S LSES R = =

AT AR 2O )} P
ool RSP IR R 2 — . ) ) i
° - = g Bidder, Prof. br. 4. §., vcrg?cxd)et:bm'natomtfd)e und bhiftolos
z 7 & gifdhe Unterjudpungen iiber die mdnnlidhen Geidledts - und
2l e g 2R s il o Harmperfzenge der nadten Amyhibien. Mit 3 Tafelr. 1846.
tl. g2 2 ¢°|P Sl I o2 || & 4. geh. 2 ROL G
|12 B 5 4 [hr 1 1815|1181 ]azes | = 4. 86 CE
& 22 EE|E - D waz |l = Reidpert, Prof. Dr. . D., die monogene Fortpflangung. 1852.
S B Bl o 4. geh. 1 MBI 50 Kop. S.
== -~ .

- — - —  —  Bemerfungen jur vergleidhenden Haturforfdumg im Al
=7 = = e =05 oy . : : t . 1 4
sl &2 © e QQS.:S%_-% R “;‘3‘ gemeinen und vergleigende Beobachtungen fiber Das Binde:
P I BV M S R I gewebe und die verwandien Gebilde. 1845, geh. 1 ROl S.
y 8':-"' . Z N-%’u:.gw_;'é @ ©ees = - s . .. R .
5|22 £F ggg;a%‘» = e 8 } Jibimann, Dr. Sr. H., dic Rubrepidemic in Dorpat im Herbit

3 - -l = 1846. geb. 75 SKop. €.
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z| 2 EE T2 ‘ Jacfdye, Dr. €., de telis epithelialibus in genere et de vaso-
| Eo ¢ B5m5| En=E| = ci-s: rum sanguiferorum parietibus in specic. 1847. 4. gel.
py 2 % 2373|8225 .03
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elz "z om FRE R 21 =2 == Apothefer-Reqlement, Allerhddhit befitigt am 26. December

- ailie N B 1836, mit Hingufiigung der nadhtriglicy erfolgten Bervollftin-
g | digungen und Abdndevungen. Jufammengeftellt wnd aus dem
& e = = s20 = Rujfijdyen iiberfept von Prof. Dr. . Siller. 1847. gebh.
% S22 ZoPolosere | tiEs| E 30 Sop. S.
= 2 E EQcA|o88:8| p3E| 8 , , .

& 2 2 BT N3 3 Somfou- Gimmeltiern, Prof. Dr. G, v., Mittheitungen s dem
g - -5 practijdhen Wirhungstreife des Profefiord der Staatdargneifunde
E = S an der Kaiferlidhen Univerfitdt Dorpat.  Ucberfidht Des Jabres
2 T L - = 1846. geb. 80 Kop. €.

3 co 3 2P =3 -] Ov s S , , . R .
= s g EEFE|EPESm | NERE Jeffen, Prof. Divector P., mittheitungen ans dem Beterinaivs
= 4+ 8§ Bd = g 1 1

R ;; 3 iw"fg EEPC| =2 5.' fadbe. 1849. geh. 70 Kop. C.

= = - @ £ . R )

S = §g 8 [ r — — diber die gdmgliche Ausdrottung der Rinderpeft. 1852,

geh. 50 Kop. S.



