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При составлении книги автор поставил перед собой цель дать
по возможности полную сводку имеющихся к настоящему времени
сведений о родии: физические и химические свойства чистого металла
и его различные химические соединения, методы анализа, технологии
и сплавы. Книга имеет характер справочника и предназначена для
научных работников, инженеров и техников, работающих в плати-
новой промышленности. Необходимость такого издания на
русском языке вызывается тем, что имеющиеся руководства на
иностранных языках [например: Гмелин. Руководство по неорга-
нической химии (Gmеlins. Handbuch der anorganischen Chemie,
8 Aufl., Bd. 64. Berlin, 1938); Паскаль. Новый курс неорга-
нической химии (P. Pascal. Nouveau traite de chimie mineral,
6 6dit., t. 19. Paris, 1958)] мало доступны для широкого круга
читателей. Кроме того, некоторые сведения в них уже устарели, а
справочник Паскаля содержит мало данных о методах анализа,
технологии и сплавах родии.
Настоящая книга составлена по образцу указанных справочни-
ков, но в значительной степени пополнена материалом из работ со-
ветских и русских ученых и новых зарубежных работ. Особенно
трудно было расположить в какой-либо простой системе соединения
родия. Автору кажется наиболее простым такое расположение ма-
териала этой части книги, при котором исходит из положения в
Периодической системе элемента, характеризующего с химической
стороны адденд. Но и в этом случае возникали большие затруднения, так как очень часто в комплексе имеются два равноправных
адденда (галоген и NH3, галоген и NO2 и т. д.).

Для облегчения пользования книгой в конце ее приводится раз-
вернутое оглавление, особенно главы, посвященной комплексным
соединениям родия.	
При наименовании описываемых в книге соединений автор поль-
зовался международной рациональной номенклатурой, в основе
которой лежит номенклатура А. Вернера. В тех случаях, когда не
было возможности по имеющимся данным предложить рациональное
название, приводятся только эмпирические формулы.
Автор испытывает чувство глубокой скорби в связи с нео-
жиданной кончиной (30 сентября 1966 г.) академика Ильи Иль-
ича Черняева. На протяжении всей работы автора над этой кни-
гой Илья Ильич, являясь ответственным ее редактором, оста-
вался доброжелательным и внимательным руководителем, оказы-
вая огромную помощь автору своими ценными советами.
Автор выражает глубокую признательность сотрудникам Инсти-
тута общей и неорганической химии АН СССР: О. Е. Звягинцеву,
В. А. Головне, О. Н. Адриановой, С И. Гинзбург, И. В. Про-
кофьевой, А. П. Федоровой, Б. В. Шендерецкой, Р. С. Поляковой и др., давшим очень ценные указания при составлении книги, а
также А. Н. Кучумовой за большую техническую помощь.
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Родий был открыт в платиновой руде в 1803 г. английским
химиком Б. Г. Волластоном.
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Виллиам Гайд Волластон родился 6 августа 1766 г. в Нирфалькшайре. Образование Волластон получил в Кембриджском университете, проявив
блестящие и разнообразные способности. В 1788 г. Волластон получил медицин-
ский диплом, а в 1793 г. степень доктора медицины.	
Работа врача не дала удовлетворения, и Волластон, оставив должность врача,
на свои скудные средства организует скромную лабораторию для занятий физи-
кой, химией. физиологией и астрономией. Здесь им был сделан ряд крупных откры-
тий и изобретений по кристаллографии, оптике, химии и химической технологии,
доставивших ему не только известность, но и материальные средства для научной работы.
      Среди изобретений, сделанных Волластоном, укажем такие, как отражатель-
ный гониометр и рефрактометр, которыми пользуются с некоторыми изменениями
и до настоящего времени.
В области химии замечательны его исследования по платиновым металлам.
С 1803—1804 гг., изучая платиновые руды, Волластон открыл
два новых металла — палладий и родий. Материал был опубликован
не сразу и не сразу был признан химиками. Так, один из видных
аналитиков того времени — Ченевикс утверждал, что вещество, вы-
даваемое Волластоном за новый элемент палладий, представляет
сплав платины со ртутью.		
Кроме теоретических исследований Волластон внес много нового в технологию платины. Благодаря усовершенствованному им способу ковки платины был
выработан метод получения платиновой посуды и проволоки.
Замечательны работы Вол ла стона и и других областях химии. Работая над
изучением образования солей из оснований и кислот, он нашел, что эти вещества
вступают в реакцию в простых количественных соотношениях. Это является частным случаем не известного еще тогда закона кратных отношений.
Волластон скончался 22 феврали 1828 г. от болезни мозга [1—4]. 
II
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исторические сведения
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В. Г. Волластон
этого металла, изучил некоторые сплавы родия (например, сплавы
с золотом, свинцом и висмутом) и описал свойства выделенных
им соединений.
Виднейшие химики первой половины XIX столетия также посвя-
тили ряд своих работ вновь открытому элементу. Наиболее много-
численные и замечательные работы этого времени принадлежат
крупнейшим химикам Берцелиусу, Вокелену и Клаусу.
Йогам Якоб Берцелиус (1779—1848), профессор Стокгольмского
университета, известен своими трудами в области развития химического анализа.
Им разработай ряд новых аналитических методов, выделены в чистом виде почти
все известные тогда элементы и определены их соединительные веса. Берцелиусу
принадлежит заслуга открытия ряда новых элементов — церия (1803 г.), селена
(1817 г.) и тория (1828 г.). Он предложил химические символы элементов и уста-
новил таким образом международный язык, которым химики пользуются до сих пор.
В области химии родия Берцелиусу принадлежит заслуга иссле-
дования соединений родия с кислородом, серой, хлором. Он впер-
вые упоминал об аммиачных соединениях родия (пентаммин родия),
произвел определение эквивалента родия. Берцелиус разработал
довольно удобный способ количественного отделения родия от
иридия путем сплавления его с KHSO4.


Николя Луи Вокeлeн (1763—1829), академик Французской акаде-
мии наук, профессор ряда институтов Парижа, известен своими блестящими ра-
ботами по неорганической химии. Им были открыты новые элементы — хром и бериллий.
Вокелену в области химии родия принадлежат работы о сульфи-
дах, пентамминах и некоторые другие.

Карл Карлович Клаус (1796—1864) начал свою самостоятельную
жизнь с работы аптекаря. В свободное время занимался ботаникой и химией. В
1837 г. закончил университетский курс, в том же году получил степень магистра
и был зачислен адъюнктом Казанского университета по кафедре химии. Здесь он
совместно с известным химиком-органиком Н. Н. Зининым преподавал неоргани-
ческую и органическую химию. С 1840 г. работы Клауса сосредоточиваются на
исследовании платиновых металлов, которые сравнительно незадолго до этого
были обнаружены на Урале. Эти исследования привели Клауса к открытию в
1844 г. нового металла — рутения. Свои работы он продолжал и в Дернтском
(Тартуском) университете, куда был избран на кафедру фармации в 1852 г. Ре-
зультаты его весьма ценных исследований о платиновых металлах были изложены
в книге «Материалы к химии платиновых металлов» [5]. В ней он описал свойства
платиновых металлов (особенно подробно рутения), установил сходство между рядами Pd — Rh — Ru и Pt — Ir — Os.

В области химии родия Клаус изучил действие щелочей и
аммиака на соли родия, исследовал ряд новых соединений с кислородом и серой (сульфатные и сульфитные соединения), установил
состав пентаммина родия ([Rh(NH3)5Cl]Cl2). Для получения родия
Клаус применял свой оригинальный метод аффинирования, отли-
чающийся от метода Волластона (см. стр. 229).
Из химиков второй половины XIX в. большую долю в развитие
наших знаний в области комплексных соединений родия внесли
С. Иергенсен, Э. Лейдье и Ф. В. Вильм.
Софус Мадс Иергенсен (1837—1914), профессор университета в
Копенгагене, был блестящим экспериментатором, синтезировавшим многочислен-
ные новые комплексные соединения металлов VIII группы Периодической систе-
мы элементов. Кроме того, им были предложены и теоретические объяснения
строения комплексных соединений. Правда, в ряде случаев теория Иергенсена
оказалась в противоречии с фактами и должна была уступить свое место координа-
ционной теории Вернера, тем не менее она держалась довольно долго и сыграла свою
роль в развитии наших представлений о химии комплексных соединений (подробно об ЭТОМ СМ. [6]).
В области исследований родия Иергенсену принадлежат работы
по определению его атомного веса (по Иергенсену — 103,60, на
основании последних исследований — 102,91). Иергенсен син-
тезировал и изучил свойства соединений родия с аммиаком (хлоро-,
бромо- и нитропентаммины и гексаммины), с пиридином и некоторые
соединения с галогенами (RhCl3, RhI3).
Эмиль Лейдье (1855—1904), профессор химии и токсико-
логии Высшей фармацевтической школы в Париже, исследовал
кислородные соединения, сульфаты, хлориды, а также нитриты, циа-
ниды и оксалаты родия. На основании исследования нитритных

соединений платиновых металлов Лейдье предложил сравнительно
простой способ отделения металлов платиновой группы от неблаго-
родных металлов. Способ этот широко применяется химиками еще
и в настоящее время (см. стр. 221).
Федор Васильевич Вильм (1845—1893) - руково-
дитель лаборатории Военно-инженерной академии в Петербурге. Он 
руководил работами по аффинажу платины и ее спутников на
Тентелевском заводе и предложил способ получения чистого палла-
дия, которым пользуются и до сих пор; он опубликовал ряд работ
по платиновым металлам. Исследуя химию родия, Вильм получил
весьма интересное соединение состава (NH4)3[RhCl6]-NH4NO3, из-
вестное под названием соли Вильма (см. стр. 35).
К концу XIX столетня по комплексным соединениям накопился
весьма богатый материал, требующий общей теории, объясняющей
наблюдаемые факты. Такая теория, известная под названием коор-
динационной, была предложена в 1892 г. профессором Цюрихского
университета Альфредом Вернером (1866 -1919) и под-
робно описана в его книге «Новые воззрения в области неорга-
нической химии» [7]. Для подтверждения своей теории Вернер
пользовался результатами многочисленных исследовании по комплексным соединениям, проведенных им самим, его учениками, а
также и другими учеными.
В химии родия Вернера интересовали комплексные оксалаты и
соединения с этилендиамином типа [RhA3], для которых, исходя
из предположения об октаэдрическом строении, должны существо-
вать оптические изомеры. Действительно, такие изомеры были по-
лучены Вернером и явились дополнительным доказательством спра-
ведливости высказанных им теоретических положений.
После смерти Вернера исследования комплексных соединений продолжались в тех направлениях, которые вытекали из координа-
ционной теории.
Многочисленные работы, относящиеся уже к XX в., были вы-
полнены французским химиком, профессором Высшей фармацевти-
ческой школы в Париже и членом Французской Академии наук
Стефаном Марселем Делепином (род. 1871 г.).
Им были синтезированы комплексные соединения иридия и родия.
Для родия Делепином получены и исследованы дипиридиновые
соединения типа Me[RhPy2X4], которые, как показал Делепин,
существуют в цис- и транс-формах.
В России горячим сторонником координационной теории был
выдающийся ученый Лев Александрович Чугаев
(1873-1922).
Л. А. Чугаев начал свою научную деятельность в период 1904—1908 г. с ис-
следований в области биологической и органической химии (в Бактериологиче-
ском институте при Московском университете и Московском высшем техническом
училище). В органической химии Л. А. Чугаеву принадлежит весьма крупные
работы по исследованию терпенов и камфары, а также по оптической активности

органических соединений. В то же время его интересовала химия комплексных
соединений, в которой он также достиг блестящих успехов. В 1906 г. он защитил
докторскую диссертацию на тему: «Исследования в области комплексных соеди-
нений» [6].
С 1908 г., став во главе кафедры неорганической химии Петербургского уни-
верситета, Л. А. Чугаев главное внимание уделяет комплексным соединениям,
которые представляют, по его словам, как бы «органическую химию в миниатю-
ре». За свою сравнительно недолгую деятельность в Петербургском университете
Чугаев провел многочисленные исследования соединений металлов VIII группы
Периодической системы элементов с органическими и неорганическими аддендами. Его работы значительно способствовали признанию среди ученых хими-
ков тогда еще недостаточно популярной координационной теории и пополнили
химию комплексных соединений новыми обобщениями и закономерностями
(правило циклов и др.).
Чугаев сумел привлечь к своей работе наиболее талантливых молодых хими-
ков и создал при университете школу комплексников. В 1918 г. в Петрограде
по инициативе Чугаева был создан Институт платины и других благородных ме-
таллов, директором которого он оставался до конца жизни. Здесь в широких мас-
штабах продолжались начатые в университете работы по синтезу, исследованию
свойств и применению комплексных соединений. Исследовании Чугаeвa и его уче-
ников имели не только теоретическое значение, но оказали весьма существенную
помощь в развитии советской платиновой промышленности.
В химии родия Чугаевым (совместно с В. В. Лебединским)
были исследованы соединения с диметилглиоксимом, что явилось
продолжением ею замечательных работ по диметилглиоксиматам
никеля, палладия и других металлов.
После смерти Л. А. Чугаева исследования по комплексным сое-
динениям платиновых металлов продолжали его ученики, из кото-
рых каждый специализировался по преимуществу на одном-двух
элементах. Исследования по химии родия и иридия возглавил Вячеслав Васильвич Лебединский (1888—1956),
член-корреспондент Академии наук СССР. Он провел систематиче-
ские исследования ряда аммиакатов родия, от гексамминов до
моноамминов, с различными кислотными заместителями (Cl, NO2).
Им была показана интересная зависимость свойств этих соединений
от числа аммиачных групп, входящих в состав комплекса (см.
стр. 70). Совместно с сотрудниками, Лебединским были иссле-
дованы также мало известные до его работ сульфитные и сульфитоаммиачные соединения родия, соединения с тиомочевиной, ацетонитрилом и диметилглиоксимом. Все эти работы значительно пополнили наши сведения об аммиакатах и амминах родия. Пентамминхлорид и триаммин хлорид по своим свойствам оказались пригодными
для аффинажа родия и, по предложению В. В. Лебединского, были
применены для промышленного получения этого металла в Совет-
ском Союзе.	
В связи с развитием платиновой промышленности потребовалось
пересмотреть, уточнить в упростить методы анализа платиновых
металлов. Особые трудности в этом отношении представляли анали-
зы родия и иридия. Исследования в этой области проводил другой
ученик Л. А. Чугаева — член-корреспондент Академии наук СССР
Николай Константинович Пшеницын (1891 —
							    9

1961). Совместно с группой сотрудников Н. К. Пшеницын значительно улучшил способы разделения и определения платиновых
металлов, в частности родия, применив для этого методы объемного
анализа, потенциометрии, полярографии, ионного обмена, экстрак-
ции.
Большая работа выполнена советскими химиками и в изучении
сплавов родия с другими металлами. В этой области надо отдать дол-
жное заслугам Владимира Александровича Немилова (1891 —1950) и Александра Алексеевича Руд-
ницкого (1902—1959), изучивших двойные системы: Pt — Rh;
Pd — Rh; Ag — Rh; Au — Rh и тройные: Pt — Rh - Pd;
Pd - Rh - Au.
НАХОЖДЕНИЕ РОДИЯ В ПРИРОДЕ
Родий относится к элементам, очень редко встречающимся в
доступной нашим исследованиям литосфере. Содержание его в зем-
ной коре до глубины 20 км составляет всего лишь 1•10-7 вес.%
[8].
В природных условиях родий образует твердые растворы с
другими платиновыми металлами — платиной, иридием, палладием,
осмием и рутением, а в самородном состоянии входит преимущест-
венно в состав двух минеральных видов — самородной платины и
осмистого иридия. Эти минералы встречаются в ультраосновных
изверженных породах. В процессах разрушения горных пород пла-
тиновые металлы переходят в россыпи.
Количество родия, входящего в состав различных видов так на-
зываемой самородной платины (ферроплатины, поликсена), состав-
ляет 0,1 — 0,5 вес.%, но в некоторых разновидностях повышается до
4—5 вес.% (родистая платина) [9]. Наиболее крупные месторож-
дения самородной платины находятся в СССР на Среднем и Северном
Урале, в Канаде, Колумбии, Новой Зеландии и Африке. Родистая
платина была обнаружена в Восточной Сибири, Колумбии и на острове Борнео.
Минералы, объединяющиеся в группу осмистого иридия, встре-
чаются гораздо реже самородной платины, но содержание родия в
них значительно выше. Так, в одной из разновидностей осмистого
иридия — родистом невьянските — количество родия составляет
11,2—11,3 вес.%, в сысерските — 4,5 вес.% (СССР, Средний Урал;
Тасмания и Новая Гвинея).
Кроме перечисленных минералов, родий содержится в некоторых
местах добычи золота — золотоносных жилах и россыпях [10].
Содержание родия здесь в большинстве случаев ничтожно, но в не-
которых золотоносных песках Бразилии и Колумбии количество
родия достигает 1—3,5 вес.% общей суммы драгоценных металлов
[11]. Изредка встречаются природные образования, состоящие из
золота и родия, в которых содержание родия достигает 11,6 вес.%
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(Закавказье) и даже 34—43 вес.% (Южная Америка) общего
веса образца (минерал родит 1).	
В промышленном отношении для добычи платиновых металлов
в настоящее время большое значение получили выделения серни-
стых, мышьяковистых и сурьмянистых соединений платиновых
металлов вместе с медью, никелем и кобальтом среди основных
горных пород (Канада; СССР, Норильск). Платиновые металлы, в том
числе и родий, получают здесь из отходов производства после перера-
ботки медноникелевых руд. Содержание суммы платиновых метал-
лов в отходах одного из главных мест такой переработки (Седбери,
Канада) доходит до 0,39 вес.% [12].
ПРИМЕНЕНИЕ РОДИЯ В ПРОМЫШЛЕННОСТИ
Родий редко применяется в промышленности в чистом виде и
входит главным образом в состав сплавов с другими платиновыми
металлами. Высокая темпертура плавления родия и стабильность
термоэлектрических свойств при высокой температуре позволяет
применять термопары из сплавов родия для измерения температур в
пределах 1300 - 1800° С. Состав применяемых в промышленности
термопар довольно разнообразен [13, стр. 14]:
(Pt+40 вес. % Rh) —Pt	до 1300 °С
(Pt+13 вес. % Rh) — (Pt + 1 вес. % Rh)	до 1450 °С
(Pt +20 вес. % Rh) — (Pt + 5 вес. % Rh)....... до 1700 °С
(Pt+30 вес. % Rh) — (Pt + 6 вес. % Rh)	до 1700 °С
(Pt +40 вес. % Rh) — (Pt + 20 вес. % Rh)	до 1800 °С
Rh— (Pt + 20 вес. % Rh)	до 1800 °С
Ir + 60 вес. % Rh			 .2000—2300 °С

Другой весьма важной областью промышленного применения как
сплавов родия, так и чистого родия в виде тонких сеток, порошков и
коллоидов является использование их при различных каталитиче-
ских процессах. Наиболее известно применение платинородиевых
(5—10 вес. % Rh) и платинородиево (3 вес.% Rh) палладиевых
(4 вес.% Pd) сеток в качестве катализаторов при окислении амми-
ака в азотную кислоту [14, 15]. Широкое применение находят
родиевые катализаторы на носителях при различных гидрогенети-
ческих процессах в органической химии (получение бензола, мет-
оксибензоланизола и др.).
В некоторых случаях родий в сплавах с платиной применяется
для изготовления химической посуды. Тигли, изготовленные из та-
кого сплава, кроме устойчивости по отношению к химическим реа-
1 Существование этого минерала считается спорным [10].
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гентам, чрезвычайно ценны из-за постоянства своего веса, который
они сохраняют даже после длительного нагревания.
Чистый родий служит главным образом для покрытия поверхности в различных чувствительных физических приборах и особенно в прожекторах. В последнем случае используется его большая
отражательная способность для видимой части спектра. В этом от-
ношении он несколько уступает серебру (отражательная способ-
ность родия 80%, серебра 95—97%), но зато поверхность, покры-
тая родием, не боится корродирующих газов и высоких температур.
Для гальванических покрытий пользуются ваннами из комплек-
сных сульфатов и фосфатов родия в растворах серной и фосфорной
кислот. Лучше всего родий осаждается на никелевую подкладку
[13, стр. 3].
За границей родий находит применение в ювелирном и зубовра-
чебном деле. Его прибавляют к сплавам палладия с платиной для
придания им твердости.
Представление о роли родия на мировом рынке дают следующие
данные [13, стр. 3] .
В 1952 г. мировая добыча платиновых металлов, не считая
добычи в СССР, исчислялась около 20 т. Содержание отдельных
платиновых металлов по отношению к их сумме составляло (в вес.%):
Pt - 53,4; Pd - 44,8; Ir - 0,9; Rh - 0,4; Ru - 0,3 и Os - 0,2.
Цены на платиновые металлы в Нью-Йорке в 1956 г. колебались
[в долларах за унцию (28,350 г)]: Pt - 80-120; Pd - 19-24;
Ir - 90-135; Rh - 118-125; Ru - 45-65; Os - 80-140.
ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ РОДИЯ
Физиологическое действие родия исследовано мало. В организмах
животных незначительные следы его обнаружены спектральным
анализом в печени [16].
Искусственное введение растворов солей родия в организм тепло-
кровных животных, по-видимому, не оказывает заметно вредного
действия, повышая только температуру на 1,9—2° С [17].
По отношению к низшим организмам (например, Aspergillus
niger) растворы солей родия не токсичны [18]. Вредного действия
на здоровье людей, работающих с родием в лабораториях и на
заводах, в литературе не отмечено.
Попытки применить соединения родия для лечения туберкулеза
и сифилиса были безрезультатны [19]. Некоторые авторы отмечают
задерживающее влияние соединений родия на развитие опухолей
[19].
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И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РОДИЯ
ДИСПЕРСНЫЕ ФОРМЫ И ИХ СВОЙСТВА
Химически чистый родий, полученный восстановлением водоро-
дом солей родия, имеет вид светло-серой губки или светло-серого
крупнозернистого порошка. Сплавленный, он напоминает своим
цветом алюминий.
Очень тонкий порошок родия имеет черный цвет и носит назва-
ние родиевой черни. Она получается при восстановлении
растворов солей родия гидразином, формалином или муравьинокис-
лым аммонием и обладает сильными каталитическими свойствами,
а также способностью поглощать водород [1].
При сплавлении родия с избытком цинка и последующей обработ-
ки сплава соляной кислотой был получен «взрывчатый родий». Причиной взрыва является каталитическое свойство родия
взрывать смесь адсорбированных им газов — водорода и кислорода
[2].
Наиболее тонкодисперсную форму имеет коллоидальный
родий. Растворы его можно получить путем электролитического
распыления очень чистого металла в воде. Раствор имеет коричне-
вый цвет, очень стоек, размер частиц — 5 мк [3]. Коллоидальные
растворы родия получаются также и химическим способом— восста-
новлением растворов солей родия (RhCl3 или Na3[RhCl6]) различ-
ными химическими реагентами в присутствии защитного коллоида
(гуммиарабика) [4]. В качестве восстановителей применяются акро-
леин, формалин, гликоген и гидразин-гидрат (0,1 — 10%). После
диализа остается коричнево-черный коллоид, отрицательно заря-
женный, довольно устойчивый.
Коллоидальный родий обладает еще большими каталитическими
свойствами и еще больше поглощает водород, чем описанная выше
родиевая чернь.
Действие различных химических реагентов на металлический
родий зависит от степени его раздробленности.
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В виде губки, а тем более в виде плотных масс, родий не раство-
ряется ни в кислотах, ни в щелочах. В раздробленном состоянии, в
виде черни, родий сравнительно легко растворяется в царской водке
п частично в серной и соляной кислотах.
Кислород при обыкновенной температуре на родий не действует.
При 1100° С в токе кислорода отмечается некоторое увеличение ве-
са взятого образца вследствие образования тонкой черной пленки
Rh203 [5]. При сплавлении с едким кали и селитрой или при спе-
кании с перекисью бария родий легко окисляется и становится раст-
воримым в кислотах. Этим пользуются для переведения металли-
ческого родия в раствор.
Фтор даже при температуре красного каления почти не действует
на родий, который в этом отношении является наиболее устойчивым
из всех металлов платиновой группы. Хлор начинает действовать
на губчатый родий при нагревании около 250° С, бром — при зна-
чительно более высокой температуре.
Каких-либо прочных соединений с водородом (гидридов) родий,
по-видимому, не образует, хотя некоторые авторы (Гоппе-Зейлер
16]) склонны допустить существование гидридов родия и рассматри-
вают родиевую чернь как смесь металла и гидрида родия. Находясь
в атмосфере водорода, родий поглощает то или иное количество
/го г о газа. Количество поглощенного водорода зависит от степени
дисперсности родия и температуры. Наибольший объем поглощает
коллоидальный родий.
По данным Зенгелиса и Папаконстантину 17], коллоидальный
родий поглощает водород в объеме, от 2510 до 2960 раз превышаю-
щем объем самого родия. По данным И. И. Жукова, 1 г родиевой
черни поглощает 36 мл водорода [8].
АТОМНЫЙ ВЕС И СТРОЕНИЕ АТОМА
Первые определения атомного веса родия были сделаны Берце-
лиусом, Томсоном и Клаусом. Эти исследователи не имели, видимо,
в своем распоряжении чистого металла, и полученные ими данные
довольно разноречивы. Более поздние химические исследования
Иергенсена, Зейберта, Гутлингера и других дали следующие вели-
чины для атомного веса: 103,06 19]; 102,86 [10]; 102,94 [11]. На
основании физических измерений Демпстер установил атомный
вес родия 102,92 + 0,03 [12].
Международный союз химиков в 1938 г. принял для атомного
веса родия величину 102,91 [13]. В 1961 г. в связи с изменением
шкалы атомного веса, в основу которой положена Vi2 часть массы
изотопа атома углерода С12, Международный союз предложил счи-
тать атомный вес родия, равным 102,905 [14]. Порядковый номер
родия в Периодической системе элементов Д. И. Менделеева —
45 [15] (см. табл. 1).
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Таблица 1
Изотопы родия
	Изотоп
	Тип превра-
щения
	Период полу-
распада
	Изотоп
	Тип превра-
щения
	Период полу-
распада

	Rh109
	-3
	57 миН.
	Rh^
	-з
	210 дней

	Rhios
	-3
	18 сек.
	Rh101
	е-захват
	5 дней

	Rh107
	-3
	23 мин.
	Rh100
	+3, е-захват
	20,8 часа

	Rh106
	-з
	30 сек.
	Rh"
	+3
	4,7 часа

	Rh105
	-3
	36,5 часа
	Rh®8
	+3
	9 мин.

	Rh Ю4
	-3
	41,8 сек.
	Rh97
	+3
	35 мин.

	Rh103
	—
	оо
	Rh9e
	+3
	11,0 мин.


Из этих изотопов в природе существуют только Rh103, остальные
получены искусственно. Существование Rh101 (Rh101 : Rh103 =
= 1 : 1300), о котором упоминают некоторые авторы [161, недоста-
точно проверено [17].
В основном состоянии родия расположение электронов внешней
оболочки, вычисленное, согласно П. Паскалю [18], из данных
спектроскопии, отвечает состоянию 4d85s1. Кроме того, могут суще-
ствовать 4d75s2-; 4d9-; 4d85p-; 4й86$-возбужденные состояния [19].
Величина атомного радиуса в зависимости от строения элементар-
ной ячейки соединения колеблется от 1,342 А [20] до 1,43 А [21].
Ионный радиус для родия (I) равен +1,13 А, для родия (II) —
1,03 А, для родия (III) — 0,68 А и для родия (IV) — 0,7 А [22, 23].
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ И ПОЛИМОРФНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ
Рентгеноструктурные исследования родия показали, что метал-
лический родий имеет кубическое строение кристаллической решет-
ки и существует в двух аллотропных формах: а-форма представляет
простую кубическую решетку с ребром а 9,211 А и (3-форма
имеет кубическую гранецентрированную решетку с а = 3,795—
3,803 А [24, 25].
При обыкновенной температуре металлический родий состоит
из обеих форм с преобладанием а-формы. Отношение их меняется с
повышением температуры. а-Форма, стабильная при низкой темпе-
ратуре, не встречается выше 1400° С.
Определение температуры полиморфного превращения родия про-
изводилось рядом авторов различными способами: по изменению
лучеиспускания родия (+ 1050° С) [26] при помощи термоэлектро-
движущей силы в паре с платиной ( + 1091° С) [27]. В последнее
время температура полиморфного превращения родия была опре-
делена А. А. Рудницким, Р. С. Поляковой и И. И. Тюриным [28]
методом дифференциальной термоэлектродвижущей силы с приме-
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пением пирометра Курнакова (1030 + 5° С). На рис. 1, приведен-
ном из этой работы, показана кривая изменения абсолютной термо-
>лекродвижущей силы родия. От 0 до 300° С она положительна.

Рис. 1. Кривая абсолютной электродвижущей
силы родия
При повышении температуры ее значения плавно падают и при
1030° С наблюдается скачкообразное изменение, связанное с поли-
морфным превращением a-Rh в 0-Rh.
МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Плотность. Плотность родия зависит от предварительной обра-
ботки исследуемого образца. Для сплавленного металла =
12,47 129]; 12,1 [30]; 12,40 и 12,44 г/с^3 [31 ]. Для прокованного
при нагревании металла dl = 12,22 г/см* [29]. Для родия, получен-
ного путем электролитического осаждения, в котором преобладает
a-форма, df 10,68 г/смл 131].
Линейное расширение. Приводим результаты Эберта [32] по
измерению линейного расширения метра, изготовленного из родия,
при 0° С:
ty °С .... о 50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Д/, мм . . . 0 0,40 0,85 1,80 2,80 3,85 4,90 0,00 7,11 8,25 9,50 10,80
Согласно Гольцману [33], изменение коэффициента линейного
расширения родиевого стержня в зависимости от температуры вы-
числяется по следующему уравнению:
a t = 7,628.10"° + 0,004537 -10"6(/ —20).
Физо [34] дает коэффициент линейного расширения a =
0,85-Ю-5 при 20° С и 0,85-10 5 при 40° С.
Сваигер [35] дает следующие величины коэффициента а в интер-
вале между 50 и 500° С:
t, °С ... . 50 100 200 300 400 500
а-106 ... 8,1 8,3 8,5 8,9 9,3 9,6
2 И. А. Федоров
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Для температур ниже нуля, по данным Валентинера и Валло
[36]:
t, °С . . . 0,5—14 —14—38 —38 —56 —56^—75 —162—192
а- 10е ... 8,40 7,82 7,70 7,61	4,85
Модуль упругости. Величины модуля упругости для родия,
приводимые различными авторами, несколько отличаются друг от
друга. Так, согласно Грюнейзену [37], при 17,5° С модуль упругости
равен 32 500 кГ/мм2, а по данным Костера [38] — 38 640 и
37 450 кГ/мм2.
Изменение величины модуля упругости в зависимости от тем-
пературы слабое, как и для всех трудноплавящихся металлов
[39].
Модуль кручения. Шефер [40] нашел, что модуль кручения увели-
чивается на 3,69% при нагревании на каждые 100° С.
Модуль сжатия. По Бриджмену [41], модуль сжатия родия при
30° С равен 3,72-10"7, по Адамсу [42] — 3,8-10"7 мгбар. При
давлении, равном р
dv/v = 0,372-Ю-6 р + 0,267-10-пр2.
Предел прочности на разрыв. По данным А. А. Рудницкого
[43] ,	предел прочности родия на разрыв равен 56 кГ/мм2.
Твердость. Твердость родия изменяется в широких пределах
в зависимости от способа обработки металла. Вероятно, по этой
причине в литературе мы имеем различные, сильно расходящиеся
между собой значения твердости родия. Так, по данным наших оте-
чественных специалистов по платиновым металлам В. А. Немилова
[44] и А. А. Рудницкого [45], твердость родия равна 55—60 кГ/мм2
(по Бринеллю), по данным В-ан-Аркеля [46] — 143 /сГ/лш2 (для
отожженного образца) и \34 кГ/мм2 (для наклепанного), поданным
Эдварда [47] — 156 кГ1мм2 (по Бринеллю).
ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Температура плавления. Температура плавления родия в ваку-
уме (во избежание поверхностного окисления) была измерена не-
сколькими исследователями. Согласно их данным, она равна 1980
[48], 1984 [35] и 1966+3° С [49]. Последнее значение является,
по-видимому, наиболее достоверным.
Температура кипения. По Муассану, температура кипения родия,
содержащего следы углерода, равна 4000° С [50]. Исходя из опре-
деления давления пара, Гампсон [51] вычислил температуру кипе-
ния родия 4000+100° К.
Скрытая теплота плавления. Скрытая теплота плавления родия
равна 5350 -кал/г-атом [52].
Летучесть. Ниже 2500° С родий обладает очень слабой летуче-
стью. При 900° С он не теряет в весе даже при очень продолжитель-
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пом нагревании. При прокаливании в течение 30 час. при 1300° С
изменение веса составляет всего 0,13% [53]. Среди металлов пла-
тиновой группы родий наименее летуч (рис. 2). Примесь его к плати-
не уменьшает летучесть сплава [54].
Температура, °С		900	1000	1200
Потеря веса, яг/час
чистая платина		0	0,08	0,81
платина +8 вес.% Rh . .	0	0,07	0,54
При температуре выше 2500° С родий начинает перегоняться [55].
Нагревая 150 г металла в течение 5 мин. током силой 500 а при
напряжении 110 в, Муассан выпарил приблизительно 10,2 г Rh
[50].
Рис. 3. Зависимость атомной теп-
лоемкости родия от температуры
Атомная теплоемкость [56]:
Cpt кал/град.г-атом . 6,064 6,201 6,383 6,601 6,843 7,099 7,387
с0[ кал/град-г-атом . 5,961 6,063 6,200 6,362 6,540 6,742 6,938
Согласно Егеру [31], кривая атомной теплоемкости с увеличением
температуры растет, достигая максимума между 1200—1470° С
(рис. 3).
Удельная теплоемкость родия [56] следующая:
t, °с	 о 100 200 300 400 500 600
<у10«, кал/град - г . . . . 5,893 6,026 6,203 6,415 6,650 6,899 7,150
Исходя из удельной теплоемкости, были вычислены следующие
термодинамические величины:
Внутренняя энергия U для грамм-атома родия при 25° С
равна 1085 кал!г-атом.
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Рис. 2. Кривые потери в весе при
нагревании металлов платиновой
группы на воздухе при 1300° С


Свободная энергия F равна 1147 кал/г-атом [571 при 25° С.
Энтропия. Величины энтропии, приводимые различными авто-
рами, довольно сильно расходятся: 8,0 [57]; 7,6 [58]; 12,87 кал/град
[59].
Теплопроводность. Теплопроводность родиевой нити равна
0,210 при 18° С и 0,192 кал/см-сек-°С при 100° С [60]. При
понижении температуры теплопроводность родия повышается. Так,
при—190 и—252° С Грюнейзен и Гоенс [61] нашли величины теп-
лопроводности равными соответственно 0,514 и 5,6903 кал/см-
· сек • град.
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Сопротивление. Сопротивление родиевого стержня зависит не
только от степени чистоты металла, но и от термической и меха-
нической обработки исследуемого образца. В литературе приводят-
ся следующие величины сопротивления: 4,7-10"6 [62] и 4,3-
· 10~6 ом-см при 0° С [49] для образца, содержащего меньше 0,01 %
примеси, прокованного при нагревании и отпущенного при 1200° С.
Изменение величины сопротивления от температуры изучалось
рядом авторов. Гольборн [63] приводит следующие данные для
среднего температурного коэффициента сопротивления ос tlt2 =
	 D
= 100^71—2 , v J родиевой проволоки:
(t2 — h) Ко
h, °С . . . —192 —78 0 100 200 300 400
/2, °С . . . —78 0 100 200 300 400 500
atiU .... 0,4367 0,4362 0,4428 0,4599 0,4800 0,5078 0,5278
Сопротивление зависит также и от давления. Отношение Rp/Ro
изменяется от 1 до 0,872 при изменении давления от 0 до
100 000 кГ/см2. До 0,086° К родий не является сверхпроводни
ком [64].
Термоэлектродвижущая сила. Родий часто применяют для
изготовления термопар с платиной.
Гольборн [65] дает следующие данные термоэлектродвижущей
силы для пары Pt — Rh при температуре холодного спая t1 0°С:
/2, °С —185 —80 +100 +300 +500 +700 +900 +1100 +1300 +1500
е, мкв* —240 —310 +640 +2580 +5120 +8190 +11800 +15880 +20340 +25000
По данным других авторов, при tl = 0° С термоэлектродвижущая
сила пары Pt — Rh имеет значения:
t2, °С —185 +100 +400 +861 +1200 +1340 +1500
8, мкв1 235 [65]+700 [66] +3867 [67] +10290 [68]+18420{67] 19520 [68] 25000 [65]
1 Знак плюс показывает, что ток течет к контакту с температурой от пла
тины к родию.
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I I ер и Розенбом 166] предлагают следующее уравнение для
определения е как функции температуры
р. 6,06104* + 0,01120U2 — 0,06663 • 10"4*3 X 0,04664 - Ю"7*4 —
— 0,013036-10"10^5.
11а рис. 4 приведено изменение термоэлектродвижущей силы
н шнпсимостп от температуры для пары Pt — Me, по данным

Рис. 4. Кривые электродвижущей силы благородных
металлов в паре с платиной
А. Л. Рудницкого [45, стр. 9]. Для термопар родия с различны-
ми металлами при температурах	контакта +0,5 и —0,5° С de/dt
равны1:
Sb —32,1 Au —0,2	Pb +2,7 Са ±10,7
Fe —13,5 Си —0,1	Mg +2,9 К +14,2
Li — 8,8 Ag +0,1	А1 +3,1 Co +20,0
Zn — 0,4 W +1,0	Pt +5,8 Ni +20,3
Cd — 0,3 Sn +2,5	Hg +5,9 Bi +72,7
] Знак плюс показывает, что в горячем спае ток имеет направление от метал-
ла к родию [69, 70].
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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА
Родий относится к парамагнитным металлам. Магнитная вос-
приимчивость его, определенная при 20° С для образцов, содержа-
щих менее 0,002% примеси, поданным Гоара [71], равна + (0,9903 +
+ 0,0008). 10 °; поданным Аркеля и Оуена, равна 1,08 • 10'6 [46,
стр. 380; 72]. Парамагнетизм растет с температурой от 1,14 • 10~8
при 18° С до 1,85-10"6 при 1150° С [73].
В химических соединениях магнитные свойства родия зависят
от его валентного состояния [74].
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Отражательная способность. Родий обладает большой отража-
тельной способностью, которая уступает только отражательной спо-
собности серебра. Отражательная способность родия следующая
[75-77]:
ммк	 115—200 260—435 500 800 1000 2000 3000 4000 5000
Отражение, % . . 12—29 30—46 76 81 84 91 92 92,5 93
Из приведенных данных следует, что в средней части видимого
спектра, в интервале 500—800 ммк, отражательная способность
родия достигает 80%. Это свойство используется в технике для
покрытия родием поверхностей прожекторов.
Показатель преломления. Показатель преломления родия срав-
нительно с воздухом для лучей света с длиной волны 575—660 ммк
изменяется в пределах 1,54 — 1,8 [48].
Излучательная способность. Излучательная способность родия
е уменьшается от 0,24 до 0,20% в интервале X = 500—700 ммк
[78]. Для расплавленного родия 8650 ^a: = 0,30 [79].
Электронный спектр поглощения и спектр -лучей см. специаль-
ные пособия [80—82].
КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Родий по каталитической способности обладает весьма высокими
показателями и имеет ряд преимуществ перед другими платино-
выми металлами. При прочих равных условиях каталитическая
способность родия зависит от степени раздробленности металла.
Поэтому коллоидные растворы и родиевая чернь более активны, чем
родий, осажденный электролитически или применяемый в виде
тонко раздробленного порошка [81, стр. 299; 83].
Используя в качестве катализатора родиевую чернь, приготов-
ленную восстановлением хлористого родия формиатом натрия и
закрепленную на асбесте, Дюпарк с сотр. [84] провели следующие
реакции [81, стр. 299]:
1. Разложение окиси углерода с образованием двуокиси углерода:
2СО = СОа + С
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2. Образование метана, двуокиси углерода и углерода из эквимолярной сме-
1И СО и Н2 при медленном токе:
3 СО + 3 Н2 = СН4 -f Н20 + С02 + С
3. Синтез метана с теоретическим выходом из окиси углерода в присутствии
избытка водорода:
СО + 3 Н2 = СН4 + Н20
4. Синтез метана с выходом до 20—25% путем каталитической гидрогениза-
ции двуокиси углерода:
С02 -f 4 Н2 = СН4 + 2 Н20
5. Синтез аммиака при гидрогенизации окиси азота:
2 N0 + 5 Н2 = 2 NH3 Ч- 2 Н20
При 320° С металл распыляется и реакция проходит без дальнейшего нагрева
извне. С катализаторами, содержащими от 0,5 до 5% родия, восстановление про-
текает количественно. При более низком содержании выход уменьшается.
6. Восстановление закиси азота водородом при соотношении объемов 1 : 4
до азота:
N20 + Н2 = N2 4- н20
7. Каталитическое окисление сернистого газа до серного ангидрида с выхо-
дом до 91,1% при 610° С. Механизм этой реакции следующий: при 600°С родиевая
чернь окисляется до Rh2Os, которая в свою очередь окисляет двуокись серы, а ро-
дни при этом регенерируется:
RI12O3 + з S02 = 2 Rh + 3 S03
8. Окисление аммиака кислородом в объемных соотношениях 2:3 при про-
хождении через катализатор, содержащий 1 % Rh, с образованием азотной и
азотистой кислот, с максимальным выходом до 92,5% при 600—700° С:
3 Nils | 5 02 = 2 IINO2 + HN03 + 3 Н20
Из других реакций, катализируемых родием, упомянем синтез
воды из водорода и кислорода и разложение перекиси водорода в
щелочном растворе при 13° С 1851:
2НаОа 2Н20 + 0Л
В органической химии катализаторы из платиновых металлов,
и том числе и родия, находят чрезвычайно большое применение
дли реакций гидрогенизации и дегидрогенизации.
Гак, родий, полученный восстановлением 35%-ным раствором
формалина из раствора хлористого родия, гидрогенизирует при
100 180° С бензол, который переходит в гексаметилен, а при
100° С гексаметилен дегидрогеиизируется снова в бензол [86].
Родиевая чернь, нанесенная на пемзу, служит катализатором
при гидрогенизации ацетилена с хорошими выходами [87].
Пленка родия способствует также замещению атомов водорода
на дейтерий в метане, этане, пропане и изобутане [88]. Различные
Спирты в щелочном растворе в присутствии родия разлагаются с вы-
делением водорода и частично углеводорода до альдегидов [89]:
- СНзСНО + н2
СНаСН,ОН <
^ НСНО + СН4
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Так же разлагаются гликоль, глицерин и маннит.
Родий в качестве катализатора применяется для гидрогениза-
ции ненасыщенных кислот с числом атомов углерода от 3 до 6, в
которых двойная связь находится в положении а, р, Ру, уб или бе
[90].
Примеси родия оказывают активизирующее влияние и на другие
катализаторы, как медь, никель, палладий и платину. Этим свой-
ством пользуются в промышленности, и в качестве катализатора
обычно применяют сплавы. Так, например, для окисления аммиака в
азотную кислоту применяются катализаторные сетки из сплавов
платины и 7% Rh, а также сплава платины с 7% Rh и 4% Pd.
Такие сетки позволяют окислять большие количества аммиака с
хорошим выходом [91].
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[bookmark: bookmark10]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ФТОРОМ
ФТОРИДЫ РОДИЯ
Трифторид родия RhF3 [1—4]. При продолжительном нагре-
вании сухого металлического родия или безводного трихлорида
родия при 500—600° С в атмосфере сухого фтора в пробирке из
плавикового шпата удается получить красную массу трифторида
родия.
[bookmark: bookmark8]Глава 2
[bookmark: bookmark9]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ГАЛОГЕНАМИ

Трифторид родия представляет собой красный кристаллический
порошок, состоящий из ромбических кристаллов тригональной
системы с плотностью 5,38 г/см3. Приближенно структура трифторида
родия может быть описана, как куб, в вершинах которого располо-
жены октаэдры (рис. 5). Середина элементарного куба пуста. Раз-
меры элементарной ячейки: а = 5,34 А, а = 54°20' [5]. Расстояние
Rh — F = 1,98, F — F = 2,79 - 2,82 А [6].
Трифторид родия не разлагается на воздухе, не гигроскопичен,
устойчив по отношению к воде и кислотам (даже концентрированным).
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Рис. 5. Кристаллическая структура трифторида родия


Серная кислота медленно разлагает его только при нагревании.
При 100° С он с трудом растворяется в 40%-ной фтористоводород-
ной кислоте. При нагревании на воздухе фторид родия темнеет
и превращается в окись. При нагревании до 600° С в токе фтора он
летуч, в токе водорода при нагревании, начиная с 70°, восстанав-
ливается, при нагревании с аммиаком разлагается на металлический
родий и фтористый аммоний. Смесь с красным фосфором при нагре-
вании взрывает. Сероводород при красном калении дает сульфид
родия, нерастворимый в кислотах [1—3].
Тетра- и пентафториды родия RhF4, RhF5, Руфф и Ашер [3]
при получении трифторида родия замечали образование при-
меси небольшого количества красно-коричневого гигроскопичного
вещества, более летучего, чем трифторид. Растворяясь в воде,
оно дает сине-зеленый раствор. Авторы считали, что эта примесь
состоит из RhF4 и RhFs.
Некоторое количество RhF4 (до 20%) содержит раствор RhF3
в фтористоводородной кислоте после анодного окисления [7].
В 1950 г. Шарпу [8] удалось выделить чистый тетрафторид
родия путем действия трифторида брома на бромид трехвалентного
родия.
Тетрафторид родия RhF4 — пурпурно-красный порошок, рас-
творимый в воде с образованием сине-зеленого раствора, из которого
едкими щелочами осаждается гидроокись Rh(OH)4.
Тетрафторид родия окисляет соляную кислоту до элементарного
хлора.
Гексагидрат трифторида родия (III) RhF3-6H.>0 [9]. При вы-
паривании на водяной бане раствора гидроокиси родия (III)
в концентрированной фтористоводородной кислоте выделяется
желто-коричневая аморфная масса, очень гигроскопичная и очень
хорошо растворимая в воде. При обыкновенной температуре состав
вещества, высушенного в вакууме над серной кислотой, отвечает
формуле шестиводного гидрата RhF3-6H20. Высушенное при
110—115° С оно содержит не более четырех молекул воды.
При растворении в воде это соединение окрашивает раствор в
желтый цвет, что позволяет допустить существование иона
|Rh(H20)„]3+. В концентрированной фтористоводородной кислоте
RhF3-6H20, по-видимому, образует комплексную кислоту
Н3 [RhFe|. Кислота не была получена в свободном виде, но изве-
стны соли калия, рубидия и цезия, соответствующие этой кислоте [9].
ГЕКСАФТОРОРОДИАТЫ (III) Me3[RhFG]
Согласно Мейеру и Кинитцу [9], при выпаривании гексанитро-
родиатов (III) щелочных металлов с избытком фтористоводородной
кислоты можно получить гексафторородиаты (III) соответствующих
металлов. Так описаны K.3[RhF6], Rb3[RhFe] и Cs3[RhFel.
Пекок [10], повторивший эти опыты, считает, что при указанных
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условиях не образуется химически однородных веществ и полу-
ченные осадки содержат заметное количество азота.
Гексафторородиат (III) калия K;i[RhF0] [10]. Для получения
чистого гексафторородиата (III) калия по методу Пекока рас-
творяют гексанитрородиат (III) калия в большом избытке рас-
плавленного кислого фторида калия KHF2. При нагревании этого
расплава при температуре — 200—300° С замечается выделение
окислов азота и расплав из оранжевого становится розовым. После
охлаждения этого расплава и промывания его холодной водой ос-
тается красный или буро-красный порошок, анализ которого соот-
ветствует формуле K3[RhF6]-KHF2.
Если расплав K:?lRh(NC)2)e| в KHF2 нагревать при 500° С, то
KHFa превращается в KF, и в этом случае при промывании охлаж-
денного расплава холодной водой остается осадок чистого K.JRhFe]
в виде бурого порошка. Из раствора K3lRhF6] в 40%-ном растворе
фтористоводородной кислоты, выпаренного при комнатной темпе-
ратуре почти досуха, выделяются бурые кристаллы RhF3-9H20,
которые отмывают от KHF2 холодной водой.
ГЕКСАФТОРОРОДИАТЫ (IV) Me2]RhF6]
Гексафторородиат(1У) натрия Na2[RhF6] [8]. Соль получена
действием фтористого брома на смесь RhCls и NaCl при нагревании
до 200° С. Соединение содержит примесь RhF4.
Гексафторородиат(1У) калия К2 [RhFe] [8]. Соединение полу-
чают действием фтора на смесь RhCl3 и КС1 или на Кз [RhCle]
при температуре ниже 300° С [8, 11].
Соединение представляет собой желтое кристаллическое веще-
ство тригональной системы: а — 5,73 А и с = 4,64 А; молекуляр-
ный объем 79,9 см3 и плотность 3,70 г/см*. Магнитная восприимчи-
вость при 90, 195 и 295° К около 1,73 магнетона Бора, что указы-
вает на наличие холостого электрона [11].
При растворении соли в холодной воде она разлагается с вы-
делением газов и образованием желтого осадка. При легком нагре-
вании осадок растворяется и раствор окрашивается в синий цвет,
что характерно для соединений родия (IV). При растворении в
очень разбавленных кислотах появление синей окраски раствора
происходит очень быстро. Щелочные растворы соли имеют красную
окраску.
Гексафторородиат(1У) рубидия Rb2[RhFe] [8, 11]. Получают
так же, как калийную соль. Это кристаллическое желтое вещество
относится к тригональной системе: а = 5,90 А и с = 4,80 А; плот-
ность равна 4,43 г/см3, молекулярный объем 87,6 см3. Магнитный
момент равен около 1,73 магнетона Бора [12].
Гексафторородиат(1У) цезия Cs2 [RhFe] [8, 11]. Получают так же,
как калиевую и рубидиевую соли. Он состоит из желтых кристал-
лов двух форм: тригональной (а = 6,19 А, с = 5,00 А, молеку-
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лярный объем 100,4 см3, плотность 4,81 г/см3) и гексагональной (а —
= 6,28 А, с = 10,11 А, молекулярный объем 104,7 см3, плотность
4,61 г/смя). Гексагональная форма образуется при более высокой тем-
пературе. Ее магнитный момент немного выше 1,73 магнетона Бора.
Гептафторородиат(1У) натрия Na3[RhF,]. Соль образуется
при действии фтористого брома на смесь Зг NaCl и 1 г RhCl3 при
200° С. Вещество отличается от остальных комплексных фторидов
тем, что имеет бледно-синий цвет, что указывает, по-видимому,
на наличие в нем примесей RhF4 [8].
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ХЛОРОМ
ХЛОРИДЫ РОДИЯ
Известны три соединения родия с хлором, отвечающие одно-,
двух- и трехвалентному родию — RhCl, RhCl2, RhCl3. Они полу-
чаются при различных температурах в процессе хлорирования мелко
измельченного металла [13]. Реакция начинается при 250—300° С,
в качестве первого соединения образуется RhCl3. При давлении
хлора в 1 атм трихлорид при 948° С переходит в дихлорид, кото-
рый при 958° С в свою очередь разлагается до монохлорида. Для
разделения ди- и монохлоридов смесь их растирают в порошок и
отмучивают в четыреххлористом углероде, пользуясь их различным
удельным весом (дихлорид легче монохлорида) [13].
Монохлорид родия RhCl. Вещество представляет собой порошок,
цвет которого изменяется от темно-коричневого до медно-красного.
Упругость диссоциации монохлорида родия при 964° С равна 1 атм.
Он нерастворим в воде и кислотах [13]. О получении монохлорида
родия действием хлора на металл упоминал еще Берцелиус [14],
но выделенный им продукт, по-видимому, представлял смесь раз-
личных хлоридов.
Дихлорид родия RhCl2. Дихлорид может быть получен или пу-
тем термического разложения RhCl3 [13], как описано выше,
или по способу Дуайера и Нюхольма [15] растворением в соляной
кислоте гидрата окиси двухвалентного родия Rh (ОН)2. Гидроокись
получают действием станнита натрия на родиат(Ш) натрия:
Na2Sn02 + 2 NaRhOa + ЗНаО = Na2SnOs + 2 NaOH + 2 Rh (ОН)»
RhCl2 — черное гигроскопичное вещество. В воде гидролизу-
ется, давая основную соль оранжевого цвета. Окислители Н202
и КМп04 очень быстро окисляют RhCla до соединений трехва-
лентного родия. Азотная кислота окисляет его при нагревании.
Согласно Велеру и Мюллеру [13], дихлорид родия, так же как и
остальные хлориды, не растворяется в кислотах.
Трихлорид родия RhCl3. Кроме описанного выше метода полу-
чения трихлорида родия путем нагревания мелко раздробленного
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металла в атмосфере хлора при 900—948° С [13], в литературе ука-
зан ряд других способов. Так, Фалленберг [16] получил трихлорид
родия нагреванием в токе хлора сернистого родия, а Иергенсен
117] — хлоропентамминхлорида [Rh(NH3)5Cl]Cl2. Лейдье [18] на-
гревал сплав родия и олова в токе хлора при 360—440° С. Для полу-
чения продукта, не содержащего хлоридов щелочных металлов,.
Лейдье рекомендует применять в качестве исходного материала
гексахлорородиат(Ш) аммония и действовать на него током хлора
при 440° С [19].
Безводный трихлорид родия представляет собой порошок крас-
ного цвета, который сублимируется при 800° С и разлагается при
948° С с образованием RhCl2. Соединение обладает слабым диамагне-
тизмом: при комнатной температуре уг-10° =—0,0574 [20].
На основании результатов исследования абсорбционного рентге-
новского спектра [211 и магнитных свойств можно прийти к заклю-
чению о преобладании ковалентной связи между атомами родия и
хлора [21, 22].
Безводный хлорид нерастворим в воде и кислотах, является хо-
рошим катализатором при восстановлении хинона, муравьиной
кислоты и метиленовой сини. Он растворяется при нагревании в
оксалатах, цианидах и тартратах калия и натрия, давая комплекс-
ные оксалаты и цианиды родия(Ш).
Водный трихлорид родия реагирует с окисью углерода при 150°С
и давлении 200 300 атм, образуя соединение [Rh(CO)2CU2, состо-
ящее из рубипово-красных иголочек, плавящихся при 123° С. Оно
нерастворимо в воде, легко растворимо в спирте. Исходя из криос-
копических измерений молекулярного веса, ему приписывают стро-
ение димера:
ГИДРАТЫ ХЛОРИДОВ РОДИЙ (III)
Гидрат трихлорида родия RhCI3«H20 [25]. Его можно полу-
чить действием соляной кислоты на гидрат окиси родия. Он обра-
зуется также при прибавлении к концентрированной соляной
кислоте водного раствора Na3[RhCl6]-12НаО и выдерживании
реакционной смеси на холоду в течение 24 час. Раствор декантируют
от выпавших кристаллов хлористого натрия и медленно выпаривают
на водяной бане, а потом в вакууме досуха. После выпаривания
осадок следует нагреть при 130° С до полного удаления соляной кис-
лоты [25].
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При действии окиси азота при 60—70° С происходит замещение СО
на NO и окраска из красной становится черной [23]. RhCl3 с избыт-
ком иода в атмосфере окиси углерода при 150—180°С образует
дикарбонилиодид родия [Rh(CO),J] [24].

Гидрат трихлорида родия представляет аморфную стеклообразную
массу кирпично-красного цвета. Количество молекул воды в этом
соединении не постоянно. Мейер и Кавчик [26] приписывают ему
состав RhCl3-3H20. В воде вещество постепенно растворяется
с образованием коричнево-красного раствора, окраска которого
не изменяется в течение долгого времени. При выпаривании кон-
центрированного раствора на водяной бане или в эксикаторе при
обыкновенной температуре снова образуется первоначальный стек-
лообразный продукт. Из коричнево-красного раствора азотнокис-
лое серебро не осаждает заметного количества AgCl. Это доказы-
вает, что хлор находится в неионизированном состоянии [26].
При нагревании разбавленного коричнево-красного раствора
окраска внезапно переходит в желтую. Концентрированные крас-
ные растворы не меняют своей окраски при нагревании. Это показы-
вает, что с повышением концентрации равновесие сдвигается в сто-
рону красной формы.
В желтом растворе AgN03 быстро и полностью осаждает хлори-
стое серебро. Выделить желтую форму в твердом состоянии не
удается.
Мейер и Кавчик [26] исследовали электропроводность красного
и желтого растворов. Оказалось, что эквивалентная электропровод-
ность желтого раствора больше чем вдвое превышает таковую
для красного раствора. Указанные авторы, проводя аналогию с
сульфатами и хлоридами хрома, приписывают желтому хлориду ро-
дия строение [Rh(H20)6]Cl3, а красному H3[RhCl3(OH)3] или
[RhCl3(H20)3].
При взаимодействии с аммиаком гидрат трихлорида родия пре-
вращается в комплексный аммиакат [RhCl(NH3)5]Cl2. Со щелоч-
ными хлоридами он дает гексахлорородиаты Ме3 [RhCle] и пента-
хлороаквородиаты Ме2[RhCl5Н20] [26].
Кристиансен и Ледерер [27] исследовали растворы соединений
родия(Ш) в 6 N НС1 спектрофотометрическим и хроматографиче-
ским методами. Эти авторы нашли, что при растворении Rh(OH)3 в
соляной кислоте сначала образуется желтый раствор, содержащий
анион [Rh(H20)2Cl4]~, который медленно приобретает коричнево-
красную окраску, свойственную [Rh(H20)Cl5]2"% и затем вишнево-
красную, которая указывает на присутствие [RhCl6]3~. В растворе
RhCl3 в соляной кислоте первоначально находится только около
70% родия в виде [RhCl6]3~. Состояние равновесия достигается при
110° С приблизительно через час.
ОСНОВНЫЕ ХЛОРИДЫ РОДИЯ (III)
Гидроксохлорородий (III) RhCh-ji (ОН)я. Нагревая Na3[RhCl6]
и (NH4)3[RhCl6] с концентрированной серной кислотой, Делепин
[28] получил темно-красные вещества, которые соответствовали
формулам RhCl2,88(OH)0,i2 и RhCl2,80 (ОН)0,2.
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Грубе 129] отметил также образование основных хлоридов родия
при действии на гидроокись соляной кислоты в количестве, мень-
шем рассчитанного, для превращения гидроокиси в трихлорид. При
лом в результате длительного нагревания на водяной бане автор
получал темно-красный осадок, содержащий на 1 атом родия 1,5 ато-
ма хлора.
ГЕКСАХЛОРОРОДИАТЫ (III) Me3[RhCI6]
Гексахлорородиат(Ш) натрия Na31[RhClJ• 12Н..О. Соль слу-
жит чаще остальных соединений родия в качестве исходного про-
дукта ири получении других соединений родия. Впервые она была
получена Волластоном [29а], поданным которого содержала 18 мо-
лекул воды. В настоящее время эту соль обычно получают по методу
Верцелиуса 1301, пропуская ток хлора над тонко измельченной и
тщательно перемешанной смесыо металлического родия и поварен-
ной соли (1 с' Rh и 3 J NaCl) при температуре красного каления до
тех пор, пока не прекратится поглощение хлора. После охлаждения
содержимое колбы растворяют в воде, отфильтровывают для удале-
ния неирореагировавшего металла и раствор концентрируют при
невысоком нагревании (Г>() GO С) до появления кристаллов, имею-
щих пил ipjiiajono красных октаэдров, иногда ромбоэдров1. Соглас-
но I lerepy 1311, кристаллы принадлежат к моноклинной системе и
имеют отношение осей а : Ь : с 1,2034 : 1 : 1,4576 и[3 = 57°9'. Соль
хорошо растворяется в воде при комнатной температуре" (в 100 г
йоды 65 с1 соли), в спирте она не растворяется. Большинство иссле-
дователей считают, что она содержит 12 молекул воды, хотя Деле-
нии |32| отмечает существование гидратов с 2, 6 и 10 молекулами
йоды. Вода полностью удаляется при 120 С. При температуре
~ (>50 С соль начинает разлагаться с выделением хлора и образова-
нием металлического родни и хлористого натрия:
2 Na:, | RhClo] И 2 Rh | 6 NaCl + 3 СЦ.
И гоке хлора гексахлорородиат натрия не подвергается изменениям
до 980 С.
Абсорбционный спектр водного раствора показывает полосы
поглощения при 503, 392 и 285 ммк 133, 341.
Выде сипе металла путем электролиза солянокислого раствора
Ной соли происходит только при повышенном потенциале. Гидролиз
NuilRliOel был изучен И. К- Пшеницыным и С. И. Гинзбург
1.14 Они нашли, что при комнатной температуре рН раствора
Nn§|Rli< 1„1 почти не изменяется в течение длительного времени,
пи i.i как при кипячении кислотность быстро растет. Падение рН
риствора авторы объясняют замещением водой кислотных аддентов
1 Волее соиершенный способ дают Н. К. Пшеницын и Л, Г. Сальская (см.
стр. 213).
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из внутренней координационной сферы, вследствие чего образуются
аквосоединения, обладающие кислотными свойствами:
[RhCle]3" + 6 Н20 ^ [Rh (Н20)б]3+ + 6 СГ
[Rh (H20)e]3+ ^ [Rh (Н20)в_я (ОН)л ]®-я +пН+
Гексахлорородиат (III) калия Кз[RhCI6] • Н20. Если пользо-
ваться для приготовления гексахлорородиата калия тем способом,
который применялся для гексахлорородиата натрия [30], заменив
соответственно хлорид натрия на хлорид калия, то получается не
гексахлоро-, а пентахлоросоединение, содержащее одну молекулу
воды. По-видимому, это соединение является пентахлороаквородиа-
том калия К2 [RhCl5H20].
Чтобы получить гексахлорородиат(Ш) калия, свободный от
пентахлоросоли, водный раствор аквосоли упаривают с избытком
хлористого калия или соляной кислотой [32]. При охлаждении
раствора выпадают гранатово-красные пластинки, хорошо раство-
римые в воде, но нерастворимые в спирте.
Лейдье [18] получал эту соль, действуя теплой соляной кислотой
на Кз [Rh(N02)6]. '
Безводную соль, имеющую вид розового порошка, получают
при нагревании на водяной бане водного гексахлорородиата. Она
разлагается выше 650° С.
Гексахлорородиат (III) аммония (NH4)3[RhCl6] Н20. Согласно
Клаусу [36], аммонийную соль можно получить путем прибавле-
ния избытка водного раствора NH4C1 к концентрированному водно-
му же раствору H3[RhCl6] (см. стр. 213) или к раствору аквопен-
тахлорородиата(1 II) калия.
Лейдье [19] получал гексахлорородиат(Ш) аммония или выпа-
риванием с НС1 концентрированного раствора хлоронитрородиа-
та(Ш) аммония, или действием NH4C1 на солянокислый раствор гек-
санитрородиата(Ш) аммония. Полученное вещество состоит из темно-
красных призм ромбической системы с отношением осей а : b : с =
= 0,874 : 1 : 0,497 [37]. Аммонийная соль менее растворима в воде,
чем натриевая.
Гексахлорородиат (III) лития Li3[RhCl6] 12Н20 [28]. Соль
получают из гексахлорородиата аммония, в котором аммоний разру-
шают нагреванием соли в царской водке. К раствору прибавляют хло-
ристый литий, немного соляной кислоты и выпаривают досуха. Су-
хой осадок растворяют в возможно малом количестве воды и концен-
трируют до появления темно-красных кристаллов в виде больших
ромбоэдров. Соль хорошо растворима в воде, хуже в спирте и совсем
нерастворима в эфире.
Гексахлорородиат (III) рубидия Rb3[RhCl6] • Н20 [28]. Соль
получают при медленном прибавлении Na3 [RhCl6] • 12Н20 к рас-
твору RbCl. Красные игольчатые кристаллы.
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Гексахлорородиат (III) цезия Cs3[RhCl6]H20 [38]. Соедине-
ние получают при нагревании в тигле тонко измельченного родия со
смесью хлористого аммония и хлористого цезия 1.
Гексахлорородиат (III) бария Ва3|^ЬС1е12. Соединение получают
при пропускании тока хлора над смесью тонко измельченного родия
и хлористого бария при 650е С [39] или путем действия соляной
кислоты на раствор Ва3 lRh(N02)6]2 [19].
Соль Вильма (NH4)3[RhCle] ■ NH4NO:{. Ее получают действием
избытка азотнокислого аммония на кипящий водный раствор NH4C1
и RhCl3 в соляной кислоте 140, 41]. Соль представляет собой веще-
ство розового цвета с сиреневым оттенком, кристаллизуется в виде
шестигранных кристаллов, легко растворимых в воде, трудно раст-
воримых в азотной кислоте, нерастворимых в спирте и насыщенном
холодном водном растворе NH4C1. Водный раствор уже при неболь-
шом нагревании меняет розовый цвет на кроваво-красный, что
указывает на разложение соли. На воздухе вещество немного гигро-
скопично. Разлагается выше 110е С [42].
Величина молекулярной электропроводности водного раствора
отвечает пятиионному электролиту [42]:
Это дало основание О. Е. Звягинцеву [41, 42] приписать соли
Вильма формулу (NH4)2|RhCl5(ClNH4)]NH4N03 и диссоциацию
соли в водном растворе представить уравнением:
(NH4)2[RhCl5(ClNH4)] NH4NOs^3NH+ -f [RhCl5(ClN1L,)p- ] NOg
Исследования H. К. Пшеницына и С. К- Шабарина 143] ре-
акции обмена в водной среде соли Вильма с хлоридами первого
основания Рейзе lPt(NH3)4]2', цезия и рубидия показали, что
молекула азотнокислого аммония сравнительно легко отщепля-
ется от соли Вильма, в результате чего в водном растворе образуется
гексахлорородиат аммония, который, претерпевая дальнейшее изме-
нение, переходит в пентахлороаквородиат:
(NH4)2 [RhCh (CINH4)] NH4N0a Л NH4N03 f (NH4)3 [RhClc]
(NH4)s [RhCle] + H20^(NII4b[RhCl8H20] + NH4C1
В присутствии NH4N03 (21%) можно задержать процесс превра-
щения гексахлорородиата в аквосоль. В этих условиях удалось
получить производное с первым основанием Рейзе, отвечающее
формуле гексахлорородиата [Pt(NH3)4]NH4[RhCle].
1 Согласно Делепину, при этих условиях NH4C1 разлагается с выделением
хлористого водорода, который в свою очередь окисляется кислородом воздуха до
СЬ и НгО. Под действием свободного хлора образуется хлорид родия и далее с
CsCl — гексахлорородиат цезия [38].
V, Л/МОЛЬ	 250 500
[i, ом-1-см* .... 470 487
3*
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В водной среде, не содержащей NH4N03, реакция идет с обра-
зованием аквосолей [Pt(NH3)4][RhCl5H20].H20, Rb2lRhCl5H20]
и Cs2 [RhCl5H20]. По данным О. Е. Звягинцева [42], из водных
растворов соли Вильма нитрат серебра осаждает аморфный светло-
розовый осадок серебряной соли Вильма Ag3 [RhCl6] • NH4N03.
В опытах Н. К. Пшеницына и С. К. Шабарина попытки получить
серебряную соль успеха не имели [43].
Кристаллическая структура соли Вильма была исследована
Н. В. Беловым [44]. Структура имеет много общего со структурой
(NH4)2 [PtCl6] и (NH4)3[FeF61. Плотнейшая упаковка в этой струк-
туре, однако, не гексагональная и не кубическая, а более сложная—
тетрадимитовая. Элементарная ячейка составлена тремя кубо-
октаэдрами и тремя октаэдрами. Размеры ячейки: гексагональной —
а = 6,9 А, с - : 24,6 А, с : а -3,56; ромбоэдрической — а = 9,12 А,
а = 44°33'.
Отмечается резкое отличие в координации одной из NH4-rpynn.
[bookmark: bookmark11]Гексахлорородиаты(Ш) органических оснований A3[RhCl6].
Соединения получают при взаимодействии трихлорида родия с
хлоридами органических оснований в спиртовой среде. Известны
соединения с этил-, пропил- и бутиламмонием, пиридинием и др.
Это вещества красного или оранжевого цвета, состоящее из кристал-
лов моноклинной системы [45—47].
Кроме описанных гексахлорородиатов(Ш) с органическими ос-
нованиями, известны соединения, имеющие другой стехиометриче-
ский состав: пентахлорородиаты А2 [RhCl5], гептахлорородиаты
A4[RhCl7] и нонахлородиродиаты А3 [Rh2Cl9]. Они получаются
подобно гексахлорородиатам при взаимодействии хлорида родия с
различными (чаще более сложными) аминами в водной и спиртовой
средах [45; 48; 9, стр. 288].
Для пентахлорородиатов известно соединение с ме-
тиламмонием (NH3CH3)2[ RhCI5] — мелкокристаллическое вещество
розового цвета [48].
Гептахлорородиаты (111) получены в виде метилам-
мониевой (NH3CH3)4 [RhCl7], этилендиаммониевой (EnH2)2 [RhCl7]
и тетраэтиламмониевой {N(C2H5)4}4 lRhCl7] солей. Они выпадают
в виде масел, переходящих при стоянии в красные кристаллические
вещества [48].
На основании изучения абсорбционных спектров Мейер и Ки-
нитц для гептахлорородиата этилендиаммония предложили формулу
(ЕпН2)2С1 lRhCl6] [9, стр. 288].
Для нонахлородиродиато в(Ш) известны две соли:
с тетраметиламмонием {N(CH3)4}3[Rh2Cl9] и тетраэтиламмонием
{N(C2H5)4}3lRh2Cl9]. Это кирпично-красные соединения, довольно
хорошо растворимые в воде [46, 48]. Строение нонахлорородиатов
не выяснено; вероятно, молекула их состоит из двух октаэдров с
общей гранью.
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ПЕНТАХЛОРОАКВОРОДИАТЫ (III)
Пентахлороаквородиевая(Ш) кислота H2[RhCI6H20] [29]. Упо-
поминается у Грубе, который выделил ее из очень концентриро-
ванного раствора RhCl:I в соляной кислоте в виде темно-красных,
очень гигроскопичных кристаллов.
Пентахлороаквородиат(Ш) калия K.2[RhC!fiH20] [31]. Соеди-
нение получают при пропускании тока влажного хлора над смесью
тонко растертых порошков металлического родия и КО, взятых в
стехиометрических количествах, при температуре темно-красного
каления. Полученную темно-красную массу вымывают водой и
концентрируют до появления кристаллов. Пентахлороаквороди-
ат(Ш) калия представляет собой восьмигранные призмы, мало раст-
воримые в воде, нерастворимые в спирте. При нагревании при
— 250° С в течение 24 час. соль теряет молекулу воды и превраща-
ется в безводную соль.
Пентахлороаквородиат(Ш) аммонии (NH4)2[RhCI5H20] [33].
Соединение получают при концентрировании водного раствора гек-
сахлорородиата^ II) аммония или при упаривании водного раствора,
содержащего NH4C1 и Nas [RhClJ. Соль выделяется в виде черных,
растворимых в воде октаэдров.
Пентахлороаквородпат(Ш) рубидия Rb2[RhCI6H20]. Соль
представляет собой розовые октаэдры, мало растворимые в холодной
воХе [43, 45].
Пентахлороаквородиат(Ш) цезия Cs2[RhCleH20] [28]. Соль
получают при осаждении хлористым цезием раствора гексахлоро-
родиата натрия или трихлорида родия [28]. Выделяется из кон-
центрированных растворов в виде розовых иголочек. Н. К- Пше-
ницын и С. К- Шабарнн [43] получали эту соль действием CsCl
на соль Вильма (см. стр. 35).
Пентахлороакнородиаг(Ш) платотетрамина [Pt(NH3)4][RhCl6-
• Н20] • Н20 [43]. Соединение образуется при реакции двойного
обмена между хлоридом первого основания Рейзе [Pt (NH3)4]C12
и аквопентахлорородиатом(Ш) аммония. При 110° С оно теряет
всю воду. Молекулярная электропроводность водного раствора при
25° С и разбавлении 1000 л!моль равна 259,1 ом'1 ■ см2. Следова-
тельно, в водном растворе вещество распадается на три иона, что
указывает, по-видимому, на переход аквосоли в гидс]оксосоедине-
ние:
[RhClsHoOJ3- т1 [RIJC15 (ОН)]З - |- 11+
ГИДРОКСОПЕНТАХЛОРОРОДИАТЫ (III)
Гидроксопентахлорородиат(Ш) серебра Ag3JRhCIe(OH)] [27].
При действии азотнокислого серебра на аквопентахлорородиаты(Ш)
образуется светло-красный осадок гидроксосоли серебра:
(NH4)2 [RhCUII.O] I 3 AgNQ, Ags [RhCl5 (OH)] + 2 Nf^NQj + HN03
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ГЕКСАХЛОРОРОДИАТЫ |IV) Me2[RhCI6J
Гексахлорородиат(1У) цезия Cs2[RhCI6] [49]. Соль получают в
результате окисления гексахлорородиата(Ш) цезия Cs3 [RhCle]
нитратом церия в растворе азотной кислоты (1,1 jV)1, охлажден-
ном льдом, в присутствии небольшого количества CsCl. Соединение
представляет собой зеленое вещество, очень мало растворимое в воде,
при взаимодействии с которой оно восстанавливается:
2 Cs2 [RhClc] + 2 Н20 = 2 Cs2 [RhCl5H20] + Cl2.
Восстановители (S02, Fe11, SnCl2) немедленно переводят это соеди-
нение в соли родия(Ш). В сухом состоянии вещество достаточно
стабильно. Кристаллы его имеют строение куба с центрированными
гранями. Изоморфно с гексахлороплатинатом(1У)аммония. Ребро
элементарного куба равно 10,2 А, расстояние Rh — С1 2,3 А [49].
Попытка окислить гексахлорородиаты(1П)калия, аммония или
рубидия для получения соединений родия(1У) была безрезультатной
149].
ХЛОРОРОДИАТЫ(И)
2N(C2H4NH2)3 6НС1 3RhCI2 6Н20 [50]2. Соединение было полу-
чено Манном и Попом путем действия солянокислого триамино-
триэтиламина N(C2H4NH2)3 • ЗНС1 на водный раствор Na3lRhCl6l •
· 9Н20, взятых в эквимолярных отношениях. Выделившийся на
холоду осадок представляет собой розовое аморфное вещество
(в редких случаях гранатово-красные кристаллические чешуйки).
Вещество плавится при 280° С, давая коричневый расплав. При кипя-
чении водного раствора соединения (5 г в 35 мл воды) выделялся
черный осадок родия. Раствор отфильтровывали и выпаривали до
малого объема. При охлаждении из него выделялся желто-серый
осадок. Его отфильтровывали, промывали кипящей водой, спир-
том и эфиром. Состав его отвечал формуле N(C2H4NH2)3 • 4НС1 •
· 2RhCl2. Авторы не приводят других доказательств валентности
родия (два?), кроме результатов анализа, на основании которых
составлены формулы полученных веществ.
[bookmark: bookmark12]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С БРОМОМ
БРОМИДЫ РОДИЯ
Дибромид родия RhBr2 [15]. Получен Дуайером и Нюхольмом
растворением гидроокиси родия(П) в бромистоводородной кислоте.
По свойствам он сходен с соответствующим хлоридом.
Трибромид родия RhBr3. Выделить чистый безводный трибромид
родия не удается. При действии паров брома на металлический ро-
1	Соль церия может быть заменена перманганатом калия в растворе 3 N НЫОз
[49].
2	Рациональное название не приводится вследствие неясности строения сое-
динения. Возможно, оно представляет кислоту HeURhCU^- {N(C2H4NH2)3bJ -6Н20.
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чин при 250° С происходит одновременно поглощение и выделение
брома. По-видимому, бромид RhBr3 хотя и образуется, но почти
готчас же разлагается, так как температуры образования и диссо-
циации очень сходны. Таким образом, при действии брома на родий
устанавливается равновесие [51]:
2 RhBr3 2 Rh + 3 Вг2
ГИДРАТЫ БРОМИДОВ РОДИЯ (III)
Трибромид родия(Ш), дигидрат RhBr3-2H20 [52]. Получается
при растворении родиевой губки в бромистоводородной кислоте,
насыщенной бромом. Реакция производится в запаянной трубке
при 80 100° С в течение 48 час. Избыток брома и НВг удаляется
при пониженном давлении [52]. Полученный продукт темно-крас-
ного цвета, после сушки в вакуум-эксикаторе над серной кислотой
дает соединение, отвечающее формуле дигидрата. Температура плав-
ления 118° С [24]. Вещество хорошо растворимо в воде. При на-
гревании в токе окиси углерода, насыщенной водяным паром, об-
разуется дикарбонилбромид Rh(CO)2Br в виде кристаллических
К О р И Ч110 вы х ли сточ ков.
ГЕКСА- И ПОЛИБРОМОРОДИАТЫ |Ш)
Комплексные соединения бромида родия с бромидами щелочных
металлов были получены впервые Гутбиром, Гюттлингером [45]
и Г. Голубкиной [52]. Эти авторы описывают полученные ими соли
натрия, калия, аммония, рубидия, цезия, бария, имеющие состав
Me2|RhBr6]. Голубкина приготовляла их, обрабатывая титрован-
ные растворы щелочных бромидов легким избытком раствора бро-
мистого родия и выпаривая раствор сначала на водяной бане, а
йогом над серной кислотой. Большинство этих солей имеет темно-
красный цвет, натриевая соль — кирпично-красный. Большинство
солей имеет кристаллическое строение.
Более подробно бромосоли родия были изучены Пуленком [53].
Повторяя опыты Гутбира, Гюттлингера и Голубкиной, он не мог
выделить соли типа Me2[RhBr5]. Но при взаимодействии бромида
родин(Ш) с бромидами различных катионов Пуленком были
получены многочисленные комплексные бромиды сложного строе-
ния, содержащие неодинаковое количество ионов брома. Описание
комплексных бромидов излагается далее, согласно Пуленку.
Гексабромородиат(Ш) натрия Na3[RhBr6] 12Н20 [53]. Соеди-
нение получается очень легко путем взаимодействия водных
растворов, содержащих стехиометрические количества бромида
родии(Ш), и бромида натрия. При охлаждении концентрированного
раствора выпадают темно-красные кристаллы. При 130° С они те-
ряют 11 молекул воды. Последняя молекула отделяется только
при 1809 С. Вещество очень стойко на воздухе, чем отличается от
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соответствующего комплексного хлорида, который быстро выветри-
вается на воздухе. Гексабромородиат(Ш) натрия очень хорошо
растворяется в воде и очень мало в 60%-ном спирте.
Пуленк считает ошибочным формулу Na2 [RhBr5] для комплек-
сного бромида, полученного Г. Голубкиной [52], но допускает, по
аналогии с соответствующей солью лития, возможность существо-
вания гексагидрата Na2RhBr5-6H20, которому он приписывает
строение пентабромоаквородиата(ГП) Na2 [RhBr6 Н20]-5Н20.
Гексабромородиат(Ш) пиридиния1 (PyH)3[RhBr6] [53]. Соль
получают путем последовательного прибавления бромистоводород-
ной кислоты и пиридина в раствор бромида родия(Ш), нагретый
на кипящей водяной бане. При этом цвет раствора из чисто красного
становится зеленовато-коричневым, начинают выделяться пары
бромистоводородной кислоты. После выпаривания до небольшого
объема раствор охлаждают и из него выделяются в виде компактной
массы кристаллы (PyH)3[RhBrel и бромистоводородного пиридина.
Осадок отжимают и отмывают от РуНВг 95%-ным спиртом и
эфиром.
Полученное вещество представляет собой зеленый порошок, со-
стоящий из настолько мелких кристаллов, что форму их нельзя
рассмотреть в микроскоп. Соль легко растворима в воде с образо-
ванием красного раствора. Вещество претерпевает превращение,
которое проходит в'две стадии [52]:
(РуН)з [RhBre] + Н20 = (РуН)2 [RhBr5H20] + РуНВг
2 (РуН)2 [RhBr5H20] = (РуН)з [Rh2Br9] + 2 Н20 ; РуНВг
Пентабромоаквородиат(Ш) лития Li2[RhBr6H20]-5H20 [53].
Соль была получена при взаимодействии LiBr и RhBr3 при тех же
условиях, при которых получался гексабромородиат(Ш) натрия.
Вещество представляет собой зернистый порошок темно-крас-
ного цвета, очень гигроскопичный. Вода полиостью удаляется только
при 250° С. Доказательства, что строение молекулы этого соедине-
ния действительно отвечает пентабромоаквородиату(Ш), в работе
не приведено.
Гептабромородиаты A4[RhBr7] [54]. Этому типу солей отвечают
соединения с различными органическими основаниями: этиленди-
амином, пропилендиамином и пиридином. Они представляют собой
темно-красные вещества. Этилендиаминовые соединения кристалли-
зуются в виде блестящих призм, трудно растворимых в холодной
воде.
Нонабромодиродиат(Ш) аммония (NH4)3 [Rh2Br9] [53]. Соеди-
нение получают путем взаимодействия в водном растворе стехиомет-
рически рассчитанных количеств бромидов аммония и родия. Ве-
1 Кроме соли пиридиния, для типа гексабромородиатов известна соль с гуани-
дином (GuH)afRhBre] [53], которая представляет собой темно-красные блестящие
призмы.
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щество выделяется из раствора при выпаривании его на водяной
бане в виде тонких блестящих зеленых кристаллов гексагональной
формы, окрашивающих воду и 60%-ный раствор спирта в коричнево-
красный цвет.
Строение молекулы может быть представлено в виде двух ок-
таэдров с общей гранью (см. рис. 6).

Нонабромородиат(Ш) калия K:{[Rh2Br9] [53]. Соединение полу-
чают при взаимодействии KB г и RhBr.o в стехиометрически рассчи-
танных количествах. Это микроскопические зеленые кристаллы
гексагональной формы, изоморфные с описанной выше аммониевой
солью. Вещество не растворяется в 95%-ном спирте, но растворя-
ется в 60%-ном. Водный раствор имеет нейтральную реакцию на
лакмус.
Нонабромородиат(Ш) рубидия Rb>[Rh2Br9] [53]. Соединение
представляет собой микроскопические темно-зеленые кристаллы
гексагональной формы, изоморфные с соответствующими солями
калия. Растворимость в воде равна 3,4 г! л при 20° С.
Нонабромородиат(Ш) цезия Cs3[Rh2Br</| [53]. Но форме и
цвету кристаллов соль цезия аналогична соли рубидия. Она нера-
створима в холодной воде и легко растворима в кипящей.
Моиабромородиат(Ш) пиридиния (PyH)3[Rh2Br9]-3H20 [53].
Соединение получают так же, как и соли щелочных металлов, дей-
ствием стехиометрически рассчитанного количества бромистоводо-
родиого пиридина на бромид родия(Ш) в присутствии небольшого
количества бромистоводородной кислоты.
Соль представляет собой темно-красные призмы, легко раство-
римые в воде. Водный раствор соли окрашен в темно-красный цвет с
зеленоватым оттенком.
Безводную соль (PyH);{[Rh2Br9] получают при выпаривании на
водяной бане маточного раствора после отделения первой водной
фракции соли или путем растворения при нагревании водной соли в
промистоводородной кислоте с выпариванием до небольшого объема.
Молекула этого соединения имеет строение в виде двух октаэдров с
общей гранью (рис. 6).
Декабрамодиродиат(Ш) калия K4[Rh2Bri0]-6H2O [53]. Ве-
щество образуется при взаимодействии RhBr3 и КВг в стехиометри-
чески рассчитанных количествах. Оно состоит из красивых темно-
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Рис. 6. Структура (NH4).{[Rli2BrJ

красных октаэдрнческих кристаллов, растворимых в воде. При
нагревании выше 120° С соль разлагается и постепенно теряет бром.
Водный раствор имеет слегка кислую реакцию на лакмус, что ука-
зывает на гидролиз. По своему пространственному строению моле-
кула соли представляет, по-видимому, два октаэдра с общим ребром
(рис. 7).

Рис. 7. Структура К4[RhoBrjo]
Декабромодиродиат(Ш) пиридиния (PyH)4[Rh,Bri0]• 9Н.20 [53].
Согласно Пуленку, для получения декабромодиродиата пири-
диния необходимо брать исходные вещества в молярных соотноше-
ниях RhBr3 : Ру : НВг = 1:2:15. Реакционную смесь концентри-
руют до небольшого объема в вакууме над серной кислотой. Обра-
зовавшийся осадок промывают 85—95%-ным раствором спирта и су-
шат на воздухе. Вещество состоит из октаэдрических кристаллов,
мало растворимых в воде. В растворе соединение недостаточно
устойчиво и разлагается с образованием (PyH)3[Rh2Br9].
Ундекабромодиродиат(Ш) калия K5lRh2Brn] 6Н,0 [52].
Соль была получена взаимодействием Ks[Rh2Br9] и избытка КВг в
нейтральной водной среде, состоит из вытянутых темно-красных
четырехугольных табличек, очень сильно преломляющих свет. Вод-
ный раствор ее имеет явно кислую реакцию, что указывает на зна-
чительный гидролиз. Количество кристаллизационной воды опре-
делено по разности. Ее нельзя определить непосредственно, так как
вещество мало стабильно и гидролизуется при высушивании. При

Рис. 8. Структура KstRhaBru] .6Н20
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хранении соли в эксикаторе заметно появление белых паров НВг.
По мнению Пуленка, строение молекулы этой соли можно предста-
вить в виде двух октаэдров с общей вершиной (рис. 8).
ДЕКАБРОМОДИРОДИАТЫ (II)
ДеКабромодиродиат(П) пиридиния (PyH)6[Rh2BriQ] [55]. Заме-
щая последовательно пиридин в пиридиновых соединениях родия(П)
на бром, Дуайер и Нюхольм [55] получили в конечном итоге про-
дукт, не содержащий пиридина во внутренней сфере (см. стр. 116),
но отвечающий декабромодиродиату(П). Строение декабромородиа-
тов не выяснено, вероятно, молекула их состоит из двух октаэдров
с общим ребром.
ХЛОРОБРОМОРОДИАТЫ (III)
Пуленком [53] описаны две комплексные соли смешанного типа—
K3[RhCl4,5Br1>6] H20 и KB[Rh,Clll8Br„i6]-6HsO. Первая из них
получается при смешивании растворов RhBr3 и К.С1 в чистой соля-
ной кислоте и выпаривании раствора на водяной бане. Вторая соль
выделяется при обработке Кз [RhCl5H20] избытком бромистоводо-
родной кислоты. Обе соли представляют собой фиолетовые кри-
сталлы, изоморфные с КзlRhCle] и K6lRh2Brn] • 6Н20. Соедине-
ния недостаточно исследованы и на основании приводимых Пу-
ленком данных нельзя сказать, представляют ли они полимеры
или смешанные кристаллы комплексных хлоридов и бромидов.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ИОДОМ
ИОДИДЫ РОДИЯ
Дииодид родия RhJ2 [15]. Соединение получено Дуайером и
Нюхольмом путем действия иодистоводородной кислоты на гидро-
окись родия(П). Под действием кислорода воздуха водные растворы
дииодида окисляются и из них выпадает черный осадок RhJ3.
Трииодид родия RhJ3. Безводный трииодид родия получают дей-
ствием иодистого калия на раствор трихлорида родия. Он пред-
ставляет собой черное вещество, практически нерастворимое в во-
де. Благодаря этому щелочные иодиды применяются как хорошие
аналитические реактивы для обнаружения иона родия [56] (см.
стр. 216).
Определить строение молекулы иодистого родия по имеющимся
данным затруднительно. Мейер и Кинитц [9, стр. 288] допускали
возможность, что это соединение представляет собой автокомплекс.
При действии окиси углерода на сухой RhJ3 при 170—180° С и дав-
лении 200—240 атм образуется соединение состава Rh(CO)aJ,
подобно упомянутым выше родийдикарбонилхлориду и бромиду.
При 110—120° С и нормальном давлении Rh (CO)2J возгоняется и
кристаллизуется в виде желтых иголочек [23].
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ИОДОРОДИАТЫ (III)
4RhJ3-3C2H4(NH;,J)2 [54]. Эта соль образуется при нагрева-
нии хлористого родия(Ш) с зтилендиамином в водном растворе
иодистоводородной кислоты. Она представляет собой короткие чер-
ные иголочки, которые очень трудно растворяются в воде. Струк-
турной формулы авторы не приводят.
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Глава 3
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С КИСЛОРОДОМ, СЕРОЙ,
СЕЛЕНОМ, ТЕЛЛУРОМ И СОДЕРЖАЩИМИ
ИХ АДДЕНДАМИ
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С КИСЛОРОДОМ
И СОДЕРЖАЩИМИ ЕГО АДДЕНДАМИ
ОКИСЛЫ РОДИЯ
Диродийоксид (закись родия) Rh20. Соединение было получено
Велером и Мюллером [1, 2] при термическом разложении Rh203
в атмосфере кислорода. При давлении 1 атм Rha03 разлагается
при 1113° С, переходя в RhO, а последний при 1121° С в свою оче-
редь переходит в Rh20. Окислы RhO и Rh20 могут быть разделены
отмучиванием в бензоле вследствие различного удельного веса.
RhaO представляет собой светло-серый порошок, нерастворимый
в кислотах и даже в царской водке. Молекулярная теплота обра-
зования равна 22,70 ккал. Выше 1127 1130° С он начинает разла-
гаться до металла.
Родийоксид (окись родия) RhO. На образование этого окисла
указывали еще Берцелиус [31 и Вильм [41, наблюдавшие, что
при нагревании родия до ярко-красного каления на воздухе заме-
чается повышение его веса за счет окисления до RhO. Позднее Велер
и Мюллер [1] показали, что окись родия(П) получается путем раз-
ложения Rh203 при 1113° С при давлении кислорода 1 атм. Гид-
рат окиси родия(П) в чистом виде не выделен, но при действии стан-
нита натрия на Na3[RhCl6] при 70—80е С появляется темно-крас-
ный осадок, содержащий Rh(OH)2 вместе с Sn(OH)2. При кипячении
осадок делается черным вследствие перехода гидроокиси в окись.
При растворении этого осадка в кислотах получаются соли родия(П)
15].
Диродийтриоксид Rh203. При прокаливании солей трехвалент-
ного родия, например RhCl3, гидрата Rh(OH)3 или металлического
родия в атмосфере кислорода образуются в зависимости от темпера-
туры и времени нагревания окислы родия различной степени окис-
ления. Из рис. 9 видно, что только выше 750° С можно получить
продукт, отвечающий составу Rh203.
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На рис. 10 показана кривая зависимости давления кислорода над
Rh203 от температуры нагревания. При 1115° С упругость диссо-
циации кислорода достигает 1 атм и Rh203 начинает разлагаться,
Рис. 10. Кривая давления кис-
лорода над RhsOe в зависимости
от температуры нагревания
переходя в окисел RliO. Этот окисел в свою очередь существует
только до температуры 1121 С, при которой он переходит в Rh20
(гибл .2).
Таблица 2
Реакции разложения окислов родия при
постоянном давлении (76!) мм рт. ст.)
Окись родия Rh2Os представляет собой серо-черный порошок,
нерастворимый в кислотах и даже царской водке. Восстанавлива-
1-Ю1 водородом при температуре красного каления до металла, а
сернистым газом выше 450' С. Молекулярная теплота образова-
ния равна 68,30 ккал [2]. Вещество парамагнитно. Удельная элект-
рппроводность при 20 С равна 0,1 ом~у ■ см"1. При низких тем-
пературах не является сверхпроводником [6].
Кристаллическая структура — ромбоэдр с длиной ребра 5,47 А
II углом а = 55°43' +8' 17, 81.
Rh.,03 обладает некоторыми свойствами амфотерного окисла и
при сплавлении его с окислами других металлов образует соли типа
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Рис. 9. Изменение содержания
кислорода и окислах родия п за-
висимости от н'мнера гуры и вре-
мени нагревании
/ — Г.IиI' ,2 f.ll'i". 3 7.П , / — mm";
; |« иг с:


	Окисел
	Температура
разложения, UC
	Реакция

	Rh208
	1113
	Rh2Os — 2RhO , О

	RhO
	1121
	2RhO = Rh20+0

	Rh20
	1127
	RhjO : 2Rh-! О



шпинелей MeMRh204. Так, Рюдорф и Рейтер [9] показали, что при
нагревании при 900 1000" С в течение 24 час. тонкого порошка
ZnO или MgO с Rh-jOs, взятых в эквимолекулярных количествах,
образуются однородные вещества состава ZnRh204 (ржаво-корич-
невое) и MgRh204 (кофейно-коричневое). На основании исследова-
ния структуры решетки авторы делают заключение, что оба соеди-
нения относятся по своему строению к нормальным шпинелям с
параметрами 8,51 + 0,01 А для MgRh,04 и 8,52 + 0,01 А для
ZnRh204.
Аналогичное соединение было получено Агарвала [10] с кад-
мием CdRh204. Синтез проводили при 850г С в течение 48 час.
Рентгеновские исследования показали, что при этих условиях реак-
ция проходит полностью. Решетка кубическая с параметром 8,73 А.
Родийдиоксид (двуокись родия). Соединение описано Клаусом
111], который получил его при нагревании в течение часа до тем-
пературы красного каления смеси порошка металлического родия
или гидрата окиси родия, едкого кали и калийной селитры. Веще-
ство представляет собой порошок от коричнево-желтого до корич-
нево-черного цвета, нерастворимый в кислотах и щелочах 17 [.
Велер и Эвальд [12J считают, что, следуя методу, предложенному
Клаусом 111], нельзя получить двуокись родия.
По мнению этих авторов, двуокись родия можно получить толь-
ко в форме гидрата Rh02 • пН20 (см. стр. 49), а при его дегидрата-
ции образуется Rh203. Количественное образование гидрата дву-
окиси наблюдается лишь при анодном окислении соединений родия
(III) в щелочном растворе, из которого он выпадает в виде осадка
темно-зеленого цвета.
Родийтриоксид (трехокись родия). Изучена мало и сведения о
ней противоречивы. Клаус [131 считал, что она содержится в
растворе, который получают при окислении хлором солей родия(Ш).
В результате реакции образуются соединения высших валентностей
родия Me2Rh04. При нейтрализации этого раствора Клаус получал
осадок синих хлопьев, который он считал окисью родия(У1). Осадок
обладает сильными окислительными свойствами: при действии на
него соляной кислоты он растворяется с выделением хлора.
Велер и Эвальд [12[ считают, что нет достаточных оснований
для утверждения существования Rh03. Однако Грубе и сотр. 115] при
исследовании продуктов анодного окисления перхлората родия
получали синие растворы, содержащие смесь соединений родия с
валентностью, близкой к шести.
ГИДРАТЫ ОКИСЛОВ РОДИЯ
Гидрат окиси родия(Ш). При добавлении к растворам солей
родия(Ш) щелочи, поташа или соды появляется желтый осадок
гидрата (исключение составляют сернокислые соли родия, которые
при действии щелочи переходят в основные соли [14]). Отфильтро-
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ii.iiuii,iii осадок представляет собой лимонно-желтый порошок, всегда
I"держащий некоторое количество щелочи, которая остается в нем
таже после продолжительного промывания. Формула его не уста-
новлена [15, 16].
Клаус [13] приписывал ему формулу нентагидрата Rh203 -
■ ill.,0. Он получал его путем прибавления небольшого количества
щелочи к раствору солей родия(Ш), например RhCl3. При этом об-
разуется сначала розово-красный осадок, который постепенно
переходит и желтый.
Гидра г хорошо растворим в минеральных, некоторых органи-
ческих кислотах п птбыгке щелочей. В последнем случае, веро-
ятно, образуются комплексные соли типа Me'Rli02 114].
Гидра! окиси poAitu(IV) Клаус 11 -> 1 получил гидроокись ро-
дии! IV) и ниде имених хлоньеп имеете с другими соединениями
родим высших валентностей при окислении солей родия хлором.
Ридом авторов показано, что это соединение получается также при
•лек гриппе щелочных оксалатов родия в присутствии избытка
щ.шеленон кислоты 1171, растворов сульфатов родия(Ш) [15],
щелочных растворов \а:, |RhCl„l 1121. Согласно Грубе 115], нор-
мальный потенциал окислительного процесса Rh(lll) Rh(IV)
ранен 1,10 я. Он блнюк к таковому для реакции Rh(lV) ii Rh(VI)
(/.,, I, Hi а), так 4io в кислых растворах родия(1У) происходит
процесс днснроноринппнронапии:
Rli(lV) ^2Rh(III) f Rh (VI)
Таким образом, чистая гидроокись родия(1У), по-видимому,
псе-гаки не вьщеляется. Гидроокись хорошо растворима в кислотах.
( сплиной кислотой она реагирует с выделением хлора. Соединение
обладает слабыми кислотными свойствами, на что указывают полу-
ченные Лейдье 1181 соли Me2RhOs • nRh02.
АКВОРОДИАТЫ Jill)
Гексаквородий(Ш) перхлорат [Rh (Н20)с](СЮ4)3 [18а]. Со-
I lacno Шукла, это соединение получается при растворении гид-
рага окиси родия в 1 N хлорной кислоте. Желтый раствор выпа-
ривают в вакууме при обыкновенной температуре до появления
кристаллов. Кристаллы, высушенные между листиками фильтро-
n.i'ii.iioii бумаги, имеют форму желтых игл около 3 мм длины.
()н|| очень гигроскопичны и легко растворяются в воде, давая светло-
же.мын раствор. В растворе хлорной кислоты гексаквородий(Ш)
перхлорат устойчив в течение нескольких месяцев. Анализ твердого
прочукта позволил установить формулу [Rh(H20)6](C104)3. Светло-
ве.! тын водный раствор при электрофорезе дает единственную под-
иижпую катионную полосу родия. Судя по электрофоретической
нчдвнжпости, комплекс, образовавшийся в растворе хлорной кис-
4 II Л ФЕДОРОВ
49

лоты, имеет заряд 3-]-. Кроме описанного здесь перхлората, молеку-
ла воды в виде адденда входит в состав сульфатов (см. стр. 53), комп-
лексный ион [Rh (Н20)в]3+ образуется также в азотнокислых рас-
творах Rh (N03)3 (см. стр. 66).
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С СЕРОЙ
И СОДЕРЖАЩИМИ ЕЕ АДДЕНДАМИ
СУЛЬФИДЫ РОДИЯ
Моносульфид родия RhS. Моносульфид родия (или вещество,
близкое к нему по составу) был получен различными путями: нагре-
ванием металлического родия в парах серы до темно-красного
каления [19], нагреванием (NH4)3[RhCl6l с серой [20], сплавлением
мелкорастертых порошков родия и пирита [21], пропусканием
сероводорода в раствор Na3[RhCl6] 122] с последующим прокалива-
нием в токе СОа.
Моносульфид, полученный последним способом, представляет
собой черный или зеленовато-черный нерастворимый порошок [20].
Лейдье [141 считал, что это вещество не индивидуальное соедине-
ние, а является продуктом частичного разложения Rh2S3. По ис-
следованиям Юза [23], который изучал термическое разложение
сульфидов родия, существует, вероятно, соединение Rh9S8, но
не RhS. Плотность erodf = 7,51 г/см3, т. пл. 1115—1130° С. При
5,8° С соединение является сверхпроводником.
Дуайер и Нюхольм 15] получили сульфид RhS при пропускании
сероводорода в кислый раствор хлорида родия(П). При этом об-
разуются красно-коричневые хлопья, переходящие в тонкий черный
осадок, если нагревать в течение нескольких минут при 100° С.
В отличие от ранее полученных сульфидов, он легко растворяется в
соляной кислоте с выделением сероводорода.
ДиродийтрисульфиД Rh.,S3. Сульфид родия(Ш) может быть
приготовлен действием сероводорода либо па сухой трихлорид ро-
дия, либо на его водный раствор [14].
Первый способ состоит в том, что пропускают ток сероводорода
над трихлоридом родия при 360е С [14]. Нагревание выше 360° С
приводит к восстановлению до металла, так как уже при 400° С
происходит частичное разложение H2S с выделением водорода.
Полученный таким образом сульфид представляет собой черное
вещество. Согласно Юза [23], его плотность d45 = 6,40г/см3 и моле-
кулярный объем 47,2 см3. Упругость диссоциации при различных
температурах имеет следующие значения:
°С	 953 1003 1043 1083
р, мм рт. ст. . . . 19 50 137 300
Удельная теплота образования равна 20 ккал. Около 1000° С
Rh2S3 превращается в Rh3S4 и далее в^ Rh9S8; при ярко-красном
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калении остается вещество, по составу близкое к RhS. Нагретый на
паяльной горелке в известковом тигле трисульфид восстанавлива-
ется до металла.
В химическом отношении это стойкое вещество, нерастворимое в
щелочных сульфидах и кислотах на холоду.
При втором способе получения сульфида родия(Ш) ток серово-
юрода пропускают в кипящий водный раствор трихлорида родия.
Наряду с Rh2S3 здесь образуется кислый сульфид Rh..S3 • 3H2S,
который разлагается при продолжительном кипячении. Осадок вы-
сушивают и вакууме. Лейдье [141 считает, что при этом способе
получения продукт содержит примеси SO™ и Н20, которые уда-
ляются при прокаливании в вакууме при 440° С.
Полученный из подпою раствора сульфид родия(Ш) имеет вид
плотного черного порошка, на него не действуют соляная и азотная
кислоты па холоду, по он разлагается при действии царской водки
НИ.
Диродийтрисульфид кислый Rh2S3-3H2S. Согласно Лейдье
[11|, кислый сульфид родия(Ш) готовят нагреванием в закрытом
сосуде слабокислого раствора RhCI3 с большим избытком насыщен-
но] о водного раствора сероводорода. Осаждение проходит полностью
в несколько минут при нагревании до 100' С. При обыкновенной
температуре для этого требуется около месяца.
Кислый сульфид представляет собой черный объемистый осадок,
нерастворимый в щелочных сульфидах, азотной и соляной кислотах,
л 14 ко ра (лагается при действии брома и царской водки. При про-
юлжительном кипячении с большим количеством (500 вес. ч.)
поди кислый сульфид переходит с выделением H2S в сульфид
Rh..S:i.
Лейдье [141 получил две соли, соответствующие кислому сульфи-
ду №Ii2S3 • 3Na2S и Rh2S3 • 3K2S. Они образуются при нагревании в
1акрытом сосуде при 100' С раствора гексахлорородиата(Ш) нат-
рия \а3 [RhCl6] (или калия) с большим избытком концентрирован-
ной! водного раствора соответствующего щелочного сульфида.
11.Н ревание продолжают до полного обесцвечивания малиново-
красного раствора родиата(Ш). Обе соли выпадают в виде черных
Ми.ем истых осадков. Они нерастворимы в щелочных сульфидах,
;к I ко разрушаются бромом и царской водкой. Устойчивы только в
ирису гствии щелочных сульфидов, разлагаются водой и кислотами
(соляной и азотной) до Rh2S:!.
1'одийдисульфид RhS2. Дисульфид получается сплавлением ро-
дии п серы в кварцевой трубке, из которой предварительно должен
Ли 11, выкачан воздух. После сплавления продукт медленно охлаж-
д.но| от 800 до 500" С, потом выдерживают в течение 17 час. при
Гию г п затем быстро охлаждают в воде. В результате получа-
спя совершенно однородное вещество темно-серого цвета. Соеди-
нение имеет строение типа пирита, длина ребра 5,5744^0,005 А,
тердость 5—6; обладает ферромагнетизмом 124J.
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Диродийпентасульфид Rh2S5. Велер и сотр. [25] получали
этот сульфид действием серы на хлорид родия RhCl3 в запаянной труб-
ке при температуре немного выше 600° С. Образующуюся в резуль-
тате реакции хлористую серу удаляют нагреванием при 150° С.
Остальные примеси отмывают сероуглеродом (серу) и сернистым нат-
рием. Затем полученный продукт промывают водой, спиртом, эфиром
и высушивают в вакууме при 150° С.
Сульфид Rh2S5 можно получить при длительном нагревании ро-
дия с серой в течение 170 час. при 730° С с последующим медлен
ным охлаждением [23].
Вещество представляет собой темно-серую кристаллическую
массу, нерастворимую в минеральных кислотах и царской водке.
Тип кристаллической решетки близок к пириту. Плотность df -
4,92— 5,00 г/см3, молекулярный объем 73—74,4 си3, удельная теп-
лота образования 10 ккал. Давление пара при различной темпера-
туре приведено ниже:
t, °С	 715 757 7У5 7-.KS ЬЛО
р, мм рт. ст. . . . 40—48 122—148 320 575 050
СУЛЬФАТЫ РОДИЯ (III)
Средние сульфаты
Впервые сульфат родия приготовил Берцелиус [26] нагреванием
Rh^ с дымящейся азотной кислотой или бромной водой. Получен-
ному соединению он приписывал формулу безводного сульфата
Rh2(S04)3.
Сен-Клер Девилль и Дебрей [27] получили сульфат нагрева-
нием до красного каления металлического родия с расплавленным
кислым сульфатом калия или действием при кипячении концентри-
рованной серной кислоты на сплав родия и свинца.
Лейдье [14] действовал концентрированной серной кислотой на
RhCl:> или комплексные хлориды. Раствор выпаривали до сиропооб-
разного состояния и нагревали до постоянного веса при 440° С для
удаления избытка серной кислоты. Выделенный таким образом
сульфат представляет собой аморфный порошок кирпично-красного
цвета. В соприкосновении с водой он гидратируется, увеличиваясь в
объеме. В избытке воды разлагается, давая основной сульфат и
серную кислоту.
Сульфаты родия в зависимости от способа приготовления содер-
жат различное количество воды.
Согласно методу Крауса и Умбаха [16], можно получить два
сульфата, которые отличаются различными свойствами и имеют
различное строение: желтый Rh2(S04)3- 14Н20 и красный Rh2(S04)3.
• 4Н20 или Rh2(S04)3-6H20. Красная соль по своим свойствам
близка к сульфату, полученному Лейдье |14].
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Желтый сульфат родия(Ш) Rh2(S04)3-14Н20 [16]. Для по-
лучения соли гидрат окиси родия(Ш), приготовленный из раствора
трихлорида осаждением баритовой водой, растворяли на холоду в
разбавленной серной кислоте. Раствор отфильтровывали от осадка
сернокислого бария, после чего фильтрату давали испариться над
серной кислотой в вакууме до образования полужидкой массы. Из
спиртового раствора при прибавлении 30-кратного объема эфира
выделяется светло-желтый кристаллический осадок (иглы). Соеди-
нение диамагнитно: хмол-106 =—1494 21 [16]. При прибавлении
ВаС12 к водному раствору желтой соли немедленно образуется осадок
сульфата бария.
Величина молекулярной электропроводности (20° С) не изменя-
ется во времени и растет с разбавлением:
Авторы предполагают что желтый сульфат является, вероятно,
аквокомплексом [Rh (Н20)в13+.
Красный сульфат родия(1П) Rh> (S04)3-«Н20 (и = 4 и 6) [16].
1'сли выпаривать водный раствор желтого сульфата сначала на
водяной бане до образования красно-коричневой массы, а затем
досуха в вакууме над серной кислотой, то образуется сульфат в виде
красного порошка с меньшим содержанием воды, чем желтый суль-
фат. Вещество это, так же как и желтый сульфат, диамагнитно, но
магнитная восприимчивость его меньше: эсмол-106 = —Ю4.
При добавлении ВаС12 на холоду водный раствор соли мутнеет
только через 24 часа после прибавления реактива |16|. Это показы-
вает, что в отличие от желтого сульфата красный является ком-
плексным сульфатом
Величина его молекулярной электропроводности изменяется
< о временем при 20е С и v — 46,16 л/моль:
1 С. И. Гинзбург и Н. Н. Чалиссна [27аJ при ирмограншетрическом исслс-
,|()и.шип одного из образцов желтой соли наблюдали два эндотермических эффекта
|1(|Г> и 275' С), которые сопровождались уменьшением веса, соответствующим уда-
.U пню всей воды из соединения. Авторы считают, что вода, приписываемая жел-
uiMj сульфату родия, лишь частично является кристаллизационной или цеолит-
иой Часть воды, удаляющаяся при 275е С, вероятно, образуется из гидроксиль-
иых групп. Присутствие гидроксильных групп установлено также химическим
II) II м
При термогравнметричесном исследовании красного сульфата С. И. Гинз-
б\|и н II. Н. Чалнсова [27а] наблюдали один эндотермический эффект при 334°С,
шт члющий потере всей воды, содержащейся в соединении. Поскольку не наблю-
Л.Щ1И аффектов при низких температурах, авторы предполагают, что в красном
(\.п.ф;пе воебще отсутствует кристаллизационная вода.
v, л/моль ...... 300 722
и,, ом"1-см2 	 370 466
t, мин	 10 59 217 330
и, ом~1-см2 .... 127 175 200 208
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Двойные сульфаты
Сульфаты родия (III) могут реагировать с сульфатами щелочных
металлов, давая соли типа квасцов MeRh(S04)2 • nH20. Такие соли
были получены Бунзеном 128], Зейбертом и Коббе [29], Пичини и
Марино [301 и др. Их готовят смешиванием растворов сернокислого
родия(Ш) и соответствующего сульфата. При концентрировании
растворов выделяются кристаллы двойных солей. Вместо солей ро-
дия(Ш) применяют также растворы гидрата окиси родия(Ш) в
серной кислоте.
Сульфат калия и родия KRh(S04)2- 12Н20 [30]. Для получения
этой соли на раствор окиси родия(Ш) в серной кислоте действуют
2/з теоретически рассчитанного количества Кг^04. Смесь выпаривают
в вакууме до сиропообразного состояния и оставляют на несколько
дней при 5° С. Выпадает осадок K.Rh(S04)2 • 12Н20 в виде проз-
рачных желтых октаэдров, устойчивых на воздухе; соль хорошо
растворима в воде.
Сульфат аммония и родия NH4Rh(S04)2- 12НаО [30]. Эта
соль выделяется из раствора, содержащего желтый сульфат родия
(см. стр. 53) и стехиометрически вычисленное количество сульфата
аммония в виде оранжево-желтых октаэдров, устойчивых на воз-
духе, плавящихся при 102—103° С.
Сульфат рубидия и родия RbRh (S04)2- 12Н20. Получается
подобно солям калия и аммония в виде кристаллического осадка,
состоящего из желтых октаэдров, плавящихся при 108—109° С [30].
Сульфаты цезия и родия CsRh (S04)2 • «Н20. Получены в
виде 12-, 6- и 2-водных и безводных солей [31].
При выпаривании в вакууме раствора Rh(OH) з с серной кисло-
той и 3/4 теоретически рассчитанного количества CSgSO,, обра-
зуется 12-водный гидрат — кристаллическое вещество, состоящее
из оранжевых игл.
При нагревании 12-водного гидрата при 40° С образуется шести-
водный и при нагревании до 100° С — двуводный гидрат.
Для получения безводной соли нагревают 4 г 12-водного гид-
рата с 5 мл конц. H2S04 и выпаривают темно-красный раствор
почти досуха. Образуется осадок мелкозернистого розового порош-
ка, который промывают разбавленной серной кислотой и водой.
Соль трудно растворима в воде.
Сульфат таллия и родия TIRh(S04)2-12Н20 [31]. К раствору
Rh(OH)3 в разбавленной серной кислоте при 30' С прибавляют 3/4
теоретически рассчитанного сульфата таллия. Раствор упаривают до
небольшого объема при низкой температуре. Соль выделяется в виде
прозрачных желтых табличек размером до 1 мм.
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СУЛЬФИТЫ РОДИЯ (III)
Как впервые показал Клаус [32], гидрат окиси родия(Ш) обла-
дает способностью растворяться в насыщенном водном растворе сер-
нистого газа, и при концентрировании полученной смеси образу-
ется белый осадок, которому Клаус приписывал состав Rh2(S03)s-
■ 6Н20.
Далее, Бунзен [28] выделил двойной сульфит родия и натрия
при действии избытка бисульфита натрия на раствор хлористого
родия(Ш). Состав его не был строго установлен.
Исследовавшие это соединение Зейберти Коббе [291 считали, что
родий в нем двухвалентен и соединение отвечает формуле 4 RhS03-
· 6Na2S03 - 9Н20. Впоследствии той же точки зрения о валент-
ности родия в сульфитных соединениях придерживались Рейлен и
Гун [33], подробно исследовавшие условия образования этих сое-
динений, их состав и предложили для них координационную формулу
Na, [RhH(S03)2] • *Na2S04 или Na2[Rh"(S03)2]-xNaHS04. Однако
в дальнейшем В. В. Лебединский и Н.Н. Мясоедов [34] выяснили, что
при действии соляной кислоты в условиях, исключающих окисление,
описываемые сульфиты родия растворяются, давая типичный для
родия(Ш) малиново-красный раствор. Это заставило В. В. Лебе-
динского и Н. Н. Мясоедова не согласиться с предложениями Рейле-
на и Гуна о двухвалентности родия в сульфитных соединениях и
считать, что он имеет здесь обычную валентность три 1. К такому
же заключению пришли Дуайер и Нюхольм [5].
Трисульфитородиат (III) аммония (NH4)3[Rh(S03)3]-2Н20
[35, .36]. К Ю мл водного раствора H3[RhCle], содержащему
0,395 г Rh, прибавляют 3,5 мл насыщенного раствора сульфита
аммония, и смесь нагревают на водяной бане. Затем к ней прибав-
ляют еще 6 мл насыщенного раствора сульфита. Выпадает обиль-
ный осадок бледно-желтого цвета. Реакция может проходить и без
нагревания, но требует продолжительного времени (около суток).
Вещество трудно растворимо в воде, но полностью растворимо в
избытке сульфита аммония. Величина молекулярной электропровод-
ности при 25° С и разведении v 1000 л!моль р = 362,7 ож-1-
· см2, т. е. отвечает 4-ионному электролиту.
Трисульфитородиат(Ш) калия Ks[Rh (S03)3J -2Н20 [35]. 10 мл
водного раствора хлорородиевой кислоты Н3 [RhCl6], содержащего
0,2 г Rh, нагревают до кипения и прибавляют небольшими пор-
циями кипящий водный раствор 3 г }^2S205 в Б мл воды при
постоянном помешивании. Красный раствор хлорородиевой кисло-
ты при этом обесцвечивается, и в нем начинает образовываться свет-
ло-желтый кристаллический осадок. Его отфильтровывают и про-
мывают 5—6 раз водой и затем спиртом.
1 В. В. Лебединский и Н. Н. Мясоедов синтезировали далее суль фитоаммиач
ные производные родия и доказали, что родий в них трехвалентен ( см. стр. 76) .
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Реакция проходит согласно уравнению:
2 Нз IRhCle] + 9 K2S205 = 2 Кз [Rli (S03)3] + 12 КС1 + 12 S02 + 3 II20
Трисульфитородиат (III) калия отличается от соответствующей
соли аммония: он труднее растворяется в соляной кислоте и не
растворяется в избытке К.2^205.
Авторы предполагают, что в обоих соединениях каждая группа
S03 занимает два координационных места. Родий не восстанавли-
вается и остается трехвалентным.
ТИОСУЛЬФАТЫ РОДИЯ (lit)
При действии тиосульфата натрия на комплексные хлориды
родия(Ш) не удается получить однородных, химически чистых
соединений. По-видимому, здесь происходит процесс восстановле-
ния родия из трехвалентного до двухвалентного состояния, но вос-
становление не проходит полностью и образуется смесь соединений
неопределенного состава. Химически чистые комплексные соеди-
нения родия, содержащие тиосульфат, были получены [371 в виде
этилендиаминтиосульфатных и аммиачнотиосульфатных соеди-
нений. Они имеют сложный состав многоядерных комплексов, в ко-
торых родий сохраняет свою первоначальную валентность три.
Описание этих соединений отнесено в соответствующие главы ам-
миачных и этилендиаминовых производных (см. стр. 77, 136).
РОДАНИДЫ РОДИЯ (III)
Трироданид родия Rh (SCN):i- 2Н20 [38]. Для приготовления
этого вещества раствор трихлорида родия (III) и роданида калия
в разбавленной серной кислоте выдерживают в течение несколь-
ких дней при комнатной температуре. Из раствора выпадает оран-
жево-желтый осадок. Он хорошо растворим в воде, но выделяется
снова из водного раствора при прибавлении к нему серной кислоты.
Вещество растворяется при нагревании в концентрированных ра-
створах цианида и роданида калия, образуя, по-видимому, комп-
лексные соединения неопределенного состава [38].
Гексароданородиат(Ш) калия Кз [Rh (SCN)(i] [39]. Соединение
получается при действии роданида калия на I<^[RhCl(i| в водном
растворе при нагревании. Раствор выпаривают на водяной бане,
причем малиновый цвет гексахлорородиата(Ш) переходит в темно-
гранатовый. Из концентрированного раствора действием 95%-ного
спирта осаждают хлористый калий, а фильтрат выпаривают под
уменьшенным давлением досуха. Операцию повторяют до полного
удаления хлористого калия. После этого вещество растворяют в не-
большом количестве воды и раствор конденсируют в вакууме над
серной кислотой до появления темно-красных кристаллов. Их от-
жимают и сушат над фосфорным ангидридом.
Гексароданородиат (III) калия хорошо растворим в воде и спир-
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те. При действии разбавленной серной кислоты образуется, по-
видимому, свободная кислота H3[Rh(SCN)e], которую, однако, не
выделили в твердом состоянии [39].
Комплекс гексародапородиата (III) довольно устойчив, но при
действии концентрированного раствора аммиака образуются ам-
миакаты [39].
При прибавлении азотнокислого серебра к водному раствору
гексароданородиата (III) калия выделяется аморфный оранжево-
красный осадок серебряной соли состава Ag3[Rh(SCN)6]. При дей-
ствии уксуснокислого раствора гексаметилентетрамина C6H12N4
выпадает мелкокристаллический осадок рубиново-красного цвета
двойной комплексной соли состава K(C6H13N4)2[Rh(SCN)e]-4H20, а
при большом избытке гексаметилентетрамина (C6H12N4)3[Rh(SCI\)el.
По реакции двойногообмена между растворами гексамминкобальт-
(III) хлорида и гексароданородиатом (III) калия получается комп-
лексная соль состава [Co(NH3)e][Rh(SCN)6]-ЗН20 в виде кристалли-
ческого оранжево-красного осадка. Высушенный в вакууме над фос-
форным ангидридом, он теряет кристаллизационную воду [391.
ТИОКАРБАМИДЫ РОДИЯ (III)
Как показали В. В. Лебединский и В. С. Волков [40], при действии,
тиомочевины на хлорородиат (III) натрия удается получить соедине-
ния, отвечающиетритиокарбамидному 1 [Rh(Thio)3Cl3l, пентатиокар-
бамидному [Rh(Thio)5Cl]Cl2 и гексатиокарбамидному |Rh(Thio)6]Cl-
(N03)2 типам. Наиболее легко выделяется трихлоротритиокарбамид-
родий (III), значительно труднее гексатиокарбамид-и хлоропента-
тиокарбамидродий (111)х лорид.
Трихлоротритиокарбамидродин [Rh (Thio):,CI:1| [40|. Если к вод-
ному раствору Na:1|RliCle|■ 12НаО прибавить тиомочевину с не-
которым избытком (10"о) против теоретически рассчитанного и смесь
нагревать на водяной бане, то через 1—2 мин. цвет раствора стано-
вится кирпично-красным и из него начинает выпадать осадок тритио-
карбамида. Для полноты выделения осадка реакцию продол-
жают еще 2—3 мин., осадок отфильтровывают от горячего раствора,
промывают водой и спиртом. Выход около 95°о теоретического [40].
Тритиокарбамид представляет собой кристаллическое вещество,
состоящее из микроскопически мелких прекрасно образованных
шести лучевых звездочек темно-гранатового цвета, нерастворимых
в холодной воде. При кипячении с водой соединение постепенно рас-
теряется, подвергаясь гидролизу, и при охлаждении обратно из рас-
твора не выделяется.
Хлоропентатиокарбамидродий (Ш)хлорид [Rh (Thio)5Cl]Cl2 [40].
Соединение образуется в водном растворе при взаимодействии
\a3[RhCle] с четырехкратным избытком тиомочевины в присут-
ствии хлористого аммония и при более продолжительном нагрева-
1 Здесь и дальше Thio обозначает молекулу тиомочевины.
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яии, чем при получении тритнокарбамндродия(Ш). В начале реак-
ции выпадает красный тритиокарбамид [Rh(Tio)3C13], который после
нагревания в течение 5—10 мин. отфильтровывают. Из фильтрата
при стоянии выделяются ярко-желтые кристаллы пентатиокарбами-
да, состоящие из мелких вытянутых четырехгранных призм [40].
Соль очень легко растворяется в холодной воде без заметных приз-
наков разложения. Раствор становится более темным только после
стояния в течение 5—6 дней.
Величина молекулярной электропроводности при 25° С соответ-
ствует таковой для трехионных электролитов [401:
V, л/моль	 250 1000
ц, ом^-см* .... 239,5 246,1
При действии щавелевокислого аммония, роданистого калия,
перхлората натрия, хлороплатината калия и пикрата натрня из
растворов [Rh(Thio)5Cl]Cl2 выделяются кристаллические осадки
соответствующих солей [401. Оксалат [Rh(Thio)5Cl]C204 представ-
ляет собой бледно-желтые игольчатые кристаллы, очень трудно рас-
творимые в холодной воде.
Гексатиокарбамидродий(111)хлоронитрат [ Rh (Thio)fi] CI (N03)3
[40]. Для получения соли водный раствор гексахлорородиата(Ш)
натрия и хлористого аммония кипятили с избытком тиомочевины.
При этом выпавшие сначала красные кристаллы тритиокарбамида
постепенно растворялись. После отделения еще не растворившихся
кристаллов из охлажденного фильтрата выделялись желтые кри-
сталлы пентапроизводного, которое также отфильтровывали. При
действии на маточный раствор насыщенного раствора нитрата ам-
мония, из него сразу выпадают блестящие золотистые кристаллы
[Rh(Thio)6lCl(N03)2 в виде хорошо образованных шестиугольных
табличек [40].
Эта же соль может быть получена действием избытка тиомочеви-
ны на тритиокарбамидтрихлорородий(Ш) при температуре кипе-
ния в присутствии хлористого аммония. Осадки нерастворившихся
три- и пентатиомочевинных производных отфильтровывают и осаж-
дают гексатиомочевинную соль прибавлением азотнокислого аммо-
ния [40].
Раствор соли дает осадки со щавелевокислым аммонием, пикра-
том натрия и хлороплатинитом калия.
ДИТИОКАРБАМИНАТЫ РОДИЯ (III)
Дитиокарбаминаты родия привлекают внимание исследователей
[41, 42] своей малой растворимостью, благодаря чему они находят
применение в количественном анализе. Кроме того, эти соединения
интересны еще тем, что родий в некоторых из них находится в двух-
валентном состоянии.
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Тридиметилдитиокарбаминродий(Ш)1 [Rh3CS2N (СН3)2] [41].
Соединение получают при продолжительном кипячении водного рас-
твора треххлористого родия с диметилдитиокарбаматом натрия.
Это оранжево-красное труднокристаллизующееся вещество, нерас-
творимое в воде и легко растворимое в органических растворителях.
Кроме соединения с диметилдитиокарбаматом известны соеди-
нения с диэтнл- и дибутилдитиокарбаматом. Изучена их магнитная
восприимчивость. Удельная восприимчивость для тридиметилди-
тиокарбамин родия Хг-106 = —0,253, для тридиэтилдитиокарба-
минродия '/г-10е =—0,362, для тридибутилдитиокарбаминродия
Хг.Ю6 = —0,522 [411.
Дипиперидиндитиокарбаминродий(Ш) [Rh(C5H,oNCS2)2]2 [42].
Соединение выделяется при кипячении хлоридных и нитратных вод-
ных растворов родия с пиперидиндитиокарбамином в виде крупных
оранжевых хлопьев, нерастворимых в воде, хорошо растворимых
в хлороформе. Соединение количественно выпадает из водных рас-
творов и предложено для весового определения родия.
Авторы считают, основываясь на результатах определения мо-
лекулярного веса, что соединение имеет димерную формулу. Судя
по приводимой формуле, родий в этом соединении является двухва-
лентным, но величина магнитной восприимчивости y_r-106 = —0,455
близка к таковой для трехвалентного родия.
Димеркаптобензотиазолродий (II) [Rh(C6H4SNCS)2] [43]. Соеди-
нение получают, действуя на слабощелочной раствор (NaOH или
NH4OH) сульфата родия спиртовым раствором меркаптобензотиа-
зола. Раствор нагревают до кипения, из него выделяется осадок
в виде розово-коричневых хлопьев, состав которого близок к фор-
муле [Rh(CeH4SNCS)2]. Очень слабо растворим в водных растворах
щелочей. В соляной и азотной кислоте растворимость значительно
выше. Соединение применяется в количественном анализе для от-
деления родия от иридия (см. стр. 227).
Комплексные соединения с сульфамидом S02(NH2)2 получены
Манном 144]. В этих соединениях сульфамидная группа занимает
два координационных места. Согласно теории, могли бы существо-
вать комплексные соединения с одной, двумя и тремя сульфа-
мидными группами, но Манн получил только соединения типа
Me[Rh(H20)2-2S02(NH)2]. Отсутствие родиевых комплексов с тре-
мя сульфамидами Манн объясняет стерическими причинами.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С МЕРКАПТОБЕНЗОТИАЗОЛОМ
ДИСУЛЬФАМИДДИАКВОРОДИАТЫ (III)
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В ряду Me[Rh(H20)2-2S02(NH)2] можно в свою очередь пред-
полагать существование соединений цис- и транс- строения:

транс-( I)	цае-Ш)
Молекулы солей строения (II) несимметричны и могут быть рас-
щеплены на оптические антиподы. Это удалось сделать Манну для
полученной им соли натрия и этим доказать, что она имеет строе-
ние (II). Но и для г{ш>соединения возможны два изомера-
Na[R.h(HO)2-2SO,NHNH2| и Na[Rh(H20).3.2S02(NH)2]. Более ве-
роятен второй изомер по аналогии с сульфамидом платины, кото-
рому приписывается формула Na[Pt(H0)(NH3)S02(NH).2i.
Рацемические соединения
^нс-Дисульфамиддиаквородий (III) кислота Н [Rh (H20)2-2S02-
(NH),] [44]. Кислоту получают действием разбавленной со-
ляной кислоты на раствор соответствующей соли натрия (см. ниже)
при охлаждении льдом реакционной смеси. Выделяющийся при этом
осадок, промытый водой, спиртом и эфиром и высушенный в ваку-
уме, представляет собой мелкий желтый порошок. Кислота нера-
створима в холодной воде. Слабая кислотность и почти полная не-
растворимость в воде затрудняют попытки разделения этой кислоты
на оптические антиподы. Например, с такими слабыми основа-
ниями, как бруцин, образуются соли, которые в растворе легко гид-
ролизуются, и выпадают осадки исходной кислоты [44].
цис-Дисульфамиддиаквородиат(1П) натрия Na[Rh (Н20)2-
· 2SO.>(NH).>] рацемат [44] Чтобы приготовить эту соль, растворяют в
воде при 30—40 С карбонат натрия и сульфамид, потом прибавляют
Na3[R.hCl6] и выдерживают раствор при 60 65 С в течение 20 мин.
При охлаждении раствора выпадает сначала дигидрат, затем почти
чистая безводная соль. Весь выпавший осадок переводят в стабиль-
ную безводную соль. Для этого растворяют его в воде, осаждают
спиртом и высушивают в вакууме. Полученное вещество — порошок
желтого цвета, мелкокристаллический, легко растворимый в воде
и мало растворимый в спирте, не изменяется при нагревании до
300° С.
цнс-Дисульфамиддиаквородиат(Ш) аммония NH4 [Rh (Н20)2-
• 2S02 (NH)2] рацемат [44]. Если к водному раствору соли NalRh-
· (H20)2-2S02(NH)2J прибавить хлористый аммоний, выпадает мало
растворимый в воде желтый осадок цис-N Н 4 [ Rh(H аО) 2 ■ 2SO2(NН).. 1.
Аммониевая соль не была расщеплена на антиподы и ее принадлеж-
ность к типу цис-соединений вытекает из образования ее от цис-
натриевой соли.
(Й

Зеркальные изомеры
L-Na[Rh (Н20)2-2S02 (NH)2] [44]. Если холодный водный рас-
твор безводной натриевой соли Na[Rh(H20)2-2S02(NH)2] обра-
ботать сульфатом d-нор-^-эфедрина, то через 2 дня получается мало
растворимый осадок соли эфедрина (d-CnHl40N)L-[Rh(H20)2-
• 2S02(NH)2]. Для превращения в оптически активную натриевую
соль его обрабатывают двойным по сравнению со стехиометри-
ческим количеством едкого натра. При этом образуется прозрачный
раствор, из которого спиртом извлекают осадок левовращающей нат-
риевой соли. Вращательная способность ее для желтой линии ртути
[а]= —9,6° и [МЬ = -34°.
D-Na [Rh (Н20)2 - 2S02(NH)2] [44]. Для получения правовра-
щающего антипода рацемат Na[Rh(H20)2-2S02(NH)2] переводят
сначала действием солянокислого с(-а-фенилэтиламина в соль
<d-C8H12N)-D-[ Rh(H аО) 2 - 2SOa(NH) 21.
Обрабатывая этот диастереоизомер едким натром, получают пра-
вовращающий антипод D-Na[Rh(H20).,-2S02(NH)o], для которо-
го Ыд = + 8,8° и [МЬ = +31°.
Описанные в литературе соединения с алкилсульфидами отве-
чают общей формуле [RhX3(SR2)3], где X — CI, Br, J; SR2 — S(CH3)2;
S(C2H5)2. Они были получены и исследованы впервые Э. К- Фрид-
маном и В. В. Криницким [45] и впоследствии Дуайероми Нюхоль-
мом [46], предполагающими граневое расположение сульфидов:
Экспериментального обоснования принятой пространственной кон-
фигурации авторы не дают.
Согласно Дуайеру и Нюхольму [46], органические сульфиды
легко разлагаются в водноспиртовой среде по уравнению:
[RhX3 • 3 (SRZ)] [RhX3 • 2 (SR2)] + SR2 ^ RhX3 f- 3 SR2
Э. К- Фрицман и В. В. Криницкий [45] предлагали применить
комплексные алкилсульфиды для отделения родия от платины
и иридия на основании различной скорости их образования. Спо-
соб этот не нашел, однако, практического применения, так как не
дает полного отделения родия от других платиновых металлов.
Трихлоротридиметилсульфидродий(Ш) [RhCI3-3(CH3)2S] [45].
Получают взаимодействием 3 молей диметилсульфида на 1 моль
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ТИОЭФИРАМИ
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хлористого родия(Ш) (или комплексного хлорида) d нодноспирто-
вой среде при 80—90° С в течение 6 час. Выделившийся осадок
представляет красно-оранжевое кристаллическое вещество, нерас-
творимое в большей части органических растворителей.
Тетрах.поробидиметилсульфидродиат(1П) аммония NH,i[RhCI4-
• 2(CH3) >S] [45]. Это золотисто-желтые чешуйки, растворимые в во-
де, нерастворимые в большинстве органических растворителей.
Трихлоротридиэтилсульфидродий(Ш) [RhCI3-3 (CaH5)2S] [45]
Соединение получают так же, как трихлоротридиметилсульфид.
Трихлоротриэтилсульфидродий(1 !1) легко растворяется в большин-
стве органических растворителей. Он кристаллизуется при охлаж-
дении из горячего раствора в петролейном эфире в виде желтых
пластинок и палочек. Плавится при 126° С. Раствор соли с нитратом
серебра дает осадок AgCl только при кипячении.
Трибромотридиэтилсульфидродий(Ш) [RhBr3-3(C2H5)2S] [46].
Для получения этого соединения Дуайер и Нюхольм предлагают
нагреть до кипения смесь водного раствора бромида родия(П1)
и спиртового раствора диэти л сульфида. При добавлении воды вы-
падает осадок красного цвета, который отделяют и дважды пере-
кристаллизовывают из водного спирта. Он представляет собой кри-
сталлическое вещество в виде блестящих красных листочков или
красных палочек. Плавится при 107° С. Раствор трибромотридиэтнл-
сульфидродия(Ш) дает с AgN03 осадок бромистого серебра только
при кипячении.
При выделении трибромотридиэтилсульфидродия(Ш) Дуайер
и Нюхольм 146] получали иногда вещество, содержащее больше ро-
дия и брома, чем это требуется по приведенной выше формуле. Ав-
торы полагают, что в этих случаях у них выделялось двуядерное
соединение, которому они приписывали формулу:
Трииодотридиэтилсульфидродий(Ш) [RhJ3-3(C,H5)2S] [46].
Согласно методу Дуайера и Нюхольма, соединение было приготов-
лено обработкой свежеполученного [RhCVS^H^gS] концентри-
рованным раствором йодистого калия. Реакция продолжается
3—5 мин. при 80° С. При этом выпадает красновато-черный осадок,
который растворяют в спирте, содержащем наибольшое количе-
ство диэтилсульфида для отделения от RhJ3. Из спиртового раствора
снова осаждают это соединение, прибавляя воду. [RhJ3-3(C2H6),SI
состоит из красновато-черных моноклинных кристаллов, плавится
при 98° С, легко растворяется в органических растворителях.
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СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С СЕЛЕНОМ
И СОДЕРЖАЩИМИ ЕГО АДДЕНДАМИ
СЕЛЕНИДЫ РОДИЯ
[ 1з бинарных соединений родия и селена наиболее исследован
пентаселенид состава Rh2SeB, сходный по своим свойствам с соот-
ветствующим сульфидом.
Диродийпентаселенид получается нагреванием хлорида ро-
дия(1П) с избытком селена при 600е С в токе углекислого газа
[25, 47]. Операцию повторяют несколько раз с новой порцией
селена.
Затем удаляют избыток селена путем нагревания полученного
продукта с горячим раствором KCN (0,5Л'). Остаток промывают во-
дой, спиртом и эфиром и высушивают при 130° С в токе С02. Селе-
нид родия представляет собой темно-серое мелкокристаллическое
вещество типа пирита. Для соединения, имеющего состав RhSe2t48,
плотность df — 6,96 г/смя [47]. Оно не растворяется в минеральных
кислотах, даже царская водка действует на него с трудом. При низ-
ких температурах пентаселенид не обладает сверхпроводимостью,
хотя менее богатые селеном соединения обладают этим свойством
[481.
АЛКИЛСЕЛЕНИДЫ
Э. К- Фрицман и В. В. Криницкий 145] получили два соединения
родия с органическими селенидами: трихлоротридиметилселенидро-
дий(Ш) [RhCl3-3(CH3)2Se] и трихлоротридиэтилселенидродий(Ш)
[RhCl3-3(C2H5)2Se]. Эти соединения получаются также, как и со-
ответствующие сульфиды, и обладают теми же свойствами.
СЕЛЕНАТЫ РОДИЯ
Согласно краткому сообщению Мейера и Кавчика [49], ими были
получены при взаимодействии гидроокиси родия и селеновой кисло-
ты два селената родия, из которых один был светло-желтый, дру-
гой — коричнево-желтый. Они, по мнению авторов, соответство-
вали обоим сульфитам родия, выделенным Краусом и Умбахом.
Формулы не приводятся.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ТЕЛЛУРОМ
ТЕЛЛУРИДЫ
Впервые соединение родия с теллуром было выделено Велером
и сотр. [26] путем нагревания трихлорида родия с избытком тел-
лура при 750° С в течение 24 час. Согласно анализу, Велер считал
полученное соединение дителлуридом RhTe2.
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Бильтц [47], проверив анализ вещества, приготовленного таким
же способом, пришел к убеждению, что оно отвечает формуле ди-
родийпентателлурида Rh2Te5. Соединений с другим содержанием
родия и теллура выделено не было.
Диродийпентателлурид Rh2Te5. Это соединение представляет
собой серебристо-белый, кристаллический порошок, нерастворимый
в минеральных кислотах, но хорошо растворимый в царской водке.
По определению Бильтца, плотность его в толуоле при 25° С=
== 8,43 г/см3 и объем 49,2см3. Также как и диродийпентаселенид, он
принадлежит по своей кристаллической структуре к пиритовому
типу [47].
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5 И. А. Федоров

Глава 4
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С АДДЕНДАМИ,
СОДЕРЖАЩИМИ АЗОТ, ФОСФОР, МЫШЬЯК,
ВАНАДИЙ, НИОБИЙ, СУРЬМУ И ТАНТАЛ
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С АДДЕНДАМИ, СОДЕРЖАЩИМИ АЗОТ 1
НИТРАТЫ РОДИЯ |Ш)
Нитрат родия Rh (N03)3-2H20. В азотной кислоте металличе-
ский родий не растворяется. Клаус [1] получил нитрат родия
Rh(N03)3, растворяя в азотной кислоте гидрат окиси родия. При
выпаривании раствора остается белая с желтым оттенком аморфная
масса, очень гигроскопичная, растворимая в воде и нерастворимая
в спирте. Смешивая раствор нитрата родия с нитратами натрия,
Берцелиус [2] получил темно-красные кристаллы, растворимые
в воде и нерастворимые в спирте. Берцелиус считал это соединение
двойной солью родия и натрия. Шукла [2а] получил раствор нитра-
та родия, растворяя чистую гидроокись в 1 N HN03. Раствор имеет
светло-желтый цвет; при электрофоретическом исследовании он да-
вал одну быструю катионную полосу родия. При комнатной тем-
пературе в нормальной азотной кислоте раствор устойчив. При
электрофоретических исследованиях азотнокислый раствор гидро-
окиси родия показал полное сходство с раствором гидроокиси ро-
дия в хлорной кислоте. Исходя из этого, Шукла делает предполо-
жение, что и в азотнокислых растворах родий находится в виде
комплекса [Rh(H20)6]3+ (см. стр. 49).
Двойной нитрат родия и уранила Rha(N03)6-U02(N03)2-
•lOHoO. Соль получил Лансиен [3] при растворении в азотной ки-
слоте гидрата окиси родия(Ш) и окиси урана. При выпаривании
раствора выделяется осадок в виде оранжевых блесток, хорошо ра-
створимых в воде и кислотах. Соль теряет только 5 молекул воды
при высушивании в вакууме и все 10 молекул при нагревании до
125° С.
1 Соединения родия с азотом неизвестны, так как родий не соединяется непо-
средственно с азотом даже при высоких температурах.
66

НИТРИТЫ РОДИЯ till)
Гексанитрородиаты
Из соединений родия с азотистой кислотой известны только ком-
плексные нитриты типа Me3[Rh(N02)e]. Они были получены рядом
исследователей [4—7]. Гексанитрородиаты(Ш) разлагаются при
400—500° С с выделением азота и окислов азота. Твердый остаток
после разложения состоит из нитритов щелочных металлов и ще-
лочных солей, производных от Rh02 [6]. Нитриты родия(Ш) при-
меняются для отделения родия от неблагородных металлов при аф-
финаже 17].
Гексанитрородиат(Ш) натрия Na3 [Rh (N02)e] [6, 7]. Соль полу-
чают при добавлении нитрита натрия к кипящему раствору хлорида
родия(Ш) или хлорородиата(Ш), слегка подкисленному соляной
кислотой:
RhCls + 6 NaN02 = Na3 [Rh (N02)o] + 3 NaCl
Малиново-красный раствор, присущий хлористым соединениям,
становится соломенно-желтым. Из раствора выделяют гексанитро-
родиат, прибавляя 90%-ный спирт, отделяют осадок, растворяют
его в воде и снова осаждают спиртом. Полученная соль — мелко-
кристаллическое вещество белого цвета, хорошо растворимая в воде
(1 г соли при 17° С растворяется в 2,5 мл воды) и нерастворимая
в спирте. Минеральные кислоты легко разлагают гексанитророди-
ат(Ш) с выделением окислов азота. Щелочи и карбонаты щелочных
металлов не осаждают окиси родия из водного раствора этой соли
даже при нагревании. Этими свойствами гексанитрородиата(Ш)
натрия пользуются при выделении родия из растворов, содержащих
пеплатиновые металлы. С солями калия и аммония гексанитро-
родиат(Ш) натрия дает малорастворимые в воде соли. Из водных
растворов Na3[Rh(N02)e] сероводород или сернистый натрий выде-
ляют сульфид Rh2S3. При нагревании до 440° С гексанитророди-
;\т(Ш) натрия разлагается.
Гексанитрородиат(Ш) калия KetRMNCbJe] [7]. Соль получают
1ак же, как и соль натрия, но вместо нитрита натрия берут нитрит
калия. В отличие от натриевой соли, гексанитрородиат(Ш) калия
почти не растворяется в холодной воде и поэтому при остывании ра-
створа очень быстро выпадает белый кристаллический осадок, со-
стоящий _ из кубиков; молекулярная решетка кубическая: а =
10,61 А. При нагревании около 440° С разлагается. Из-за малой
растворимости гексанитрородиат(Ш) калия может быть получен
in растворов сульфата родия(Ш) или гексанитрородиата(Ш) нат-
рия при добавлении к ним KN02.
Гексанитрородиат(Ш) аммония (NH4)3[Rh (N02)6]. Согласно
Феррера и Колла [8], его можно получить действием нитрита ам-
мония на раствор хлорида родия(Ш). По своим свойствам это сое-
динение близко к соли калия. Оно мало растворяется в воде и вы-
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деляется в виде кристаллов кубической формы. При действии хло-
ристого аммония на раствор гексанитрородиата(Ш) натрия полу-
чается двойная аммонийнонатриевая соль [9].
Гексанитрородиат(Ш) натрия и аммония (NH4)2Na[Rh(N02)6].
Получают по методу В. В. Лебединского [91 при добавлении раство-
ра хлористого аммония к раствору гексанитрородиата(Ш) натрия,
содержащему избыток ионов натрия. Выделяется в виде мелкокри-
сталлического осадка, мало растворимого в воде и спирте.
По определению И. А. Пешкова [10], растворимость этой соли
в 100 г воды при различной температуре следующая:
/, "С	 10 20 25
(NH4)2Na[Rh(N02)e], г{ ^ ^
Гексанитритородиаты (III) рубидия и цезия Rb3[Rh (N02)6]
и Cs3[Rh (N02)6] получили Феррари и Колла [8] в виде белых кри-
сталлических осадков при действии солей рубидия или цезия на
раствор гексанитрородиата(Ш) натрия. Кубическая кристалличе-
ская решетка: а = 10,83 А для рубидиевой соли и а — 11,30 А для
цезиевой соли [8].
Гексанитритородиаты(Ш) бария, свинца и таллия Ba3[Rh-
•(N02)e]2; Pb3[Rh(N02)6]2; TI3[Rh (N02)6] [8]. Соли получают
реакцией двойного обмена. Они представляют белые вещества,
кроме соли таллия Tl3 [Rh(N02)e], имеющей желтый цвет. Все
они мало растворимы в воде, например 2г Ba3[Rh(N02)6]2 раство-
ряется в 100 г воды при 16° С.
Нитрохлорородиаты
Соединения этого класса получены В. В. Лебединским и
Е. В. Шендерецкой [11] действием соляной кислоты на гексанитро-
родиаты(Ш). Авторы отмечают, что даже значительный избыток
соляной кислоты не приводит к полной замене нитрогруппы на хлор.
Тринитротрихлорородиат(Ш) калия Кз [Rh (N62)nCl3| [11].
К водному раствору Na3[Rh(N02)e] добавляют концентрирован-
ную соляную кислоту в количестве, отвечающем 2—2х/2 молям на
атом родия. Смесь нагревают на водяной бане в течение 2—3 час.
до полного исчезновения запаха окислов азота. К охлажденному
раствору прибавляют небольшое количество КС1 и смесь оставляют
кристаллизоваться до следующего дня. Выпавший кристалличе-
ский осадок отсасывают и вновь перекристаллизовывают из воды.
Полученная соль представляет собой удлиненные желтые кристал-
лы, хорошо растворимые в воде. Определение молекулярной элек-
тропроводности в водном растворе показало, что соединение диссо-
циирует на четыре иона, что согласуется с предлагаемой координа-
ционной формулой:
v, л/моль	 250 500 1000
ц, ож-1-сж2 	 398 425 440
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При действии аммиака на соль получается тринитротриаммин-
родий(Ш) [Rh(NH3)3(N02)3].
Исходя из предположения, что группа N02 обладает большим
транс-влиянием, чем хлор в комплексах родия(Ш), авторы счита-
ют, что три хлора в K3[Rh(N02)3Cl3] имеют граневое располо-
жение.
Нитропентахлорородиат(Ш) калия K3[RhN02Cl5] [И]. Для
получения соли на раствор K3[Rh(N02)8] действуют большим из-
бытком конц. НС1 (9 г-молей НС1 на 1 г-атом Rh). Смесь нагревают
на водяной бане 2—3 часа до исчезновения запаха окислов азота.
Полученный гранатово-красный раствор охлаждают и прибав-
ляют КС1. На другой день выпадает осадок, состоящий из микро-
скопических гранатово-красных призматических кристаллов.
Определение молекулярной электропроводности водного раство-
ра показывает, что K3[RhN02Cl6] распадается на четыре иона.
Молекулярная электропроводность растет во времени и зависит
от разведения, что указывает на гидролиз соли:
v, л/моль	 250 500 1000
ц, ом-1-см2	 386,6 413,3 441,6
Спустя 48 час. р = 653 ом'1-см2 для v = 500 л!моль.
Нитропентахлорородиат(Ш) аммония (NH4)3[RhN02Cl5] [11].
Для получения соли в течение нескольких часов кипятят раствор,
содержащий Na3 [RhCl6l и Na3[Rh(N02)6] в молярных соотношениях
5:1. После охлаждения раствора к нему прибавляют хлористый
аммоний, причем быстро выпадает кристаллический гранатово-
красный осадок нитропентахлорородиат(Ш).
НИТРОЗИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ
Динитрозилмоногалогениды родия
Эти соединения были получены Гибером и Гейнике [12] дей-
ствием окиси азота на растворы карбонилгалогенидов родия
[Rh(CO)2X]2 при комнатной температуре в неполярных органиче-
ских растворителях типа СС14 или петролейного эфира. Образо-
вавшиеся при этом соединения выпадают в виде темно-коричневого
микрокристаллического осадка состава [Rh(NO)2X ]. Реакция
[Rh (СО)2 X] + 2 NO ^ [Rh (NO)2 X] + 2 СО
обратима: при пропускании сухого СО над нитрозильным соедине-
нием при 80° С снова сублимируется дикарбонилгалогенид родия.
Нитрозилгалогениды родия сходны по своим физическим свой-
ствам с соответствующими соединениями кобальта, однако по срав-
нению с последними нитрозилы родия значительно устойчивее и
нелетучи.
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Нитрозильные соединения легко растворимы в полярных рас-
творителях с образованием темно-коричневых растворов; в пепо-
лярных средах растворим немного только иодид.
Магнитные измерения показали не зависимый от температуры
парамагнетизм Хмол-Ю6 = 212 [12]. Таким образом, эти соединения
не имеют неспаренных электронов и поэтому авторы считают воз-
можным допустить для них двуядерное строение.
Галогениды динитрозилродия способны присоединять различные
N-основания (NH3, амины) с образованием соединений состава 1
[Rh(NO)2Am2]+. Они также парамагнитны. Авторы считают, что
родий в них имеет координационное число четыре и достигает кон-
фигурации благородного газа. Катион [Rh(NO)2Am2]+ по своей
электронной структуре подобен кобальтовому катиону [Со(СО)2-
• (PR3)2]+, где PR3 — трифенилфосфин [14].
АМИДЫ РОДИЯ (III)
Амид родия Rh(NH2)3 [15]. Твердое желтое вещество. Полу-
чается при прибавлении амида калия к суспензии бромопентамин-
родия(Ш) бромида в жидком аммиаке при —33,5е С.
АММИАКАТЫ РОДИЯ (III)
Комплексные соединения родия, содержащие аммиак во внут-
ренней сфере, относятся к следующим шести рядам: моноаммины,
диаммины, триаммины, тетраммины, пентаммины и гексаммины.
Из этих соединений первым был получен хлоропентамминро-
дий(Ш)хлорид [Rh(NH3)8Ci]Cl2, о котором упоминали еще Вокелен
[16] и Берцелиус [2, стр. 5271; в дальнейшем Иергенсеном [17]
был выделен гексамминродий(1П)хлорид [Rh(NH3)„]Cl3.
Моно-, ди-, три- и тетраммины синтезированы В. В. Лебедин-
ским [18], который, кроме того, произвел исследования свойств все-
го ряда аммиакатов родия(Ш). При этом он обнаружил, что соеди-
нения, содержащие нечетное число групп NH3 во внутренней сфере,
значительно устойчивее соединений с четным числом групп NH3.
Они отличаются и малой растворимостью в воде. Так, пентаммин
и триаммин очень мало растворяются в воде, вследствие чего при-
меняются в промышленности для получения чистого родия.
Все аммиакаты представляют собой кристаллические вещества,
цвет которых закономерно меняется от красновато-коричневого
(моноаммины) к желтому (триаммины) и, наконец, белому (гексам-
мины).
Термическое разложение аммиакатов исследовано Вендландом
и Транке [19].
1 Они реагируют также е трифенилфосфином, арсином и стибином, давая сое-
динения Rh(NO)(PR3bCl2 и Rh(NO)(PR3)3, где R — С6Н5 [13].

Моноаммины
Хлороаммины
Пентахлороамминродиат(Ш) аммония (NH4)o[RhNH3CI5] [18].
Согласно методу, предложенному В. В. Лебединским, эту соль по-
лучают из нагретого водного раствора гексахлорородиата натрия
(1 г в 10 мл) и хлористого аммония (2 г). К раствору прибавляют
понемногу небольшое количество уксуснокислого аммония (2 мл
20%-ного раствора) и уже через несколько минут на дне стакана по-
являются блестящие кирпично-коричневые кристаллы. После ох-
лаждения раствора осадок отфильтровывают и промывают раство-
ром NH4C1 и спиртом. Кристаллы моноаммина относятся к моно-
клинной сингонии, состоят из комбинации двух или трех пинако-
идов, параллельных двойной оси, и двух, иногда трех, ромбических
призм. Цвет кристаллов оранжево-желтый, в более крупных кри-
сталлах — гранатово-коричневый.
Соль мало устойчива в водном растворе и легко гидролизуется,
особенно при нагревании. При кипячении цвет раствора переходит
из оранжево-красного в ярко-желтый. Гидролиз, по-видимому, идет
по схеме:
(NH4)3 [RhNHoCU] + 4 Н20 Ј (NH4)a [RhNH3Cl (ОН)*] + 4 НС1.
На образование гидроксосоли указывает значительное повышение
кислотности раствора со временем. Измерение молекулярной элек-
тропроводности в водном растворе подтверждает эти наблюдения,
так как величина молекулярной электропроводности увеличивает-
ся за 4 дня от 258,7 до 618 ом г-см2 (при v = 250 л/моль).
Соль мало растворяется в холодной воде. При осторожном ки-
пячении в разбавленной соляной кислоте (1 : 2) она не разрушает-
ся, а при охлаждении и последующем прибавлении хлористого ам-
мония выделяется в неизмененном виде. При кипячении соли с кон-
центрированным аммиаком образуется аморфный осадок розового
цвета.
Пентахлороамминродиат(Ш) Малия K2[RhNH3Cl5] [18]. Сое-
динение получают обменным разложением аммонийной соли с со-
лями калия. По цвету она сходна с аммонийной солью.
Пентахлороамминродиат(Ш) тетраммина платины(П)
[Pt (NH3)4][RhNH3Cl5] [18]. Соединение получают обменной реак-
цией между пентахлороамминородиатом и тетраммином платины.
Представляет собой мелкокристаллическое вещество коричневато-
розового цвета, очень мало растворимое в холодной воде. Электро-
проводность этой соли из-за ее малой растворимости могла быть
определена лишь при очень больших разведениях:
V, л/моль	 4000 8000
ц, ом'^-смГ- .... 272 279
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Приведенные величины молекулярной электропроводности не со-
ответствуют таковым для двухионного электролита и близки к моле-
кулярной электропроводности для аммонийной соли, которая яв-
ляется трехионным электролитом. Подвижность ионов этих двух
солей представлена в следующих цифрах:
Ион	2NHi+ [Pt (NH3)4]2+ [RhNHaCU]2'
v, л/моль	 4000	4000	4000
Подвижность, см/сек	 146	130	140
Нитроаммины
Пентанитроамминродиат(Ш) калия K2[RhNH3 (N02)5]- Н20 [20].
Соль получили В. В. Лебединский и Е. В. Шендерецкая добавлени-
ем к нагретому водному раствору K2[RhNH3Cl5] избытка 10%-ного
раствора KN02. При этом выделяется небольшое количество окис-
лов азота и раствор из буро-коричневого становится слабо-желтым.
Если такой раствор довести до кипения, то выделение окислов азо-
та прекращается и при охлаждении из него выделяется белый кри-
сталлический осадок состава K2[RhNH3(N02)5]•НаО, мало ра-
створимый в холодной воде.
Пентанитроамминродиат(Ш) тетрамминплатины(П) [Pt(NH3)4]-
[RhNH3(N02)5] H20 [20]. Получают обменной реакцией между
K2[RhNH3(N02)5]-НоО и [Pt(NH3)4]Cl2. Соединение представляет
собой микроскопические иголочки белого цвета.
Диаммины
Из комплексных соединений родия диамминового ряда в настоя-
щее время известны тетранитро- и тетрасульфитодиаммины. Выде-
лить в чистом виде тетрахлородиаммины состава Me[Rh(NH3)2Cl4]
не удалось [21J. При действии на Na3[RhCl6l уксусноаммоние-
вой соли различной концентрации и при неодинаковых условиях
нагревания во всех случаях получалась смесь кристаллов моноам-
мина и триамминхлорида родия. Такую малую устойчивость тетра-
хлородиамминов В. В. Лебединский объясняет большим транс-
влиянием хлора, в силу чего диаммин имеет тенденцию переходить
в более устойчивый граневый триаммин [21].
Нитро диаммины
Тетранитродиамминродий(Ш) KaflHflK[Rh(NH3)2(N02)4]0,5 Н20
[22]. По методу В. В. Лебединского и Е. В. Шендерецкой,
исходной солью для получения тетранитродиамминродиата калия
служит гексанитрородиат(Ш) аммония и натрия (NH4)2Na-
■ [Rh(N02)„]. Раствор этой соли, содержащий 5 г в 100 мл воды, ки-
пятят в течение 15—20 мин. с 3 мл аммиака до полного растворения.
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Полученный раствор охлаждают и из него отфильтровывают неболь-
шое количество выпавших кристаллов триамминнитрита. К филь-
трату прибавляют 4,5—5 г твердого хлористого калия, раствор бы-
стро отфильтровывают и оставляют 1—2 дня для кристаллизации
тетранитродиамминродиата калия. Соль представляет собой белое
вещество, состоящее из крупных кристаллов триклинной сингонии.
Вид симметрии пинакоидальный: а : b : с — 1,205 : 1 : 0,903; а —
= 95°,18'; р = 118°36'; у = 85°1Г. Оптические константы кри-
сталлов: Ng = 1,716; Nm = 1,690; Np = 1,612; 2V = -62 [231.
Молекулярная электропроводность этой соли следующая:
V, л/моль	 250 500 1000 2000
р., ом-1-см2	 97,9 107,1 110,4 118,2
Электропроводность тетранитродиамминродиата калия соот-
ветствует величине электропроводности для двухионного электро-
лита.
Тетранитродиамминродиат(Ш) цезия Cs [Rh (NH3)2(N02)4] [22].
Путем обработки избытком CsCl раствора, полученного после ки-
пячения аммонийнонатриевого гексанитрородиата(Ш) с водным ам-
миаком, была получена соответствующая соль цезия Cs[Rh(NH3)2•
•(N02)J в виде белого кристаллического вещества.
Тетранитродиамминродиат(Ш) тетрамминплатины(И)[Р1(МН3)4]-
•[Rh (NH3)2 (N02)4]2 [22]. Соль представляет собой белое кристал-
лическое вещество, менее растворимое в воде, чем калиевая соль.
Получается подобно цезиевой соли.
Сульфитодиаммины
Тетрасульфитодиамминродиат(Ш) натрия Na3 [Rh (NH3)a(S03)2-
• (S03Na)2] H20 [24]. К нагретому до кипения свежеприготовленному
16%-ному раствору сульфита натрия прибавляют маленькими пор-
циями триамминтрихлорородий(Ш) [Rh(NH3)3Cl3], пока не по-
явится белая, едва заметная муть. После этого дальнейшее прибав-
ление триаммина прекращают и раствор кипятят до образования
белого тяжелого осадка. После охлаждения осадок отфильтровы-
вают, промывают водой, спиртом и сушат на воздухе.
Полученная соль представляет собой белое вещество, состоящее
из мелких кристаллов, имеющих форму продолговатых палочек;
очень мало растворима в воде. Определение молекулярной электро-
проводности при 25° С дало результаты, подтверждающие, что соль
является четырехионным электролитом; только при очень боль-
ших разведениях (16 000 л!моль) она разлагается далее на пять и
даже на шесть ионов:
V, л/моль	 1000 2000 4000 8000 16 000 20 000
ц, ом-1-см* . . . .388,10 397,60 434,40 484,80 551,04 593,20
Тетрасульфитодиамминродиат(Ш) натрия растворяют в кипя-
щем аммиаке и при охлаждении полученного раствора из него вы-
падает триаммин состава Na2[Rh(NH3)3(S03)2(S03Na)l-6Н20.
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Триаммины
Галогенотриаммины
Трихлоротриамминродий(Ш) [Rh (NH3)3C13] [18]. Согласно ме-
тоду, предложенному В. В. Лебединским для получения трихлоро-
триамминродия(Ш), к 10%-ному водному раствору Na3[RhCle]•
• 12Н30 прибавляют двойное по весу количество хлористого аммо-
ния, раствор нагревают до кипения и к нему добавляют 20%-ный
раствор ацетата аммония из расчета примерно 3,2 молекулы NH3
на один атом родия. После этого немедленно приливают ледяную
уксусную кислоту (приблизительно V4 от веса взятого хлорородиата).
Раствор нагревают до слабого кипения. При этом его цвет меняется
от красного до ярко-желтого. Вскоре на дне сосуда образуется жел-
тый осадок. Он состоит из однородных микроскопических табличек
светло-желтого цвета. При 25° С растворимость равна 0,05%.
Относительно строения молекулы триамминтрихлорородиата(Ш)
В. В. Лебединский в первых своих работах [19] высказывался за
граневое расположение молекул аммиака. Это предположение, как
видно из прилагаемой схемы, естественно возникает, если допу-
стить большое транс-влияние хлора:
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При нагревании с конц. НС1 тетрасульфит растворяется, раствор
окрашивается в вишнево-красный цвет вследствие образования
гексахлорородиата(Ш) Na3[RhClG].
В растворе тиомочевины соль также растворяется и при кипя-
чении образуется осадок кирпично-коричневого цвета, состав ко-
торого не был исследован.
На основании исследования свойств тетрасульфитодиаммин-
родиата(Ш) натрия авторы подтверждают сделанное одним из них
ранее заключение [24а] о способности сульфитогруппы втягивать
во внутреннюю сферу комплекса ион натрия. Кроме того, они счи-
тают, что образовавшиеся группы NaS03 обладают большим транс-
влиянием, чем группа S03. Исходя из этих соображений, предла-
гают для тетрасульфитодиамминродиата конфигурацию:



Впоследствии, в работах с Е. В. Шендерецкой [24], В. В. Ле-
бединский допускает возможность расположения по ребру:
Не исключена вероятность, что первоначально при действии ам-
миака на гексахлорородиат(Ш) образуются все же молекулы гра-
неного строения и потом уже, в силу каких-то причин, молекулы
аммиака перемещаются, располагаясь по ребру х.
Трибромотриамминродий(Ш) [Rh (NH3)3Br3] [26]. Соедине-
ние получается, согласно Бирку и Камм, термическим разложением
при 285° С гексамминродий(1П) бромида [Rh(NH3)6 Вг3. Вместе
с трибромотриамминродием(Ш) образуется бромопентамминро-
дий(Ш) бромид, который более растворим в воде и удаляется при
промывании.
Трибромотриамминродий(Ш) представляет собой светло-жел-
тый кристаллический порошок, трудно растворимый в воде и ки-
слотах. Устойчив по отношению к щелочам. Плотность d"f =
= 2,872 г/сж3.
Трииодотриамминродий(Ш) [Rh (NH3)3J3] [27]. Соединение по-
лучают действием избытка водного раствора аммиака на трииодид
родия RhJ3 в присутствии йодистого калия при нагревании. Это
красно-коричневое кристаллическое вещество, состоящее из микро-
скопических призм, очень мало растворимое в воде, даже при нагре-
вании.
Тринитротриамминродий(III) [Rh(NH3)3(N02)3] [11, 21]. Сое-
динение, полученное В. В. Лебединским действием 4—5 мл кон-
центрированного раствора аммиака на 1,0 г гексанитрородиата(Ш)
натрия, представляет собой светло-желтый порошок, состоящий из
микроскопических ромбоэдров. Оно очень устойчиво и при нагре-
вании с кислотами заменяет лишь группу NOa на соответствующий
кислотный остаток, прочно удерживая все три молекулы аммиака,
находящиеся во внутренней сфере комплекса. Трудно растворимо
в воде. При 10, 20 и 25° С в 100 г воды соответственно растворяется
0,0146, 0,0318 и 0,0394 г соли [10].
Оптические константы, по данным Г. Б. Бокия и Э. Е. Буровой
[23]: Ng = 1,780; Nm = 1,720; Np = 1,700.
1 На основании исследования абсорбционного спектра [Rh(NH3)3Cl3] Шмидт-
ке [25] принимает для этого соединения конфигурацию 1, 2, 6 (по ребру),
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[bookmark: bookmark14]Сульфитотриаммины
Трисульфитотриамминродидт(Ш) натрия Na2[Rh (NH:,)3 (S03)2 •
• (S03Na)]-6H20 [24]. По методу В. В. Лебединского и Н. Н. Мясо-
едова, к 5 г гексахлорородиата(Ш) аммония (NH4)3[RhCle] • Н20
в 100 г воды приливают свежеприготовленный раствор бисульфита
натрия (20 г в 60 мл воды). Смесь нагревают в течение 45—60 мин.
на водяной бане до полного обесцвечивания раствора и получения
почти белого осадка. Смесь охлаждают, осадок отфильтровывают,
промывают водой и спиртом. К свежеосажденному, еще влажному,
осадку прибавляют водный раствор аммиака (из расчета, чтобы на
продукт, полученный из 5 г (NH4)3[RhCle]'Н20, приходилось
15 мл концентрированного аммиака в 200 мл воды). Смесь нагревают
на водяной бане при частом взбалтывании в течение 1 — 1V2 час.;
отфильтрованный от мути фильтрат упаривают на водяной бане до
половины объема и оставляют кристаллизоваться. Через несколько
часов появляется осадок крупных бесцветных кристаллов трисуль-
фитотриамминродиата(Ш) натрия, которые промывают небольшим
количеством ледяной воды и спиртом. Кристаллы соли принадлежат
к тригональной сингонии, мало растворимы в холодной и хорошо
растворимы в горячей воде. При комнатной температуре раство-
ряется 1 г соли в 80 мл воды. Соль может быть перекристаллизована
из горячей воды в присутствии свободного аммиака. Без прибавле-
ния аммика при длительном нагревании водного раствора соль
разрушается, превращаясь в аморфное вещество.
Молекулярная электропроводность соединения отвечает трех-
ионному электролиту:
v, л/моль	 1000 2000 5000
[i, ом-1-см2 .... 185,5 200 238
Во времени изменение электропроводности происходит весьма мед-
ленно. На основании полученных результатов авторы предполагают,
что один из ионов натрия втягивается сульфитогруппой во внутрен-
нюю сферу комплекса и соединение имеет координационную фор-
мулу Na2[Rh(NH3)3(S03)2NaS03]-6H20.
Группы S03, по-видимому, прочно связаны с центральным ато-
мом, так как не титруются иодом, но при нагревании с конц. НС1
комплекс разрушается и при кипячении с KfJ дает черный осадок
RhJ3.
Справедливость принятой авторами координационной формулы
для триамминтрисульфатородиата(Ш) натрия подтверждается об-
менной реакцией с солями цинка, в результате которой была полу-
чена соль Zn[Rh(NH3)3(S03)2(S03Na)], представляющая собой бес-
цветное кристаллическое вещество в виде табличек и призмочек,
мало растворимое в воде.
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Но, вероятно, ион натрия во внутренней сфере тоже непрочно
связан с S03~ и обладает способностью замещаться на ионы
других металлов. Так, например, * при осторожном нагревании
Na2[Rh(NH3)3(S03)2(S03Na)] с нитратом серебра авторы получили
продукт, анализ которого соответствует формуле Ag3[Rh(NH3)3-
• (S03)3]-V2H20. К сожалению, для этой соли они не приводят вели-
чины молекулярной электропроводности.
Соль серебра кристаллизуется в виде бесцветных микроскопи-
ческих призм, легко растворима при нагревании в водном растворе
аммиака и разбавленной азотной кислоте.
Тиосульфатотриаммины
Соединения этого класса были получены И. И. Черняевым и
А. Г. Шаровой [28]. Исследования их свойств указали на значитель-
ное сходство свойств тиосульфатных аддендов с сульфитными, изу-
ченными В. В. Лебединским и его учениками: тиосульфатная груп-
па, так же как и сульфитная, может занимать одно и два координа-
ционных места, обладает способностью «втягивать» во внутреннюю
сферу комплекса ионы натрия, образуя адденд NaS203. В отличие
от сульфитных комплексных соединений, мы встречаемся здесь
в большинстве случаев с многоядерными соединениями, строение
которых не совсем ясно.
Na14(NH4)2[Rh4(S203) i3(NaS303)2 (NHg()i2][28]. Соединение полу-
чают взаимодействием в водном растворе (15 мл) гексахлорородиа-
та(Ш) аммония (1 г), кристаллического тиосульфата натрия (2,4 г)
и водного раствора аммиака (5 мл) при комнатной температуре.
Приблизительно через сутки раствор отфильтровывают от неболь-
шого осадка и к нему прибавляют этиловый спирт. При этом на дне
стакана выделялся слой маслянистой жидкости, которая при расти-
рании палочкой превращалась в желтую вязкую массу. Ее промы-
вали этиловым спиртом, переосаждали несколько раз из водного
раствора и высушивали в эксикаторе над серной кислотой. При
растирании вещество легко превращалось в порошок. Оно очень
гигроскопично, прекрасно растворимо в воде (рН 8,04 для кон-
центрации 0,001 М), хорошо растворимо в щелочах, соляной и сер-
ной кислотах; не растворимо в уксусной кислоте и органических
растворителях.
Были определены физико-химические свойства вещества: моле-
кулярная электропроводность (при 25° С и v = 1000 л/моль р =
= 1868 ом^-см2), средний вес иона в водном растворе (137,05),
удельная магнитная восприимчивость (Хг-Ю6 = —0,368) и при по-
мощи анионирования— число внешнесферных ионов натрия. При-
чем из 16 атомов натрия, определенных химическим анализом, во
внешней сфере найдено только 14.
На основании этих данных авторы считают, что полученное
вещество является четырехъядерным соединением, и предполагают
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При кипячении в воде в течение часа димер в свою очередь расщеп-
ляется до одноядерного соединения Na3[Rh(S203)3(NH3)2], имею-
щего, вероятно, ^ис-строение:
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следующее строение для полученной соли:

Как видно из приведенной формулы, в каждой части, состоящей из
двух ядер, помещается еще по две молекулы аммиака, связь которых
с центральными атомами родия не ясна. Но они, вероятно, входят
в состав внутренней сферы комплекса. Изучение инфракрасных
спектров показало равноценность связи всех аммиаков, входящих
в комплекс.
Аммиачный тетрамер при нагревании в водном растворе на во-
дяной бане расщепляется до двухъядерного Na6NH4fRh2(S203)e>
• NaS203(NH3)6], причем одна группа S203 удаляется из соединения.
Этот продукт расщепления выделяется из раствора этиловым спир-
том и представляет собой порошок светло-коричневого цвета. Отно
шение к растворителям у него такое же, как и у четырехъядерной со-
ли, рН ниже (6,93). Для димерного соединения были определены
величины молекулярной электропроводности (при 25° С и v =
= 1000л/мольц = 759,4 ом'1-см2), средний вес иона (129,5) и удель-
ная магнитная восприимчивость (%г • 10" = —0,369). Исследование
инфракрасных спектров этих соединений подтверждает наличие двух
видов адденда S203 (очевидно, моно- и бидентатные). Авторы припи-
сывают димеру следующую структурную формулу:

В аммиачной среде четырехъядерное соединение теряет две моле-
кулы аммиака и превращается в димер Na4[Rh2(S203)5(NH3)e]'ЗН20,
которому авторы придают координационное строение:
При кипячении его в водной среде двухъядерное соединение распа-
дается до одноядерного Na3IRh(S203)3(NH3)2], содержащего две
молекулы аммиака во внутренней сфере:
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Nai2 (NH4)2[Rh4 (S203)13 (NH3)i0]-2,5H2O [28]. Соединение было
получено из водного раствора, содержащего (NH4)3[RhCl6] и
Na2S203-5H20, при тех же условиях, как и описанное выше четы-
рехъядерное соединение, но только при долгом стоянии реакционной
смеси (5—7 суток) без ее фильтрования. Вещество представляет со-
бой желтый порошок. По предположению авторов, строение этого
соединения такое же, как и четырехъядерного (см. стр. 78), но без
«лишних» аммиаков во внутренней сфере. При кипячении в воде
в течение часа оно распадается до одноядерного Na3 [Rh(S203)3(NH3)2].
Na8[Rh2(S203)7(NH3)el-2,5Ha0 [28]. Если кипятить в воде смесь
трихлоротриамминродия(Ш), тиосульфата натрия и аммиака в те-
чение 25—30 мин., то триаммин полностью растворяется; после
охлаждения реакционной смеси и отфильтровывания раствора от не-
значительной мути, при действии на него этилового спирта можно
выделить вязкую массу, превращающуюся в коричневый порошок со-
става Na8[Rh2(S203)7(NH3)e]-2,5H20. Определение молекулярной
электропроводности и кажущегося молярного веса в водном раство-
ре позволило авторам приписать этому соединению строение с дву-
мя «лишними» группами NH3 во внутренней сфере и симметричным
расположением аддендов:

В аммиачном растворе происходит не только расщепление димера,
но одновременно бидентатная группа S203 становится монодентат-
ной и аммиак становится на свободное место:
\

NH3
[bookmark: bookmark15]Тетраммины
Хлоротетраммины
Дихлоротетрамминродий(Ш)хлорид [Rh(NH3)4Cl2]CI [21].
В. В. Лебединский пытался получить дихлоротетрамминродий(Ш)-
хлорид, действуя строго рассчитанным количеством ацетата аммония
(4 моля) в присутствии NH4C1 на водный раствор Na3[RhCl6]
(1 моль). Однако при нагревании реакционной смеси появлялись
желтые кристаллы недостаточно чистого [Rh(NH3)4Cl2]Cl. Перекри-
сталлизация из чистой воды или воды, подкисленной соляной кисло-
той, не давала чистой соли.
Дихлоротетрамминродий(1Н) нитрат [Rh (NH3)4C12]N03 • Н20 [21].
Для получения этой соли"чистый дихлоротетрамминродий(Н^хло-
рид растворяют в возможно малом количестве горячей воды,
раствор отфильтровывают и к нему прибавляют 15%-ный раствор
азотнокислого аммония. Выпадает кристаллический осадок соста-
ва [Rh(NH3)4Cl2]N03-H20. Под микроскопом соль представляет
собой звездчатые крестообразные таблички. Выход соли ничтожно
мал — не более 0,1 г на 1 г исходного продукта. Вещество довольно
хорошо растворяется в чистой воде и сравнительно мало в присут-
ствии иона N03.
Сульфитотетраммины
Как показали В. В. Лебединский и Е. В. Шендерецкая [291,
при действии сульфитов щелочных металлов и аммония на хлоро-
пентамминродий(1Н) хлорид [Rh(NH3)5CllCl2 хлор и одна молеку-
ла аммиака вытесняются из внутренней сферы комплекса и образуют-
ся дисульфитотетрамминродиаты(1 II):
[Rh (NH3)5 CI] Cl2 + 2 Me2S03 + H20=Me [Rh (NH3)4 (S03)2] + 3 MeCl + NH«OH
Авторы показали, что некоторые свойства полученных сульфи-
тов меняются в зависимости от катионов Na+, К+, NH4. Однако
для всех сульфитотетрамминов авторы предполагают транс-рас-
положение сульфитогрупп.

Дисульфитотетрамминродиат(Ш) натрия Na[Rh(NH3)4(S03)2]-
■ 2Н>0 [29]. Для приготовления этой соли В. В. Лебединский и
Е. В. Шендерецкая действовали на раствор ERh(NH3)ЬС1]С12 (1,0 г)
свежеприготовленным насыщенным раствором (15 мл) нейтрального
сульфита натрия. Смесь нагревали до кипения, причем наблюдалось
постепенное обесцвечивание раствора. После полного обесцвечива-
ния раствор упаривали до половины. Через 24 часа выпадал осадок
соли Na[Rh(NH3)4(S03)2]-2Н20. Она представляет собой белое кри-
сталлическое вещество, состоящее из длинных бесцветных игл.
Определение молекулярной электропроводности дало следую-
щие результаты:
V, л/моль	 1000 2000 4000
jx, ом'^см2	 76,65 80,08 81,88
Из приведенных данных видно, что величины молекулярной
электропроводности для описываемой соли несколько меньше ве-
личин, свойственных двуионным электролитам. Авторы объясняют
это частичным втягиванием иона натрия во внутреннюю сферу
сульфитогруппой, согласно схеме:
Na [Rh (NHsMSOsb] ^ [Rh (NH3)i S03S03Na]
Кроме того, принимая во внимание уже ранее высказанное предпо-
ложение о большом транс-влиянии сульфитных групп, следует
предположить, что реакция между хлоропентамминродийхлори-
дом и сульфитом натрия останавливается на образовании тетрам-
мина потому, что в этом соединении S03 и NaSO,. располагаются
в транс-положении друг к другу.
Дисульфитотетрамминродиат(Ш)аммония NH„[Rh(NH3)4(S03)2].
· 3,БНаО [20]. Соль получают при взаимодействии хлоропеит-
амминродий(Ш)хлорида и сульфита аммония при тех же услови-
ях, которые указаны для соли натрия. Продукт реакции представ-
ляет собой кристаллическое вещество, состоящее из микроскопи-
чески мелких бесцветных продолговатых пластинок.
Измерение молекулярной электропроводности дало следующие
результаты:
V, л/моль	 500 1000 2000
щ ом^-см*	 107,0 109,0 111,14
В этом случае полученные величины молекулярной электро-
проводности соответствуют таковым для двуионного электролита.
Следовательно, явление «.втягивания» во внутреннюю сферу ком-
плекса ионов аммония не наблюдается. Соль отличается большой
прочностью: она не разрушается при кипячении с соляной кислотой
и не изменяется при действии избытка аммиака.
[bookmark: bookmark16]Дисульфитотетрамминродиат(Ш) калия К [Rh(NH3)4(S03)2]>
· 1,5Н20 [29]. Соединение было получено при тех же условиях, как
6 И. А. ФЕДОРОВ
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и соли натрия и аммония, но вместо сульфитов применялся пиро-
сульфит K2S0O5. Продукт реакции после отделения высушивали
продолжительное время в эксикаторе над серной кислотой до по-
стоянного веса. Соль по своему виду и форме кристаллов очень
похожа на аммонийную соль, плохо растворима в холодной воде.
Определение молекулярной электропроводности показало, что ди-
сульфитотетрамминродиат(Ш) калия в водном растворе распадает-
ся на два иона:
и, л/моль	 1000 2000 40О0
и, ом^-см2 	 100,8 102,3 103,4
Это показывает, что в данном случае не наблюдается явления втяги-
вания катиона во внутреннюю сферу комплекса.
[bookmark: bookmark17]Пентаммины
Хлоропентаммины
Хлоропентамминродий(Ш)хлорид [Rh (NH3)5C1] С12. Об этом
соединении впервые упоминают Вокелен [16] и Берцелиус [17].
Затем оно было исследовано К- Клаусом [1], Иергенсеном [30]
и В. В. Лебединским [31], который предлагает для него следующую
методику получения.
К водному раствору трихлорида родия прибавляют хлористый
аммоний в таком количестве, чтобы раствор содержал около 20%
NH4C1. Раствор нагревают до кипения и к нему прибавляют ки-
пящий раствор аммиака, объем которого должен быть в 1,5—2 раза
больше объема родиевого раствора. Полученную таким образом ре-
акционную смесь нагревают (в течение длительного времени) до на-
чала кристаллизации. Из раствора, оставшегося после выделения
главной массы кристаллов соли пептаммипа, последняя может быть
дополнительно выделена подкислепием охлажденного фильтрата
соляной кислотой. Увеличению выхода соли иептаммина способ-
ствует выпаривание аммиачного раствора.
Бирк и Камм [26] предлагают пользоваться сухим RhCl3, обра-
батывая его жидким аммиаком в колбе Эрленмейера, помещенной
в охлаждающую смесь из твердой углекислоты и спирта. Образо-
вавшуюся желтоватую массу оставляют стоять до удаления избыт-
ка аммиака, а затем промывают ледяной водой и сушат на воз-
духе.
Соль представляет собой кристаллический желтоватый порошок,
состоящий из орторомбических призм, изоморфных соответствую-
щим солям хрома и кобальта. Элементарная ячейка, содержащая
четыре молекулы, имеет параметры: а = 13,32 A, b = 6,71 А,
с = 10,42 А [32—34]. Плотность равна 2,06 г/см3. Показатели прелом-
ления для линии натрия: п« = 1.707; щ — 1,703; пу = 1,700.
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Удельная магнитная восприимчивость %г-Ю6 =—0,440 [35].
Хлоропентамминродий(П1)хлорид мало растворим в воде (0,83%
при 25° С). В кипящей воде он более растворим, но частично под-
вергается гидролизу; на это указывает и повышение молекулярной
электропроводности, и увеличение количества осадка AgCl, выде-
ляющегося при действии азотнокислого серебра. При нагревании
до 100° С с содой соединение переходит в гидроксопентамминро-
дий(П1)хлорид [Rh(NH3)5OH]Cl2 [361. Растворимость соли в вод-
ном растворе соляной кислоты значительно меньше, чем в чистой во-
де, так в 2,61%-ной кислоте растворимость равна 0,086%; в 10,59%-
ной она равна 0,007% [37].
В сухом состоянии хлоропентамминродий(Ш)хлорид устойчив
и начинает разлагаться лишь при 200я С. При красном калении
в токе С02 он диссоциирует согласно уравнению:
2 [Rh (NH3)5 CI] Cl2 2 Rh + 6NH4C1 + 2 NHs + N2
Сухой хлор при темно-красном калении превращает его в безвод-
ный RhCl3. Нагретый с безводным аммиаком в запаянной трубке
пентаммин превращается в гексамминродий(П1)хлорид
[Rh(NH3)6]Cl3 [21].
Такие восстановители, как цинк в кислой среде, гидразинсуль-
фат, гидразингидрат в щелочном растворе, выделяют из растворов
хлоропентамминродий(1П)хлорида металлический родий. Под дей-
ствием гипохлорита натрия в сильно щелочной среде образуется
окись четырехвалентного родия RhO., [38].
Хлоропентамминродий(1Н)бромид [Rh (NH3)r,Cl]Br2 [39]. Ве-
щество выделяется в виде почти белого кристаллического порошка
при добавлении разбавленной бромпстоводородиой кислоты в на-
сыщенный холодный раствор хлоропентаммииродий(Ш) хлорида.
Хлороиентамминродий(П1)иодид [Rh(]NHs)5Cl]I2 (39]. Получает-
ся, подобно бромиду пентаммина, но вместо бромистоводородной ки-
слоты берут иодистоводородную; соль состоит из светло-желтых
блестящих мелких октаэдров.
Хлоропентамминродий(1П)гидроокись [Rh(NH3)5Cl](OH)2 [20].
Соединение не было выделено в твердом состоянии и известно толь-
ко в растворе, в котором оно получается при действии в течение
5 мин. стехиометрически рассчитанного количества свежеприго-
товленной окиси серебра на раствор [Rh(NH3)6Cl]Cl2 и отделении
осадка AgCl. Фильтрат имеет щелочную реакцию, например, вытес-
няет аммиак из аммониевых солей, растворяет алюминий. При
нейтрализации кислотами дает соответствующие соли [20]. Хлоро-
пентамминродий(Ш) гидрат превращается медленно на холоду
и быстро при нагревании в аквосоединения:
3[Rh (ЫНз)5 С1] (ОН)о + 3 Н20 -» [Rh (NH3)5 Н20] С13 + 2 [Rh (NH3)5 Н20] (ОЩ,
[bookmark: bookmark18]Хлоропентамминродий(Ш)перхлорат [Rh(NH3)6Cl](C104)2 [39].
При действии хлорной кислоты на растворы пентамминро-
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дий(Ш)хлорида не происходит окисления родия до четырехва-
лентного состояния, но осаждается лишь соответствующая соль
хлорной кислоты в виде светло-желтых иголочек, состав которой
отвечает приводимой выше формуле.
Хлоропентамминродий(Ш)сульфат кислый [Rh(NH3)5Cl]S04 •
· :i/4H 2S04 [39]. Получают действием избытка конц. H2S04 на ра-
стертый в порошок [Rh(NH3)5Cl]Cl2 при охлаждении смеси. Затем
смесь обрабатывают теплой водой и профильтровывают. При ох-
лаждении фильтрата из него выпадает желтого цвета осадок, состоя-
щий из мелких призм, мало растворимый в холодной воде. Маг-
нитная восприимчивость %т-106 = —0,401 при 19,5° С [35].
Хлоропентамминродий(П1)сульфатнейтральный[Р11(>1Нз)5С1]504-
■2Н20 [39]. Соединение может быть выделено при действии
спирта на маточный раствор, полученный при приготовлении кис-
лого сульфата. Оно выпадает также при концентрировании раство-
ра хлоропентамминродия, к которому было прибавлено рассчитан-
ное количество разбавленной серной кислоты. Соль состоит из жел-
тых вытянутых призм, мало растворима в холодной воде.
Хлоропентамминородий(Ш)нитрат [Rh(NH3)r,CI](N03)3 [39].
Для приготовления этого соединения приливают нагретый концен-
трированный раствор хлоропентамминродий(Ш)хлорида к охлаж-
денной азотной кислоте уд. в. 1,33. Выделяется осадок, состоящий
из микроскопически мелких желтовато-белых октаэдров. Его про-
мывают разбавленной азотной кислотой и спиртом. Вещество несколь-
ко более растворимо в холодной воде, чем [Rh(NH3)5Cl]Cl2. Удель-
ная магнитная восприимчивость при 17,5° С равна 0,316-10""®
[36].
Хлоропентамминородий(1П)карбонат [Rh(NH3)5Cl|C03 ■ Н20
[39]. Соль получают путем смешивания мелко растертого хлоро-
пентамминародий(Ш)хлорида с суспензией свежеосажденного
карбоната серебра в воде. Отфильтровывают и из фильтрата осаж-
дают спиртом соль родия. Полученный осадок растворяют в воде
и снова прибавляют спирт. После такого переосаждения соль выпа-
дает в виде соломенно-желтых микроскопических призм. Вгщество
довольно устойчиво на воздухе. При растворении в разбавленных
кислотах дает соответствующие соли. Удельная магнитная воспри-
имчивость при 18,5° равна — 0,44Ы0~6 [35].
Хлоропентамминродий(Ш)кремнефторосиликат [Rh(NH3)5Cl] ■
· SiF„ [39]. Водный раствор хлоропентамминродий(Ш)хлорида, на-
сыщенный при 60° С, приливают к кремнефтористоводородной кисло-
те, взятой в избытке, и охлаждают. Образовавшийся осадок от-
деляют, промывают разбавленной кремнефтористоводородной ки-
слотой, водой и спиртом. Вещество представляет собой порошок из
бледно-желтых ромбоэдрических призм. Разбавленные соляная и
азотная кислоты переводят фторосиликат в соответствующий хло-
рид или нитрат хлоропентаммина. При нагревании на воздухе
фторосиликат дает окись трехвалентного родия.
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Хлоропентамминродий(Ш)гексахлороплатинат(1У) [Rh(NH3]5.
•CI][PtCl6] [39]. Соль получают при смешивании растворов
[Rh(NH3)5Cl]Cl2 и гексахлороплатиновой(1У) кислоты. При этом
образуется светло-желтый нерастворимый в холодной воде осадок
хлоропентаммннродий(111 )хлороплатината.
Хлоропентамминродий(Ш)гексахлорородиат(1М) [Rh(NH3)5Cl]3 ■
[RhCl6]2 [40]. Соль представляет собой светло-красное вещество,
образующееся путем двойного обмена между растворами хлоропент-
амминродий(Ш)хлорида и раствором гексахлорс;родиата(Ш)
натрия.
Хлоропентамминродий(П1)пикрат [Rh(NH3)5Cl]{C6H20(N02)3}2
[41].Соль выделяется в виде желтых игл при действии нахлоропент-
амминродий(Ш)хлорид пикриновой кислоты.
[bookmark: bookmark19]Бромопентаммины
Бромопентамминродий(Ш)бромид [Rh(NH3)6Br]Br3 [39]. Соль
получают из хлоропентамминродий(Ш)хлорида [Rh(NH3)5Cl]Cl2,
который превращают сначала в аквосоль нагреванием на водяной
бане с 7—10%-ным раствором соды. Далее к раствору прибавляют
бромистоводородную кислоту и аквохлорид [Rh(NH3)5H20]Cl3
переходит в соответствующий аквобромид [Rh(NH3)5H20]Br3.
Осадок последней соли, промытый и нагретый до 100° С, теряет во-
ду и превращается в бромопентамминродий(Ш)бромид. Это же сое-
динение получается при нагревании в течение 2 час. раствора акво-
пентамминродий(Ш)гидроокиси с избытком бромистоводородной
кислоты.
Бромопентамминродий(Ш)бромид представляет собой желтое
вещество, состоящее из довольно крупных орторомбических бипира-
мидальных кристаллов; отношение осей а ; b : с = 0,9919 : 1 :
: 1,5442; плотность d425 = 2,582 г/см3 [18], магнитная восприимчи-
вость %г-106 = —0,330 при 18° С [35]. Вещество довольно хорошо
растворимо в горячей воде, нерастворимо в растворе бромистоводо-
родной кислоты.
Из других представителей этого ряда известны следующие:
гидроокись [Rh(NH3)gBr](OH)2, иод ид [Rh(NH3)8Br]J2,
карбонат [Rh(NH3)5Br]C03, фторосиликат [Rh(NH3)5-
• Br]SiFe, нитрат [Rh(NH3)5Br](xN03)2, бромоплатинат
[Rh(NH3)6Br][PtBr в] и др. Они получаются так же, как и описан-
ные выше хлоропентаммины, действием на бромопентамминро-
дий(Ш)бромид соответствующих солей или кислот. Бромопентам-
мины представляют собой мелкокристаллические вещества оранже-
вого или красного цвета [40].
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Иодопентаммины
Соединения этого ряда, описанные главным образом Иоргенсе-
ном, весьма сходны по своим свойствам и способу получения с хло-
ро- и бромопентамминами.
Иодопентамминродий(Ш)иодид [Rh(NH3)5J]J3 [39]. Соль по-
лучают действием иодистоводородной кислоты на аквопентаммин-
родий(1П)хлорид при нагревании до 100° С в течение 2 час. с по-
следующим выпариванием досуха.
Согласно В. В. Лебединскому [27], она образуется также при
действии иодистого калия и избытка аммика на раствор
Na3[RhCle]. Раствор при этом делается желтым и из него выпадает
осадок, состоящий из желтых мелких кристаллов, изоморфных
с соответствующими хлоро- и бромопентамминами родия. Отноше-
ние осей а : b : с — 0,979 : 1 : 1,545. Плотность d - 3,110 г[смя при
14,8° С [34]. Магнитная восприимчивость у г-10 0 — 0,343 при
19,5° С [35].
Соль мало растворима в холодной воде, лучше в горячей, нера-
створима в водных растворах иодистоводородной кислоты и спирте.
Иодопентамминродий(1П)хлорид [Rh(NHn)5J]Cl2 [39]. Соль
готовят, прибавляя горячий водный раствор иодида [Rh(NH3)5J]J2
к разбавленной соляной кислоте. Образуется осадок из желтых
микроскопических октаэдров, мало растворимых в воде. Осадок
перекристаллизовывают из кипящей воды, подкисленной соляной
кислотой.
Иергенсен использовал указанный хлорид для получения других
солей этого ряда пентамминов [39]. Прибавляя соответствующие ки-
слоты в насыщенный раствор иодопентамминродийхлорида, он по-
лучил:
иодопентаммипродн й'(Ш)бромид [Rh(NH3)5JbBr2 —
вещество более светлое, чем иодид, и более темное, чем хло-
рид;
иодо пентаммиы роди й( III)n и трат I Rh(NH a)bJ ] -
(N03)2 — мелкие желтые октаэдры;
иодопентамминроди й(Ш)ф т о р о с и л икат
[Rh(NH3)5J]SiFe— светло-желтые блестящие листочки;
иодопентамминроди й(Ш)иодоплати пат
[Rh(NH3)5Jl[PtJ6] — черный осадок из мелких кристаллических
агрегатов;
иодопентамминроди й(Ш)с у л ь,фа т [Rh(NH3)5-J] •
• SO.f6HaO. Шестиводный гидрат получается путем растирания
иодопентамминхлорида с конц. H2S04. Смесь растворяют в малом
количестве воды и оставляют на 24 часа. Вещество выпадает в виде
оранжево-желтых кристаллов.
Известен также безводный сульфат, который образуется в резуль-
тате высушивания гексагидрата при 100° С или в вакууме. Сое-
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динение представляет собой порошок из оранжево-желтых чешуек
или квадратных призм.
Иодопентамминродий(Ш)гидроокись [Rh(NH3)5J](OH)2. Она
еще менее стабильна, чем гидроокись бромопентаммина [39].
Нитропентаммины
Для получения солей этого ряда Иергенсеп [42] в качестве ис-
ходного материала пользовался аквопентамминами родия. Они
в свою очередь образуются в результате гидролиза хлоропентам-
минов при кипячении их в щелочной среде. В качестве щелочей
применяют растворы соды, аммиака или окиси серебра. В полу-
ченной таким образом акпосоли [Rh(NHs)5H20]X3 молекула воды
слабо связана с центральным атомом родия и довольно легко может
быть замещена на кислотный адденд.
Нитропентамминродий(Ш)хлорид [Rh(NH3)5N02]Cl2 [42].
Для приготовления соли прибавляют нитрит натрия и разбавленную
соляную кислоту на холоду к раствору аквопентамминродий(Ш)
хлорида. Выделившийся осадок отделяют, растворяют в воде и
осаждают 95%-ным спиртом и соляной кислотой. Вещество пред-
ставляет собой порошок, состоящий из желтовато-белых микроско-
пических кристаллов.
Нитропентамминродий(Ш)бромид [Rh(NH3)5N03]Br3 [42]. Для
получения бромида Иергенсен пользовался в качестве исходного
продукта насыщенным на холоду водным раствором нитрата нитро-
пентамминродия(Ш) [Rh(NH3)5N02](N03)2, который прибавляли
в конц. НВг. Нитропентамминродий(Ш)бромид выпадал в виде
белого кристаллического осадка, состоящего из октаэдров, доволь-
но хорошо растворимого в воде.
Нитропентаммннроднй(1П)гидроокись	[Rh(NH3)5N02](0H)3
[411. Соединение известно только в растворе. Получается действием
влажной окиси серебра на галогениды нитропентаммина. Водный
раствор гидроокиси обладает сильной щелочной реакцией, вытес-
няет аммиак из аммониевых солей, осаждает окись серебра, меди,
алюминия и магния. Вещество довольно стабильно и не разрушает-
ся даже при кипячении.
Нитропентамминродий(Ш)сульфат [Rh(NH3)5N02]S04 [42].
Для получения этого соединения растирают 1 вес. ч. [Rh(NH3)5-
• N02]C13 с 3 вес. ч. H3S04 (при этом выделяется хлор, но не окислы
азота). Полученную смесь промывают холодной водой и сушат
спиртом. Сульфат довольно хорошо растворим в холодной воде. Он
состоит из белоснежных шелковистых игл, длина которых достигает
сантиметра. При нагревании взрывается.
Нитропентамминродий(1П)сульфат кислый [Rh(NH3)5N02]'
•S04-3/4H3S04 [42]. Соединение приготовлено действием разбавлен-
ной серной кислоты на нитропентамминродий(Ш)нитрат
[Rh(NH3)5N02](N03)2 (см. стр. 88). Соль из раствора осаждают
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95%-ным спиртом. Она состоит из белых блестящих кристаллов,
очень хорошо растворимых в горячей воде, меньше в холодной.
Нитропентамминродий(Ш)нитрат [Rh(NH3)5N02](N03)3 [42].
Соль приготовляют действием нитрита натрия и разбавленной
азотной кислоты на раствор аквопентамминродий(Ш)хлорида.
Полученный осадок промывают спиртом и сушат на воздухе. Он
состоит из белых микроскопических октаэдров, медленно разла-
гающихся при 100° С и взрывающихся при более высокой темпера-
туре. В щелочных растворах соединение устойчиво; кислоты легко
превращают его в соли с другими анионами. Этим свойством нитра-
та пользуются при синтезе нитропентамминов родия с различными
анионами. Под действием избытка азотной кислоты адденд N02
замещается на N03. При 17,50° С магнитная восприимчивость
Хг. 10е = —0,318 [35].
Нитропентамминродий(Ш)оксалат [Rh(NH3)r,N02]C204 [41].
Получается обменной реакцией нитропентамминродий(1П)нитрата
с оксалатом аммония. Белое кристаллическое вещество, мало ра-
створимое в воде. Сильно взрывает при нагревании. При 18,5° С
магнитная восприимчивость %г'Ю6 = —0,355 [35].
Так же путем обменного разложения нитрата с соответствующи-
ми кислотами и их солями получены:
нитропентамминроди й(1П)ф торосиликат
[Rh(NH3)6N02]SiF6 — снежно-белое шелковистое вещество [42];
нитропентамминроди й(Ш)х лороплатинат
[Rh(NH3)6N02][PtCle] — светло-желтые тонкие призматиче-
ские иголочки [42];
нитропентамминроди й(1П)д ити он а т [Rh(NH3)5>
•N02]S20e-Н20 — белый кристаллический порошок, трудно раст-
воримый в холодной воде 142]1.
Нитратопентаммины
[bookmark: bookmark20]Нитратопентамминродий(111)нитрат [Rh(NH3)6N03](N03)2 [44].
Исходной солью для получения нитратопентамминродий нитрата
служит аквосоль [Rh(NH3)5H20](N03)3. Водный раствор этого ве-
щества нагревают на водяной бане с конц. HN03. При охлаждении
выделяется белый осадок с легким зеленовато-желтым оттенком
[Rh(NH3)6N03](N03)2, состоящий из мелких октаэдров. Он трудно
растворим в холодной воде, нерастворим в спирте. При кипячении
в водном растворе соль снова переходит в аквосоль. Нитрат служит
исходным продуктом для получения других солей этого ряда.
1 По исследованиям Бэйсоло и Гаммакера [43], при действии NaNC>2 на
[Rh(NH3)6H»0]3+, кроме синтезированных Иергенсеном нитропентамминов
[Rh(NH3)sN02]2+, при низкой температуре (около 0°С) образуется изомер
[Rh(NH3)5ONO)2+. Связь NO2 с родием через кислороддоказана авторами исследо-
ванием инфракрасных спектров.
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[bookmark: bookmark21]Нитратопентамминродий(Ш)хлорид [Rh(NH3)5N03]Cl2 [44].
Выделяется из насыщенного раствора нитрата на холоду от при-
бавления к нему соляной кислоты в виде осадка, состоящего из мел-
ких желтовато-белых октаэдров. Несколько легче растворим в хо-
лодной воде, чем нитрат.
Нитратопентамминродий(Ш)дитионат [Rh(NH3)5N03]S206 [44].
Снежно-белое нерастворимое в холодной воде вещество, состоящее
из Х-образных кристаллических агрегатов.
[bookmark: bookmark22]Ацетатопентаммины
Ацетатопентамминродий(Ш)бромид [Rh(NH3)5CH3COO]Br2 Н20
[45]. Это соединение получают действием уксусного ангид-
рида (5 мл) на гидроксопентамминродий(1 II) бромид [Rh(NH3)5-
• ОН]Вг2(1 г). Осаждают из раствора спиртом. Полученная соль со-
стоит из длинных слегка желтоватых иголочек, хорошо раствори-
мых в воде.
[bookmark: bookmark23]Аквопентаммины
Аквосоли получают из пентамминов, содержащих кислотный ад-
денд во внутренней сфере, при кипячении в щелочном растворе [45].
Водный раствор аквопентамминов имеет слабокислую реакцию, что
указывает на существование в растворе гидроксоакворавновесия
[Rh(NH3)5H30]3+ ^ [Rh(NH3)5OHP++ Н+
Константа диссоциации изменяется в зависимости от молекулярной
электропроводности по уравнению:
LG/С = LG^П— 2 /(Г+(Х
(при t = 15° С, Ко = 1,38-10 6) [46].
Аквопентамминродий(Ш)хлорид | Rh(NH3)5H20]Cl3 [44]. Соль
получают при нагревании в водном растворе хлоропентамминро-
дий(Ш)хлорида с избытком щелочи (например, аммиака). Полу-
чающаяся при этом аквосоль нестойкая и уже при обыкновенной
температуре частично переходит обратно в хлоропентамминхлорид.
Поэтому для получения осадка аквосоли раствор выпаривают на хо-
лоду в атмосфере аммиака над смесью негашеной извести и соли ам-
мония. Это желтовато-белое кристаллическое вещество, хорошо
растворимое в воде, где быстро совершается обратный переход
соли в исходный хлоропентамминхлорид:
[Rh(NH3)5H20]3+-f 3d" Ј [Rh(NH3)sCl]2+ + H30 +га-
Константа равновесия при 84° С вычисляется по уравнению
\gK = \gKo+ VW
при lg/e0 = 4,95 [36]. Эта реакция сопровождается уменьшением
электропроводности раствора и количества хлора, осаждаемого се-
ребром.
89

Аквопентамминродий(Ш)бромид [Rh(NH3)5H20jBr3 f44]. Сое-
динение было получено Иергенсеном путем точной нейтрализации
раствора гидроокиси аквопентаммина [Rh(NH3)5H20](0H)3 бро-
мистоводородной кислотой. Оно состоит из мелких желтовато-бе-
лых октаэдров, хорошо растворимых в воде. В водном растворе ведет
себя подобно хлориду. Константа равновесия удовлетворяет тому же
уравнению (lg/Co = —3,20) [36].
Иергенсен отмечает, что при 100° С соль теряет одну молекулу
воды и переходит в [Rh(NH3)5Br]Br2.
Аквопентамминродий(Ш)гидроокись [Rh(NH3)ftHijO](OH)3 [44].
Гидроокись не выделена в свободном состоянии и известна только
в растворе. Для получения ее действуют влажной окисью серебра
на галогенопентаммины родия. Водный раствор показывает силь-
нощелочную реакцию. С кислотами гидроокись дает соответствую-
щие соли.
Аквопентамминродий(1И)сульфат | Rh(NH3)-,H;,0|2(S04)3 .ЗН20
[45]. Соль выделяют спиртом из раствора гидроокиси, нейтрализо-
ванного разбавленной серной кислотой. Сульфат представляет со-
бой квадратные зеленовато-желтые призмы, изоморфные с анало-
гичными соединениями кобальта. Довольно хорошо растворим
в воде. Водные растворы его более стабильны, чем растворы других
аквосолей этого ряда. При действии гексахлороплатинитов из ра-
створа сульфата аквопентаммннродия выпадает светло-желтый
осадок смешанной соли хлороплатината и сульфата
{[Rh(NH3)5H20]S04}2lPtCI6] [44].
Аквопентамминродий(Ш)нитрат [Rh(NH:i)5H20j(N03)3 [44].
Соль получают при нейтрализации раствора гидроокиси разбавлен-
ной азотной кислотой (1:1). Из раствора выпадает блестящий бе-
лый осадок. Он состоит из мелких квадратных призм, При действии
соляной и бромистоводородной кислот нитрат легко переходит в со-
ответствующие хлорид и бромид. В избытке азотной кислоты обра-
зуется кислая соль состава |Rh(Nll3)r,H!!0](N03)3HN03 (бесцвет-
ные призмы). При обработке раствора аквопептаммипроднй цитрата
гексахлороплатинатами выделяется осадок желто-оранжевых призм
состава [Rh(NH3)5H20]N03[PtClJ-Н20 [44].
Аквопентамминродий(Ш)фосфат [Rh(NH3)5H20]2(HP04)3' 4Н.,0
[44]. Соль образуется при нейтрализации водного раствора
гидроокиси lRh(NH3)5H20] (0Н)3 10%-ной фосфорной кислотой.
Соль представляет собой светло-желтый кристаллический порошок.
Очень трудно растворима в холодной воде. При 100JC теряет пять
молекул воды, но последняя молекула воды удерживается прочно
и в течение 24 час. количество ее уменьшается только на 0,2%. При
действии пирофосфата натрия на нейтрализованный соляной кисло-
той раствор гидроокиси образуется обильный осадок пирофосфата
[Rh(NH3)5H20]2Na2(P207)2-23H20. Соль эта кристаллизуется
в виде шестилучевых звездочек. Легко растворима в разбавленных
кислотах.
90

[bookmark: bookmark24]Гидроксопентаммины
Согласно Диксону [45], эти соли образуются под действием вод-
ного раствора аммиака на аквопентаммины. Они представляют собой
вещества, состоящие из хорошо образованных слабо-желтых кри-
сталлов, легко растворимых в воде. Растворы гидроксопентамминов
родия показывают сильную щелочную реакцию на лакмус и вытес-
няют аммиак из солей аммония.
Гидроксопентамминродий(Ш)бромид [Rh(NH3)5OH|Hr2 Н20 [45].
Для получения этого соединения 10 г аквопентаммпнродий(1П)
бромида помещают в колбу, снабженную предохранителем из натрон-
ной извести, прибавляют 120 мл свежеприготовленного концент-
рированного раствора аммиака и быстро фильтруют. Реакция про-
ходит по уравнению:
[Rh (NH3)3 Н^О] Вгз NH3= [Rh(NH3,)5OH] Br2 +NHiBr
Фильтрат охлаждают в колбе, имеющей защиту из натронной из-
вести, и приливают 500 мл спирта. Полученный осадок снова раство-
ряют в аммиаке и осаждают спиртом. Вновь выделенная слабо-
желтая микрокристаллическая соль [Rh(NH3)50H]Br2-H20 не из-
меняется при стоянии на воздухе; она очень легко растворяется
в воде с образованием щелочного раствора, который можно оттит-
ровать кислотой с метилоранжем. Кристаллизационная вода уда-
ляется только при 100 С, причем соединение не изменяет своего цве-
та. Оно выдерживает нагревание без разложения в течение несколь-
ких часов при 130° С. Весь бром осаждается на холоду раствором
азотнокислого серебра.
Если пропускать С02 через раствор гидроксопснтамминро-
дий(1П)бромида, то замечается частичное образование в растворе
аквосоли. (Ее присутствие доказывает образование осадка от при-
бавления K3Fc(CN)„; см. стр. 92) Уксусная кислота реагирует
с гидроксосолями, переводя их в ацетатосоли. Они очень растворимы
в уксусной кислоте, но могут быть выделены из раствора прибав-
лением КВг, спирта и эфира.
Гидроксопентамминродий(Ш)сульфат [Rh(NH:i)50HjS04.2Н20
[45]. Для получения соли действуют концентрированным раствором
аммиака на сухой аквопентамминродий(1П)сульфат. Затем прибав-
ляют равный объем воды и взбалтывают до растворения образо-
вавшегося осадка. К раствору приливают спирт в вдвое большем
количестве, чем объем ранее полученной смеси. Выделяется осадок
слегка желтых кристаллов. Соединение отфильтровывают и пере-
кристаллизовывают. Кристаллизационная вода удаляется при
100° С.
[bookmark: bookmark25]Гидроксопентамминродий(Ш)нитрат [Rh(NH3)r,0H](N03)2 [45].
Соль была получена из аквопентамминродий(Ш)нитрата по тому
же способу, какой был описан для приготовления бромида. Она
представляет собой почти бесцветные кристаллы, слабо раство-
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римые в воде. Соединение не изменяется в весе и свойствах при на-
гревании в течение 3 час. при 100° С. Разлагается со взрывом при
нагревании до более высокой температуры.
Гидроксопентамминродий(Ш)гидроокись f Rh(NH3)5OH](OH)2
[36]. По мнению Ламба, это соединение образуется как промежуточ-
ное при действии раствора едкого натра на хлоро- или бромопентам-
мины. В свободном состоянии не выделено.
Аналитические характеристики пентамминов родия
Для аналитической характеристики пентамминов родия Дик-
сон [46] предложил следующую таблицу (табл. 3).
Таблица 3
Сравнительные свойства соединений пентамминового ряда
	Реагент
	[ ндроксопентмммип-
родиа(1П)-соли
	АЦНДОПОП П1ММИН-
р«диЛ(1 П)-солм
	Дквопемтамминро-
дий(ПТ)-соли

	К3 [Fe (CN)g]
(5%-ный раствор в
слабощелочной
среде)
	Через 30 мин. не-
большой осадок
(желтовато-крас-
ные призмы)
	Нет осадка
	Обильный коричне-
во-красный осадок

	Na4P207 (5%-ный
раствор)
	Через 24 часа не-
большой осадок в
виде гексагональ-
ных пластинок
	Нет осадка
	Осадок растворя-
ется в избытке ре-
актива, но при
стоянии выпадает
снова

	Раствор Н2Р1С1в
	Осадок (желтые
ромбы)
Осадок белый мел-
кокристаллический
	Осадок
	Нет осадка

	Na3P04 и NH4OH
	
	Нет осадка
	Нет осадка

	Na2S2Oe (5%-ный
раствор)
	Нет осадка
	Осадок
	Нет осадка


[bookmark: bookmark26]Гексаммины
Соли родия гексамминового ряда общей формулы [Rh(NH3)„]Xs
были синтезированы и исследованы Иергенсеном [18]. Это были
первые соединения, содержащие четное число молекул аммиака во
внутренней сфере. В. В. Лебединским [21] было отмечено, что из
амминосоединений родия значительно труднее получать те, кото-
рые содержат четное число амминогрупп. Действительно, срав-
нительно легко получить пентаммин [Rh(NH3)5Cl]Cl2, действуя
аммиаком на гексахлорородиат(Ш), но заместить последний хлор
на молекулу аммиака и получить гексаммин весьма трудно.
Это, вероятно, объясняется тем, что последний атом хлора про-
чно удерживается во внутренней сфере комплекса из-за от-
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сутствия п ней других аддендов, обладающих большим транс-
илиянием и находящихся в транс-положении к нему. Для
того чтобы внедрить шестую молекулу аммиака в комплекс родия,
Иергенсену пришлось нагревать пептамминродий(П1)хлорид
с избытком аммиака в закрытом сосуде в точение многих часов. По
данным В. В. Лебединского [21], эта реакция легче проходит при
действии жидкого аммиака на хлоропентамминродий(Ш)хлорид
в запаянной трубке. Сравнительно слабая устойчивость хлорида
гексаммина проявляется также в том, что при нагревании с соляной
кислотой он легко отщепляет одну молекулу аммиака и переходит
обратно в пентаммин:
[Rh (NH3)e] Cls + НС1 = [Rh (NH3)5 CI] Cl„ + NH4CI
В качестве аналитического реактива на гексаммины применяется
пирофосфат натрия, который дает белый, трудно растворимый оса-
док двойной соли Na2[Rh(NH3)e]2(P207)2-23H20. Пентаммины ро-
дия такого осадка не дают, за исключением аквопентамминов, но
последние легко перевести нагреванием при 100—110° С в соответ-
ствующие ацидосоли, которые не будут давать осадка с пирофосфа-
гом. Чувствительность реакции около 0,2 г!л. Ею пользовался при
синтезе Иергенсен для отделения гексамминов от пентамминов.
Гексамминродий(Ш)нитрат [Rh(NH3)ej(N03)3 [17]. Для полу-
чения соли Иергенсен в течение 24 час. нагревал хлоропентаммин-
родий(Ш) хлорид с 25%-ным раствором аммиака в запаянной про-
бирке при 100—102° С. После охлаждения содержимое пробирки раз-
бавляли водой и к раствору прибавляли разбавленную азотную
кислоту (1 : 1). При этом выпадал белый осадок, который промы-
вали азотной кислотой и спиртом. Он состоял на 80% из гексаммина
и на 20% из аквопентаммина. Для разделения этих соединений оса-
док нагревали в течение 24 час. при 102° С. При этом аквопентаммин
переходил в нитратопентамминродий(Ш)нитрат:
[Rh (NHS)5 Н20] (N03)3 [Rh (NH3)5 N03] (N03)2 + H20
а гексамминнитрат не изменялся. После этого смесь промывали
большим количеством холодной воды, в которой нитратопентаммин
значительно труднее растворим, чем гексаммин. Фильтрат пред-
ставляет собой очень разбавленный раствор гексаммина, который
осаждали пирофосфатом натрия. Полученный осадок пирофосфата
Na2[Rh(NH3)6]2(P207)2 отфильтровывали, растворяли в соляной
кислоте и снова осаждали азотной кислотой в виде [Rh(NH3)e]>
•(N03)3. Соль представляет собой белый кристаллический порошок,
мало растворимый в воде, нерастворимый в разбавленной азотной
кислоте. Кристаллы имеют форму пирамид или тонких игл. Будучи
нагреты в токе водорода, взрывают. [SiFe]2_, [PtClel2_, [AuClJ-,
IFe(CN)e]4~, [Fe(CN)e]3_ дают с нитратом гексаммина характерные
осадки. Фосфат натрия, взятый в избытке с примесью аммиака, об-
разует [Rh(NH3)e]P04, выпадающий в виде белого, труднораство-
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римого осадка. При 19,5е С магнитная восприимчивость нитрата
%г-Ю6 = —0,364 [34]. При добавлении избытка азотной кислоты
к раствору нейтрального нитрата получается кислый нитрат
[Rh(NH3) «I(N03)3-HN03 в виде бесцветных длинных игл.
Гексамминродий(1П)хлорид [ Rh(NH3)e]CI3 [17]. Соединение
получают при продолжительном действии избытка аммиака на хло-
ропентамминродий(Ш)хлорид при нагревании до 100—102° С.
Гексаммин может быть выделен из раствора или избытком соляной
кислоты, или медленным выпариванием до образования кристал-
лов. В первом случае выделяется безводная соль, которая кристал-
лизуется в виде блестящих ромбических призм. Во втором случае
получается соединение, содержащее одну молекулу воды. Моно-
гидрат состоит из больших призм, со временем выветривающихся.
Исследование кривой потери веса при нагревании [Rh(NH3]6Cls
показало, что при 290 С начинается разложение соли. От 425 до
575" С на кривой нагревания наблюдается совершенно ровная пло-
щадка вследствие образования смеси Rh.03 и RhCI3. Выше 575° С
RhCl3 реагирует с водяными парами, превращаясь в Rh.,03 119].
В воде соединение легко растворимо (1 г соли растворяется в 7—8 г
воды) и диссоциирует по уравнению:
[Rh (NH3)6]3+ Ј [Rh (NH3)5 NH2]2+ + H+
При нагревании с конц. НС1 гексамминродий(Ш)хлоридпревращает-
ся снова в хлоропентамминродий(П1)хлорид.
При действии свежеприготовленной окиси серебра на раствор
гексамминхлорида образуется гидрат окиси [Rh(NH3)J(OH)3,
не выделенный в свободном состоянии. Его присутствие в растворе
доказывается сильно щелочной реакцией и образованием солей при
нейтрализации раствора кислотами.
Гексамминродий(1И)бромид [Rh(NH3),.]Br3 [17]. Соединение
получают путем осаждения бромистоводородной кислотой (средней
концентрации) растворов гексаммиироднйОШиитрата или хло-
рида. Оно выпадает из раствора в виде белых орюромбических пла-
стинок d425 = 2,471. Соль менее растворима в воде, чем хлорид.
При нагревании до 210° С она медленно теряет аммиак. Скорость
реакции быстро увеличивается с повышением температуры 210° С.
Соль при этом последовательно превращается в IRh(NH3)5Br]Br2
и [Rh(NH3)3Br3], При прибавлении серной кислоты в раствор
гексаммииродий(Ш)бромида из него выделяется смешанная соль
[Rh(NH3)e№rS04.
Гексамминродий(Ш)иодид [Rh(NH3)B]J3 [17]. Соль выпадает
в виде желтоватых гексагональных табличек или октаэдров при
действии иодистого калия на растворы других гексамминов родия.
При нагревании, начиная с 185° С, замечается разложение соли, но
продукты разложения не исследованы. Плотность кристаллов
df — 2,60 г/см3. Молекулярный объем равен 225,1 см3.
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[bookmark: bookmark27]Гексамминродий(1И)сульфат [Rh (NH3)e]2(S04)3 • 5Н20 [17].
Соединение образуется при нейтрализации раствора гидроокиси
гексаммина родия серной кислотой с последующим осаждением спир-
том образовавшейся соли. Представляет собой бесцветные иглы.
Пудучи нагрето до 100° С, теряет четыре молекулы воды. 1 вес. ч.
сульфата гексамминродия растворяется при 20' С в 43 вес. ч. воды.
I Три прибавлении иодистого калия к раствору этой соли выпадает
осадок иодосульфата [Rh(NH3)e]JS04. Магнитная восприимчивость
IR h (NH 3) 6 ]2(S04)3• 5Н20 %г• 10° = —0,404 при 19,5° С 134].
Гексамминродий(Ш)фосфат [Rh (NH3)e]P04 4Н20 [17]. Раз-
бавленные 2%-ные растворы нитрата, хлорида, бромида и сульфата
гексамминродия(Ш) обрабатываются фосфатом натрия с при-
месью аммиака. При этом появляется тотчас же обильный белый
осадок, сначала почти аморфный, но легко переходящий в кристал-
лическое вещество, состоящее из длинных блестящих игл. Его от-
фильтровывают, промывают холодной водой и сушат на воздухе.
Над серной кислотой соль медленно теряет всю воду.
Гексамминродий(П1)натрийпирофосфат Na2 [Rh(NH3)e]2(P207)3-
■ 23Н20 [17]. Соль выпадает в виде блестящих снежно-белых
гексагональных призм или ромбических табличек даже из очень
разбавленных нейтральных растворов солей гексаммина при добав-
лении пирофосфата натрия. Растворы, содержащие 1 вес. ч. гексам-
минродий(П1)нитрата в 5000 ч воды, дают осадок с пирофосфатом
натрия. В вакууме при обыкновенной температуре вещество теряет
20 молекул воды, а остальные три молекулы отщепляются только
при нагревании.
Гексамминродий(Н1)гексахлорородиат(П1) [Rh (NH3)e] [RhCl6]
117]. Соединение получено Иергепсеиом при кипячении со-
лянокислого раствора гексаммина родия с гексахлоророднатом(Ш)
натрия. Соль выделяется в виде очень мелких игольчатых агрегатов.
Оба комплекса,— и катион и аннон, сохраняют свою прочность.
Гак, например, даже концентрированная серная кислота при нагре-
вании на водяной бане не разрушает этой соли.
Гексамминродий(1 Н)хлороплатинат( HI) [ Rh( N Н 3)6 ] 2[PtCl „] 3 ■
6Н30 [17]. Если прибавить нейтральный раствор гексахлоропла-
1ината(1У)натрия к очень разбавленному раствору гексамминро-
днй(П1)хлорида, то выделяется осадок, состоящий из квадратных
блестящих табличек, который, оставаясь в маточном растворе,
постепенно переходит в вещество, имеющее кристаллы другой фор-
мы (гексагональные желтовато-оранжевые таблички), нерастворимые
и воде. Первое из этих соединений Иергенсен считал за тстрагидрат,
второе по своему составу отвечает формуле гсксагидрата
IRh(NH3)6]2 [PtCl6]3 6Н20. При перекристаллизации гсксагидрата
из соляной кислоты выделяется осадок в виде длинных игл. По со-
ставу он отвечает формуле соли {[Rh(NH3)e]]PtCle]Cl}2-H20.
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СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ГИДРАЗИНОМ
Соединения родия с гидразином были исследованы Камби и
Палья [47|. Ими синтезированы хлоро- и цианогидразиновые сое-
динения родия. Они имеют сложный состав и являются, возможно,
полимерами или даже представляют смесь солей.
[bookmark: bookmark28]Хлорогидразиновые соединения
Хлорогидразиновые соединения получаются путем обработки
водного раствора К3[RhCIeJ раствором гидразина при температуре
от 15 до 80° С. В зависимости от количественных отношений реа-
гентов и условий реакции образуются многочисленные соединения,
обладающие диамагнитными или парамагнитными свойствами.
Диамагнитные гидразинаты родия [47]. Соединения получают-
ся в отсутствие воздуха, в атмосфере аргона (например,
Rh2Cl6-4N2H 4, Rh4Cl.,-5N2lb и др.). Днагманетизм этих соединений
показывает, что в них родий находится в трехвалентном состоянии.
Вещества эти не стойкие и саморазлагаются в сухом виде с выделе-
нием азота и родия.
Авторы высказывают предположение, что диамагнитные гидра-
зинаты родия(Ш) построены по многоядерному типу:
= Rh111 <- NH2—NH—Rh111— или =Rhin—NH—NH—Rh111—
Парамагнитные гидразинаты родия [48]. Соединения получают-
ся путем окисления диамагнитных соединений кислородом возду
ха (например, Rh2Cl5-3N2H4, Rh2CI4-4N2H4 и др.).
[bookmark: bookmark29]Цианогидразиновые соединения
Цианогидразиновые соедииення образуются при действии ци-
анида калия на суспензию хлорогидразнповых солей родия в холод-
ной воде или обработкой Кз[RhCl6J раствором синильной кислоты,
содержащей гидразин, при различном значении рН раствора (на-
пример, Rh(CN)3N2H4; Rh2(CN)4NsH4; Rh2(CN)r,-2N2H4 и др.) [48,
стр. 15]. Соединения эти диамагнитны или парамагнитны. Они, ве-
роятно, являются многоядерными с мостиковым гидразином.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С АЛКИЛ- и АРИЛАМИНАМИ
Соединения родия с алкиламинами были изучены Мейером и
Кинитцем [49]. Они показали, что в то время, как при действии
этилендиамина и других диаминов на соли родия получаются в
большинстве случаев соли гексаминового тина IRhAe]X3, при дей-
ствии моноаминов удается легко получить триамины [RhA3X3].
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[bookmark: bookmark30]Трихлоротриэтиламинродий(Ш) [Rh([C2H6NHa)3Cl8] [49|. Be"
щество было получено при нагревании в течение часа водного ра
створа трихлорида родия с двойным по весу количеством этиламина-
В процессе упаривания удаляется избыток этиламина и воды. Три"
хлоротриэтиламинродий(Ш) выделяется из концентрированного
раствора в виде коричнево-красной кристаллической массы. Веще-
ство мало растворяется в воде, но легко растворяется в этиламине
и других органических растворителях.
Трихлоротрианилинродий(Ш) [Rh (CeH6NH2)3CI3] [49]. Для вы-
деления этого соединения раствор трихлорида родия нагревают
с избытком анилина в колбе с обратным холодильником. При ох-
лаждении раствора выпадает коричнево-желтый мелкокристалличе-
ский осадок, с трудом растворяющийся в воде, но хорошо в анилине.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III] С АЦЕТОНИТРИЛОМ
Ацетонитрил уже при обыкновенной температуре реагирует с
хлоросолями родия, но реакция останавливается на однозамещенных
соединениях Me2[RhCH3CNCl6] [50], в отличие от двувалентной
платины, для которой легко образуются соединения с двумя моле-
кулами ацетонитрила [Pt(CH3CN)2Cl2] [51]. Попытки получить
производные родия, отвечающие высшим замещенным, оказались
безрезультатными. Ацетонитрильное производное родия образует
труднорастворимые соли с металлами первой группы. Растворимость
солей падает в ряду NH4, Rb+, Cs+.
Пентахлороацетонитрилродиат(Ш) аммония (NH4)2[Rh(CH3CN)-
•С15]-Н20 [50]. Это соединение получают в результате взаимодей-
ствия водного раствора Na3(RhCle]-12Н20 (1 г) и ацетонитрила
(0,5 мл) в присутствии хлористого аммония при комнатной темпера-
туре. Уже через 1—2 дня начинает выделяться оранжево-красный
осадок соли аммония. Осадок отфильтровывают и промывают на-
сыщенным раствором хлористого или азотнокислого аммония и
спиртом.
Соль представляет собой кристаллическое оранжево-красное ве-
щество, состоящее из микроскопически мелких шелковистых иголо-
чек, образующих друзы. В воде растворяется около 5,2 вес.%,
в спирте соль практически нерастворима.
Определение молекулярной электропроводности при 250° С дало
результаты, подтверждающие принятую для соединения координа-
ционную формулу:
V, Л/МОЛЬ	 500 1000
ц, ojh-i-CJH2 	 251 258
Водный раствор соли аммония дает путем обменного разложения
с ионами Rb+, Cs+, Ag+, [Pt(NH3)4]++ и другими осадки соответст-
вующих малорастворимых соединений.
7 И. А. ФЕДОРОВ
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Пентахлороацетонитрилродиат(Ш) рубидияRb2[Rh (CH3CN)C15]"
· H20 [50]. Из-за малой растворимости соль рубидия выпадает
сразу же при действии хлористого рубидия на водный раствор соли
аммония (NH4)2[Rh(CH3CN)Cl5]. Осадок представляет собой мелко-
кристаллическое вещество, состоящее из игольчатых кирпично-
красных кристаллов, часто сросшихся в метелки. Растворимость
в воде при 18° С составляет приблизительно 1 %.
Пентахлороацетонитрилродиат(Ш) цезия Cs2[Rh (CH3CN)C15]H20
[50]. Соль получают обменной реакцией ацетонитрильной соли
аммония и хлористого цезия. Это мелкокристаллическое веще-
ство светло-кирпичного цвета, кристаллы под микроскопом имеют
форму длинных игл. При 150° С соль начинает чернеть, видимо, раз-
лагаясь. Растворимость в воде значительно меньше растворимости
соли рубидия. Она легче подвергается гидролизу, чем рубидиевая
соль.
Пентахлороацетонитрилродиат(Ш) серебра Ag2[Rh (CH3CN)CI5|-
· Н20 [50]. Соль выпадает в виде аморфного светло-кирпичного
осадка в результате обменной реакции между (NH4)2[RhCH3CNCl5J
и AgN03. Соль серебра практически нерастворима в воде и водном ра-
створе аммиака. При кипячении с водой она разлагается с выде-
лением белого осадка хлористого серебра. При 90—100° С начинает
разрушаться.
Пентахлороацетонитрилродиат(Ш)	тетрамминплатины(П)
[Pt (NH3)4][Rh (CH3CN)CI5] [50]. Для получения соли к раствору
(NH4)2[Rh(CH3CN)Cl5] прибавляют по каплям раствор [Pt(NH3)4]-
•С12. Очень быстро выделяется кирпично-красный, практически не
растворимый в воде осадок. Под микроскопом он не имеет ясной
кристаллической формы.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ПИРИДИНОМ
Для родия (III) известны следующие типы комплексных соеди-
нений, во внутреннюю сферу которых входят молекулы пиридина:
Me2[RhPyX5] [52], Me[RhPy2X4], [RhPy3X3] [53], [RhPy4X2]Y1.
Кроме того, в литературе описаны смешанные соединения, в составе
которых кроме пиридина имеются аммиак, этилендиамин, диме-
тилглиоксим и другие амины [39, стр. 478]. Как видно из приведен-
ных формул, до сих пор не выделено пиридиновых соединений пен-
та- и гексаминовых рядов.
В отличие от аналогичных соединений иридия, пиридиновые
соединения родия менее прочны и пиридин довольно легко вытес-
няется аммиаком из внутренней сферы [40].
1 Ру обозначает молекулу пиридина CsHeN.

[bookmark: bookmark31]Моноамины
Бромоамины
Этот ряд соединений был получен Пуленком 1521 в виде бромосо-
лей общей формулы Me2[RhPyBr6). Согласно указаниям автора,
количество молекул пиридина, входящих во внутреннюю сферу
комплекса, обусловливается отношением количества пиридина
и бромистоводородной кислоты, имеющихся в составе реакционной
смеси. При эквимолекулярном количестве бромистоводородной ки-
слоты и пиридина создаются условия, наиболее благоприятные для
получения моноппридинатов. В менее кислой среде, когда отноше-
ниеНвГ--> получается соль днамина PyH[RhPy2Br4]; наоборот,
при увеличении количества бромистоводородной кислоты, напри-
мер при Ру : НВг 2 : 15, идет обратный процесс — вытеснение
ионом брома молекулы пиридина из комплексного иона.
Пентабромопиридинродиат(Ш) пиридиния [PyH)2[RhPyBr6] [52].
Для получения соли с максимальным выходом наиболее выгод-
но соблюдать следующие молекулярные отношения реагентов-
бромид родия : бромистоводородная кислота : пиридин 1 : 20 :
: 20. Раствор, содержащий реагенты в указанном количественном
соотношении, упаривают на кипящей водяной бане до небольшого
объема. При охлаждении выделяется осадок пентабромопиридин-
родиата(Ш) пиридиния, состоящий из темно-красных прямоуголь-
ных призм, довольно хорошо растворимых в воде. Его отжимают
на фильтре и промывают 90%-ным спиртом и эфиром. Водный ра-
створ при стоянии изменяет свой первоначальный красный цвет на
оранжевый и при выпаривании дает смесь веществ неопределенного
состава.
Пентабромопиридинородиат(Ш) цезия и пиридиния Cs[PyH)-
| RhPyBrj [52]. Соль выделяется в виде осадка красивых красных
иголочек при действии бромистого цезия на водный раствор соли
пиридиния в присутствии бромистоводородной кислоты и пиридина.
Соединение цезия Cs2[RhPyBr5] получено не было.
Пентабромопиридинродиат(Ш)	хлоропентамминродия(Ш)
!Rh (NH3)5Cl][RhPyBr5] [52]. Соль образуется при добавлении пен-
таммина [Rh(NH3)BCl]Cl2 к водному раствору соли пиридиния
(РуН)2 [RhPyBr5]. Представляет собой вещество розового цвета.
[bookmark: bookmark32]Диамины
Хлородиамины
Из октаэдрического строения комплексных соединений родия
следует, чтодипиридинаты общей формулы Me[RhPy2X4] могут су-
ществовать в двух изомерных формах — цис и транс. Действи-
тельно, для хлоросолей Делепин [53] получил два ряда изомерных
7*	У9

соединений, отвечающих по своему составу приведенной выше
формуле дипиридинатов родия.
Оба ряда отличаются друг от друга окраской и растворимостью
в воде. Красные соединения, менее растворимые, соответствуют
транс-форме, желто-оранжевые — ^ыс-форме. Кроме того, первые
из них более прочно удерживают кристаллизационную воду, не
теряя ее даже при 130° С, тогда как из состава желтых изомеров она
может быть удалена уже при 100° С.
Тетрахлородипиридинродиаты(Ш). Получают при действии
пиридина на гексахлорородиат(Ш) натрия в водном растворе на холо-
ду. Через несколько дней выделяется осадок состава PyH[RhPy2Cl4],
который представляет смесь цис- и транс-изомеров.
Делепин [53] рекомендует проводить эту реакцию на холоду в за-
крытой колбе со следующими количествами исходных веществ: 6 г
Na3[RhCl6]-12НгО (0,01 г-моль), 30 г воды, 4,8 г пиридина (0,06
г-моль), 10 мл HQ (2N). Через сутки начинают выделяться кристал-
лы и через 12 суток количество пиридиниевой соли составляет уже
60% от веса взятого гексахлорородиата(1 II) \
Разделение этой смеси проводят различными способами.
1. Растворяют полученную смесь в 50 вес.ч. кипящей воды, со-
держащей немного соляной кислоты. После охлаждения раствора
первыми из него выделяются кристаллы транс-формы, как менее рас-
творимые.
2. Размешивают смесь изомеров в 20 вес. ч. холодной воды, от-
стаивают (или лучше центрифугируют) и декантируют. Операцию
повторяют 4—5 раз, пока декантируемая вода не примет оранжево-
го оттенка (признак начала растворения красной соли).
Удобнее всего воздействовать аммиаком на смесь изомеров пи-
ридиниевых солей PyH[RhPy2Cl4] и перевести их в аммиачные соли
NH4[RhPy.2Cl4], которые более растворимы (1 вес. ч. растворяется
в 12 вес. ч. воды). При определенной концентрации (1 г в 80 — 100 г
воды) из раствора этой смеси осаждается одна красная соль. Ее
легко перевести снова в пиридиниевую соль, растворив в разбав-
ленной соляной кислоте и прибавив к раствору пиридина.
а) *{«с-Соеди нения
[bookmark: bookmark33]Тетрахлороднпнридинродиат(Ш) пиридиния PyH[RhPy2Cl4] [53].
Соль является первоначальным продуктом этого ряда, но в чис-
том виде получается из соответствующей соли калия K[RhPy2Cl4]
1 Маточный раствор, находящийся над кристаллами, содержит больше цис-
изомера. Этот изомер можно выделить выпариванием раствора после прибавления
к нему соляной кислоты во избежание гидролиза. Чистое вещество получается
только в первой фракции. При дальнейшем концентрировании, хотя и выделяют-
ся желтые кристаллы цис-соли, она содержит уже значительное количество про-
дуктов разложения, которое происходит по уравнению:
РуН [RhPy2Cl4] + Н20 = PyHCl + [RhPy2Cl3H20]
100

действием на теплый раствор этой соли солянокислым пиридинием.
Она представляет собой блестящие золотистые кристаллы в виде
ромбов. Соль менее растворима в воде, чем соль калия (1 г пири-
диниевой соли растворяется в 54 вес. ч. холодной воды).
Тетрахлородипиридинродпат(Ш) калия К [ RhPy2Cl4]H20 [53].
Соединение получают, действуя на цис-соль пиридиния избытком
поташа. Осадок перекристаллизовывают из теплой воды, прибавив
избыток твердого К.С1. Выделяются оранжевые кристаллы в виде
прямоугольных пластинок или иголочек, растворимость в воде при
15° С равна 3,5%.
Водный раствор этого соединения разлагается, переходя в ак-
восоль [RhPy2H2OCl3]. Превращение быстро проходпт на свету.
В темноте процесс идет медленно, и этим дипиридннаты родия отли-
чаются от аналогичных иридиевых соединений, которые в темноте
не разлагаются даже в течение нескольких лет.
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) аммония NH4 [RhPy2Cl4] [53].
Это соединение выпадает в виде оранжевых кристаллов, похожих
на соль калия, при добавлении NH4C1 к раствору в аммиаке цис-
пиридиниевой соли PyH[RhPy2CI4].
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) серебра Ag [RhPy2Cl4] [53].
При прибавлении AgNOs к раствору KlRhPy2Cl4] выпадает жела-
тинообразный желтоватый осадок. Его растворяют в аммиаке и за-
тем нейтрализуют раствор азотной кислотой. При этих условиях
образуется уже кристаллический осадок желтого цвета. При нагре-
вании с соляной кислотой или щелочными хлоридами эта соль дает
осадок AgCl.
Трихлоронитратодипиридинродиат(Ш) серебра Ag[RhPy2Cl3NOs] -
-2НаО [53]. Чтобы получить это соединение, растворяют три-
хлороакводипиридинродий(Ш) [RhFy2Cl3H20] (см. стр. 104) в вод-
ном растворе аммиака, прибавляют к раствору азотную кислоту до
кислой реакции и понемногу нитрат серебра. Сейчас же выпадает
осадок в виде шелковистых игл желтого цвета.
б) т/зйКС-Соединения
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) пиридиния PyH[RhPy2CI4] [53].
Способ получения соли и отделения от аналогичного ^«с-изомера
описан выше (см. стр. 100). Степень чистоты транс-соли по Деле-
пину [53] определяется следующим образом: если вещество чистое,
то при растворении его в небольшом количестве аммиака и готом
подкислеиии соляной кислотой жидкость над нерастворившейся
частью остается слабо окрашенной и делается совершенно бесцвет-
ной при добавлении солянокислого пирндина. Если вещество пред-
ставляет смесь обоих изомеров, то раствор остается желтым.
Пиридиниевая транс-сслъ выделяется из смеси цис- и транс-
солей в виде красных иголочек. Она мало растворима в холодной
воде (1 г в 500 г воды при 20° С), лучше растворяется в кипящей
101

воде, но при этом разлагается. Присутствие пиридиниевых солей
уменьшает ее растворимость. При кипячении в воде транс-солъ
(так же как и соответствующая цис-соль) легко гидратируется, да-
вая аквосоль [RhPy2H20Cl3l-H20.
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) калия К [RhPy2Cl4]-H20 [53].
Получают действием избытка поташа на wpaHr-PyH[RhPy4Cl4j.
Прибавление хлорида калия ускоряет выпадение осадка. Соль кри-
сталлизуется с одной молекулой воды, которая не удаляется при
нагревании до 100—120° С. Соль довольно хорошо растворима
в холодной воде, в горячей воде быстро гидролизуегся. Водные ра-
створы нестойки. При прямом солнечном свете в течение нескольких
минут, в темноте в течение нескольких месяцев раствор обесцве-
чивается и выпадает аквосоль [RhPy2H2OCl3].
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) аммония NH4 [RhPy2CI4]-
• Н20 [53]. К раствору соли пиридиния прибавляют избыток амми-
ака и раствор насыщают NH4C1. Выпадает осадок в виде красно-
оранжевых плоских кристаллов, довольно хорошо растворимых
в воде. Вода не отщепляется при 100" С.
Тетрахлородипиридинродиат(Ш) серебра Ag[RhPy2Cl4] [55].
Соль выделяется в виде объемистого желтоватого осадка при дей-
ствии избытка нитрата серебра на KlRhPy2Cl4] -Н20. Для пере-
осаждения ее растворяют в аммиаке и прибавляют азотную кисло-
ту до кислой реакции. При этом выделяются очень мелкие кристал-
лы светло-оранжевого цвета. Соль безводная, с соляной кислотой
и хлоридами дает незначительные осадки AgCl.
Бромодиамины
В этом ряду дипиридинатов родия, изученных Пуленком [521,
были получены соединения только одной изомерной формы. По
своим свойствам они довольно близки к транс-изомерам солей хло-
роряда, а именно: обладают малой растворимостью, содержат
в своем составе молекулу воды, которая удаляется только при на-
гревании выше 150 С. Исходной для получения этого ряда соеди-
нений служит соль пиридиния.
Тетрабромодипиридинродиат(Ш) пиридиния РуН [RhPy2Br4]
[52]. Как показали опыты Пуленка, для получения этой соли нель-
зя пользоваться методом, предложенным Делепином (см. стр. 100)
для соответствующей хлоросоли, так как в этом случае выпадает
коричневый аморфный продукт, из которого невозможно выделить
чистое вещество. Для того чтобы получить чистое соединение, Пу-
ленк применял большой избыток бромистоводородного пиридиния,
отвечающий соотношениям уравнения:
RhBr3 + 2 Ру + 20 РуНВг = РуН [RhPy2Br4] + 19 РуНВг
Реакцию проводили при нагревании на водяной бане. Через 30 мин.
начинали выпадать гранатово-красные кристаллы. Когда реакция
заканчивалась, осадок отжимали, промывали холодной водой и вы-
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сушивали на воздухе. Состав его отвечал формуле [PyII|RliPy2Br4l.
Эта соль очень мало растворима в холодной воде, она разлагается
при нагревании в водном растворе, превращаясь в аквосоедииение
[RhPy2H2OBr3]. При кипячении в спирте соль дает оранжевый,
переходящий в желтый, раствор, из которого при охлаждении вы-
деляется оранжевое кристаллическое вещество, нерастворимое
в воде, растворимое в хлороформе, состава [RhPy3Br3]. Таким об-
разом, по-видимому, здесь происходит внедрение в комплексный
ион молекулы пиридина, находившейся во внешней сфере:
РуН [RhPy2Br4] = [RhPysBr8] -f HBr
[bookmark: bookmark34]Тетрабромодипиридинродиат(Ш) калия K[RhPy2Br4] • Н20[52].
Получается действием избытка поташа и хлористого калия на
водный раствор пиридиниевой соли. Кристаллическое вещество
кирпично-красного цвета, растворимое в воде. Содержит одну мо-
лекулу воды, которая не удаляется при нагреваниии до 100—120° С.
Тетрабромодипиридинродиат(Ш) аммония NH4 [RliPy2Br4]-
■ Н20 [52]. По своим свойствам и способу получения соединение
аналогично калиевой соли.
[bookmark: bookmark35]Тетрабромодипиридинродиат(Ш) цезия Cs[RhPy2Br4]- Н20 [52].
Отличается малой растворимостью в воде.
[bookmark: bookmark36]Нитродиамины
Эти соединения были получены В. В. Лебединским и С. Ф. Си-
линым [54]. Они отмечают значительную трудность получения
нитритопиридиновых соединений родия сравнительно с соответ-
ствующими хлористыми и бромистыми производными. Авторы ог-
раничиваются только описанием способа получения и свойств этих
соединений, не высказывая мнения о их строении.
Тетранитродипиридинродиат(Ш) аммония NH4 [RhPy^NO^]-
• 1,5Н20[54]. Для получения этого соединения нагревали водный
раствор гексанитрородиата(Ш) натрия и пиридина (в молекуляр-
ных отношениях 1 : 6) на водяной бане в течение часа. После ох-
лаждения раствор отфильтровывали от небольшого осадка трипи-
ридината и к фильтрату прибавляли равный объем насыщенного
раствора хлористого аммония. В результате быстро выпадал объ-
емистый белый осадок, состоящий из микроскопических тонких
длинных призм с примесью других кристаллов в виде звездочек.
Полученную смесь обрабатывали небольшим количеством холод-
ной воды. Фильтрат отбрасывали. Оставшуюся часть осадка раство-
ряли в большом количестве воды и раствор отфильтровывали. При
прибавлении к нему насыщенного раствора хлористого аммония
выделялся однородный продукт в виде длинных бесцветных игл.
Осадок промывали 5%-ным раствором NH4C1 и спиртом.
Определение кристаллизационной воды оказалось трудным, так
как уже при 100—110° С соль разрушается.
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Величина молекулярной электропроводности при 25° С следую-
щая:
V, л!моль	 250 1000 2000
Н, ом^-см*	 77,8 80,44 91,6
Тетранитродипиридинродиат(Ш) платотетраммина [Pt(NH3)4]-
• [RhPy2(N02)4i2 [54]. Соль выпадает в виде тонких, часто срос-
шихся вместе ромбических пластинок при действии хлорида плато-
тетраммина на раствор аммонийной соли NH4[RhPy2(N02)4-1,5Н20.
При нагревании до 110° С вещество в весе не теряет.
Тетранитродипиридинродиат(Ш) гуанидиния CNH (NII2)2H-
-[RhPy2(N02)4] [54]. Соль получают обменной реакцией тетра-
ниТродипиридинродиата(Ш) аммония с азотнокислым гуанидином
в водном растворе. Соль выпадает в виде снежно-белых блестя-
щих кристаллов, имеющих форму тонких параллелограммов, очень
мало растворимых в воде.
Величина молекулярной электропроводности при 25° С следую-
щая:
v, л/моль	 500 1000 1500 2000
ji, ом'1-см2	 84,40 86,45 89,64 90,18
т. е. отвечает двухионному электролиту.
[bookmark: bookmark37]Акводиамины
Хлороакводиамины
ТрихлороаКводипиридинродий(Ш) моногидрат [RhPy2Cl3H20]-
• Н20 [53]. Соединение образуется при кипячении в воде тетрахло-
родипиридинродиата(Ш) пиридиния в результате гидролиза (на-
пример, 1 г соли в 20 г воды в течение 10 мин.). После охлаждения
выпадает оранжево-красный кристаллический осадок, более крас-
ный, чем тетрахлородипиридинродий(Ш)хлорнд. Вещество содер-
жит одну молекулу воды, которая удаляется при 120—125° С, при
этом происходит изменение цвета в оранжево-желтый. При обыкно-
венной температуре 1 г соли растворяется в 115 г воды. Соль лучше
растворима в щелочах, по-видимому, за счет перехода в гидроксофор-
му H[RhPy2Cl3OH], которая обладает свойствами кислоты.
Бромоакводиамины
Трибромоакводипиридинродий(Ш) [RhPy2H2OBr3] ■ 2Н20 [52].
Это вещество является продуктом разложения в водном растворе
тетрабромодипиридинродиатов, описанных выше. Реакции прохо-
дят по уравнению:
Me [RhPyaBr4] + Н20= [RhPy2H2OBr3] + MeBr
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Опыт проводят на водяной бане, упаривая первоначально очень
разбавленный раствор соли K[RhPy2Br4] (6 г соли растворяют
в 200 мл воды). При охлаждении отфильтрованного раствора из него
выпадает осадок в виде иголочек желтоватого цвета. Вещество очень
мало растворимо в холодной воде. При 120° С оно теряет около
2,5 молекул воды и обладает уже другими свойствами, чем
[RhPy2H2OBr3], не растворяется в щелочах. Пуленк считает, что
в этом случае образуется димер строения Br3Py2Rh — Н20 —
RhPy2Br3. Трибромоакводипиридинродий(Ш) имеет, по-види-
мому, таутомерную форму Н [RhPy2Br3OH], поскольку он обла-
дает свойствами кислоты. Это подтверждается получением соли.
[RhPy4Cl2][RhPy2Br3OH].
Трихлоротрипидинродий(Ш) [RhPy3CI3]. Соединение впервые
синтезировано Делепином [53]. Раствор, состоящий из 3 г гексахло-
рородиата натрия (Na3[RhCle]■ 12Н20), 2,4 г пиридина в 12 мл во-
ды нагревают на кипящей водяной бане. Из раствора выделяется
красная маслянистая масса, в которой появляются оранжевые кри-
сталлы. Плавающий сверху раствор декантируют горячим. Он со-
держит дихлоротетрапиридинродий(Ш)хлорид [RhPy4Cl2]Cl. Мас-
лянистая масса превращается в кристаллическое нерастворимое
в воде оранжевое вещество. Его обрабатывают кипящей смесью хло-
роформа и абсолютного спирта (6 г вещества в 120 мл хлороформа
и 20 мл спирта). При фильтровании этой смеси на фильтре остаются
красные кристаллы (состав неизвестен). Из фильтрата после выпа-
ривания выделяется трихлоротрипиридинродий [RhPy3Cl3]. Его
снова перекристаллизовывают из хлороформа или пиридина. В пер-
вом случае выделяется вещество, содержащее две молекулы хлоро-
форма [RhPy3Cl3]-2CHCl3, в виде оранжево-красных октаэдриче-
ских кристаллов, бледнеющих на воздухе. При растворении
[RhPy3Cl3] в горячем пиридине с последующим охлаждением
кристаллический осадок не выпадает, но если к раствору прибавить
воду, то отделяется [RhPy3Cl3] в виде хорошо сформированных
оранжевых иголочек.
Для вещества состава [RhPy3Cl3] теоретически возможны два
изомера: граневый (цис-) и ребровый (транс-):
[bookmark: bookmark38]Триамины
Хлоротриамины
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Как показали Коллман и Гольтцклав [55], вещество, выделенное Де-
лепином, действительно представляет смесь этих двух форм: оран-
жево-коричневого и желтого изомеров.
Оранжево-коричневый изомер [RhPy3Cl3] растворим в абсолют-
ном спирте, ацетоне и пиридине. Мало растворим в диоксане. Жел-
тый изомер слабо растворим только в абсолютном спирте, пиридине
и диоксане. Оба изомера растворимы в хлороформе. Коллман и Гольт-
цклав разделяли ]RhPy3Cl3]-2CHCl3, полученный по способу Де-
лепина после кристаллизации из хлороформа. После стояния на воз-
духе эта соль теряет хлороформ и представляет смесь двух изомеров
[RhPy3Cl3]. Смесь перекристаллизовывают, растворяя в диметил-
ацетамиде и прибавляя затем воду. Перекристаллизованную
смесь растворяют в горячем абсолютном спирте. Спиртовой раствор
отфильтровывают и быстро выпаривают под уменьшенным давле-
нием (если выпаривание недостаточно быстро, соединение восста-
навливается спиртом до металлического родия). Полученные из
фильтрата кристаллы являются в основном оранжево-красной
формой.
Исследование инфракрасных спектров обоих изомеров показало
различие в нескольких полосах, причем оранжево-коричневый изо-
мер по инфракрасному спектру более близок /«ране-дихлоротет-
рапиридинродий(1П)хлориду [RhPy4Cl2]Cl, чем желтый, что дает
возможность предполагать для оранжево-красного изомера транс-
строение. Это подтверждают и опыты Джилларда и Вилькинсона
[561, которые показали, что при нагревании транс-дихлоро-
тетрапиридинродий(Ш)хлорида (0,53 г) с избытком пиридина
(15 мл) в запаянной трубке при 160° С в течение 4 дней получается
оранжево-коричневый изомер трихлоротрипиридинродия(Ш).
Бромотриамины
Трибромотрипиридинродий(Ш) [RhPy;iBr3] [52]. Соединение об-
разуется при взаимодействии днродиата КзШЬ2Вг9] с большим из-
бытком пиридина (10 г-молей пиридина на 1 r-атом Rh). 10%-ный
раствор этой соли в кипящей воде прибавляют по каплям к нагре-
тому раствору пиридина. Первоначально коричневый цвет раствора
изменяется на оранжевый, осадок того же цвета. После этого реак-
ционную смесь нагревают на водяной бане (V4 часа) и фильтруют.
Осадок помывают кипящей водой, спиртом и эфиром. Полученное ве-
щество состоит из оранжевых кристаллов; оно нерастворимо в воде,
очень мало растворимо в спирте и хорошо растворимо в хлорофор-
ме. При кипячении с разбавленной бромистоводородной кислотой
трибромотрипиридинродий(Ш) разрушается, образуя снова диро-
диат (PyH)3[Rh2BrBl.
Кроме описанного выше способа получения триамина, соедине-
ние, имеющее тот же состав, было приготовлено Пуленком из спир-
товых растворов [RhPy4Br2JBr при кипячении или при действии на
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них прямого солнечного света. При изучении этой реакции оказа-
лось, что здесь образуется не одно, а три соединения, по составу от-
вечающих формуле трибромотрипиридинродия(1П), которые отли-
чаются между собой по форме кристаллов, цвету и растворимости
в хлороформе: оранжевые октаэдры, растворимость 25 г в 1 л хло-
роформа; светло-желтые мелкие кристаллы, образующие сростки
в виде листьев папоротника, нерастворимые в хлороформе; призмы
оранжевые, растворимость 8 г в 1 л хлороформа.
На основании результатов этих исследований Пулеик приходит
к заключению, что и вещество, выделенное действием пиридина на
K3[Rh2Br9], представляет смесь трех форм. Индивидуальность этих
трех измеров была подтверждена рентгеноструктурными исследо-
ваниями кристаллов.
Теория Вернера допускает возможность существования для это-
го соединения только двух измеров — граневого и ребрового (см.
стр. 105).
Пуленк [52] полагает, что первые два соединения, т. е. октаэдри-
ческие и светло-желтые кристаллы, являются геометрическими
изомерами, отвечающими приведенным выше пространственным фор-
мулам.
Природа третьего соединения остается неясной. Возможность
приписать ему строение двух комплексной соли [RhPy2Br4]-
■ [RhPy4Br2] отрицается Пуленком, так как соль состава
[RhPy2Br4] • [RhPy4Br2] была получена им при взаимодействии
K[RhPy2Br4] с [RhPy2Br2]Br и не похожа по окраске (розовая) на
третье соединение.
Галогенооксалатотриамины
Бромооксалатотрипиридинродий(Ш) [RhPy3BrC204] [52]. Для
получения соединения действуют оксалатом аммония или натрия
на водный раствор lRhPy4Br2lBr -6Н20, нагревая его при темпера-
туре кипения в течение часа. За это время реакция заканчивается
и выделяется осадок больших оранжевых игл, которые под микро-
скопом имеют вид длинных срезанных призм. Ниже 100° С процесс
идет медленно и с меньшим выходом.
Кристаллы промывают холодной водой, в которой они очень
мало растворимы. Вещество, кроме того, нерастворимо в спирте и
хлороформе. Оно стабильно в темноте, на свету превращается
из оранжевого в кирпично-красное и теряет в весе.
Как видно из полученных результатов, оксалат вытесняет из
внутренней сферы [ RhPy4Br2]4 атом брома и одну молекулу пири-
дина. Это указывает еще раз на относительно малую стабильность
тетрапиридинатов и их тенденцию переходить в соединения с мень-
шим количеством пиридина [52].
Хлорооксалатотрипиридинродий(Ш) [RtiPy3C204Cl] [57]. Сое-
динение было получено Л. А. Чугаевым и В. В. Лебединским дей-
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ствием (при нагревании) оксалата калия на водный раствор ди-
хлоротетрапиридинродий(Ш) хлорида ШЬРу„С12]С1. Оно выде-
ляется в виде бледно-желтого осадка, состоящего из иголочек,
очень мало растворимых в воде и спирте; разлагается на свету с из-
менением цвета.
Авторы считают, что эта реакция доказывает транс-положение
хлоров в исходном тетрамине родия:

Роданотриамин ы
Трироданотрипиридинродий(Ш) | RhPya (SCN).,] [49]. Веще-
ство представляет собой желтые пластинки, которые выделяются
из раствора гексароданородиата (III) калия при добавлении к нему
пиридина и нагревании реакционной смеси на водяной бане с об-
ратным холодильником.
Нитратотриамины
Тринитратотрипиридинродий(Ш) [RhPy3(N03)3] [52]. Для по-
лучения соединения Пуленк нагревал водный раствор [RhPy4-
•Вг21Вг-6НгО(6 г) и AgN03 (4 г) на водяной бане в течение
48 час. Образовавшийся осадок AgBr был отделен и маточный ра-
створ выпарен досуха. Выделившийся при этом из соединения пи-
ридин делал массу вязкой. Поэтому к ней прибавляли спирт, кото-
рый растворял н пиридин и полученную соль. Раствор фильтро-
вывали для отделения остатков выделившегося AgBr. Фильтрат
медленно выпаривали на воздухе, причем из него выделялись оран-
жевые кристаллы овальной формы, которые промывали 95%-ным
спиртом и смесыо спирта и эфира. В кристаллах обнаружены толь-
ко следы брома, содержание родия согласуется с формулой три-
нитратотрипиридинродия (III). Вещество очень хорошо растворимо
в воде.
Нитротриамины
Тринитротрипиридинродий(Ш) [RhPy3(NOs)3] [58]. Согласно
методике, предложенной В. В. Лебединским и С. Ф. Силиным для
получения тринитротрипиридинродия(Ш), водный раствор, содер-
жащий 1,5 г гексанитрородиата(1 II)натрия, нагревают на водяной
бане с 10 мл пиридина. Приблизительно через час наблюдается по-
явление первых блестящих довольно крупных игольчатых кри-
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сталлов, сросшихся в виде звездочек, окрашенных в слегка желто-
ватый цвет. Горячий раствор фильтруют и осадок промывают горя-
чей водой. Под микроскопом кристаллы представляют собой пра-
вильно образованные ромбические таблички белого цвета, часто
сросшиеся в виде звездочек. Вещество практически совершенно
нерастворимо в холодной и горячей воде и спирте.
Нитрооксалатотрипиридинродий(Ш) [RhPy3N02C204] [58].
Для получения соли действуют щавелевокислым калием на вод-
ный раствор динитротетрапиридинродий(Ш)нитрата при нагре-
вании на водяной бане. Через некоторое время замечается появле-
ние запаха пиридина и выпадение желтого кристаллического осадка.
Он состоит из микроскопических шестигранных призм со срезанны-
ми наискось концами. Выход составляет 25—50% от веса исходно-
го соединения. Вещество практически не растворимо ни в воде, ни
в спирте даже при нагревании.
[bookmark: bookmark39]Тетрамины
Хлоротетрамины
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)хлорид [RhPy4Cl2]CI ■ 6Н20 [39].
Иергенсен получал это соединение, действуя большим избыт-
ком пиридина на RhCl3 (20 г-молей Ру на 1 г-атом Rh) в водном
растворе при нагревании на водяной бане. Красный хлористый ро-
дий при этом делался желтым; после нагревания в течение 2 час.
раствор охлаждали и из него выпадал обильный осадок из желтых
блестящих призм. Прибавление концентрированной соляной кисло-
ты к маточному раствору вызывало новое выпадение вещества. Оса-
док отфильтровывали и промывали разбавленной соляной кислотой,
потом водой, перекристаллизовали из кипящей воды и сушили при
100°С. Выход продукта достигал 90% теоретически вычисленного
количества.
В качестве исходной соли родия можно пользоваться также
гексахлорородиатом(1 II) натрия [59 , 60] и пентахлорородиатом(Ш)
аммония (NH4)2[RhNH3Cl5] [60].
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)хлорид представляет собой
кристаллическое вещество, состоящее из длинных сплюснутых игл-
призм (до 1 см) ярко-желтого цвета. Оно трудно растворимо в хо-
лодной воде, довольно хорошо в спирте и горячей воде, нераство-
римо в эфире и холодной соляной кислоте. Кристаллизуется с ше-
стью молекулами воды.
Магнитная восприимчивость при 19°С Хг-Ю6 = —0,503 [36].
При действии кислот происходит замещение внешнесферных
ионов хлора и образование соответствующих солей. KJ,Me3[Fe(CN)e],
К2Сг04 и K2S2Oe дают с ионом дихлоротетрапиридинродия (III)
характерные кристаллические желтые осадки.
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При растирании в воде хлорида тетрамина [RhPy4CI2]Cl с из-
бытком свежеприготовленной окиси серебра в растворе образуется
сильнощелочной гидрат [RhPy4Cl2]OH. Он поглощает углекис-
лоту из воздуха, вытесняет даже на холоду аммиак из аммонийных
солей и дает с кислотами соли. Раствор гидрата выдерживает не-
долгое нагревание до 100°С без заметного разложения. При более
продолжительном нагревании (около часа) замечается выделение
пиридина.
При продолжительном нагревании раствора [RhPy4Cl2]Cl с
аммиаком на водяной бане пиридин вытесняется и образуется пентам-
мин [Rh(NH3)BCl]Cl2.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)хлорид кислый [RhPy4Cl2]CI .
. НС1 . 2Н20 [61]. При добавлении избытка соляной кислоты к
концентрированному горячему раствору среднего хлорида (см.
стр 109), сначала он снова выделяется в осадок, но при стоянии
постепенно переходит в кислый хлорид. Это — темно-желтые шел-
ковистые кристаллы, образованные из сросшихся моно- и триклин-
ных призм.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)бромид [RhPy4Cl2]Br [39]. Сое-
динение получают, вливая насыщенный раствор [RhPy4Cl2]CI
в концентрированную бромистоводородную кислоту на холоду.
Она представляет собой вещество, очень похожее на хлорид, но
кристаллы его значительно меньше.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)иодид [RhPy4Cl2]J . 6Н20 [49].
При действии избытка иодистого калия на раствор дихлоротетра-
пиридинродий(Ш)хлорида немедленно выделяется осадок иодида
[RhPy4Cl2]J-6Н20 в виде мелкокристаллического вещества, сос-
тоящего из желто-оранжевых кристаллов, трудно растворимых в
холодной воде.
Дихлоротетрапиридинродий(П1)хлорат [RhPy4Cl2]C104 [39]. По-
лучают действием перхлората натрия на раствор [RhPy4Cl2]Cl.
Выделяется в виде осадка, состоящего из тонких желтоватых кри-
сталлов.
[bookmark: bookmark40]Дихлоротетрапиридинродий(Ш)роданид [RhPy4Cl2]SCN [39].
При действии роданида калия на раствор хлорида [RhPy4Cl2]Cl
выделяется [RhPy4Cl2] ]SCN в виде золотисто-желтого мелкокристал-
лического осадка, трудно растворимого в воде.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)нитрат [RhPy4CI2]N03 [61]. Сое-
динение легко получают при вливании раствора хлорида в раз-
бавленную азотную кислоту. Это — светло-желтое кристаллическое
1 Мейер и Кннитц [49] пытались получить из тетрапиридинродий(Ш) хло-
рида [RhPy4CI2]Cl диэтилендиаминовую соль [RhEr^ChlCl, но вместо этого во
всех случаях у них выделялись два соединения: оранжево-желтое [RhEnPy2Cl2]Cl
и желтое [RhEn2PyCl]CI2. Неудачи превращения тетрапиридиновой соли в диэ-
тилендиаминовую, по мнению этих авторов, дают возможность предположить, что
тетрапиридиновая соль имеет ч«с-строение.
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вещество, оно трудно растворяется в воде, легче в спирте, не раст-
воряется в разбавленной азотной кислоте. Водный раствор этой со-
ли является нейтральным и реагирует так же, как и [RhPy4Cl2]Cl.
С азотнокислым серебром осадка не образует, только при продол-
жительном кипячении замечается небольшая опалесценция.
Диамагнитно, его удельная магнитная восприимчивость при
18,5° С равна—0,341 • 10е [35].
Мейер и Кинитц [49] получили кристаллический нитрат, содер-
жащий шесть молекул воды, прибавляя в раствор хлорида раз-
бавленную азотную кислоту (1 : 1).
Дихлоротетрапиридинродийсульфат [RhPy4CI2]2S04 [49]. Для
получения сульфата растирают сухой хлорид с концентриро-
ванной серной кислотой. При этом происходит энергичное выделе-
ние хлористого водорода. Осторожно разбавляют образовавшийся ра-
створ горячей водой. При охлаждении выпадает осадок тонких
светло-желтых ромбовидных листочков. Осадок промывают ледя-
ной водой и перекристаллизовывают, растворив в горячей воде.
Сульфат лучше растворяется в холодной воде, чем хлорид.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)сульфат кислый [RhPy4CI2]*
· HS04-6H20 [49]. Получают при подкислении раствора хлорида
разбавленной серной кислотой (1 : 1). При стоянии реакционной
смеси через некоторое время появляются тонкие желтые пластинки.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)гексахлороплатинат [RhPy4Cl2]2 •
· [PtCle] [39]. При вливании насыщенного раствора дихлоротетра-
пиридинродий(1П)хлорида в насыщенный раствор хлороплати-
ната(Ш)натрия немедленно образуется светло-желтый шелкови-
стый осадок, который состоит из очень мелких, обыкновенно не-
правильных, сросшихся табличек. Соль эта трудно растворима в
воде и спирте.
Дихлоротетрапиридинродий(Ш)гидроксодиосмиат [ RhPy4Cl 2] •
· ОН-20s04 [62]. Получают при смешивании на холоду щелочного
раствора 0s04 с насыщенным раствором хлорида [Rh(Py)4Cl2]Cl.
Выпадает осадок, состоящий из тонких желтых пластинок.
Бромотетрамины
Дибромотетрапиридинродий(Ш)бромид [RhPy4Br2]Br • 6Н20 (жел-
тая и оранжевая формы) [52]. Для получения желтого соеди-
нения прибавляют понемногу раствор RhBr3 к кипящему пиридину,
взятому в большом избытке (на 1 г Rh 40 мл Ру). Смесь кипятят с
обратным холодильником в течение нескольких часов. Выпавший
осадок состоит из желтых призматических кристаллов. При 15°С
в 1 л воды растворяется 5 г соли, в горячей воде и спирте она рас-
творяется лучше. Получение и свойства бромосоли аналогичны та-
ковым для соответствующей хлоросоли. Это позволяет приписать
обоим соединениям сходное строение. Положение одного из бромов
во внешней сфере доказывают реакциями замещения и образованием
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нитрата [RhPy4Hr2|N03 и соли [RhPy2Br4][RhPy4Br2] по реак-
ции обмена:
[RhPy4Hra] Иг + К [RhPy2Br4] = [RhPy2Br4] [RhPy4Br2] + К Br
Пуленк считает более вероятным г{ «с- р ас пол оже н ие атомов брома
во внутренней сфере на том основании, что под действием света
или нагревания [RhPy4Br2]Br переходит в трибромотрипиридин-
родий(Ш) [RhPy3Br3], причем образуются три формы кристаллов
(см. стр. 107). Две из этих форм Пуленк принимал за геометриче-
ские изомеры. Образование их из [RhPy4Br2]Br легко объяснить,
приняв г^ыс-строение для исходной соли:

Если осадок описанной выше желтой соли [RhPy4Br2]Br-6Н20
оставить в маточном растворе на продолжительное время, предо-
ставив ему выпариваться, желтая соль переходит в другую моди-
фикацию, состоящую из ярко-оранжевых кристаллов. Согласно
опытам Пуленка, этот переход совершается под влиянием ио-
нов брома, находящихся в маточном растворе. Состав и химические
свойства этой второй оранжевой соли одинаковы с желтой, но она
отличается формой кристаллов, растворимостью в воде (3,25 г на
1 л при 150°С) и рентгенограммой. Однако Пуленк считает, что нет
оснований принимать оранжевую форму за изомер желтой.
Строение дибромотетрапиридиновых солей изучалось впослед-
ствии Мейером и Кинитцом [49], которые также пришли к убежде-
нию, что нет достаточных оснований считать желтую и оранжевую
формы, полученные Пуленком, за изомеры.
Дибромотетрапиридинродий(Ш)нитрат кислый [RhPy4Br2]N03-
• HN03 [52]. Спиртовой раствор [RhPy4Br2]Br приливают к
разбавленной азотной кислоте, взятой в избытке. Немедленно выде-
ляется желтый осадок; его отжимают, промывают азотной кислотой
и сушат на воздухе. Соль представляет собой микроскопические,
блестящие желтые кристаллы трехгранных призм. При перекри-
сталлизации из воды удаляется азотная кислота и остается нейт-
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ральная соль [RhPy4Br2]N03. Кислый нитрат довольно хорошо
растворим в 95%-ном спирте.
Дибромотетрапиридинродий(Ш)нитрат [RhPy4Br2]N03 [52].
В отличие от способа получения кислого нитрата для приготовле-
ния среднею нитрата применяют водный раствор [RhPy4Br2]Br;
его приливают к теоретически рассчитанному количеству азотной
кислоты. Образовавшийся осадок отжимают и сушат в вакууме. Он
состоит из микроскопических желтых пластинок п виде прямо-
угольников. Соединение это мало растворимо в холодной воде, луч-
ше в 95%-ном спирте.
Дибромотетрапиридинродий(Ш) и серебра нитрат [RhPy4Ag-
• Br2](N03)2 [52]. Для получения этого соединения действуют коп
центрированным раствором AgN03 на спиртовой раствор нитрата
[RhPy4Br2]N03. Осаждение происходит немедленно. Осадок отжи-
мают и сушат на воздухе, не промывая водой, которая его раз-
лагает. Вещество представляет собой желтый порошок, состоящий
из микроскопических кристаллов в виде призм, легко растворя-
ется в воде и спирте. Прибавление бромистоводородной кислоты
в раствор динитрата вызывает образование тонких желтых
иголочек, а не аморфного осадка AgBr. На основании этого Пу-
ленк предполагает для данного соединения следующую форму
строения
[RhBrPy4BrAg] (N03)2
В водных растворах соединение разлагается. На холоду разложе-
ние проходит очень медленно, при нагревании быстро. При этом,
по-видимому, имеют место следующие реакции:
1. Большая часть соли (9096) разлагается по уравнению:
a) [RhPyaAgBr*] (NQ3)2 [RhPy4NQ3Br] NU3 + AgBr
2. Разложение остальной части проходит иначе:
b) [RhPy4AgBr2] (N03)2 = [RhPy4Br2] N03 + AgNOs
с) AgN03 + [RhPyiNQjBr] N03 = [RhPy3 (N03)3] + Py + AgBr
Дибромотетрапиридинродий(Ш) и серебра бромид 2 [RhPy4Ag-
• Br2] Br2 [52]. Соединение образуется при действии бромистово-
8 И. А. Федоров
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1	Более вероятно, что строение соли отвечает формуле
j^Py4Rh/^Agj'(N03)2
2	Строение этой соли, вероятно, отвечает формуле
Py4Rh/^r^>AgJ Вг2

дородной кислоты на описанный выше динитрат [RhPy4AgBr2I-
· (NO:i)2, растворенный в минимальном количестве воды. Выпадает
бледно-желтый осадок. Ему дают отстояться в течение нескольких
дней, отсасывают, промывают водой и сушат на воздухе. Соедине-
ние состоит из очень мелких желтых кристаллов в форме иголочек,
нерастворимых в воде.
Бромонитратопиридинродий(Ш)нитрат [RhPy4N03Br]N03 [52].
Соединение образуется в результате следующих реакций:
tRhPy4Br2] Br 4- AgNOa = [RhPy4Br2] NOs -1- AgBr
[RhPy4Br2] NQb + AgN03= [RhPy4AgBr2] (NOa)2
[RhPy4AgBr2] (ЫОз)2 = IRhPy4NOsBr] NC)3 + AgBr
В кипящий 10%-ный водный растЕор бромида lRhPy4Br2]Br при-
бавляют нитрат серебра. Реакционную смесь нагревают 5—6 ча-
сов на водяной бане и затем отфильтровывают осадок AgBr. Филь-
трат упаривают при нагревании до 1/4 первоначального объема.
После охлаждения выделяются кристаллы нечистого [RhPy4N03-
· Br]N03 в виде блестящих пластинок, их отфильтровывают, снова
упаривают фильтрат и снова фильтруют горячим. После охлажде-
ния фильтрата из него медленно выпадают оранжевые кристаллы,
их отсасывают, промывают небольшим количеством 60%-ного спир-
та и сушат на воздухе.
Полученный таким образом бромонитратотетрагшридинродий-
(Ш)нитрат представляет собой кристаллическое вещество, состоя-
щее из оранжевых овальных кристаллов очень легко растворимых
в воде. Из водного раствора этой соли очень медленно осаждается
AgBr нитратом серебра. Кристаллизуется с тремя молекулами воды
[52]. Соответствующий бромид [RhPy4N03Br]Br не был выделен
в чистом виде вследствие очень большой его растворимости.
Нитротетрамины
В. В. Лебединский и С. Ф. Силин 158], впервые описавшие эти
соединения, отмечают большую трудность их получения. Реакция
взаимодействия гексанитрородиатов(Ш) с пиридином останавли-
вается на трехзамещенном продукте [RhPy3(N02)3]. Длительное
нагревание раствора Na3[Rh(N02)e] с избытком пиридина и даже
нагревание трипиридината с пиридином в запаянных трубках при
130—145°С в течение 8 час. не привело к образованию тетрапири-
динового производного.
Динитротетрапиридинродий(Ш) оказалось возможным полу-
чить только замещением атомов хлора в [RhPy4Cl2]Cl на нит-
рогруппу. Невозможность перехода от трехпиридинового нитро-
соединения к четырехпиридиновому авторы объясняют тем, что
тринитротрипиридинродий(Ш) имеет граневое строение, при ко-
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тором нитрогруииы являются мало лабильными из-за слабого транс-
влияния пиридина.
Вопрос о расположении нитрогрупп в тетраниридинате
[RhPy4 (N02)2]N03 остается невыясненным. При действии оксалата
калия наблюдалось также, как в опытах Пуленка (см. стр. 107), заме-
щение одной молекулы пиридина и кислой группы с образованием
lRhPy3C204N02].
Динитротетрапиридинродий(Ш)нитрат [RhPy4(N02).2]N03 [58].
Дихлортетрапиридинродий(Ш)хлорид [RhPy4Cl2]Cl растворя-
ют при нагревании на водяной бане в небольшом количестве
(20 мл на 1 г соли) воды, содержащей едкий натр (3 моля на 1 г-
атом Rh). Смесь нагревают на водяной бане в течение часа, затем
охлажадют и к холодному раствору прибавляют кристаллический
нитрит натрия. Затем смесь обрабатывают избытком разбавлен-
ной азотной кислоты (1 : 1), охлаждая реакционный сосуд холод-
ной водой. При этом выпадает белый осадок, который отфильтро-
вывают и промывают разбавленной азотной кислотой и спиртом.
Для очистки соли рекомендуется перекристаллизовывать ее, рас-
творяя для этого в воде или спирте при нагревании и снова осаждая
азотной кислотой. Вещество представляет собой хорошо образован-
ные блестящие пластинчатые или призматические кристаллы слег-
ка желтоватого цвета. Соль кристаллизуется без воды. В воде и
спирте она мало растворима.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (II) С ПИРИДИНОМ
Соединения двувалентного родия с пиридином были получены
Дуайером и Нюхольмом [63]. В своих опытах они исходили из ги-
потетического гексапиридинродий(Ш)галогенида [RhPye]X3, ко-
торый, по их мнению, образуется в растворе при кипячении сте-
хиометрически вычисленных количеств галогенида родия RhX3,
галогенида калия и пиридина. Прибавляя к такому раствору фос-
форноватистую кислоту, они восстанавливали родий до двувалент-
ного состояния и получали ряд пиридиновых бромо-, иодо- и хло-
ропроизводных родия (II).
Наиболее полно в работах Дуайера и Нюхольма представлен
ряд бромопиридиновых соединений.
Происходящие при этом реакции приведены на схеме (см. стр.
116). Вследствие слишком большой растворимости хлоропириди-
натов и легкой окисляемости иодистых соединений количество вы-
деленных для них производных значительно меньше, чем для бро-
мопроизводных.
8*	11Б
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В чистом виде это соединение не получено. Дуайер и Нюхольм
предполагают, что оно выделяется вместе с

при выпаривании фильтрата, полученного при отделении триамина

(см. стр. 118). Выделившийся осадок состоит из красноватых иго-
лочек и пластинок. Разделить их перекристаллизацией не удалось.
Осадок нерастворим в воде, мало растворим в спирте, хорошо рас-
творим в щелочах (NaOH), давая оранжевый раствор с выделением
сильного запаха пиридина. При подкислении выпадает снова без
изменения состава и формы кристаллов. Азотнокислое серебро да-
ет осадок AgBr и при нагревании восстанавливается до металли-
ческого серебра.

Соединение было получено из диамина (PyH)2[Rh2Py4Cl6] (см
ниже) двумя способами: охлаждением фильтрата, остающегося
после отделения диамина, и действием соляной кислоты на этот
диамин до начала его растворения.
В обоих случаях получается осадок в виде красновато-оранже-
вых блестящих иголочек. Его отделяют и промывают разбавленной
соляной кислотой. Вещество хорошо растворимо в спирте и ацето-
не. Под действием соляной кислоты в течение часа оно переходит
в растворимое в воде соединение, имеющее, вероятно, формулу


[bookmark: bookmark42]Диамины
Хлородиамины
Тетрахлоротетрапиридин-ц-дихлородиродиат(П) пиридиния [63]
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Соединение образуется при нагревании хлоропентапиридииро-
дий(П)хлорида [RhPy5Cl]Cl (0,8 г) в 1 N НС1 (30 мл)
2 [RhPy6Cl] С1 + 6 НС1 -> (РуН)2 | Py2Cl2Rh/^\RhCl2Py2  + 4 PyHCl
с несколькими каплями Н3Р02 в атмосфере углекислого газа. Че-
рез короткий промежуток времени из желтого раствора выделяется
осадок тонких розово-желтых иголочек. Его промывают разбав-
ленной соляной кислотой, в которой он совершенно нерастворим,
так же как в бензоле и хлороформе. В горячем спирте соль рас-
творяется хорошо. При взаимодействии с AgN03 выделяется AgCl.
[bookmark: bookmark43]Триамины
Бромотриамины
Дибромогексапиридин-ц-дибромодиродий(П)
[63]. 0,8 г тонко измельченного дибромотетрапиридинродия(Н)
[RhPy4Br2] (см. стр.118) нагревают в растворе (12 мл) бромисто-
водородной кислоты, воды, спирта и нескольких капель Н3Р02.
Раствор приобретает сначала красную окраску, а затем из него
выделяется красный осадок, который отфильтровывают из горя-
чего раствора и промывают на фильтре 50%-ным раствором го-
рячего спирта. Высушенный над H2S04, он отвечает по составу приве-
денной выше формуле. Соединение нерастворимо в воде, трудно рас-
творимо в спирте, ацетоне и хлороформе; устойчиво при нагревании.
[bookmark: bookmark44]Тетрамины
Бромотетрамины
Дибромотетрапиридинродий(Н) [RhPy4Br2] [63]. Для полу-
чения соединения бромопентапиридинродий(П)бромид [RhPy6BrjBr
(0,4 г) (см. стр. 119) нагревают с 2 Л7 бромистоводородной кисло-
той (30 мл) и несколькими каплями фосфорноватистой кислоты в
сосуде с обратным холодильником. Сначала образуется желтый
раствор, а затем из него выпадает объемистый осадок желтоватого
цвета. Нагревание продолжают 5—10 мин., осадок отфильтровы-
вают и промывают теплой водой. Он нерастворим в воде и бензоле,
но хорошо растворим в спирте и ацетоне. Спиртовый раствор
дает осадок AgBr с AgN03 только при кипячении. Вещество стабиль-
но на воздухе, кристаллизуется в виде тонких игл.

[bookmark: bookmark45]Пентамины
Хлоропентамины
Хлоропентапиридинродий(П)хлорид [RhPy5Cl]Cl [63]. Для
получения соединения гексапиридинродий(П)хлорид [RhPy6]Cl2
[63] обрабатывали 5 N НС1, охлажденной до 0°С. Хлоропентапи-
ридинродий(П)хлорид выделяется в виде бледно-желтых плоских
пластинок. Очень хорошо растворим в воде (если в ней отсутствуют
ионы хлора), легко растворим в спирте и ацетоне. Азотнокислое
серебро из раствора пентапиридината на холоду осаждает один
атом хлора, при нагревании — два. Под действием раствора КВг
или KJ образуются соответствующие бромид и иодид хлоропен-
тапиридинродия (II).
Бромопентамины
Бромопентапиридинродий(Н)бромид [RhPy5Br]Br [63]. Для
получения этого соединения раствор гексапиридинродий(П) бро-
мида охлаждают на льду и обрабатывают бромистоводородной
кислотой. При этом выпадает кристаллическое вещество, состоя-
щее из золотисто-желтых пластинок. Оно нерастворимо в броми-
стоводородной кислоте и бензоле, легко растворяется в ледяной
воде, ацетоне и спирте. На воздухе окисляется и темнеет, но снова
восстанавливается, если его промыть водой, содержащей Н3Р02-
При продолжительном нагревании соединения с фосфорноватистой
кислотой выделялся металлический родий.
Бромипентапиридинродий(П)иодид [RhPy5Br]J [63]. 0,5 г бро-
мида [RhPy5Br]Br растворяют в теплой воде, из которой пре-
дварительно удаляют растворенный в ней воздух и насыщают
углекислым газом, отфильтровывают от мути, прибавляют фосфор-
новатистую кислоту, нагревают до 80°С, а потом охлаждают до
комнатной температуры. Прибавление йодистого калия к реак-
ционной смеси вызывает выпадение объемистого осадка светло-
желтого цвета. Осадок промывают водой, затем очень разбавлен-
ной иодистоводородной кислотой, ледяной водой, и сушат над сер-
ной кислотой. Азотнокислое серебро из холодного спиртового рас-
твора бромопентапиридинродий(П)иодида осаждает весь иод,
затем при нагревании бром и, наконец, восстанавливается AgN03
до металлического серебра.
Иодопентамины
Иодопентапиридинродий(П)иодид [RhPy5J]J [63]. Водный рас-
твор трихлорида родия смешивают с водным раствором йодисто-
го калия и смесь нагревают до образования интенсивно окрашен-
ного иодородиата калия. Затем прибавляют пиридин и фосфорно-
ватистую кислоту. Полученную смесь нагревают в атмосфере угле-
кислого газа до тех пор, пока цвет жидкости станет бледно-желтым
и начинает появляться небольшой осадок металлического родия.
Раствор отфильтровывают в атмосфере углекислого газа и охлаж-
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дают в этих же условиях до 0°С. Фильтрат после охлаждения об-
рабатывают иодистоводородной кислотой, раствор нагревают до
30°С и снова охлаждают при 0°С. Бледно-желтый микрокристалли-
ческий осадок отфильтровывают в инертной атмосфере и промывают
ледяной водой, лишенной кислорода. Вещество легко растворимо
в горячей воде и снова выпадает при охлаждении, хорошо раство-
ряется в спирте. На воздухе это соединение быстро окисляется и
делается коричневым.
[bookmark: bookmark46]Гексамины
Гексапиридинродий(П)хлорид [RhPye]Cl2 [63]. Раствор, со-
держащий трихлорид родия (0,176 г), хлористый калий (9 г) и пи-
ридин (10 мл), нагревают до кипения и к нему прибавляют горячий
раствор фосфорноватистой кислоты (3 мл-ный раствор, 30%). За-
тем смесь кипятят в течение 1 мин. и охлаждают при 0°С в атмо-
сфере углекислого газа. Гексапиридинроднй(П)хлорид выпадает,
при охлаждении реакционного раствора льдом, в виде бледно-
желтых кристаллов с примесью хлористого калия. Соль очень хо-
рошо растворяется в воде. При соприкосновении с воздухом соль
темнеет вследствие окисления. При прибавлении AgN03 к раство-
ру соли весь хлор осаждается в виде AgCl; при нагревании раство-
ра серебро восстанавливается. Вещество хорошо растворимо в
спирте и ацетоне.
Гексапиридинродий(И)бромид [RhPy6]Br2 [63]. Соль полу-
чают тем же способом, что и соответствующий хлорид, но вместо
хлористого калия берут бромистый калий. Из раствора при охлаж-
дении льдом выделяется осадок [RhPy6]Br2 в виде желтых блестя-
щих ромбических кристаллов. Вещество трудно очистить от при-
меси КВг, так как оно очень хорошо растворимо в воде. Гексапи-
ридинродий(П)бромид восстанавливает серебро до металла из нит-
рата серебра в горячем спиртовом растворе.
Гексапиридинродий(П)иодид [RliPyfilJ2 [631. Соединение по-
лучают тем же способом, который указан для пентапиридинродий
(П)иодида (см. стр. 119) восстановлением раствора иодородиата
калия фосфорноватистой кислотой. После нагревания в атмосфере
углекислого газа и охлаждения до 0° С раствор (в отличие от спо-
соба получения иодопентапиридинродий(П)иодида (см. стр. 119)
охлаждается без обработки иодистоводородной кислотой. Через
некоторое время выпадает осадок, состоящий из ромбических бле-
стящих бледно-желтых кристаллов. Осадок отфильтровывают и
промывают 30%-ным водным раствором пиридина, не содержащим
кислорода, и сушат над серной кислотой в атмосфере инертного
газа. Полученное вещество быстро окисляется в присутствии кис-
лорода, переходя в соединение родия(Ш) темно-красного цвета.
Легко растворимо в спирте и ацетоне; азотнокислое серебро осаж-
дает на холоду весь иод, при нагревании происходит восстановле-
ние азотнокислого серебра до металла.
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Этот ряд соединений был синтезирован и исследован Н. А. Вар-
гуниным [64—66]. Для ближайшего аналога родия — иридия,
аммиачнопиридиновые соединения были получены Делепином и
Пино [67] действием аммиака на пиридиновые соединения. При этом
аммиак вытесняет кислые группы, а молекулы пиридина остаются
в комплексе, не теряя своей связи с атомом иридия.
Если на пиридиновые комплексы родия(Ш) действовать амми-
аком, то наблюдается полное вытеснение молекул пиридина.
Поэтому для получения смешанных аммиачнопиридиновых комплек-
сов Н. А. Варгунин применил обратную реакцию — действовал
пиридином на аммиачные соединения родия. При этом смешанные
соединения образовывались за счет вытеснения кислых групп.
Так были получены:
соединения диаминового ряда:
Me2 [RhNH3Cl5] + Ру Me [RhNH3PyCU] 4- MeCl
соединения триаминового ряда:
Ме2 [RhNIIsCl,] + 2 Ру- [RhNH3Py2Cbl + 2 MeCl
Me [Rh (NH„)2 (N02)4J + Py— [Rh (NH3)2 Py (N02)s] + MeN02
соединения тетраминового ряда:
Me2 [RhNH3Cl5] + 3 Ру= [RhNH3Py8C.l2] CI + 2 MeCl
[Rh (NH3)3 Cl3] + Py [Rh (NHS)3 PyCl2] CI
Применяя закономерность транс- влияния при объяснении
реакций образования и свойства полученных соединений, Н. А.
Варгунин предполагает для них следующее геометрическое строе-
ние:
Чистый гексапиридиниодид можно также приготовить, раство-
ряя в пиридине пентамин [RhPy5J]J с несколькими каплями Н3Р02
и охлаждая реакционную смесь на льду в атмосфере С02.
АММИАЧНОПИРИДИНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III)
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Тетрахлороамминпиридинродиат(Ш) пиридиния PyH[RhNH3-
· РуС14] [64]. Для получения соли действуют свежеперегнанным
пиридином (0,64 мл) на водный раствор моноаммипа родия (NH4)2-
· [RhNH3Cl5] (1 г) в 7 мл воды, в присутствии соляной кислоты (3,4 мл
2 N раствора) при нагревании на кипящей водяной бане1.
Приблизительно через час появляется небольшое количество бле-
стящих темно-коричневых пластинчатых кристаллов. Нагревание
заканчивают через 2 часа и раствор оставляют до следующего дня2.
Полученный осадок отфильтровывают и промывают ледяной водой,
спиртом и эфиром. Осадок состоит из крупных блестящих красно-
коричневых пластинчатых двуосных кристаллов. Насыщенный
раствор при 25° С содержит 1,65—1,73 г соли в 100 г воды.
Определение молекулярной электропроводности показало, что
соль в водном растворе распадается на два иона:
v, л/моль	 500 1000 2000
ц, ом^-см*	 88,4 91,6 98,6
Тетрахлороамминпиридинродиат(Ш) серебра Ag [RhNH3PyCI4]-
• [64]. К 1%-ному водному раствору описанной выше пиридиниевой
соли, подкисленному азотной кислотой, при слабом нагревании
прибавляют по каплям теоретически вычисленное количество
AgN03. Сразу же выпадает объемистый бледно-красный по виду
аморфный осадок соли. Он не растворяется в воде, спирте и азотной
кислоте, растворяется в аммиаке, пиридине и соляной кислоте.
Из растворов в аммиаке соль может быть снова выделена действием
азотной кислоты.
Тетрахлороамминпиридинродиат(Ш) платотетраммина[Р1(1ЧН3)4| •
•[RhNH3PyCl4]2 • Н20 [64]. Для получения соли к нагретому
до 60° С раствору пиридиниевой соли тетрахлороамминпири-
динродиата (III) добавляют теоретически вычисленное количество
тетрамминплатино(П)хлорида [Pt(NH3)4]Cl2. Из раствора очень
быстро начинает выделяться кирпично-красный осадок в виде
длинных тонких игл. Раствор охлаждают, отфильтровывают осадок,
промывают его ледяной водой, спиртом и эфиром. При 25° С в 100 г
насыщенного раствора содержится 0,42 г безводной соли. Кристал-
лизационная вода теряется при нагревании до 100°С. Величина мо-
лекулярной электропроводности при 25° С соответствует трехион-
1	Молярное отношение Rh : Ру = 1 : 2,5.
2	Внедрение пиридина в моноаммин происходит, хотя и медленно, даже при
комнатной температуре.	*
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ному электролиту:
v, л/моль	 1000 2000
ц, oM-i-CM*	 214,6 220,7
[bookmark: bookmark48]Триамины
Трихлороамминдипиридинродий(Ш) [RhNH3Py2Cl3] [64].' Ра-
створ, содержащий 1 г (NH4)2[RhNH3Cl5], 0,7 мл пиридина,
0,75 мл 2N НС1 и 10 мл воды нагревают на кипящей водяной бане
в течение 2 час. Осадок отфильтровывают через сутки. Он состоит
из микроскопически мелких золотисто-желтых тонких пластинок.
Промывают водой, спиртом и эфиром. Выход около 40% от теоре-
тически вычисленного. При 25° С растворяется 0,18 г соли в 100 г
воды.
Определение молекулярной электропроводности при 25° С пока-
зывает, что полученное соединение является неэлектролитом:
Тринитродиамминпиридинродий(Ш) [Rh(NH3)2Py(N02)3] [65].
К водному раствору тетранитродиамминродиата (III) калия KIRh-
•(NH3)2(N02)41 (см. стр. 72) прибавляют 10,4 моля пиридина на
1 моль тетранитрита. Смесь нагревают на водяной бане. Уже через
20—25 мин. начинает выпадать бесцветный кристаллический оса-
док тринитродиамминпиридинродия(Ш), состоящий из микроско-
пически мелких удлиненных пластинок с заостренными концами.
Через час раствор охлаждают, осадок отфильтровывают, промы-
вают водой, спиртом и эфиром. Вещество очень мало растворимо
в воде.
При 25° С в 100 г воды растворяется всего только 0,0082 г соли.
Величина молекулярной электропроводности при разбавлении
10 000 и 20 000 л/моль близка к электропроводности воды, что под-
тверждает приписываемую соединению формулу неэлектро-
лита.
Если нагревать на водяной бане полученную соль с разбавлен-
ной соляной кислотой в течение 2—3 час., то образуется темно-жел-
тый игольчатый осадок, состав которого довольно близко отвечает
формуле [Rh(NH3)2PyCl3].
Дихлороамминтрипиридинродий(Ш)хлорид [RhNH3Py3Cl2]Cl •
-ЗН20 [65]. Раствор, содержащий 0,009 г-моля моноаммина
(NH4)2[RhNH3Cl5] в 30 мл воды, нагревают на водяной бане 7—10
мин. с пиридином, взятым в количестве 12 г-молей на 1 г-моль
V, л/моль	 2000 4000
|Х, ом~г-смг	 0,96 0,80
[bookmark: bookmark49]Тетрамины
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моноаммина. При охлаждении из раствора выделяются сначала
золотисто-желтые блестящие кристаллы дихлоротетрапиридинро-
дий(Ш)хлорида [RhPy4Cl2lCI1. Чтобы более полно выделить это
соединение из раствора, прибавляют концентрированную соляную
кислоту. Осадок отфильтровывают и фильтрат выпаривают на во-
дяной бане до начала образования оранжевого осадка [RhNH3Py3-
•С121С1-ЗН20, который отделяют, растворяют в минимальном ко-
личестве горячей воды и раствор выпаривают в вакуум-эксикаторе
над серной кислотой. По мере испарения из раствора выделяются
крупные оранжевые кристаллы, отвечающие смешанному тетрамину
[RhNH3Py3Cl2]Cl-3H20, их отфильтровывают и промывают ледя-
ной водой, спиртом и эфиром. Соль довольно хорошо растворима
в воде, меньше в спирте. При 100° С она теряет кристаллизацион-
ную воду только после длительного нагревания. Величина моле-
кулярной электропроводности соответствует таковой для двуион-
ного электролита: при v = 2000 л/моль р. = 98,3 ом'1 ■см2.
Дихлороамминтрипиридинродий(1П)нитрат [RhNHsPy3CI2]N03-
•0,5 Н20 [65]. Получается путем реакции двойного обмена
[RhNH3Py3Cl2]Cl (см. выше) с нитратом аммония. Вещество
состоит из мельчайших очень тонких желтых игл. При 25° С в 100 г
воды растворяется 2,329 г водной соли. Она может быть перекри-
сталлизована из спирта, в котором довольно хорошо раство-
рима.
Дихлороамминтрипиридинродий(Ш)перхлорат [ RhNH3Py3CI2] •
• С104 [65]. Соединение получают прибавлением разбавленной (1 : 1)
хлорной кислоты к слабонагретому раствору нитрата [RhNH3Py3
C12]N03. Из раствора сразу выпадает бледно-желтый осадок, со-
стоящий из отдельных иголочек или агрегатов. При 25° С растворя-
ется 0,391 г соли в 100 г воды. Измерение величины молекулярной
электропроводности дало следующие результаты:
v, л/моль	 1000 2000 4000
р, ом'1-см2 	 87,25 88,3 90,0
Дихлоротриамминпиридинродий(П1)хлорид [Rh (NH:!)3PyCl2]Cl
[66]. Трихлоротриамминродий [Rh(NH3)3Cl3], 4 мл пиридина и
9,6 мл 0,2 N НС1 в 60 мл воды помещают в колбу с обратным холо-
дильником. Количество пиридина в 12 раз превышает теорети-
чески необходимое для образования смешанного тетрамина. Ре-
акционную смесь нагревают на электроплитке в течение 4 час. до
полного растворения триаммина. После этого колбу открывают
1 Необходимо отметить, что в указанных условиях, в отличие от соединений
иридия, для соединений родия наблюдается сравнительно легкое вытеснение ам-
миака пиридином с образованием тетрапиридиновых соединений. Поэтому надо
избегать длительного нагревания.
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и содержимое ее упаривают на водяной бане до 1/3 первоначального
объема. Раствор отфильтровывают и оставляют до следующего дня.
Вещество выпадает в виде крупных желтых кристаллов. Его от-
фильтровывают и промывают 0,2 N НС1 спиртом и эфиром. Выход
составляет 37—40% от теоретически вычисленного. При 25° С в
100 г воды растворяется 2,033 г соли. Кристаллы двуосны и отно-
сятся к низшей сингонии. Величина молекулярной электропровод-
ности подтверждает, что полученное соединение является двуион-
ным электролитом:
Дихлоротриамминпиридинродий(111)хлороплатинит (II)
[Rh (NH3)3PyCl2]2[PtCl4] [66]. Для получения соединения слива-
ют горячие растворы [Rh(NH3)3PyCl2]Cl и хлороплатинита ка-
лия K2lPtCl4].Сразу же выпадает осадок, состоящий из блестящих
темно-коричневых кристаллов в виде крупных пластинок со ско-
шенными концами. После охлаждения реакционной смеси льдом
кристаллы отфильтровывают, промывают ледяной водой, спиртом
и эфиром. Выход около 75% от теоретически вычисленного. В
100 г воды при 25°С растворяется 0,195 г соли.
Дихлоротриамминпиридинродий(Ш)хлороплатинат (IV)
[Rh(NH3)3PyCl2]2[PtCl6|-2H20 [66]. Сливают горячие растворы тетр-
амина [Rh(NH3)3PyCl2]Cl и хлороплатината натрия. Из смеси
горячих растворов выпадает осадок, состоящий из блестящих оран-
жевых пластинок. Кристаллографическое исследование показывает,
что кристаллы этого соединения двух габитусов: длинные призмы
и двуосные пластинки. При 25° С в 100 г воды растворяется 0,281 г
соли.
Дихлоротриамминпиридинродий(Ш)перхлорат [Rh(NH3)3PyCl2] •
•С104-0,25Н20 [66]. Перхлорат легко получается реакцией
обмена между соответствующим хлоридом [Rh(NH3)3PyCl2]Cl и
хлорной кислотой. Соль представляет собой рыхлый желтый поро-
шок, состоящий из микроскопических призм моноклинной синго-
нии. При нагревании взрывает.
[bookmark: bookmark50]Трисалицилальдоксиматородий^П^^ЦСвН^СНЖШ^};,] [68].
Соединению этого состава отвечают два изомера — зеленый и
желтый. Получаются они при нагревании слабосолянокислого или
V, Я/МОЛЬ	 500 1000 2000
Р., ОМТ^-СМ*	 102,0 101,7 105,8
[bookmark: bookmark51]Соединения родия (III) с монооксимами
Соединения с салицилальдоксимом
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нейтрального раствора гексахлорородиата(П1)натрия со спирто-
вым раствором салицилальдоксима. Реакционная смесь изменяет
сначала свой цвет от красного до желтого, а затем из раствора вы-
падает оранжевого цвета осадок. Осадок удалось разделить на два
различных по цвету продукта при помощи кристаллизации из
небольшого количества теплого этилового спирта.
Зеленый изомер кристаллизуется в виде мельчайших кристал-
лов с двойным лучепреломлением N — 1,75. Соль не растворяется
в воде, эфире, хлороформе, бензоле, плохо растворяется в ледяной
уксусной кислоте и спирте, хорошо — в ацетоне. Концентрирован-
ная соляная кислота не разрушает трисалицилальдоксимродий(Ш)
даже при длительном нагревании. Серная кислота (1 : 1), царская
водка (1 : 1) и концентрированная азотная кислота медленно раз-
рушают это соединение при комнатной температуре. Трисалици-
лальдоксимродий(Ш) растворяется в растворах едких щелочей и
аммиака, образуя ярко-желтые растворы, из которых выделяется
при действии кислот.
Желтый изомер имеет вид порошка, в котором под микроскопом
не различаются отдельные кристаллы. Вещество в воде не раство-
ряется, хорошо растворяется в спирте, ацетоне, бензоле, хлорофор-
ме и эфире. Концентрированная азотная кислота и разбавленная
царская водка (1:1) разрушают желтый изомер даже при комнат-
ной температуре. Концентрированная соляная кислота не дейст-
вует даже при длительном нагревании. В растворах едких щело-
чей и аммиака соединение легко растворимо.
Причиной изомерии авторы считают различное расположение
оксимных групп аддендов — или по ребру, или по грани.
Трихлоротрифурфуральдоксиматородий(Ш) [Rh{C4H3(CHNOH) •
•0}3С13] [68]. Соединение выпадает в виде желто-коричневого осад-
ка при нагревании нейтрального или слабокислого раствора гек-
сахлорородиата (III) натрия со спиртовым раствором р-фурфураль-
доксима. Осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат в
эксикаторе.
Полученное вещество представляет собой желто-коричневый
мелкокристаллический порошок, нерастворимый в воде и хорошо
растворимый в различных органических растворителях. Разбав-
ленная азотная кислота медленно разрушает его при нагревании.
Соляная кислота, даже концентрированная, не действует. Соеди-
[bookmark: bookmark52]Соединения с фурфуральдоксимом
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СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ДИОКСИМАМИ
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ДИМЕТИЛГЛИОКСИМОМ
Диметилглиоксим в качестве адденда для образования комп-
лексных соединений различных элементов был впервые применен
Л. А. Чугаевым [69]. Им были синтезированы глиоксиматы кобаль-
та, никеля, железа и в основном установлено строение этих лю-
бопытных соединений. Л. А. Чугаев совместно с В. В. Лебединским
получил и первые соединения родия с диметилглиоксимом [69,
стр. 326] В дальнейшем ряд соединений родия с диметилглиок-
симом был синтезирован В. В. Лебединским и И. А. Федоровым
[70—73]; Дуайером, Нюхольмом [74, 75]; Малатеста и Турнером
[76].
Как доказал Л. А. Чугаев для аналогичных соединений кобаль-
та, диметилглиоксиматы относятся к группе внутрикомплексных
соединений, т. е. образуют циклы, соединяясь с центральным ато-
мом одной ионной и одной ковалентной связью:
DHzjRh^DH
Другие толкования расположения связей в этих соединениях,
как, например, Вейнланда [77], допустившего несимметричное
строение молекулы диметилглиоксиматов
нение растворяется в едких щелочах и аммиаке с образованием жел-
тых растворов.
Авторы предполагают, что атомы хлора в молекуле фурфураль-
доксимата располагаются по грани октаэдра.
не получили достаточного подтверждения.
В настоящее время не подлежит сомнению, что связь централь-
ного атома с диметилглиоксимом осуществляется через азот 2 [69,
78].
1 Здесь и в дальнейшем приняты следующие обозначения:
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DH2=

DH=

D=

2 Для объяснения возможности связи через азот Чугаев допускал, что оксим-
ные группы вступают в реакцию в своей таутомерной форме:


Весьма интересен вопрос о взаимном расположении других адден-
дов, входящих в состав диметилглиоксиматного комплекса — на-
ходятся ли они в транс- или ^ис-положении друг к другу, обе мо-
лекулы DH располагаются в одной плоскости (I) или в разных
[bookmark: bookmark53](II):
То обстоятельство, что для соединений металлов с диметилглиок-
симом характерно образование комплексов только с двумя моле-
кулами этого адденда и неудачи, которые постигли попытки ввести
в них третью молекулу диметилглиоксима, заставили Л. А. Чугае-
ва [69] считать для кобальта, платины, железа и других исследо-
ванных им металлов правильным строение (I). Такую же конфи-
гурацию первоначально приняли для солей динитробидиметилгли-
оксиматродиатов(Ш) Me[Rh(DH)2(N02)2] В. В. Лебединский и
И. А. Федоров [70]. К такой же структуре привели опыты Дуайе-
ра и Нюхольма [74, 75], которые показали возможность замещения
в солях родия обеих групп диметилглиоксима одной молекулой
тетракоординированного этилендиаминбисалицилальдегида с об-
разованием соединения [RhC16H1502N2Cl2]:

Исходя из этого, Дуайер и Нюхольм предлагают следующее строе-
ние бидиметилглиоксиматов родия [75, 79]:
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Но по мере исследований накопились факты, противоречащие пред-
положению о едином построении молекул диметилглиоксиматов
различных металлов.
Так, для диметилглиоксиматов иридия [ Ir(DH)2Cl2l~ В. В. Ле-
бединским и И. А. Федоровым [731 было указано, что трудно объяс-
нить, принимая траяс-расположение кислотных аддендов (С1) ве-
сьма прочную связь их с центральным атомом: следуя правилу
транс-влияния в случае строения (I), следовало бы ожидать ясно
выраженную способность к замещению их на другие адденды, так
как галогены обладают большим трансвлиянием. Однако опыты,
поставленные авторами, показали, что в самых жестких условиях
(повышенное давление и температура) такое замещение не наблю-
дается [731.
В родиевых диметилглиоксиматах В. В. Лебединскому и И. А.
Федорову удавалось довольно легко получить смешанные соеди-
нения Me[Rh(DH)2CUI, Me[Rh(DH)2ClBr| [71, 72]. Таким образом,
в данном случае отпадает возражение, выдвинутое этими авторами
против транс-расположения кислых групп. Но позднее Дуайе-
ром и Нюхольмом получены (для дву- и трехвалентного родия)
тридиметилглиоксиматы [791, т. е. им удалось построить соеди-
нения с тремя циклами, что не удавалось прежним исследова-
телям.
Кроме того, за последнее время А. В. Абловым и сотр. 180] и
для кобальта (III), наряду с ранее известными транс-диметил-
глиоксиматами кобальта, получены г^ис-соединения, например
[Co(DH)2(OH)2|.
Очевидно, вопрос о строении диметилглиоксиматов не имеет
однозначного решения и допустима как цис-, так и транс-конфи-
гурация, в зависимости от природы металла, его валентности и
условий реакции.
Дихлоробидиметилглиоксиматородиевая(Ш) кислота H[Rh(DH)2-
-С12][69, стр. 326]. К водному (10%-ному) раствору гексахлоро-
родиата^ II) натрия (1 г) прибавляют диметилглиоксим (0,3 г) и
смесь нагревают до кипения при быстром встряхивании в течение
нескольких минут. Диоксим при этом постепенно переходит в раст-
вор и из последнего осаждается комплексная кислота в виде тяже-
лого кристаллического осадка желтого цвета. Его отфильтровывают
от теплого маточного раствора, промывают горячим спиртом. Кис-
лота может быть перекристаллизована из большого количества
горячей воды, слегка подкисленной соляной кислотой. Соединение
является сильной кислотой. При действии AgN03 хлорид сереб-
ра не осаждается даже при кипячении; вместо этого выпадает
серебряная соль Ag[Rh(DH)2Cl2l в виде аморфного желтого
осадка.
Дихлоробидиметилглиоксиматородиат(П1) аммония NH4[ Rh •
(DH)2C12].H20 [69, стр. 326]. Соль аммония легко получается
растворением свободной диметилглиоксиминовой кислоты в воз-
9 П. А. ФЕДОРОВ
129

можно меньшем объеме 20°6-ного раствора аммиака. Из концент-
рированного раствора она выпадает в виде коричнево-желтых кри-
сталлов. Дополнительное количество ее можно получить, прибав-
ляя к маточному раствору спирта. Аммонийная соль легко раство-
рима в воде, труднее — в спирте. Измерение величины молекуляр-
ной электропроводности ее водного раствора показывает, что она
распадается на два иона:
v, л/моль	 500 1000 2000
(х, ом~*-см2 	 92,1 93,7 95,2
Дихлоробидиметилглиоксиматородиат(Ш) гуанидиния CNH-
(NH2)2H [Rh (DH),Cy [69, стр. 326]. Гуанидиниевая соль была
получена смешением довольно концентрированных растворов ам-
монийной соли и роданида гуанидиния. Выпадает обильный осадок,
состоящий из микроскопических желтых табличек.
Хлороиодобидиметилглиоксиматородиат(Ш) аммония NH4[Rh-
• (DH)XIJ] 0,5Н20 [71]. Дихлоробидиметилглиоксиматородиевую
кислоту H[Rh(DH)2Cl2] (10,7 г) 1731 помещали вместе cNH4J(lr)
в воду (50 мл), куда прибавляли по каплям 25"о-ный раствор аммиа-
ка до растворения кислоты. Полученную таким образом реакцион-
ную смесь кипятили в течение 1—1х/г час., упаривая при этом до
половины своего первоначального объема. Уже в горячем растворе
было заметно образование осадка, состоящего из красных игл, срос-
шихся между собой. После остывания раствора выделившийся оса-
док отфильтровывали, промывали спиртом или ацетоном и высу-
шивали на воздухе [71].
Хлоробромобидиметилглиоксиматородиат(Ш) аммония
NH4 [Rh(DH)2CIBr] ,2Н20 [711. Если раствор дихлоробидиметил-
глиоксиматородиевой кислоты в разбавленном аммиаке кипятить с
бромистым аммонием, то через час или полтора при упаривании
раствора на дне колбы начинает выделяться осадок, состоящий из
желтых мелких иголочек. Осадок отфильтровывают из охлажден-
ного раствора и промывают спиртом. При 120 С соль теряет полно-
стью свою кристаллизационную воду.
Хлоророданобидиметилглиоксиматородиат(Ш) аммония
NH4-[Rh (D11)2C1CNS] [711. Если при тех же условиях, которые
описаны выше, действовать на NH4 [Rh(DH)2Cl2] роданистым ам-
монием, то выпадает светло-коричневый осадок, состоящий из
микроскопически мелких пластинок и призм.
Динитробидиметилглиоксиматородиат(Ш) аммония NH4[Rh-
(DH)2(N02)2] -2Н20 [70]. Для получения этой соли в водный раст-
вор гексанитрородиата(Ш) натрия Na3[Rh(N02)e] (1 г) прибавля-
ли диметилглиоксим (0,6 г), взятый в небольшом избытке по срав-
нению с теоретически рассчитанным количеством. Смесь нагревали
на электрической плитке и кипятили в течение 30 мин. К остыв-
шему и отфильтрованному раствору прибавляли избыток твердого
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хлористого аммония (2—3 г). Почти моментально появлялась муть
и затем осадок желтого цвета, состоящий из микроскопически
мелких четырехугольных, почти квадратных пластинок, часто
сросшихся своими гранями. В воде, особенно горячей, соль
хорошо растворима, значительно хуже растворима в спирте и
эфире.
Величина молекулярной электропроводности при 25°С соот-
ветствует таковой для двуионных электролитов:
Из этого соединения путем обменного разложения с солями гу-
анидина и платотетраммина были получены соответствующие про-
изводные.
Дикитробидиметилглиоксиматородиат(Ш) гуанидиния CNH-
(NH>)>H [Rh (DHMN02),H70]. Соединение образуется в результате
обменной реакции между аммонийной солью и нитратом гуанидиния
в виде светло-желтого осадка, состоящего из мелких призм.
Соль гуанидиния несколько хуже растворима в воде, чем соль ам-
мония.
Согласно найденным величинам молекулярной электропровод-
ности, оно распадается в водном растворе на два нона.
Так, для и =500 л/моль р, =84,4 ом'1-см2.
Динифобидиметилглиоксиматородиат(Ш) тетраамминоплатины(И)
[Pt (NH3)4][Rh(DH)2(N02)2] [70]. Соединение получают в
результате обменной реакции. Оно представляет собой светло-
желтое вещество, состоящее из остросрезаиных призм и иголочек.
Мало растворимо в воде.
Гексасульфидобидиметилглиоксиматородиевая(Ш)	кислота
H[Rh (DH)2S6] [76]. Малатеста и 'Гурнер получили это соединение
при нагревании дихлоробидиметилглиоксиматородиевой(Ш) кис-
лоты в водно-спиртовой среде с сульфидом натрия, взятом в неболь-
шом избытке. Раствор подкисляли соляной кислотой и нагревали
на водяной бане до полного удаления спирта. Образовавшийся
осадок отфильтровывали, растворяли в разбавленном растворе со-
ды и снова осаждали кислотой. Операции повторяли до тех пор,
пока при отделении осадка получали совершенно прозрачный
фильтрат. Затем снова вещество промывали водой, слегка подкис-
ленной соляной кислотой, потом чистой водой и сушили над фос-
форным ангидридом.
Авторы приписывают полученному соединению структурную
формулу
v, л/моль	 250 500 1000
ц, ом^-см	 98,2 0 102,2
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и высказываются за расположение обеих молекул диметилглиокси-
ма в одной плоскости.
Нитроамминбидиметилглиоксиматородий(Ш) [ Rh(DH)2NH3 •
-N02]|72]. Раствор 1 г тетранитродиамминродиат(Ш) калия K[Rh-
· (NH3)2(N02)4l и 1,5 г диметилглиоксима в 100 мл воды кипятили в
течение 1,5—2 час. При охлаждении сначала выделялся избыток
взятого диметилглиоксима, который отфильтровывали и фильтрат
выпаривали до половины объема. После охлаждения из фильтрата
выпадал осадок, состоящий из желтых игл длиной до 1—2 мм.
Определение величины молекулярной электропроводности дало
результаты, согласующиеся с принятой для данного соединения
координационной формулой неэлектролита: при 25 С и v - 2000
л/моль р =2,9 омЛ - см2.
Хлороаминобидиметилглиоксиматородий(Ш) [Rh(DH)2NH3Cll •
· Н20 [72]. Равные по весу количества диметилглиоксима и триам-
минтрихлорородияСШ) кипятили в воде в течение 10—12 час.
Опыт заканчивали, когда весь триаммнн растворялся. После этого
раствор упаривали до половины объема и отфильтровывали от
избытка диметилглиоксима. На другой день на дне колбы оказалось
значительное количество осадка, состоящего из крупных темно-
желтых кристаллов в виде косо срезанных призм до 2—5 мм дли-
ны ромбической системы 3L2 СЗР с отношением а : b : с = 1,268 :
: 1 : 0,988. Растворимость его при 12°С равна 1,23%. Определение
величины молекулярной электропроводности подтвердило, что
данное соединение является неэлектролитом: при 25' С и v = 1000
л/моль р =0,706 ом х-см2. При нагревании около 110°С вещество
теряет одну молекулу воды.
Хлоропиридинбидиметилглиоксиматородий(Ш) [Rh (DH)2PyCl]
[72]. В качестве исходного соединения для получения хлоропири-
динбидиметилглиоксиматородия(Ш) служил тетрапиридинат сос-
тава lRhPy4CLlCl, полученный по Иергенсену [811. После длитель-
ного нагревания (30 —35 час.) при температуре кипения водного
раствора пиридината (0,3 г в 50мл воды) с диметидглиоксимом (0,2 г)
получался небольшой осадок мелких желтых иголочек. При этом
наблюдалось выделение пиридина, на что указывал характер-
ный запах. Осадок хорошо растворим в спирте и ацетоне, хуже
д воде.
Диамминбидиметил1лиоксиматородий(Ш)хлорид [Rh (DH)2-
(NH:!)2]CI -5Н20 [70]. Хлоропентаммпнродий (III) хлорид (0,5 г) наг-
ревали с диметилглиоксимом (0,6 г), уксуснокислым аммонием
(1,0 г) и небольшим количеством воды (12—15 мл) в заплавленной
трубке при 150°С в течение 10 час. Содержимое нескольких трубок
отфильтровывали от непрореагировавшего диметилглиоксима, вы-
паривали досуха, растворяли в воде и после фильтрования снова
выпаривали до небольшого объема.
Выпавший при охлаждении кристаллический осадок отделяли
и перекристаллизовывали еще раз из горячей воды. Вещество очень
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устойчиво. Разбавленные водные растворы щелочей и минеральных
кислот даже при кипячении не оказывают на него заметного дей-
ствия, концентрированные серная и азотная кислоты не разрушают
комплекса, но вытесняют хлористый водород.
Под действием NaNOs, KJ, NaC104 и HJPtCl6l на растворы
[Rh(DH)2(NH3)2|Cl выпадают осадки соответствующих солей.
Хлоротиокарбамидбидиметилглиоксиматородий( 111) [ Rh(DH).,CS •
•(NH2)2CI] [72]. Для получения соединения действуют тиомоче-
виной (1 г) на аммиачный раствор H[Rh(DH)2Cl21 (1 г в 50 мл во-
ды) [69, стр. 326] при кипячении. Через 10- 15 мин. появлялся
мелкокристаллический осадок желтого или светло-коричневого
цвета, состоящий из иголочек. Реакция заканчивалась через
1—1 х/г часа. Осадок очень мало растворим в воде.
Молекулярная электропроводность при 25°С и v = 4000 л/моль,
р. =5,53 ом'1-см2. Эти результаты подтверждают принятую для
этого соединения формулу неэлектролита.
Иодотиокарбамидбидиметилглиоксиматородий(Ш) [R1i(DH)2CS•
(NH2)2J] [72]. При действии тиомочевины (0,3 г) на аммонийную
соль (0,5 г в 50 мл воды) смешанной хлороиодокислоты NH4[RhD2 •
•H2C1J] было выделено коричнево-желтое кристаллическое соеди-
нение состава [RWDH)2CS(NH2)2J I.
Проводили также опыты по взаимодействию тиомочевины с
NH4[Rh(DH)2ClCNS], причем был получен осадок, одинаковый по
свойствам и составу с описанным выше [Rh(DH)2CS(NH2)2Cl].
Таким образом, опыты показывают, что прочность связи централь-
ного атома с хлор-, иодо- и роданогруппами в реакциях с тиомоче-
виной увеличиваются в ряду: CNS<CC1<^J.
[bookmark: bookmark54]Соединения родия (И) с диметилглиоксимом
Тридиметилглиоксиматородиевая(П) кислота H[Rh(DH)3] [79].
Для получения соединения Дуайер и Нюхольм растворяли кислоту
H[Rh(DH)2Cl2 в водном растворе ацетата натрия, прибавляли спир-
товый раствор диметилглиоксима и нагревали реакционную смесь
до кипения. Затем по каплям добавлялся 20%-ный раствор формиа-
та натрия до тех пор, пока не появлялся черный осадок, который
после охлаждения смеси отфильтровывали.
Осадок очень быстро окисляется на воздухе, переходя в корич-
невое соединение тридиметилглиоксимата родия(Ш) [Rh(DH)3].
H[Rh(DH)3] растворяется в разбавленных щелочах (NaOH) с об-
разованием коричневого раствора; слегка растворим в спирте.
Спиртовый раствор его восстанавливает азотнокислое серебро до
металлического серебра.
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[bookmark: bookmark55]Соединения родия III с м-фурилдиоксимом '
Соединений родия (а также платины и палладия) с а-фурилдиок-
симом были получены и исследованы Н. К- Пшеницыным и Г. А.
Некрасовой [86]. Соединения эти, по-видимому, имеют строение,
аналогичное строению комплексов с диметилглиоксимом. Цент-
ральный атом металла в них также соединен с двумя молекулами
а-фурилдиоксима \через азот оксимных групп. Попытки ввести
третью молекулу «-фурилдиоксима в комплексное соединение не
удались.
Дихлороби-а-фурилдиоксиматородиевая(Ш) кислота [Rh(Cm-
•Hj04N2)2CI21 [68, стр. 169]. Ее получают при нагревании соля-
нокислого раствора Na3[RhCl6] ■ 12Н20 со спиртовым раствором
а-фурилдиоксима 2. Соединение выпадает в виде красно-коричне-
вого осадка, который отделяют и промывают на фильтре небольшим
количеством воды.
Вещество представляет собой кристаллический порошок, состоя-
щий из кристаллов кирпично-красного цвета округленной формы.
Оно хорошо растворяется в спирте, ацетоне, хлороформе, эфире,
хуже в воде. Разбавленные минеральные кислоты не разрушают
это соединение даже при длительном нагревании. В растворах ще-
лочей вещество растворимо, но соответствующих солей получить
не удалось.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ЭТИЛЕНДИАМИНОМ
Из комплексных соединений родия с этилендиамином, не со-
держащих других аминов во внутренней сфере, известны ди- и три-
этилендиаминовые производные, т. е. тетра- и гексамины: [RhEn2-
• Х2|Х и [RhKn:iIX:i. Первые из них получены и исследованы Мейе-
ром и Кинитцем [49], вторые Вернером [82].
Исходя из октаэдрической структуры, предполагается, что ди-
этилендиами новые соединения могут иметь две геометрически изо-
мерные формы — транс- и цис-, последней из которых соответст-
вует два энантиомера:
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Таким образом, для соединений этого ряда возможны три изомера,
но изомерия диэтилендиаминовых соединений не исследовалась.
Что касается триэтилендиаминовых производных, для которых
возможны два зеркальных изомера, то их оптическая изомерия бы-
ла очень подробно изучена Вернером и им было показано, что в этом
отношении соединения родия полностью повторяют свойства ана-
логичных по строению соединении кобальта и хрома:
Соединения этого ряда получены Мейером и Кинитцем [49].
По своим свойствам они близки к тетрамминам [Rh(NH3)4X2]X,
описанным В. В. Лебединским (см. стр. 80).
Дихлороднэтилендиаминродий(111)хлорид [RhEn2CI2]Cl • Н20
[49]. Если кипятить водный раствор трихлоротриамминродия(Ш)
с солянокислым этплендиамином, то образуется этилендиаминие-
вая соль гексахлорородиата
Соль выпадает в виде мелких красных кристаллов. Под действи-
ем диацетата этилендиаммония осадок этот растворяется, раствор
делается коричнево-оранжевым и через некоторое время из него
выпадает осадок мелких желтых кристаллов. Состав его отвечает
тетрамину [RhEn2CU]Cl ,Н20. Соединение очень легко растворя-
ется в воде.
Дихлородиэтилендиаминроднй(П1)бромид [RhEn2Cl2] Br• Н20 [49].
Соединение получают при действии концентрированного раст-
вора бромистого калия на концентрированный раствор дихлороди-
этилдиаминродий(1П)хлорида. Соль выпадает в виде мелких жел-
тых призматических кристаллов, хорошо растворимых в воде.
Дихлородиэтилдиаминродий(Н 1)иодид | RhEnaCl2|J • Н20 [491.
При действии иодистого калия на концентрированный раствор
[RhEn2Cl2lCl выпадает осадок иодида, состоящий из мелких жел-
тых кристаллов.
Дихлородиэтилендиаминродий(111)роданид | RhEn..Ci3] SCN [49].
Образуется при ибменной реакции между дихлородиэтиленди-
аминродий(Ш)хлоридом и роданистым калием. Выпадает в виде
мелких светло-желтых призматических кристаллов, хорошо раст-
воримых в воде, как и другие соли описываемого тетрамина.

[bookmark: bookmark56]Тетрамины
Хлоротетрамины
lRh(NH3)3CI3] + 2ЕпН3С1-2 (ЕпИ2)2 [RhClc] С1
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Дихлородиэтилендиаминродий( Ш)нитрат [ RhEn.,CI2]iM03 Н30
[49]. Если прибавлять концентрированную азотную кислоту к кон-
центрированному водному раствору хлорида [RhEn2Cl2]Cl. то вы-
падает осадок мелких светло-желтых иголочек, которые хорошо
растворимы в воде и плохо в азотной кислоте.
Эти соединения по своему составу и строению отличаются от
соединений родия с этилендиамином и сходны с соответствующими
тиосульфатоаммиакатами, описанными выше (см. стр. 77).
Nal0(NH4)jRh4(S.2O3)^NaS2O3)2En8] 11,5 Н20 (А). Соединение
получается при комнатной температуре при действии на раствор
хлорородиата(1 II) аммония (1 г в 15 мл воды) тиосульфата (2,4 г)
и этилендиамина (5 мл) [831. Через некоторое время, когда раствор
приобретает желтую окраску, его отфильтровывают от незначите-
льного осадка и добавляют в фильтрат этиловый спирт. При этом на
дне стакана образуется маслянистое вещество, которое при поме-
шивании стеклянной палочкой превращается в вязкую массу. Эту
массу отделяют, промывают несколько раз спиртом, переосажда-
ют из водного раствора спиртом и высушивают над серной кислотой,
в результате чего вязкая масса легко превращается в желтый поро-
шок. При 130'С вещество начинает разлагаться. Оно хороню раст-
воряется в воде, щелочах и минеральных кислотах; не растворяется
в уксусной кислоге и органических растворителях: с концентриро-
ванной серной кислотой дает вспышку; рН раствора (0,001/И)
7,24.
Измерение молекулярной электропроводности (при V =
1000 л/молъ р = 1786 ом 1 -см2) и исследование анионитом АН-2Ф
показывает, что два из имеющихся в соединении атома натрия на-
ходятся во внутренней сфере.
При кипячении водного и аммиачного раствора оказалось, что
одна группа S203 удаляется из молекулы соединения в виде Na3S203.
На основании этого авторы предполагают, что эта группа связана
как-то иначе, чем остальные четырнадцать групп, и является, по-
видимому, мостиковой.
При нагревании в воде четырехъядерный комплекс переходит в
более простые — двух- и одноядерные соединения:
В аммиачной среде процесс расщепления доходит только до двухъя-
дерного производного.
Авторы придают следующее строение полученным солям [83]
(см. стр. 137).
Связь между комплексами (I) и (II), (III) и (IV), формулы А, по
мнению авторов, осуществляется благодаря противоположности их
УГиосульфатотетрамины
Na4 (NH„)3 [Rh2 (S203)e NaS203 (En;4] ■ 3 H20
Na2NH4 [Rh (S203)3 (En)2] • 3,5 H20
(B) 
(C) 



зарядов, возникшей вследствие несимметричного распределения
аддендов между центральными атомами.
Nae[Rh2 (S,03),(En)4]. Днмер получали [83] при действии тио-
сульфата натрия (3 г) и этилендиамина (5 мл) на трихлоротриаммин-
родий(Ш) (1 г) в водной среде (50 мл) при температуре кипения.
Через 25 мин. триаммин растворялся, раствор упаривали до полови-
ны первоначального объема, отфильтровывали от незначительного
осадка и прибавляли спиртЛПрн этом выделялась маслянистая
жидкость, которая растиралась со спиртом и при высушивании
в эксикаторе переходила в твердое вещество желто-кирпичного
цвета. Оно хорошо растворимо в воде, щелочах, кислотах (НС1 и
H2S04); в уксусной кислоте и органических растворителях нера-
створимо. Соединение диамагнитно: У.Г• 106 =—0,389. Количест-
венный анализ вещества, исследование величины молекулярной
электропроводности, определение величины среднего иона в водном
растворе указывают на сходство описываемого соединения с тет-
рамином В, но в отличие от последнего Nay[Rh2(S203)7(En)4] распа-
дается при нагревании не только в водной, но и аммиачной среде
до одноядерного. Причиной этого авторы считают различие в струк-
туре и допускают симметричное расположение аддендов:

[bookmark: bookmark57]Гексамины
Рацемические соединения
Триэтилендиаминродий(Ш)хлорид [RhEn3JCI3-2,5H20 [87].
К 45 г этилендиаминмоногидрата (в 0,5-литровой колбе) прибавля-
ют понемногу 100 г Na3[RhCl6M2H20 сначала при нагревании на
электроплитке, затем реакция проходит экзотермически и нагрева-
ния не требует. Продукт реакции представляет белую кристал-
лическую массу и выпадает полностью при прибавлении спирта.
Осадок отсасывают и перекристаллизовывают из 250 мл воды,
осаждая спиртом. Выход до 50 г. Соль бывает загрязнена хлористым
натрием, от которого ее трудно очистить. Вещество можно пере-
кристаллизовать из горячей воды, но даже многократная перекри-
сталлизация не дает совершенно чистого вещества. Поэтому Вернер
I82J предлагает очистить его, переводя в соответствующий иодид
lRnEn3]J3 (см. стр. 139), а из него уже получать снова хлорид.
Для этого иодид растворяют в воде и нагревают раствор на водя-
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ной бане со свежеприготовленным и тщательно промытым AgCl.
После отделения AgJ фильтрат концентрируют до появления кри-
сталлов хлорида гексамина.
Соль состоит из прозрачных бесцветных кубических кристаллов
или блестящих иголочек, изоморфных с соответствующими комплек-
сами кобальта и хрома При 110°С она отдает 2,5 молекулы воды,
по данным Вернера [82], и 3 молекулы, по данным Делепина и Ша-
ронна [84]. Удельная магнитная восприимчивость при 20—25°С
Хг• 10е =—0,605; Хмол-Ю® =—235,7 [85]. Адсорбционный спектр
водного раствора, определенный в интервале 220—500 ммк, имеет
два максимума при 345 и 420 ммк [86].
Триэтилендиаминродий(Ш)бромид [RhEn3]Br3 [84]. Получают
обменной реакцией между хлоридом триэтилендиаминродия(Ш) и
бромидом натрия.
Соединение это изоморфно с хлоридом. При 20°С 10,2 г соли
растворяется в 100 г воды.
Триэтилендиаминродий(П1)иодид [RhEn3]J3 0,5H20 [82]. Для
приготовления иодида действуют избытком иодистого натрия на
нагретый на водяной бане водный раствор хлорида. Соединение
выпадает в виде белого кристаллического осадка, его отфильтровы-
вают и перекристаллизовывают из горячей воды. При этом получают
прозрачные ромбоэдрические ^ кристаллы.
Абсорбционный спектр водного раствора имеет максимум при
310 ммк [87].
Триэтилендиаминродий(Ш)нитрат [RhEn3](N03)3 [88]. Соеди-
нение получают действием нитрата серебра на водный раствор хло-
рида или бромида. Чаще применяют хлорид. Нитрат выделяется
при упаривании фильтрата после отделения галогенида серебра в
виде крупных блестящих бесцветных кристаллов тетраэдрической
формы.
Зеркальные изомеры
Разделение рацематов ряда rRnEn3]X3 на зеркальные изо-
меры может быть, по Вернеру [82], достигнуто превращением их
или в триэтилендиаминродий-с(-нитрокамфораты или хлоро-с/-тарт-
раты лево- и правовращающих форм. Диастереоизомерные соли,
образующиеся при действии d-нитрокамфората натрия илий-тарт-
рата серебра на соль гексамина, отличаются различной растворимо-
стью и могут быть отделены друг от друга путем фракционной кри-
сталлизации. Они очень устойчивы и при выпаривании их водных
растворов не изменяют величины вращения.
Расщепление на зеркальные изомеры в виде d-ншпрошмфаратов
К раствору 5 г трнэтилендиаминродий(1П)хлорида [RhEn3]Cl3
в 20 мл холодной воды прибавляют 4 г d-нитрокамфарата натрия.
Через короткое время выделяется осадок нитрокамфарата гекса-
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мина. Его быстро отсасывают и промывают спиртом и эфиром.
Первая фракция представляет собой соль левовращающей формы
триэтилендиамипродия(Ш) с примесью рацемата, из которой полу-
чают соли L-ряда. Из маточного раствора получают соли D-формы.
а)	Получение L-[ RhEn3]J3. 0,5 г нитрокамфярата /,-гекса-
мина смешивают с 3 мл воды до образования полужидкой массы, к
которой прибавляют не слишком большое количество (во избежа-
ние высаливания нитрокамфарата натрия) иодистого натрия. К по-
лученной смеси прибавляют немного воды, быстро отсасывают твер-
дую фазу и хорошо промывают горячим спиртом и эфиром. Полу-
ченный продукт дважды растирают с водой и NaJ, отсасывают
и снова промывают спиртом. Для получения иодида оптически чис-
того /.-изомера его, кроме того, перекристаллизовывают из водного
раствора. При испарении он выделяется в виде белых игл. Опреде-
ление вращательной способности 0,5%-ного раствора (/ = 10 см и
19"С) дало следующие результаты:
«В = —(),24°; I = -— 48°; [М\и -Л2Г
б)	Получение D-{ RliEn3]Js. К маточному раствору, оставше-
муся после выделения первой фракции нитрокамфарата, прибавля-
ют твердый NaJ. Выпадает белый порошок, который переосаждают
из раствора в теплой воде действием NaJ. При этом выделяются
блестящие кристаллы, которые имеют слабую положительную ак-
тивность. Маточный раствор после их отделения быстро выпаривают
почти досуха, обрабатывают кипящим спиртом, чтобы удалить
нитрокамфарат натрия. Осадок растворяют в небольшом количе-
стве теплой воды и в раствор прибавляют твердый NaJ. Выделя-
ется белый кристаллический осадок. Его отсасывают и промывают
горячим спиртом и эфиром. Он представляет собой иодид чистого
D-изомера. Вращательная способность 1%-ного раствора (/ = 10 см
и 18°С) следующая:
aB = +0,48J; [a ]D +48°; \Щи 323°
ас = + 0,40 ; [а]с = + 40°; [М\с == + 269,2°
Растепление на зеркальные изомеры в виде хлоро-d-mapmpamoe
[RhEn3ICl-c?-C4H4Oe .4Н20 1821
Раствор 37 г [RhEn3]Cl3 в 150 мл теплой воды хорошо переме-
шивают с эквимолекулярным количеством d-тартрата серебра, наг-
ревают реакционную смесь в течение 1/4 часа на водяной бане и
отфильтровывают AgCl. Полученный фильтрат выпаривают до по-
ловины на водяной бане и оставляют для кристаллизации. Для
ускорения образования осадка в раствор в качестве затравки вно-
сят кристаллы /.-[RhEn3]Cl-d-C4H406. После стояния в течение часа
появляется осадок соли /.-изомера. L-|RhEn3ICl-d-C4H406-5H20
в виде прозрачных бесцветных параллелограммов, коротких призм
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или кубиков. При выпаривании фильтрата, оставшегося после от-
деления этого осадка, выделяется белая аморфная соль D-изомера
состава D-lRhEns]CI-d-C4H406-4H20. Оба диастереоизомера очи-
щают перекристаллизацией из горячей воды, но для D-изомера по-
лучить химически чистое вещество не удается. Он является исход-
ным для получения других солей D-ряда.
0,5%-ный раствор/.-изомера (Z = 10 см, 22 С) имеет следующую
вращательную способность:
AD = -0,25; [CT]^ = - 50°; [Л/]„ = - 278,25°
а)	Получение L-иод ид a Z,-[RhEns]J30,5Н20. Растворяют хло-
ро-б/-тартрат /.-изомера в теплой воде, фильтруют и смешивают с NaJ.
Выделившийся осадок отделяют и перекристаллизовывают из горя-
чей воды. Иодид выделяется в виде красивых блестящих кубиков,
тускнеющих на воздухе. Для 0,5%-ного раствора этой соли (/ = 10 см,
17°С) вращательная способность следующая:
aD — 0,25п; [а]д = — 50°; [M]D = — 336,5°
б)	Получение L-хлорида [RhEn3JCl3-2,5H20 [82]. К раствору
3 г иодида в 30 мл воды прибавляют свежеосажденный AgCl, смесь
сильно встряхивают, нагревают на водяной бане и отфильтровывают
осадок AgJ. Фильтрат выпаривают до образования кристаллов,
которые выделяются в виде красивых длинных белых игл, хорошо
растворимых в воде и выветривающихся на воздухе. Вращательная
способность 0,5%-ного раствора соли (I 10 см, 21°С) следующая:
AV = — 0.40°; [CT]D =—80Е; [ЛЛ0 = — 347,0°
в)	Получение роданида L | RliEn.,| (SCN):t |82|. Роданид L-
изомера выпадает в виде мелких кубических кристаллов при сме-
шивании раствора 2 г иодида в небольшом количестве теплой воды с
KCNS. Для получения чистого вещества осадок перекристаллизо-
вывают из горячей воды. При этом выделяются большие ланцетовид-
ные кристаллы. Они хорошо растворимы в воде. Вращение 0,5%-
ного раствора соли (/ = 10 см, 21°С) следующее:
aD = —0,36е; [ct]^ = — 72°; [M\D - —329°
г)	Получение иодида /?-[ RhEn3]J3 0,5 Н20 [82]. Способ полу-
чения из аморфного хлорида-С-тартрата такой же, как и для соот-
ветствующей соли /.-ряда (см. выше), но требуется большое ко-
личество переосаждений для отделения от неактивного иодида. По
данным Вернера, только после пятого переосаждения иодид имеет
вращение, совпадающее с вращением /.-изомера. Соль представляет
собой кристаллическое вещество, состоящее из мелких кубиков,
выветривающихся на воздухе. Вращение 0,5%-ного раствора иоди-
да D-изомера (I = 10 см, 17°С) показывает:
aD = + 0,24°; [a)D = + 48"; [M]D = + 323°
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д)	Получение хлорида L>-[RhEns]CIK 2,5 H2 J jh'2|. Способ по-
лучения из соответствующего иодида такой же, как и хлорида
L-изомера (см. стр. 141). Выделяется в виде красивых длинных бе-
лых иголок. Небольшая примесь неактивного хлорида (кубические
кристаллы) может быть отделена перекристаллизацией. Вращение
0,5%-ного раствора (/ = 10 см, 2ГС) следующее:
aD = + 0,39'; [a[D = + 78"; [M\D = + 338,9°
В отличие от Вернера [821, Егер [881 и Делепин [84] считают,
что хлорид D-изомера, так же как и L-изомера, содержит три мо-
лекулы кристаллизационной воды.
е)	Получение /^-роданида [ RhEns](SCN)3 [821. Способ получе-
ния такой же, как и для роданида L-изомера. Выделяется в виде
больших непрозрачных кристаллов овальной формы, хорошо раст-
воримых в теплой воде.
Вращение 0,5"»-ного раствора (/ 10 см, 20 С) следующее:
«д- f 0,:i7 ; [а|„ = Ч- W\[M\D + 338°
ж)	Получение D- и L-бромидов [Rh En , | Вг3 • 211 ^О [88 ]. Обе зер-
кально-изомерные формы бромида получают действием бромида
серебра на соответствующие иодиды. Они образуют гексагональ-
ные таблички. 50 г L-соли при 20°С растворяются в 100 г воды. Ее
удельная вращательная способность [сх]^ = — 66°.
з)	Получение D- и L-нитратов [RhEn3](N03)3 [88]. Оба изомера
образуются при действии AgNOs на соответствующие иодиды.
Кристаллизуются в виде правильных треугольных табличек.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ПИРИДИНОМ И ЭТИЛЕНДИАМИНОМ
Смешанные соединения родия с пиридином и этилендиамином-
получены Мейером и Кинитцом [49]. Их опыты показали, что эти-
лендиамин довольно легко частично вытесняет молекулы пиридина
из комплексного иона lRliPy4Cl2l'. Таким образом удалось полу-
чить два ряда смешанных соединений: тетрамины lRhEnPy2X2]X
и пентамины [RhEn2PyX]X.
[bookmark: bookmark58]Тетрамины
Хлоротетрамины
Дихлороэтилендиамнндипиридинродий(1Н)хлорид[РЬЕпРу2С12]С1-
•ЗН.20[49]. Для получения соли тщательно перемешивают дихло-
ротетрапиридинродий(Ш)хлорид [RhPy4Cl2]Cl и гидрат этилендн-
амина, взятые в молярных отношениях 1 : 2. Образовавшуюся
массу помещают в тигель и нагревают при 110—120СС до тех пор,
пока не прекращается запах пиридина. Получившееся хрупкое
кристаллическое вещество растворяют в воде, раствор отфильтро-
вывают и упаривают над серной кислотой. Из полученного таким
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образом желтого раствора выделяются сначала оранжево-желтые и
потом светло-желтые кристаллы. Состав первых отвечает тетрами-
ну [RhEnPy2Cl2ICl-3H20, а вторых — пенгамину [RhEn2PyCl]Cl2.
Тетрамнн перекристаллнзовывали из воды, подкисленной соляной
кислотой. Полученная соль состоит из длинных (0,5 см) желтых
игл, устойчивых на воздухе, но быстро выветривающихся в экси-
каторе.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)бромид [RhEnPy2CI2]•
-BrH20 [49]. Если к концентрированному раствору хлорида тетра-
мина прибавлять по каплям концентрированный раствор КВг, то
при стоянии через некоторое время выделяются тонкие желтые иго-
лочки, которые умеренно растворимы в воде. При хранении в экси-
каторе они выветриваются.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)иодид [RhEnPy2CI2]-
· J • Н20 [49]. Получают так же, как и бромид, путем обменной реак-
ции между хлоридом [RhEnPyJCl и KJ. Соединение выделяется
в виде светло-желтого мелкокристаллического осадка.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)дитионат [RhEnPy2-
Cl .j.^S.jOe 6Н20 [49]. Образуется при взаимодействии хлорида
[RhEnPy2Cl2]Cl с дитионатом натрия. Светло-желтое вещество,
состоящее из ромбовидных листочков.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)роданид [RhEnPy2-
· CI2]SCN-ЗН20[49]. Получают при взаимодействии хлорида [RhEn-
· Py2Cl2JCl с роданидом калия. Шелковистые светло-желтые пла-
стинки, хорошо растворимые в воде.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)хлороплатинат [Rh -
· EnPyXI2]2[PtCle] [49]. Выделяется при действии на любую
из описанных солей тетрамина платинохлорпстоводородной кисло-
ты в виде светло-оранжевого мелкокристаллического осадка.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(Ш)нитрат [RhEnPy2CI2]-
· N03 • Н 20 [49]. Получают при прибавлении по каплям концентри-
рованной азотной кислоты к концентрированному раствору [RhEn-
· Ру2С12]С1. По своему виду нитрат похож на другие соли, т. е. это
светло-желтый мелкокристаллический порошок, хорошо раствори-
мый в воде.
Дихлороэтилендиаминдипиридинродий(111)перхлорат [ RhEn •
•Ру2С12]С104 [49]. Получается при действии хлорной кислоты на
раствор этилендиаминдиш]ридинродий(Ш)хлорида. Отличается
от остальных солей этого ряда трудной растворимостью в воде.
Бромотетрамины
[bookmark: bookmark59]Дибромоэтилендиаминдипиридинродий(Ш) бромид [RhEnPy2Br2] •
· Вг-2Н20 [49]. Получен действием этилендиамина на [RhPy4-
· Br.JBr по методике, аналогичной получению соответствующего
хлоротетрамина. Вещество выпадает в виде оранжевых иголок,
хорошо растворимых в воде.
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Дибромоэтилендиаминд1ширидинродий(111)нитрат [RhEnPy2.
Br2]N0s-2H20[49]. Получается обменной реакцией между [RhEn-
-Py2Br2]Br и нитратами. Золотисто-желтые кристаллы, хорошо
растворимые в воде.
Д ибромоэтилендиамин ди iшридинродий( 111) дитионат [ Rh Еп Ру2 -
■ Br2|2S2Oc [49]. Получается обменной реакцией между [RhEnPy2-
-BrjBr и дитионатами. Золотисто-желтые чешуйки, труднее раст-
воримы в воде, чем бромид и нитрат.
Пентамины
Хлоропент амины
Хлородиэтилендиаминпиридинродий(Ш)хлорид [RhEn2PyCI]CI2-
-2Н20 [49]. При действии гидрата этилендиамина на [RhPy4CI2]Cl
вслед за [RhEnPy2CLlCl выделяется соединение с двумя молеку-
лами этилендиамина IRhEn2PyCl|С12-2Н30. После медленной пе-
рекристаллизации из водного раствора, выпариваемого над серной
кислотой, вырастают красивые большие (0.5 см) светло-желтые
кристаллы, имеющие форму шестиугольных призм. Они легко рас-
творяются в воде и не растворяются в спирте. На воздухе не выве-
триваются. Из раствора в концентрированной соляной кислоте мож-
но выделить безводную соль в виде мелких блестящих светло-жел-
тых призматических кристалликов. Путем обменной реакции раз-
личных солей с дихлоридом пентамина были получены другие со-
ли этого комплексного иона.
Хлородиэтилендиаминпиридинродий(Ш)иодид [ RhEn2PyCI |J2-
-2Н.20 [49]. Выпадает при прибавлении KJ к раствору хлорида в
виде светло-желтых кристаллов, имеющих форму шестиконечных
звездочек. Соль легко растворима в воде.
Хлородиэч илендиаминпиридинродий(111)роданид [ RhEn2PyCI] ■
(SC N) ,|49|. Получают обменной реакцией между KCNS и [RhEn2-
■PyCUCI 2. Вещество состоит из мелких светло-желтых кристаллов,
легко растворимых в воде.
Хлородиэтнлендиаминпиридинродий(1 Н)нитрат [ RhEn2PyCl] ■
-(N03)2-2Ha0[49]. Получают обменной реакцией между IRhEn2Py-
-С1]С12 и нитратами. Нитрат сходен по своим свойствам с роданидом.
Хлородиэтилендиамин1шридинродий(П1)хлороплатинат [RhEn2-
PyCI][PtCl6] [51]. Соль выделяется в виде золотисто-желтых
кристаллов при действии хлороплатината на [RhEn2PyCl]Cl2.
Несколько труднее растворима в воде, чем другие соли этого ряда.
Бромопентамины
Бромодиэтилендиаминпиридинродий(Ш)бромид [RhEn2PyBr]Br2
[491. Соль выделяется из маточного раствора после отделения
смешанного тетрамина [RhEnPy2Br2]Br (см. стр. 143) в виде мелких
светло-желтых кристаллов.
Путем реакций обмена иодистого калия, роданистого калия, кон-
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центрированной азотной кислоты, платинохлористоводородной кис-
лоты с [RhEn2PyBr]Br2 были получены соответствующие соли
броморяда, аналогичные описанным выше смешанным пеитаминам
хлороряда. Соединения обоих рядов lRhEn2PyBr]X2 и [RhEn2Py •
С1]Х2 сходны по своим свойствам. Первые из них имеют только
более темную окраску и несколько меньше растворяются в воде.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРАУКСУСИОЙ КИСЛОТОЙ
Этилендиаминтетрауксусиая кислота, образуя комплексные
соединения с трехвалентными металлами (кобальт, родий и др.),
может занимать шесть координационных мест за счет связей с дву-
мя азотами и четырьмя кислородами четырех карбоксильных
групп. YH41 может также выступать в качестве пента-, тетра- и
тридентатной группы. Таким образом, теоретически возможно по-
лучить с этилендиаминтетрауксусиой кислотой большое количество
смешанных соединений, из которых многие уже выделены.
Рацемические соединения
Аквоэтилендиаминтриацетатоацетородиевая кислота2 [RhH20
(C10H13N2O8)]	| RhH2O(Ci0Hi2N208)][89].Свежеосажденный гид-
рат окиси родия (III) (0,6022Rh), суспензированный в воде (50 мл),
смешивают с этилендиаминтетрауксусиой кислотой (4 г), смесь
помещают в стеклянную трубку, запаивают ее и нагревают в тече-
ние б час. при 145° С. После охлаждения до 0° С трубку вскрывают,
содержимое трубки профильтровывают и фильтрат выпаривают до
небольшого объема (15 мл) на водяной бане. При добавлении спирта
выпадает осадок, состоящий из топких желтых иголочек. Осадок
отфильтровывают и промывают 50%-ным спиртом и ацетоном.
Исследования инфракрасного спектра показали, что карбоксиль-
ная группа в этом соединении остается свободной. Химический
анализ установил наличие одной молекулы воды. Потенциометри-
чески была определена константа диссоциации для реакции:
RHHAO (CIOHI3N208) Н"1 + [RHHZO (С10Н,2К2О8)]
РК 1
[RhHoO (C10H12N2Oe) ^ H+ + fRh0H(C,cH12N208)J.
pKz
PKI = 2,32 ± 0,П8, РКЧ = 9,12 ± 0,02.
Аквоэтилендиаминтриацетатоацетородиат(Ш) калия, моногидрат
К [RhН2O(Ci0H12N2Og)] - H20 [89]. Соединение получают обра-
боткой описанной выше кислоты ацетатом калия и спиртом. При
1	Е D'IA(YI I4) =(CH2COOH)2N(CH2)2N(CH2COOH2)2.
2	Под названием «ацетато» разумеется карбоксильная группа, связанная с
центральным атомом родия, а «ацето» обозначает не связанную карбоксильную
группу.
10 ПА. Федоров
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этом образуется вязкое желтое масло, которое кристаллизуется
при стоянии. Fro снова растворяют в воде и осаждают спиртом.
Образуются светло-желтые кристаллы, которые промывают спир-
том и ацетоном и высушивают на воздухе.
Аквоэ гнленднаминтриацетатоацетородиат(111) аммония
NH4| RhH.,0(C1(lH12N208)] Н20 1891. Получают так же, как соль
калия. Выделяется в виде светло-желтых кристаллов.
Дихлороэтилендиаминдиацетатодиацетородиат(III) калия
K[Rh(Ci()Hl4N208)Cl2] [89]. 2,3 г [RhH2O(C10Hl3N2O8)J растирают
с 1 мл конц. НС1 до однородной желтой массы и нагревают на во-
дяной бане в течение 7 мин. (до испарения большей части соляной
кислоты). К полученной массе приливают холодную воду и спирт
(40 мл). Выделившийся осадок отфильтровывают, промывают
спиртом и ацетоном и высушивают на воздухе. Вещество растворяют
в воде, содержащей ацетат калия, раствор фильтруют и к фильт-
рату прибавляют концентрированную соляную кислоту. Выделя-
ется бледно-оранжевый осадок, который промывают 50%-ным
спиртом и сушат на воздухе. Инфракрасный спектр указывает на
присутствие в этом соединении двух свободных карбоксильных
групп и двух связанных с центральным атомом.
Дибромоэтилендиаминдиацетатодиацетородиат(Ш) калия K[Rh-
•.(Ci0H14N208)Br3] [89]. Эту соль получают так же, как хлоро-
соль, применяя бромистоводородную кислоту. Вещество очищают
путем растворения в небольшом количестве воды, содержащей аце-
тат калия, затем его снова осаждают бромистоводородной кислотой.
Соль представляет собой кристаллическое вещество, состоящее из
блестящих оранжевых листочков.
Дибромодиацетатодиацетородиевая(Ш) кислота, моногидрат
Н [Rh (C10H14N2O8)Br2] Н20 [89]. Соединение получают, растворяя
соответствующую калиевую соль в избытке бромистоводородной
кислоты и нагревая раствор на водяной бане. При охлаждении вы-
деляется оранжевое кристаллическое вещество.
Дибромоэтилендиаминдиацегатодиацетородиат(111) калия, тетра-
гидрат К2 [Rh(Ci„Hl3N2Os)Br.2| 4Н20 |89|. Растворяют 0,3 г
KlRh(C10H14N2O8)Br,!-H2O в 4 мл воды, содержащей 1,2 г ацетата
калия, и осаждают спиртом. При стоянии выделяется оранжевое
вещество, более растворимое в воде, чем исходная соль.
Хлороэтилендиаминтриацетатоацетородиат(1П) натрия, дигидрат
Na [Rh (C,0Hl3N2O„)CI] 2Н30 |90]. К водному раствору Na2C10H14-
• N2Os прибавляют эквимоляриое количество трихлорида родия.
Полученный раствор выпаривают на водяной бане. Выпадают
желтые кристаллы, которые перекристаллизовывают из воды. При
нагревании до 130s С вода полностью удаляется. Инфракрасные
спектры указывают на существование связанных с родием трех
карбоксильных групп и одной свободной
Этилен диаминтетрацетатородиат( III) натрия, дигидрат
Na[RhC10-H]2N2O8]-2H2O [90]. К водному раствору Na[Rh(C10-
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-H13N208)C1]-2H20 прибавляют свежеприготовленную окись се-
ребра. После отфильтровывапия AgCl фильтрат выпаривают на
водяной бане. Выпадают желтые кристаллы, теряющие воду при
130°С. При пропускании водных растворов солей Na[Rh(C10H13-
• N208)C1]-2H20 и Na[Rh(C10H1.,N.,O}l)]-21 1.,0 через ионообменную
колонку дауекс-1 получают свободные кислоты 111 Rh(C10Hi3N2O8)Cl]
и HIRh(C10H12-N2Og)l. Свойства их авторы не приводят. Исследова-
ния инфракрасного спектра кислот показала отсутствие полос,
указывающих на свободные карбоксильные группы.
Зеркальные изомеры
/,-Аквоэтилендиаминтриацетатоацетородиат(Ш) калия, гидрат
L-K[RhH2O(Ci0Hl2N2O8)]-H2O |90]. Рацемическую калиевую соль
KIRhH2O(C10H12N2O8)j-Н20 смешивают с L-^мс-динитродиэтилен-
диаминкобальт(Ш)ацетатом и смесь охлаждают до 5'С. Диасте-
реоизомер L-[CoEn2(NO2)2]-/-lRhH2O(C10H12N2Ofi)] -2И20 выделяется
из смеси в виде золотистых иголочек при энергичном перемешива-
нии. Осадок промывают 50%-ным спиртом и ацетоном. 0,1%-ный
раствор дает 1а]54в, = - 130 .
Смесь полученного диастереоизомера (2,5 г), йодистого калия
(6 г) и воды (15 мл) растирают в течение 3 мин. Образующийся иодид
|CoEn2(N02)2]J отфильтровывают и промывают 10%-ным раство-
ром иодистого калия. Прибавление к фильтрату спирта вызывает
образование осадка /.-изомера в виде тонких пластинок. 0,1%-ный
раствор дает la}D = —140°, [а]5461 = —180 .
/}-Аквоэтилендиаминтриацетатоацетородиат(1П) калия, гидрат
D-K LRh H2O(Ci0Hl2N2O8)] Н20 [90|. Фильтрат после отделения
L-диастереоизомера обрабатывают йодистым калием и охлаждают
до 5° С в течение 15 мин. Из фильтрата выделяют спиртом осадок
D-изомера в виде желтого порошка. Его трижды перекристаллизо-
вывают из воды, прибавляя спирт. Соль менее растворима в воде,
чем рацемат [а]54в1 = -+ 180".
D-Дихлороэтилендиаминдиацегатодиацетородиат(III) калия,тет-
рагидрат K3lRh(C,0Hi2N2Of<)Cl2] 4Н20 [89]. Смесь, содержащую
0,4 г D-IClRhH2O(C10H12N2O8)J H20 и 0,3 мл конц. НС1,
растирают до полного растворения соли, нагревают на водяной
бане для удаления избытка соляной кислоты, охлаждают, разбав-
ляют холодной водой с примесью ацетата калия, затем прибавля-
ют спирт. Из смеси при энергичном перемешивании выделяется
оранжево-желтый кристаллический осадок. Осадок перекристалли-
зовывают дважды, растворяя в воде, содержащей ацетат калия, и
осаждают спиртом. Первая фракция отбрасывается (1а]д = -f-64').
Более растворимая вторая фракция содержит чистое вещество с
вращением |a]D = + 136е, 1«1Г)461 — Ч 176° для 0,125%-ного
раствора.
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L-Дибромоэ-i илендиаминдиацетатодиацетородиат(III) калия, тег-
рагидрат K3[Rh (Ci0HlaN2O8)Br2] • 4НаО[89]. Соединение приготов-
ляют и очищают так же, как активное дихлоросоединение, обраба-
тывая L-K[Rhl 12O(C10Hi2N2O8) 1 - Н 20 бромистоводородной кислотой.
0,125%-ный раствор чистого вещества имеет [aJD = —136°, [ct]5461 —
= —164".
D- и /,-Хлороэтилендпаминтриацетатоацетородиат(1П) натрия
D- и L-Na [Rh (C10H13N2O8)Cl] [90J. Для выделения этих изомеров
получают сначала бариевую соль взаимодействием BaC10H14N2O8
и трихлорида родия. Бариевую соль превращают в стрихниновую
соль и затем в натриевую, которую подвергают фракционной кри-
сталлизации. Наименее растворимой фракцией является левовра-
щающий изомер. Для него [а]0 = —27,3° в 5,33-10~2 молярном
растворе. Правый изомер имеет вращение [a]D = +30,0 в 5,53-
· 10~2 молярном растворе.
D- и /,-Этилендиаминтетрацетатородиат(Н1) натрия D- и L-
Na [Rh(Ci0Hi2N2O8)| [90]. Способ разделения такой же, как и для
солей Na [ Rh(C10H1;!N2Ori)Cl 1. Малорастворнмая левовращающая
соль имеет [<x\D = — 28,0 в 1,50-10~2 молярном растворе. [a]D
правовращающего изомера (в 1,33-10"2 молярном растворе) равна
+35,3.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С 2,2'-ДИАМИНОДИЭТИЛАМИНОМ 1
Дихлороби-2,2'-диаминодиэтиламинродий(1П)гексахлородиат(Ш)
[RhCI2(H2NC2H4NHC2H4NH3).JRhCI62 [91 J. Соль получают в
результате продолжительного нагревания (около 9 час.) раствора,
содержащего гексахлорородиат натрия в разбавленной соляной
кислоте, и солянокислого 2,2'-диаминодиэтиламина. По мнению
Манна, диамин реагирует с Na3[RhCl6], образуя сначала дихло-
роби-2,2'-диаминодиэтиламинродий(Ш)хлорид [RhCl2(H2NC2H4-
· NHC2H4NH3)2]C13, который соединяется с непрореагировавшим
гексахлорородиатом(Ш) иатрия, образуя дихлороби-2,2'-диамино-
диэтиламинродий(111)гексахлорородиат(111) 3.
1 N Н2—С2Н4—N Н—СоЩ—N Н2.

3 Согласно Манну, соединение имеет строение [С12КН{(! Ь\С.'Н J jMHHCI >г-
•Cl]RhCl3.
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Раствор выпаривают до небольшого объема, после чего при ох-
лаждении на его поверхности появлялись кристаллы красно-ко-
ричневого цвета. Большая часть вещества осаждалась в виде аморф-
ной массы, которую промывают горячей водой, спиртом и эфиром.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С 2,4-ДИДМИНОПЕНТАНОМ
Для 2,4-диаминопентана ] известны два изомера. Один из них —
а-основание, имеет строение, сходное по форме с мезовинной кис-
лотой, другой — Р-основание, является рацематом. Способность
их входить в качестве аддендов в комплексные соединения были
исследованы Диппелем и Егером [92], которые получили ряд солей
общей формулы [Rh(Ptn)3]X3. По своему строению эти вещества
сходны с этилендиаминатами и содержат шестичленные циклы Rh—
Ptn со связью через азот групп NH2 Подобно этилендиаминатам,
тридиаминопентановые соединения имеют зеркальные изомеры.
Оптическая деятельность их изучена теми же авторами [92].
[bookmark: bookmark60]Соединения с а-2,4-диаминопентаном
Рацемические соединения
Три-а-2,4-диаминопентанродий(Ш)хлорид [Rh (a-Ptn)3] Cl3-
-3H20 [92]. Прибавляют постепенно 5 г тонко растертого Na3[Rh •
•С1сЫ2Н20 к 6 мл водного раствора а-основания (0,01 г), который
помещают в колбу Эрленмейера, снабженную двумя трубками —
одной длинной, играющей роль обратного холодильника, и другой
короткой, наполненной известью и NaOH. Реакция протекает с
выделением тепла. Раствор окрашивается в коричнево-желтый цвет
и на дно сосуда осаждается вязкая масса. Колбу нагревают на во-
дяной бане при постоянном помешивании. Вязкая масса постепен-
но растворяется и появляется белый осадок хлорида. После нагре-
вания в течение 5 час. в колбу приливают 20 мл горячей воды, от-
сасывают осадок и промывают небольшим количеством спирта и
эфира. Получают около 3 г хлорида гексамина. Его перекристалли-
зовывают из воды. Первая фракция состоит из мелких бесцветных
кристаллов тетрагонально-пирамидальной системы с параметрами
а : с = 1 : 1,7826. 1 г соли растворяется в 350—400 мл горячей
воды.
Три -а-2,4-диаминопентанродий(Ш)бромид [ Rh(<x-Ptn)3]Br3- зн2о
[92]. Получают действием на [Rh(a-Ptn)3lCl3, взятого в избытке
кристаллического NaBr. Соединение изоморфно с хлоридом. Плот-
ность при 18° С равна 1,561.
Три-а-2,4-диаминопентанродий(Ш)иодид [Rh (o-Ptn)3]J3-1,5НаО
[92]. Соль осаждается при действии йодистого натрия на маточ-
ный раствор после отделения хлорида (см. выше).' Выделяется
в виде белых хлопьев.
1 CHS—СН—(N Н2)—CHT—СИ-— (NH2)—CHS.

Три-а-2,4-диаминопентанродий(П1)нитрат | Rh(a-Ptn)3](N03)3-
• 1,5 Н.,0 [921. Образуется путем обменной реакции между хлори-
дом [Rh(a-Ptn)3lCl3 и AgN03. Вещество состоит из мелких бес-
цветных, сильно преломляющих кристаллов ромбобипирамидаль-
ной системы с параметрами a: b : с 0,7578 : 1 : 1,1804, удель-
ным весом при 18' С равным 1,423.
Три-а-2,4-диаминопентанродий(Ш)перхлорат [Rh (a-Ptn)3[-
(С10.,)3-4Н20 [92]. Получается действием перхлората серебра на
[Rh(a-Ptn)3lCl3. Соль представляет собой вещество, состоящее из
мелких, разнообразных по виду кристаллов триклинной симметрии,
с параметрами а : b : с = 1,3391 : I : 0,9685.
Д-Три-а-2,4-диаминопентанродий(1П)-а-нитро-с?-камфарат
Z? [Rh (a-Ptn)3] (d ClnH140N0a)3 4Н20 [92|. Для получения
соединения прибавляют в очень разбавленный водный раствор,
содержащий 10 г хлорида |Rh(a-Ptn)3ICl3-3HsO, 11,2 г нитро-
н-камфары. Образующийся при этом очень объемистый хлопье-
видный осадок растворяют в 1000 мл холодной воды при энергич-
ном помешивании. Раствор выпаривают в эксикаторе над серной
кислотой до появления мелких кристаллов, а затем оставляют вы-
париваться медленно на воздухе в течение 10—12 дней. Образую-
щийся осадок отфильтровывают под давлением и перекристаллизо-
вывают дважды из большого количества холодной воды. Вещество
состоит из белых тонких пластинок, собранных в розетки; выход
5,8 г на 10 г исходной соли родия. Вещество мало растворимо в во-
де, хорошо в спирте.
Вращательная способность исследована в области Х-4596—6980А
для 0,6%-ного раствора:
Д-Три-а-2,4-диаминопентанроднй(Ш)иодид D \ Rh(a-Ptn)3]J3-
-2Н20[92] Действуя на холодный водный раствор три-а-диамино-
нентанродий-а-нитро-Н-камфарата кристаллическим йодистым нат-
рием, получают иодид в виде белого мелкого осадка, кото-
рый отсасывают, промывают очень малым количеством воды и
высушивают на воздухе. Иодид хорошо растворим в воде.
Вращательная способность исследована в области 'к — 4724—
6730А для 0,4°Ь-ного раствора при / = 20 см:
Зеркальные изомеры
Я, А . .	54(53	5893
а, град ...	'2,70	<-2,14
[а|, град 		| 225	178
[MJ-102, град		г2407	+1У03
X, А	 5463	5893
а, град		-10,63	-«-0,50
la], град	 ; 78,5	+62,5
[М\-Ю-2, град		| 648	+516
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Соединения с р-2,4-диаминопентаном
Рацемические соединения
Три-Р-2,4-диаминопентанродий(Ш)иодид	| Rh (p-Ptn)3]J3-
• 3,5 Н.20 [92]. Соединение приготовляют тем же способом, какой
указан для соответствующего соединения а-ряда. Выход составляет
около 70—85°<> теоретически рассчитанного. Соединение состоит
из мелких белых кристаллов, мало растворимо в спирте, лучше
в горячей воде. Иодид служит исходной солью для получения
других производных этого ряда.
Три-р-2,4-дпаминопентанродий(Ш)хлорид | Rh (p-Ptn).!|CI;!-4H20
|92]. Хлорид получают из иодида при действии на него све-
жеприготовленного AgCl. Соль хорошо растворяется в воде и мед-
ленно осаждается из раствора, после отделения AgJ, в виде мелких
кристаллов.
Три-(3-2,4-диаминопентанродий(Ш)бромид [Rh (J3-Ptn)3]Brs-4H20
]92]. Получается обменной реакцией между [Rh(|3-Ptn)3]J3 и
и AgBr. Белое кристаллическое вещество, состоящее из очень тон-
ких пластинок.
Три-р-2,4-диаминопентанродий(Ш)нитрат [Rh (P-Ptn)3](N03)3-
2Н/) [92]. Приготовляют, исходя из иодида, действием AgN03.
Длинные тонкие иголочки.
Зеркальные изомеры
Ј)-Три-Ј)-2,4-диаминопентанродий(Ш)-й-тартрат D-[Rh(d-p-
Ptn)3]2(d-C4H4tf6)3 6Н20 [92|. Для получения правовращающего
комплекса родия с ^-основанием в горячий раствор иодида рацемата
прибавляют d-тартрат серебра в молярном отношении 2 : 3 при по-
стоянном помешивании, без нагревания. Отфильтровав выпавший
иодид серебра, выпаривают фильтрат на водяной бане до появле-
ния кристаллов, после чего раствор охлаждают. Образуется мел-
кий кристаллический осадок D-изомера, мало растворимый в
холодной воде. Его отфильтровывают, промывают сначала несколь-
кими каплями воды, потом 97"о-ним спиртом. Из 15 г иодида
получают 1,25 г кристаллического продукта. Вращательная способ-
ность измерена в области X 4793—6730 А для раствора, содер-
жащего 0,6008 г соединения в 100 мл воды, при / 20 см:
X, А		487d	589.'$
а, град	+0,95	+0,6.4
fa], град		79	52
[УИ]-Ю-2, град .	Ч 1082	71Л
D-Tpn-fj-2,4-диаминопентанродий(111)иодид D-[ Rh(rf Р Ptn)3] •
J3 Н20 [92]. Растирают d-тартрат D-[Rh(d-P-Ptn)3]2(d-C4H406)3.
в ступке с небольшим количеством холодной воды и
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кристаллическим NaJ. Отсасывают остаток и промывают его
97%-ным спиртом. Перекристаллизовывают из воды.Вращательная
способность вычислена в области Я = 4870—6730 А для раствора,
содержащего 1 г вещества в 100 мл воды при I = 20 см:
Я, А		4870 5893
а, град		+0,61 +0,38
[а], град		+61	+38
[Л1]-10"2, град ....	+493	+307
Исследование выделенного при помощи сульфата гидразина в
щелочном растворе свободного основания (f5-Ptn) из правовра-
щающего комплекса IRh (P-Ptn)8]J3 дает возможность предпо-
ложить, что все три молекулы основания в этом ионе являются
правовращающим и.
/,-Три-/-[3-2,4-диаминопентанродий(1П)-/ тартраг L-[Rh(-/-Јi-
Ptn)3]2(J-C4H40e)3-6H20 [92]. Это соединение получают дейст-
вием /-тартрата серебра на [Rh(p-Pln)3]Js. Оно имеет те же
свойства, что и d-тартрат правовращающего комплекса. Вращатель-
ная способность в области "К = 4793—6730 А для раствора, содер-
жащего 1 г вещества в 100 мл воды при / = 10 см следующая:
X, А		5463	5893
а, град	—0,61	—0,52
[al, град •		—61	—52
[М]-10'~2, град		—836	—713
Ј-Три-р-2,4-диаминопентанродий(Ш)иоднд L-[Rh(/-p-Ptn)s]J3-
•Н20 [92]. Иодид левовращающего изомера получают из тарт-
рата L-изомера так же, как и иодид D-изомера. Величина его вра-
щательной способности совпадает по абсолютной величине с та-
ковой для D-изомера. Вращательная способность для раствора, со-
держащего 1 г вещества в 100 мл при / = 10 см, следующая:
X, А 		5463 5893
а, град	—0,46	—0,39
[а], град		—46	—39
[М]-10 '-, град		—372	—315
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (111) С транс- 1,2-ДИАМИНОЦИКЛОПЕНТАНОМ
Соединения родия с 1,2-диаминоциклопентаном, изученные
Егером и Блюмендалем [931, представляют интерес потому, что сам
адденд 1,2-диаминоциклопентан (Cptdin) может существовать в
двух изомерных формах: цис- и транс-, причем цис-форма имеет
плоскость симметрии и не может быть разделена на антиподы, а
транс-форма, вследствие отсутствия плоскости симметрии, суще-
ствует в виде двух зеркальных й- и /-антиподов.
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транс-	цис-
В комплексных соединениях 1,2-диаминоциклопентан занимает
два координационных места и соединения общей формулы [Rh(Cpt-
din)3]X3, независимо от собственной изомерии адденда, должны
существовать в двух зеркальных изомерных формах. Кроме того,
если учесть существование оптических изомеров для транс-1,2-
диаминциклопентана, то можно представить следующие возмож-
ности для изомерии: D-[Med3]X3; D-[Me/3]X3; D-[Med2l]Xs;
Ј>-[Med/2]X3; L-[Me/3]X3; LlMed3]X3; L-[MedL]X3-, L-[Med2l]X3.
Здесь D и L обозначают энантиоморфные конфигурации комп-
лексных ионов, d и I—энантиоморфные формы адденда. Кроме
того, должны существовать рацемические соединения.
Опыты Егера и Блюмендаля [93] показали, что практически
удается получить только изомеры: D-[Me /3]Х3 и /.-[Мес/й]Х3 вслед-
ствие явления стереоспецифичности.
[bookmark: bookmark61]Соединения с рацемическим транс- 1,2-диаминоциклопентаном
Рацемические соединения
Три-m ране-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)хлорид [Rh(Cpt-
din):j]CI3-2H20 [93]. К горячему раствору гексахлорородиата(Ш)
натрия прибавляют понемногу чистый транс- 1,2-диаминоцикло-
пентан в стехиометрически рассчитанном количестве. Реакционную
смесь нагревают на водяной бане в течение часа, затем ее доводят
до кипения и оставляют медленно охлаждаться. Уже при нагре-
вании начинает выделяться тяжелый белый осадок, его отсасывают
через 24 часа, а светло-желтый фильтрат снова выпаривают до вы-
деления новой порции кристаллов, которые имеют уже желтоватую
окраску. Вещество обеих фракций для очистки растворяют в воде
и к раствору прибавляют избыток NaJ. Выпадает белый осадок
иодида [Rh(Cptdin)3]J3-H20. Его обрабатывают свежеосажденным
AgCl и таким образом переводят в соответствующий химически
чистый хлорид, выделяющийся из фильтрата (после отделения
AgJ при упаривании его на водяной бане) в виде мелкокристалли-
ческого вещества, состоящего из бесцветных кристаллов триклин-
нопинакоидной системы. Он кристаллизуется с двумя молекулами
воды, которую теряет при 130" С.
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Три-/праяг-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)нитрат [ Rh (Cpt-
din)3](N03)3-2H.,0 [93]. Соль получают путем обменной реакции
хлорида с нитратом серебра. Она очень мало растворима в холод-
ной воде, несколько больше в горячей. Кристаллизуется в виде
маленьких плоских иголочек.
Трн-траис-i, 2-диаминоциклопентанродий(1П)хлорат j Rh(Cpt-
din).t](CI03)3 2Н.,0 [93]. Получают путем обменной реакции хло-
рида с хлоратом серебра. Выделяется из маточного раствора при
медленном испарении в виде мелких бесцветных кристаллов моно-
клинно-призматической системы. При нагревании взрывает.

Рис 11. Кривые растворимости рацемата (/)
и rf-активной соли [Rh(Q>tcliii):iJ(CK).i).-i (2)
Три-транс-1,2-диаминоциклопентанродий( I П)перхлорат
[Rh (Cptdin)3](CIO4)3 [93]. Получают путем обменной реакции хло-
рида с перхлоратом серебра. Из горячего раствора выделяется
в виде длинных иголочек или столбиков, не содержащих воды. При
хранении этих кристаллов в маточном растворе при комнатной тем-
пературе за 8—10 час. часть этих иголочек переходит в красивые
бесцветные октаэдры, содержащие 12 молекул воды. Эти кристал-
лы, будучи раздельно растворены, дают оптически активные
растворы с противоположными знаками. Очевидно, здесь происхо-
дит спонтанное расщепление рацемата при относительно низкой
температуре:
D-[Rh (Cptdin)3J (СЮ4)3- 12Н±С) -f I-|Rh (Cptdin)3] (СЮ4)3-12Н20 ~
7> рац. [Rh (Cptdinb] (C10j)3 4 24HsO
Чтобы исследовать температуру перехода, была определена рас-
творимость рацемата и оптически-активной соли (рис. 11) [931.
Из рисунка видно, что переход происходит при атмосферном дав-
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лении при температуре около 48° С. Спонтанное разложение раце-
мической соли при комнатной температуре является совершенно
понятным, так как только выше 48е С рацематная фаза стабильна.
Зеркальные изомеры
Расщепление на зеркальные изомеры три-транс-\, 2-днамино-
циклопентанродия(Ш) в виде хлоротартратов L-[ Rh(Cptdin)s|CI ■
d C4H406 Н20 и ZHRh(Cptdin)3]Cl /-С4Н4Ое Н20 [931. Рацемичес-
кий три-транс-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)хлорид обрабаты-
вают стехиометрически рассчитанным количеством d- или /-тар-
трата серебра. AgCl отделяют, а маточный раствор подвергают
фракционной кристаллизации. Растворимости хлоротартратов в
горячей и холодной воде сравнительно мало различаются, поэтому
кристаллизацию целесообразно проводить при комнатной темпе-
ратуре. Первая фракция хлоро-й-тартрата представляет соль лево-
го антипода, которая кристаллизуется в виде мелких иголочек и
составляет около четверти теоретически возможного количества. 1
Ниже приведены некоторые данные величин вращения неодно-
кратно иерекристаллизованной соли L-[Rh(Cptdin)3Cl d-C4H4Oe,
которые для раствора, содержащего 1,1219 г вещества в 100 мл
воды (уд. в. раствора 1,004), при 18Г С и / 20 см составляют:
К, А .	6073 5040	4381
а, град .	—5,76 -9,11	-13,61
[а], град	—256,7	—406,01 —606,13
j.Vi]•)()--, град. .	—1552	—2454	—3664
Величины вращения для D-lRh(Cptdin)3JCl/-C4H406 имеют те
же абсолютные значения, как и для хлоро-й-тартрата левого анти-
пода, но с обратным знаком.
L- и 0-Три-т/?а«с-1,2-диаминоциклопентанродий(111)хлорид
L- и Z)-[Rh(Cptdin)3]Cl3-4H20 [93]. Для получения чистых хло-
ридов L- и D-изомеров действовали на растворы соответствующих
хлоротартратов NaJ, и на образовавшиеся иодиды действовали
AgCl, переводя их в хлориды. Ниже приведены некоторые величины
вращения /.-три-тра«с-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)хлорида
L-(Rh(Cptdin)3]Cl3-4H2Q для раствора, содержащего 1,9728 г
соли в 100 мл жидкости при I 20 см (у. в. раствора 1,006) и 18° С:
Л, А ...	(Ш73 5040 4381
а, град	. . —11,01 17,31 —25,33
(а), град	. . . —273,1)'. —439,22 —641,97
[Ml-10 -г, град .	-1622 —2554 —3733
Правовращающий антипод имеет практически те же величины
вращения, по с обратным знаком. Оба изомера выпадают в виде бес-
цветных мелких октаэдров.
L- и /?-Три-ш/«шс-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)хлораты
L- и D-[ Rh(Cptdin)3](CI03)3 [931. Получают путем обменной
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реакции активных хлоридов с хлоратом серебра. Выделяются из
водных растворов в виде красивых бесцветных октаэдров. Кристал-
лы не стойки и быстро выветриваются при отделении от маточного
раствора.
L- и /)-Три-/я/?Ойс-1,2-диаминоциклопентанродий(Ш)перхло-
раты L- и Z>-[Rh(Cptdin)3](C104)312H20 [93]. Получают действием
перхлората серебра на водные растворы Z,-LMRh(Cptdin)3]Cl3.
Осаждаются в виде кристаллических веществ, состоящих из бес-
цветных октаэдров, не мутнеющих на воздухе. Существуют формы с
одной молекулой воды, которые образуются из 12-водного гидрата
при нагревании выше 35° С.
[bookmark: bookmark62]Соединения с оптически-активным транс- 1,2-диамино-
циклопентаном
Соли с оптически-активными молекулами транс-диаминоцикло-
пентана получаются действием оптически-активного основания на
Na3[RhCle] • 12Н20 так же, как это было описано выше при полу-
чении комплексов с рацемическим аддендом. При этом, как пока-
зали Егер и Блюмендаль [93], единственными возможными кон-
фигурациями комплексов оказываются D-[Rh(/-Cptdin)3]Cl3-4H20
и L- [Rh (d-Cptdin)3]C1S ■ 4Н20. Все другие теоретически возможные
соединения исключаются — они не стабильны и диспропорциони-
руют по схеме:
Таким образом, вступление трех молекул левовращающего амина
совместимо только с одной правовращающей конфигурацией ком-
плекса, т. е. D-[Rh(/-Cptdin)3]X3; вступление трех молекул
правовращающего амина совместимо только с образованием лево-
вращающего антипода, т. е. L-[Rh(ci-Cptdin)3]X3. В этом от-
ношении соединения родия аналогичны соответствующим солям
кобальта.
Определенные авторами вращательные способности комплексов
с активными аддендами показали для них несколько более высокие
цифры вращения по сравнению с таковыми для хлоридов, выделен-
ных из хлоротартратов комплексов с рацемическим аддендом (см.
стр. 155). Величина вращения для раствора D-[Rh(/-Cptdin)3]
•С13-4Н20, содержащего 0,400 г вещества в 100 мл воды при 1= 10см,
следующая:
3 [Rh (ddl)] X3=2L-[Rhddd] Х3 + D = [Rh III] A's.
X, A 	 6073 5040	4381
а, град		-fl,40	+2,25	+3,24
[a], град		+350	+562	+820
[Ml-10"2, град		+2035	+3268	+4710
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Из сравнения величин вращения и форм кристаллизации соеди-
нений, полученных действием оптически-активных 1,2-транс-диа-
миноциклопентанов на соли родия с оптически-активными соеди-
нениями, полученными при расщеплении в виде хлоротартратов
продуктов, полученных действием рацемического основания на
Na3[RhCl6], следует полная идентичность обоих рядов. Отсюда
Егер и Блюмендаль делают заключение, что при расщеплении ра-
цематов fRh(Cptdin)3]Cl3 в виде хлоротартратов оптически-дея-
тельные соли имеют строение: D-[Rh(/-Cptdin)3]Cl3-4H20 и L-
[Rh(/-Cptdin)3]Cl3-4H20, т е. то же самое, что и строение солей,
полученных из оптически-деятельных диаминов.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С трааМД-ДИАМИНОЦИКЛОГЕКСАНОМ
1,2-Оиаминоциклогексан C6H10(NH2)2 может существовать в
нескольких формах: во-первых, в зависимости от пространствен-
ного расположения аминогрупп возможно наличие цис- и транс-
изомеров;


и во-зторых, транс-изомеру, как не имеющему плоскости симмет-
рии, отвечают два d- и /-зеркальных антипода.
Соединения с транс-l,2-диаминоциклогексаном кобальта, хро-
ма и родия были изучены Егером и Бьюкерком [94] Было выяс-
нено, что для них существуют только две активных формы: L-
[Rh(d-Chxn)3]Cl3 и D-[Rh(/-Chxn)3]Cl3, так же как для комп-
лексов с транс- 1,2-циклопентаном.
[bookmark: bookmark63]Соединения с рацемическим 1,2-диаминоциклогексаном
Рацемические соединения
Рацемические соединения родия с трансЛ,2-диаминоциклогек-
саном были получены действием рацемического основания на
Na3fRhClsb 12Н20 так же, как это описано ниже для синтеза ком-
плексов с активным основанием (см. стр. 158). Отдельные соеди-
нения авторы не описывают.
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Зеркальные изомеры
Расщепление на антиподы три-транс-1,2-диамипоциклогексан-
родий(Ш)хлорида не может быть осуществлено в виде хлоро-й-тар-
тратов, так как эти соединения чрезвычайно растворимы, и при их
выпаривании остаются только смолистые массы. Более пригодны
для расщепления бромо-й-тартраты. Наиболее труднорастворимый
диасгереоизомер L-[Rh(Chxn)3]Br-d-C4H4Oe, настолько мало
растворим в воде, что выделяется вместе с AgBr при обра-
ботке бромида гексамина Ag-d-тартратом. Его извлекают путем
многократной обработки смеси кипящей водой в аппарате Сокслета.
В маточном растворе в основном остается второй, более раствори-
мый диастереоизомер. Метол не дает полного расщепления, и для
получения чистых диастереоизомеров требуется трехкратное пере-
ведение выделенных из них иодидов в бромиды и затем снова в бро-
мо-й-тартраты.
Вращательные дисперсии антиподов, выделенных путем расщеп-
ления рацематов, одинаковы с вращательными дисперсиями изо-
меров, полученных действием па Na3[RhCl61 ■ 12Н,20 активных осно-
ваний (см. стр. 159). Так, например, для L-хлорида L-lRh(Chxn)J-
■С1Я-ЗН.,0, полученного путем расщепления рацематов, величины
активности (для 1,089—2,065"» -пых растворов) равны:
Я, А 	 (507 4 5030 4380
[я], град .	- -1.">1,4 —251,4 —351.0
[М]-10-2. град . . -917 -1522 —2120
и совпадают по абсолютной величине со значением вращательной
дисперсии D-хлорида, полученного действием оптически-активного
/-основания на Na3[RhClJ ■ 12Н20 (см. стр. 159). Это указывает на
то, что L-форма комплекса, полученного расщеплением рацемата,
также содержит оптически-деятельную форму основания, а именно
й-форму и имеет строение L- [Rh(d-chxn)3]s"t [94J.
[bookmark: bookmark64]Соединения с оптически-активным /я/?яиг-1,2-диамино-
циклогексаном
D- и Ј-Три-т/)онс-1,2-диаминоциклогексанродий(Н1)хлориды
Z)-[Rh (/-Chxn)3]Cl3 и L-[Rh(d-Chxn)3]Cl3 [94]. 67 г гекса-
хлорородиата(Ш) натрия растворяют в 600 мл воды, нагретой
до 60°С, к раствору прибавляют 38 г оптически-активного d- или /-
транс Л ,2-диаминциклогексана в 40 мл этилового спирта. Темпе-
ратура раствора при этом повышается, так как реакция экзотер-
мическая, и из пего скоро выделяется желтый или коричневый
клейкий осадок. Жидкость вместе с осадком нагревают до кипения
при постоянном взбалтывании и прибавляют кипящую воду в таком
количестве, чтобы осадок оастворидся. Образовавшийся при этом
красноватый раствор еще кипятят, пока не начнет выделяться тя-
желый, почти белый кристаллический осадок. Его быстро отделяют
от маточного раствора. При охлаждении маточного раствора выпа-
дает еще некоторое количество соли. Весь собранный осадок про-
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мывают холодной водой, спиртом и высушивают при 60 С. Пере-
кристаллизованные из воды L-IRlUd-ChxnhlCls-SHaO, так же
как и его антипод D-[Rh(/-Chxn)a]Cl3'3H.i!d, кристаллизуются в
виде мелких, бесцветных, гексагональных кристаллов, изоморф-
ных с солями хрома и кобальта. Отношение параметров а : с
1 : 2,6732. Химические анализы показали, что содержание воды в
этих солях не постоянно и колеблется от двух до трех молекул.
Для D-[Rh^Chxn)3JCb-3H20 найдены следующие значения вра-
щательной дисперсии:
Я,, А 	 (Ю74 5036 4380
[а], град .... -151.6 f 243 j 361,0
[МI-10-2, Град . , |9|0 1/(70 2190
Вращение комплексов с циклогександиамином при каждой дли
не волны меньше, чем таковое для циклопентадиаминовых произ-
водных.
Как показали Егер и сотр. [95J, родий может образовать с ди-
пиридилом 1 соединения следующих типов: диамины, триамины,
тетрамины и гексамины. Типы образующихся комплексных солей
зависят не только от относительного количества применяемого для
реакции основания, но особенно от растворителя, в среде которого
проводят синтез. В большинстве случаев продукт реакции представ-
ляет собой не индивидуальное соединение, а смесь по крайней мере
двух солей. В образовании смесей решающую роль играют гидролиз
отдельных комплексных ионов в воде и образование смешанных
кристаллов.
Полученные производные отличаются между собой растворимо-
стью и цветом. Трндипнрндплоные соли хорошо растворимы в воде
и спирте, а монодиниридиловые почти совсем нерастворимы. Биди-
пиридиловые соли занимают среднее место — хотя их раствори-
мость в воде и спирте не велика, но во всяком случае много больше,
чем монодипиридиловых солей. Окраска дипиридиловых соедине-
ний изменяется от коричневой до оранжево-желтой и желтой.
Г.гср [951 предполагает возможность существования следующих
соединений, содержащих одну молекулу дипиридила:
[Rh Dipy НзОСМ, |Rh Dipy (Н,0),.С12] CI,
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С 2,2'-ДИПИРИДИЛОМ
[bookmark: bookmark65]Диамины
I	II
|Rh Dipy (НоО)3 CI] CI_, [Rh Dipy (Н,0)41 С13
III	IV
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Смесь этих соединений составляет главную массу продукта, полу-
чающегося при взаимодействии RhCl3-4H20 или Na3[RhCl6]• 12Н20
с дипиридилом в растворе метилового спирта и воды. В чистом виде
они не получены. Совместно с ними выделяется незначительное ко-
личество бидипиридиловых соединений. Все монодипиридиловые
соединения мало растворимы в воде, что затрудняет точное опреде-
ление ионогенного хлора. Анализы показывают, что большая часть
продуктов представляет собой смесь, которая не может быть разде-
лена фракционной кристаллизацией. Переход от соединения (I) к
соединению (IV) происходит, по-видимому, под влиянием гидро-
лиза, так как в водных растворах продукта реакции, количество
ионогенного хлора при нагревании увеличивается до 93%.
[bookmark: bookmark66]Триамины
Гексахлоротридипиридилдиродий(Ш) Rha(Dipy)3Cle-3H20 [95].
Для получения этого соединения исходный продукт Na3[RhCI0] • 2Н20
рядом последующих операций перевели сначала в серебряную соль
Ag3[RhCl6], затем в бариевую соль Ba3(RhCl6)2 и, наконец, в ди-
пиридиловую (Dipy H)3[RhCl6]-H20, хорошо растворимую в воде.
Раствор этой соли кипятили в течение длительного времени, причем
Объем поддерживали постоянным, добавляя воду.
В результате реакции выделялось оранжево-красное или оран-
жевое вещество состава Rh2(Dipy)3Cl6-3H.20. Оно, очевидно, обра-
зовалось по реакции:
2 (Dipy Н)3 [RhCle] = Rh ■ (Dipy)3 Cl8 + 3 Dipy НС1 + 3 HQ
Исследования показали, что соль не содержит ионогенного хлора.
Авторы предлагают для нее следующую координационную формулу:
[Rh (Dlpy)j Cla] [Rh (Dipy) СЩ - 311,0
Три молекулы воды удаляются при нагревании до 100" С.
[bookmark: bookmark67]Тетрамины
Дихлоробидипиридилродий(1П)хлорид^11(01ру)2С13]С1 2Н30[95].
Это соединение, как и другие дипиридиловые производные, не
выделяется в чистом виде, а всегда с примесью или три- или моно-
дипиридиловых соединений. Наибольший выход хлорида бидипи-
ридилового комплекса получали при смешивании тонкорастертых
порошков RhCl3-4H20 (2,81 г) и дипиридила (3,2 г), смесь нагре-
вали в тигле до тех пор, пока основание не расплавлялось, после
чего растворяли смесь в спирте и раствор нагревали на водяной
бане. Небольшое количество образующегося при этом металличе-
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ского родия отфильтровывали и фильтрат оставляли в течение
'24 час. при комнатной температуре. При этом из него выделялся
желтый осадок почти чистого бидипиридилового соединения. Оно
состоит из мелких тонких светло-желтых кристаллических таб-
личек и может быть перекристаллизовано из кипящей воды, но
при этом частично гидролизуется, переходя в моподипиридиловые
соединения.
[bookmark: bookmark68]Гексамины
Тридипиридилродий(Ш)хлорид [Rh(Dipy)sJCls-3H20 [95]. Это
соединение выделяется из маточного раствора после отделения би-
дипиридилового соединения. С наибольшим выходом авторы полу-
чали его по следующему методу. Тонко растертый порошок RhCl3-
•ЗНаО (6,5 г) прибавляли к кипящему дипиридилу (15 г), смесь
кипятили в течение 10 мин. и после прибавления небольшого ко-
личества воды и спирта в течение многих часов нагревали на водя-
ной бане. Вначале появлялся коричнево-красный осадок, который
постепенно растворялся. Горячий раствор отфильтровывали от
примеси восстановленного металлического родия, фильтрат охлаж-
дали и через некоторое время из него выделялось небольшое коли-
чество бледно-желтого бидипиридилового комплекса.
Из коричневого фильтрата экстрагировали небольшим количест-
вом эфира свободный дипиридил. После этого фильтрат выпаривали
на водяной бане до образования вязкой жидкости. Из нее извле-
кали большим избытком спирта почти бесцветный продукт состава
, Rh(Dipy)3]Cl3• ЗН30. При действии AgNO-, на водный раствор
соли весь хлор, содержащийся в молекуле, осаждается, что под-
тверждает принятую для нее координационную формулу.
Соль кристаллизуется в виде почти бесцветных или желтых
кристаллов ромбобипирамидальной системы с отношениями осей
и b : с = 0,859 : 1 : 0,461.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (II) И РОДИЯ (I) С 2,2 -ДИПИРИДИЛОМ
При действии восстановителей — борогидрида, амальгамы нат-
I пя или цинка, родий (III) в соединениях с 2,2'-дипиридилом в ще-
лочном растворе восстанавливается до низших валентностей родия
ill) п родия(1) [96, 97]. По количеству молекул дипиридила они от-
носятся к тетраминам.
Би-2,2'-дипиридилродий(1)перхлорат, тригидрат [Rh(Dipy)2]C104 •
3HUO [97]. Тридипиридилродий(Ш)перхлорат (0,2 г) растворяют
в воде (25 мл), насыщенной азотом и содержащей немного этанола
(1 мл). К раствору прибавляют борогидрид натрия или свежейри-
ютовленную амальгаму натрия. Выпадает осадок, окрашенный в
интенсивный красно-фиолетовый цвет. Осадок отфильтровывают,
промывают небольшим количеством воды, насыщенной азотом,
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Конфигурации (I) и (III) являются симметричными, конфигурация
(И) не имеет плоскости симметрии. Таким образом, исходя из этих
построений, можно было предполагать среди этих соединений не-
сколько рядов изомеров. На самом деле никаких следов изомерии
здесь открыто не было, по-видимому, это объясняется тем, что
только одии из изомеров является стабильным и это дает ему пре-
имущество над другими. Весьмя возможно, что таковым оказы-
и сушат над фосфорным ангидридом в небольшом вакуумном эксика-
торе в атмосфере азота. Соль диамагнитна: "/г• 10° —0,532. На
основании исследований инфракрасного спектра авторы предпола-
гают, что соль имеет транс-строение.
Аналогично были получены хлороби-2,2' -дипиридилродий(П)-
нитратдигидрат Rh(Dip)2ClN03-2H20 и хлороби-2,2'-дипиридил-
родий(П)перхлорат-дигидрат Rh(Dipy)3Cl-C104-2H20. Соли пред-
ставляют собой красно-фиолетовые кристаллические вещества. Ис-
следование инфракрасных спектров их показало, что они являются
димерами. Обе соли диамагнитны. Диамагнитность их авторы
объясняют димериостью Валентность родия подтверждена титрова-
нием аммонийно-цериевым (IV) сульфатом.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С 1,2,3-ТРИАМИНПРОПАНОМ
Исследования соединения родия и кобальта с 1,2,3-триаминпро-
паном 1 проводили Поп и Манн [98, 99, 100J для проверки возмож
ности замещения шести молекул аммиака в комплексе [Rh(NH3)6l3'
на две молекулы триамина. Ими найден способ сравнительно про-
стого получения самого 1,2,3-триаминпропана и показано, что дейст-
вительно возможно существование комплексных соединений, где
триаминпропан, соединяясь всеми своими аминными группами с
центральным атомом родия, занимает в комплексном ионе три ко-
ординационных места.
Общей формуле соединений ряда [Rh(Tpn)2]X3 могут отвечать
три геометрические конфигурации:
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1 Трп =


вается изомер конфигурации (I), как наиболее симметричный из
всех [98].
Полученные Попом и Манном соединения являются стабиль-
ными.
[bookmark: bookmark69]Ди-1,2,3-триаминпропанродий(Ш)хлорид | Rh(Tpn)2]Cl3 [98].
Для получения соединения нагревают в течение 10 час. щелочной
раствор солянокислого 1,2,3-трнаминпропана с хлоропентаммин-
родий(П1)хлоридом на водной бане с обратным холодильником.
Охлажденный раствор оставляют на несколько дней и тогда появля-
ется осадок дитриаминпропанроднй(П1)хлорида, состоящий из мел-
ких моноклинных призматических двуоспо-отрицательных кри-
сталлов.
[bookmark: bookmark70]Ди-1,2,3-триаминпропанродий(Ш)бромид [Rh(Tpn)2]Brs [98].
Получают путем реакции двойного обмена хлорида с NaBr. Веще-
ство состоит из мелких кристаллов, изоморфных хлориду.
[bookmark: bookmark71]Ди-1,2,3-триаминпропанродий(П1)иодид | Rh(Tpn).2]J3 [100, 101].
Соль может быть получена или действием NaJ на дитриаминпро-
панродий(П1)хлорид [100] или непосредственно из хлоропентаммин-
родий(Ш)хлорида. на пропантриамин и KJ [1001. Последний
метод состоит в следующем. Превращают солянокислый триамин-
пропан в соответствующий гидрат действием свежеосажденного
окисла серебра, отфильтровывают выпавший AgCl, прибавляют к
раствору хлоропентамминродийШПхлорид и кипятят в течение
2 час. Раствор подкисляют соляной кислотой, фильтруют и к нему
прибавляют на холоду избыток KJ. Дитриаминпропанродий(Ш)
иодид выпадает в виде белого осадка, состоящего из мелких зуб-
чатых кристаллов, мало растворимых в холодной воде, нераство-
римых в спирте и легко растворимых в горячей воде. Вещество
не изменяется при нагревании до 300 С.
Ди-1, 2, 3- триаминпропанродий (III) гексахлороплатинат(1У)
| Rh(Tpn)2][PtCIG]3'4H20 [100]. Раствор иодида смешивают при нагре-
вании с избытком окиси серебра, отфильтровывают AgJ, фильтрат
подкисляют соляной кислотой и охлаждают. Прибавление к раст-
вору платинохлористоводородной кислоты вызывает быстрое выде-
ление осадка. Его отфильтровывают, промывают горячей водой и
высушивают над СаСЦ. Соль состоит из мелких оранжевых кри-
сталлов, легко растворимых в кипящей воде.
Ди-1,2,3-триаминпропанродий(Ш)гексахлорородиат(Ш)
|Rh(Tpn)2] [RhCle]s-4H.,0 [100]. Соль получают действием горячего
раствора гексахлорородпата(П1) натрия на раствор дитриамин-
иропанродий(Ш)хлорида. Выпавший осадок представляет собой
серо-розовый порошок, почти нерастворимый в кипящей воде. Он
не изменяется по внешнему виду при нагревании до 310DC.
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СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С БИГУАНИДОМ 1
По данным Синха и Гош [102] трехвалентный родий образует
с бигуанидом внутрикомплекеные соединения, подобные соответ-
ствующим соединениям трехвалентного кобальта. Были получены
комплексные соли общей формулы2 [Rh(BigH')3]X3 и изучены их
свойства. Все эти соли слабо окрашены в бледно-кремовый цвет,
диамагнитны.
Трибигуанидинродий(Ш)сульфат [Rh(BigH)3]2(S04)37H.,0
[102]. Для получения этой соли щелочной (NaOH) раствор бигуа-
нидсульфата прибавляли к раствору RhCl3-4HaO. Смесь после
отстаивания отфильтровывали от гидроокиси родия и нагревали с
обратным холодильником около 2 час., пока красный цвет не пе-
реходил в светло-желтый. При охлаждении выделялся осадок,
состоящий из бледно-кремовых шелковистых игл. Его перекристал-
лизовывали из кипящей воды. Вещество слабо растворимо в холод-
ной воде и органических растворителях. Разбавленные кислоты
разлагают его при кипячении. При нагревании около 70 С веще-
ство начинает терять воду, при 160 С становится безводным, далее,
начиная с 280 С, замечается разложение, которое полностью за-
канчивается при 650°С.
Трибигуанидинродий(Ш)хлорид [Rh(BigH)3]CI3 [102]. Полу-
чают обменной реакцией между [Rh(BigH)3]2(S04)3 и хлористым
барием. После удаления BaS04 комплексный хлорид выделяется
в виде тонких бледно-кремовых кристаллов. Он хорошо раство-
рим в воде, разлагается при кипячении с разбавленными кислота-
ми и щелочами.
Трибигуанидинродий(Н1)бромид [Rh(BigH)3]Br3 и иодид
[Rh(BigH)3]J3 [102]. Получены действием на хлорид соответствен-
но КВг и KJ. Свойства их сходны с хлоридом.
Трибигуанидинродий(111)нитрат [Rh(BigH)3](NO:,)3 [102]. При-
готовлен взаимодействием трнбигуанидродисульфата и Ва(\Оя)2.
1 Формула бигуанида Big: H-,N—С—NH—С—NH, [1031-
II
NH NH
2 Рай и Саха [108] для комплексов с тремя молекулами бигуанида дают
структурную формулу:
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Фильтрат после отделения осадка BaS04 выпаривали досуха, при-
чем выделялся легкий кремовый осадок. Вещество хорошо рас-
творимо в воде.
Трибигуанидинродий(Н1)тиосульфат | Rh)BigH)3]2(S203)3-6Hi20
[102]. Выделялся в виде белого осадка из шелковистых кри-
сталлов при обработке водного раствора трибигуанидинродий(1П)
нитрата тиосульфатом натрия. Осадок перекрпсталлизовывали из
горячей воды и сушили на воздухе. При 120°С он теряет кри-
сталлизационную воду.
[bookmark: bookmark72]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ФОСФОРОМ
ФОСФИДЫ
Родий может соединяться с фосфором при температуре около
800°С. Образующиеся при этом соединения имеют различный состав
в зависимости от относительных количеств взятых для реакции
фосфора и металла. Каждое из соединений дает характерную рент-
генограмму. Они не разлагаются при нагревании с соляной кисло-
той и щелочами.
Диродийфосфид Rh2P [104]. Соединение получают нагревая
смесь родия и фосфора, взятых в стехиометрических отношениях,
в запаянной трубке при 950'С в течение 120 час. Образуется веще-
ство в виде светло-серого порошка, плотность df — 9,13 г/см3 и
молекулярный объем v = 26,0 см3. Структура его аналогична та-
ковой для СаРг1- Плавится выше 1500~С. При низких температурах
(1,03СК) не показывает сверхпроводимости [105].
Пентародийтетрафосфид Rh5P4 [1041. Этот фосфид может быть
приготовлен путем сплавления фосфора и родия, взятых в стехио-
метрических отношениях. Кроме того, он образуется в результате
термического разложения RhP., при 1100°С или при нагревании
смеси Rh2P и RhP2 в течение 70 час. при 800—900"С. Представля-
ет собой порошок серого цвета. Согласно исследованиям Маттиуса
1105], обладает свойствами сверхпроводника при 1,22°К-
Родийдифосфид RhP2 [104]. Получают при очень продолжи-
тельном (150 час.) нагревании родия и фосфора в весовых отноше-
ниях 1 : 2 в запаянной трубке при 750—950~С. Представляет собой
серый порошок. Плотность d~' = 5,88 г/см3, молекулярный объем
о 28,15 см3. Горячая соляная кислота и щелочи не действуют
па дифосфид. Лучше всего он растворяется в горячей серной кисло-
те и царской водке.
Родийтрифосфид RhP3 [104]. Получается при действии фосфора на
раскаленный родий под давлением, для чего помещают фосфор,
взятый в избытке, на одном конце горизонтально расположенной
1 Гранецентрированный куб, в узлах которого расположены атомы кальция.

запаянной кварцевой трубки и нагревают это место трубки до 450—
500°С. На другом конце трубки в тигле помещают металл п на-
каливают его до 1000 С. Затем смешивают фосфор и металл вместе
и нагревают при этой температуре в течение 25—30 час. Трубку
вскрывают в атмосфере углекислого газа и освобождают получен-
ный серый продукт от непрореагировавшсго фосфора, промывая
его сероуглеродом, спиртом и эфиром. Плотность соединения соста-
ва RhP3(S59 rf4'=5,16 г/см3, молекулярный объем у=38,6 см3. При
нагревании разлагается. Зависимость диссоциации от температуры
приведена ниже:
I, "С	968 1005 1012 1038 1048 Ю67
р, мм рт. ст	 41 75 84 130 162 223
О соединениях родия с органическими фосфинами см. стр. 188,
189.
[bookmark: bookmark73]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С МЫШЬЯКОМ И СОДЕРЖАЩИМИ
ЕГО АДДЕНДАМИ
АРСЕНИДЫ
Как показал Волластон [1061 при непосредственном взаимо-
действии металлического родия и мышьяка не получается соеди-
нений определенного состава и при прокаливании их на воздухе
мышьяк улетучивается.
Родийдиарсенид RhAsa. Соединение было получено Велером и
Эвальдом [107] при восстановлении RhCl3 водородом в присутствии
избытка сублимированного мышьяка при 500°С в токе индиффе-
рентного газа (С02). Избыток мышьяка удаляют длительным на-
греванием. Полученный продукт — порошок темно-серого цвета.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) С ОРГАНИЧЕСКИМИ АРСИНАМИ
Как показали работы Дуайера и Нюхольма [108], соединения
родия(Ш) с органическими арсинами имеют общую формулу
[RhX3(AsR3)3]. Исходя из октаэдического строения комплекса,
можно допустить два ряда геометрически изомерных соединений,
отвечающих этой формуле: граневые и реберные.
[bookmark: bookmark74]Соединения с моноарсинами

.166

Для многих соединений с арсинами были действительно найдены
два ряда одинаковых по составу соединений, но различных по
свойствам: температуре плавления, растворимости в органических
растворителях, отношению к реакции с азотнокислым серебром и
условиям получения этих соединений. Изомеры одного ряда, имею-
щие более высокую точку плавления, только умеренно раствори-
мы в органических растворителях, при кипячении с раствором
AgN03 в ацетоне или пиридине они дают ясный осадок галогенида
серебра. Изомеры другого ряда, кроме более низкой точки плавле-
ния, отличаются очень хорошей растворимостью в бензоле, ацетоне
и других растворителях этого типа; их реакция с раствором азот-
нокислого серебра зависит от природы содержащегося в них гало-
гена: для хлористых солей она почти не заметна даже при продол-
жительном кипячении, для бромистых соединений заметно некото-
рое помутнение и, наконец, из иодистых соединений при тех же
условиях сразу же выделяется весь иод в виде AgJ.
Вьтсокоплавящиеся изомеры имеют тенденцию растворяться в
растворах, содержащих избыток галогеноводородной кислоты, т. е.
в условиях, способствующих образованию комплексного иона
[RhXgJ3-.
При нагревании низкоплавящихся соединений в водном спирте
с избытком кислоты или галогенида калия они могут переходить
количественно в соли первого ряда, если только концентрация
спирта не слишком велика. Исходя из подобного взаимоотношения
обеих рядов, авторы склонны объяснить изомерию в описываемых
соединениях не различным расположением галогенов в молекуле,
а тем, что производные первого ряда (высокоплавящнеся) являют-
ся димерами состава [RhfAsR3)e] [RhX6J, а пизкоплавящиеся про-
изводные— мономерами [Rh(AsR:i)eClaJ, но необходимо указать,
что молекулярный вес, найденный криоскопически в бензоле, ока-
зался одинаковым для обеих форм и соответствовал мономеру.
Хлороарсины
Дуайером и Нюхольмом получены два соединения, отвечаю-
щие простейшей формуле Rh{As(C6H5)2CH3}3Cl3 — димер и мо-
номер.
Гексадифенилметиларсинродий(1Н)гексахлорородиат(Ш)[РН{А5-
(C6H5)2CH3}6][RhCIe] [108]. Соединение получают действием спир-
тового раствора дифенилметиларсина (0,7 г в 80 мл спирта) и конц.
НС1 (10 мл) на водный раствор трихлорида родия (10 мл, содержа-
щие 0,096 г Rh). Раствор нагревают в течение 15 мин. в закрытом
сосуде с обратным холодильником. При этом образуется осадок
оранжевых округлых кристаллов, плавящихся при 176—178 С.
Они мало растворимы в органических растворителях (спирте, аце-
тоне, хлороформе). При нагревании с AgN03 в ацетоне соединение
это дает осадок хлористого^серебра. Вещество может быть перекри-
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сталлизовано из спирта, содержащего избыток соляной кислоты.
Молекулярный вес в бензоле и ацетоне криоскопически был опре-
делен равным 898 и 796 (молекулярный вес по формуле —1884).
Трихлоротридифенилметиларсинродий(Ш) [Rh(As (СбН3).>СН3)3-
Cl3] [1081. Получают при разбавлении водой маточного раствора
после отделения первого изомера. Выделяющийся осадок имеет
тот же состав, но состоит из мелких лимонно-желтых кристаллов,
плавящихся при 122—124 С. В отличие от первого, изомер этот
хорошо растворим в спирте, ацетоне и бензоле; не дает реакции с
AgN03. При кипячении в спирте и соляной кислоте переходит в
димерное соединение. Молекулярный вес в бензоле равен 897.
Приписывая первому из описанных выше хлороарсинов фор-
мулу димера, Дуайер и Нюхольм исходили из следующих сообра-
жений: 1) первое соединение (димер) образуется из мономера при
действии иона хлора, т. е. при тех условиях, при которых возможно
образование иона [RhCl„l3r; 2) первое соединение легче дает AgCl
при взаимодействии с AgN03. Характерные свойства димера —
высокая температура плавления и малая растворимость в органи-
ческих растворителях.
Определенные из опыта молекулярные веса обоих соединений ока-
зались почти одинаковыми, соответствующими мономеру, но ав-
торы не придают этому решающего значения, так как для первого
соединения возможна диссоциация.
[bookmark: bookmark75]Трихлоротри-и-толилдиметиларсинродий(Ш) [Rh{n-C6H4CH3-
· As(CH3)2)3Cla] [1081. Это соединение получают подобно описанным
выше, заменив дифснилметиларсин на м-толилдиметиларсин. Од-
нако здесь образуется только одно соединение, представляющее
собой желтое вещество, плавящееся при сравнительно низкой тем-
пературе (86—88эС). Оно хорошо растворимо в спирте, ацетоне и
бензоле. Руководствуясь этими свойствами, Дуайер и Нюхольм
приписывают ему строение мономера. Димер в этом случае не по-
лучен.
Бромоарсины
[bookmark: bookmark76]Гексадифенилметиларсинродий( 111) гексабромородиат( 111) [ Rh{ As ■
· (C6H5)2CH3}6[RhBrB] [63, стр. 129, 133]. Соединение получают
при действии спиртового раствора дифенилметиларсина на раствор
RhBr3 в бромистоводородной кислоте. Оно выпадает в виде крас-
ного мелкого кристаллического осадка, трудно растворимого в орга-
нических растворителях, плавящегося при 191°С. При взаимо-
действии с AgN03 в ацетоне осаждается около 20% галогена в виде
AgBr. Высокая температура плавления, слабая растворимость и
способность осаждать AgBr дали основание считать это соединение
димером.
[bookmark: bookmark77]Трибромотридифенилметиларсинродий(Ш) [Rh{As(C„H5)2(CH3)}3«
· Вг3] [63, стр. 129, 133]. Если к фильтрату после отделения осадка
первого бромоарсина прибавить воду, то выпадает оранжевый
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микрокристаллический порошок, плавящийся при 116 С и очень
хорошо растворимый в органических растворителях. Авторы счи-
тают его мономером, так как по свойствам он сходен с низкоплавя-
щимся соединением [Rh{As(C6H5)aCH3}:,Cln 1-
Трибромотри-я-толилдиметиларсинродий(Ш) [Rh{As С8Н4СН3-
· (СН3)2}зВгз] [63, стр. 129, 133]. Соединение получают после прибав-
ления воды к реакционной смеси, состоящей из бромида родия,
бромистоводородной кислоты и n-толилдиметиларсииа, т. е. при
тех условиях, при которых (см. стр. 168) образовывались мономеры.
Это обстоятельство вместе с низкой температурой плавления (109°С)
дает авторам возможность предположить, что выделенное соеди-
нение также принадлежит к мономерам. Вещество представляет со-
бой красный порошок. Попытки приготовить димер кипячением три-
бромотри-н-толилдиметиларсина родия с водным спиртом и соля-
ной кислотой успеха не имели.
Иодоарсины
Гексадифенилметиларсинродий(Ш)гексаиодородиат [RhjAs-
· (CeH5)2CH3}e|[RhJ6J [63, стр. 129, 133]. Кводному раствору трихло-
рида родия (0,096 г Rh в 10 мл) прибавляют спиртовой раствор
арсина (0,7 г в 80 мл спирта). Смесь нагревают до растворения ар-
сина, прибавляют горячий раствор KJ (4 г в 10 мл воды), затем
снова нагревают в течение нескольких минут и разбавляют водой,
после чего из раствора выпадал пурпурно-красный осадок. Его от-
фильтровывают и промывают спиртом, в котором он почти нераст-
ворим. Выделенное таким образом соединение представляет собой
кристаллическое вещество, состоящее из пластинок и иголочек; оно
плавится при 200JC; выделяет весь содержащийся в нем иод при
реакции с AgN03. Принимая во внимание сравнительно высокую
температуру плавления и другие свойства, присущие димерам хло-
ро- и бромоарсинов, авторы считают описываемый иодоарсин ди-
мер ом.
Трииодотридифенилметиларсинродий(Ш) [Rh{As(CcH5)>CH3}3J3]
[63, стр. 129, 133]. Реакционную смесь, состоящую из 10 мл
трихлорида родия (0,096 г Rh), 20 мл 57%-ной иодистоводородной
кислоты, спирта и 0,7 г дифенилметиларсина кипятят до появления
осадка, который быстро отфильтровывают и фильтрат охлаждают.
Образовавшийся после охлаждения пурпурный осадок через неко-
торое время отфильтровывают, промывают водой и петролейным
эфиром. Вещество растворимо в бензоле и других органических
растворителях. При действии AgN03 (в ацетоне) на эту соль вы-
деляется некоторое количество AgJ. Хорошая растворимость в ор-
ганических растворителях сближает это соединение с мономерами.
Гексадиметил-й-толиларсинродий(Ш)гексаиодородиат(Ш)
[Rh{As(«-C0H4CH3)(CH3)2}6][RhJ6] [63, стр. 129, 133]. Соединение
получают подобно аналогичному производному дифенилметиларси-
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па. Оно состоит из красных пластинок и иголочек; т. пл. 200 С. Вы-
сокая температура плавления сближает его с димерами, описанными
выше.
Трииодотридиметил-га-толиларсинродий(Ш) [Rh{As (и-С6Н4-
• CHJ)(CH:i).J}3J3] [63, стр. 129, 133]. Приготовляют таким же спо-
собом, как соответствующий мономер дифенилметиларсина. Соеди-
нение представляет собой микрокристаллический пурпурно-красный
порошок; плавится при 85—86"С; очень хорошо растворяется в
органических растворителях. Низкая температура плавления и
хорошая растворимость в органических растворителях позволяет
отнести его к мономерам.
[bookmark: bookmark78]Соединения с диарсинами
Эти соединения получен!,! Нюхольмом [1091. Координационное
число для родия в них, вероятно, остается, как и в других соеди-
нениях, равным шести. В таком случае, очевидно, молекула
о-фениленбидиметиларсина o-CeH4(As(CH3)2)2 занимает два коор-
динационных места. Автор предполагает, что два галогена внутрен-
ней сферы находятся в транс-положении друг к другу:

(R-метил, Х-галоген)
Хлородиарсины
Дихлороди-0-фениленбидиметиларсинродий(111)хлорид [RhCl2-
• {o-CgH4(As(CH3)2)2}.,]C1 [109]. Для получения этого соеди-
нения водный раствор гексахлорородиата натрия прибавляют
к спиртовому раствору о-фенилбидиметиларсина, содержащему со-
ляную кислоту. Смесь нагревают в закрытом сосуде с обратным
холодильником. При нагревании весь арсин растворяется и цвет
раствора меняется от красного до светло-желтого. Раствор упари-
вают до небольшого объема, отфильтровывают, к нему прибавляют
концентрированную соляную кислоту и охлаждают. Образовавший-
ся желтый осадок переводят на фильтр и промывают холодным
спиртовым раствором соляной кислоты и затем небольшим коли-
чеством воды. Полученное таким образом соединение разлагается
при 300" С, не плавясь, легко растворяется в ацетоне и спирте, мень-
ше в горячей воде и совершенно не растворяется в бензоле, хлоро-
форме и петролейном эфире. Молекулярная электропроводность
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для v = 1024 л!моль при 25° С равна 94 ом'1-см2, т. е. соответствует
двуионному электролиту, Потепциометричееки можно определить
только один атом хлора.
Бромодиарсины
Дибромоди-о-фениленбидиметиларсинродий( 111)бромид [ Rh Вг2 •
· {o-CeH4(As(CH3)2)2}2]Br [109]. Соединение получают аналогично
хлоросоединению, только соляную кислоту заменяют бромистово-
дородной. Оно представляет собой желтовато-коричневый порошок,
который кристаллизуется из концентрированных растворов. Азот-
нокислое серебро осаждает только часть брома.
Иододиарсины
Дииододи-о-фениленбидиметиларсинродий(Ш)иодид f RhJ 2■
· {o-C6H4(As(CH3)2),}2]J [109]. Иодосоединение получают аналогич-
но бромо- и хлоросоединению (см. стр. 170). Выделяется в виде кра-
сивых пурпурных кристаллов. Совершенно нерастворимо в воде и
во всех органических растворителях, за исключением спирта.
[bookmark: bookmark79]Соединения с тиоарсинами
Примером тиоарсннов может служить диметил-о-метилтиофенил-
арсин (o-CGH4As(CH3)2SCH3). Он представляет собой адденд,
интересный в том отношении, что у него связь с центральным ато-
мом может устанавливаться через мышьяк и серу. Действительно,
в соединениях с рядом металлов, в том числе и с родием, этот адденд
образует комплексы, в которых он оказывается бидентатпым. Тако-
вы полученные Шисуэллом и Ливингсоном 1110] соединения общей
формулы lRh(As — S)2X2] • lRh(As — S)X4], где As — S — мо-
лекула диметил-о-метилтиофениларсина. Координационное число
родия в анионе и катионе равно шести, а диметил-о-метилтиофенил-
арсин занимает два координационных места.
Хлороарсины
Дихлороби(диметил-о-метилтиофениларсин)родий(Ш)тетрахлоро-
(диметил-о-метилтиофениларсин)родиат( 111)тригидрат [ Rh(As—S) 2
Cl2][Rh (As — S)C14] .3H20 [110]. Для получения этого соедине-
ния спиртовый раствор, содержащий 0,5 г арсина, прибавляют к
раствору 0,3 г Rh(OH)3 в 10JV НС1, смесь встряхивают 5 мин., потом
отфильтровывают выделившийся осадок и перекристаллизовывают
его из 50%-ного водно-спиртового раствора и высушивают над
Р206. Соединение представляет собой бледно-желтое кристалличес-
кое вещество. Молярная электропроводность его в нитробензоле
равна 30,0 ом'х-см2 при v — 1000 л/моль.
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Бромоарсины
Дибромоби(диметил-о-метилтиофениларсин)родий(1П)тетрабромо-
(диметил-о-метилтиофениларсин)родиат(1П)дигидрат [Rh(As S)2-
■Br2][Rh(As — S)Br4].2H20 [110.] Это соединение получают по-
добно описанному выше хлоросоединению, применяя вместо соля-
ной бромистоводородную кислоту. Это желто-оранжевое вещество.
Молярная электропроводность в нитробензоле равна 28,1 ом'1-см2
при v = 1000 л,моль.
Иодоарсины
Дииодоби(диметил-о-метилтиофениларсин)родий(Ш)тетраиодо-
(диметил-о-метилтиофениларсин)родиат(Ш) [Rh(As — S)2J2][Rh-
■(As — S)J4][110]. Для получения этого соединения спиртовый
раствор, содержащий 0,5 г арсина, прибавляли к водному раствору
Na3[RhCle] (0,5 г) и иодистого лития (0,4 г). Раствор нагревали на
водяной бане около 20 мин. При охлаждении образовывался осадок
красно-коричневого цвета, который перекристаллизовывали из
спирта (выход около 0,5 г). Молярная электропроводность соедине-
ния в нитробензоле равна 15,4 ом^-см2 при v - 1000 л!моль.
Дииодоби(диметил-о-метилтиофениларсин)родий(Ш)пентаиодид
[Rh(As — S)2J3]J5 [110]. Для получения пентаиодида к водному
раствору, содержащему 0,5 г гексахлорородиата натрия, прибавляли
5 мл 66°'о-ного раствора иодистоводородной кислоты, содержащей
иод, и потом 25 мл спиртового раствора арсина. Смесь нагревали с
обратным холодильником 2 часа, охлаждали и отфильтровывали
осадок чистого пентаиодида. Он представляет собой коричневое
вещество, нерастворимое в нитробензоле. Валентность родия в
этом соединении установить трудно, так как свойства его ис-
следованы мало.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (II) С ОРГАНИЧЕСКИМИ АРСИНАМИ
Дуайер и Нюхольм [108] показали, что даже при продолжитель-
ном кипячении солей родия (III) со спиртовым раствором органичес-
ких арсинов родий не восстанавливается до более низкого валент-
ного состояния. Но если эти реакции проводить в присутствии таких
восстановителей, как фосфорноватистая кислота (Н3Р02), то до-
вольно легко (в течение нескольких минут при нагревании) проис-
ходит восстановление родия до двухвалентного состояния и образо-
вание стойких комплексных соединений с органическими арсинами.
Любопытно, что если соль родия, например. RhCl3, была предвари-
тельно восстановлена Н3Р02 и потом к ней был прибавлен органи-
ческий арсин, то образования комплексных арсинов не наблюдается и
прибавленный арсин выделяется без изменения. Это явление, по
мнению авторов, указывает на образование стабильного комплекса
родия с Н3Р02.
Полученные Дуайером и Нюхольмом арсины двухвалентного
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родия представляют собой твердые кристаллические вещества с оп-
ределенной точкой плавления. Цвет их темнеет при переходе от
хлорида к иодиду. Они нерастворимы в воде и спирте, при действии
на них AgN03 галогенид серебра не осаждается, что указывает на
сходство этих соединений с соединениями типа IRh{As(CeH5)2CH3}3-
•С13] Это подтверждается и их относительно низкой температурой
плавления и легкой растворимостью в таких растворителях, как
хлороформ, ацетон, бензол. Исходя из молекулярного веса в хло-
роформе, авторы считают, что соли эти являются димерами и при-
писывают им общую формулу:
X(AsR3)3 Rh/Xv>Rh(AsR3)3 X
[bookmark: bookmark80]Соединения с моноарсинами
Хлороарсины
Дихлорогексадифенилметиларсин-ц-дихлородиродий(П) [{As •
•CeH5)2CH3}3ClRhC]2RhCl{As(C6H5)2CH3}3] [108]. Для получения
соединения к раствору RhCl3, содержащему 0,13 г Rh в 20мл воды,
прибавляли 0,9 г дифенилметиларсина, растворенного в 120 мл
этилового спирта, 15 мл конц. НС1 и 1,5 мл 30%-ной Н3Р02. Смесь
нагревали в закрытом сосуде с обратным холодильником в течение
40 мин., пока не выпадал в достаточном количестве осадок коричне-
вого цвета. После охлаждения раствора извлекали осадок, промы-
вали его водой, спиртом и сушили при 100° С. Вещество может быть
перекристаллизовано из горячего бензола. Кристаллы его имеют
форму октаэдров или листочков. При 171° С соль плавится, образуя
черную жидкость, при этом выделяется мышьяковистый водород и
на дне появляется серовато-черный осадок металлического родия.
Соединение нерастворимо в воде и спирте, умеренно растворимо в
горячем ацетоне, легко растворимо в теплом бензоле и хлороформе
с образованием красного раствора. В растворе ацетона и пиридина
восстанавливает Ag\03 до металлического серебра и HgCl.2 до
Hg2Cl2. Соединение стабильно в кипящей конц. НС1 и холодных
щелочах, но последние при 100° С разрушают вещество, оставляя
черный землистый осадок. Молекулярный вес, определенный крио-
скопически в хлороформе, равен 2030 и 1597 (рассчитанный 1812).
Дихлоротетра(диметилфениларсин)родий(М) [Rh{As{CH3)2CeHr,}4-
■С12]2[63, стр. 129, 133]. Получают подобно соединению с дифенил-
производным. Вещество представляет собой почти бесцветное масло
с т. пл. 101 С. Будучи нагрето с минимальным количеством петро-
тейного эфира, соединение растворяется и при охлаждении выде-
ляется в виде желтого порошка с т. пл. 88 С. Выделенный таким
образом продукт имеет только три молекулы арсина и представ-
ляет димер дихлорогексадиметилфениларсин-р-дихлородиродий(11)
[Rh{As(CH8)2CeH3}3CU2.
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Дихлоротетра(диметил-я-толиларсин)родий(И) [Rh{As(CH:!)2-ra-
СеН4СН3}4С1п| [63, стр. 129, 133]. Соединение по своим
свойствам весьма сходное с [Rh{As(CH3)2CcH,r,}4Cl2]. Получается по
аналогичной методике. Выделяется также в виле маслообразного
вещества. После обработки петролейным эфиром образуется лимон-
но-желтое соединение с т. пл. 87—88 С, состава [Rh{As(CH3)2-/i-
CeH4CII;j}3Cl2]2, которому приписывают формулу димера.
Бромоарсины
Дибромогексадифенилметиларсин-р,-дибромодиродий(П) [{As •
■ (CeH5)2CH3}3BrRhBr.,RhBr{As(CRH5)2CH3b] [108]. Водный раствор
трихлорида родия, содержащий 0,216 г Rh, обрабатывают избытком
соды при нагревании для получения гидрата окиси родия. Желтый
осадок гидроокиси промывают водой и растворяют в 15 мл IOjV НВг.
К раствору прибавляют 1,52 г дифенилметиларсина в 150 мл этило-
вого спирта и 1,5 мл 30%-ной Н:,Р02. Смесь нагревают с обратным
холодильником. Через 3 мин. появляется коричневый осадок. Вся
реакция протекает 6 мин. Вещество плавится при 180 С, оно не
растворяется в спирте, мало растворяется в горячем ацетоне, легко
растворяется в горячем хлороформе. Восстанавливает AgN03 до
металлического серебра.
Дибромотетра(диметилфениларсин)родий(11)^Ь{А5(СН3)2С6Нг,}4-
•Вг2 [63, стр. 129, 133]. Бромосоединение получают так же, как хло-
ропроизводное [Rh{As(C6H5)2CH3}4Cl2] (см. стр. 173) с заменой соля-
ной кислоты на бромистоводородную. Реакционную смесь нагрева-
ют до полного обесцвечивания, после чего ее охлаждают на льду в
атмосфере С02. Продукт реакции (бледно-желтое чрезвычайно ра-
створимое соединение) осаждается в виде масла, которое при стоя-
нии закристаллизовывается. В спиртовом растворе при нагревании
с AgN03 дает серебряное зеркало. Плавится при 68—69 С.
Дибромотетра(диметил-я-толиларсин)родий(П) [Rh{As (СН3).2-/г-
С(,Н4СН3}4Вг2] [63, стр. 129, 1331- Получается, как соответствующее
диметилфениларсин производное. Это соединение по своим свойст-
вам сходно с описанным выше комплексом с диметилфениларсином.
Представляет собой бледно-желтый кристаллический порошок с
т. пл. 68-70° С.
Иодоарсины
Дииодогексадифенилметиларсин-ц-дииододиродий(П) [{(С6НГ>)2-
• CH3As}3J RhJ :RhJ {As(CeH5)2CH3}3] [108]. Раствор хлористого ро-
дия, содержащий 0,0864 г Rh в 10 мл воды, обрабатывают 10 мл
64%-ной иодистоводородной кислоты. К раствору прибавляют
0,76 г дифенилметиларсина в 100 мл этилового спирта, затем 1,5 мл
30%-ной Н3Р02. После нагревания в течение 30 мин. из раствора
выделяется коричнево-красный осадок. Вещество кристаллизуется
в виде листочков, плавится при 168 С. По свойствам оно аналогично
хлориду и бромиду.
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Дииодотетра(диметилфениларсин)родий(И) [ Rh{As(CH3)2C6H6\ 4 J „]
[1091. Раствор трихлорида родия (0,097 г Rh) обрабатывают
диметилфениларсином (0,8 г) фосфорноватистой кислотой (3 мл) и
бесцветной иодистоводородной кислотой (10 мл) в водно-спиртовом
растворе. Раствор становится темно-красным п при нагревании в ат-
мосфере углекислого газа с обратным холодильником из него скоро
выделяется красновато-желтый осадок. Реакцию прекращают, когда
раствор сделается бледно-желтым. Раствор охлаждают в атмосфере
С02. При этом в растворе появляется желтый мелкокристалличес-
кий осадок. Его отфильтровывают, промывают 50%-ным спиртом и
быстро высушивают. Вещество медленно темнеет вследствие окисле-
ния на воздухе и плавится при 79—80 С. Из его спиртового раство<
pa AgN03 не осаждает на холоду иодида серебра, но при нагревании
образуется сначала коллоидная суспензия серебра, а затем AgJ.
Соединение растворяется в ацетоне, бензоле и петролейном эфире.
Гекса(диметилфениларсин)родий(Н)тетраиодоби(диметилфенилар-
син)родиат(П) [Rh{AsC6Hr,(CH3)2}e][Rh{AsCGH5(CHa)2}2J4] [63,
стр. 133]. К 10 мл водного раствора трихлорида родия, содержаще-
го 0,092 г Rh, прибавляют 0,5 г дифенилметиларсина, 0,5 г иодистого
калия и ацетон до полного растворения арсина. Смесь нагревают
не продолжительное время с обратным холодильником и затем в нее
добавляют Юли 57% -ной иодистоводородной кислоты и 3 мл 30% -ной
фосфорноватистой кислоты. Все дальнейшие операции (нагре-
вание в течение 2 час, фильтрование и охлаждение) производят в
атмосфере СО.,. Вещество осаждается в виде пурпурно-красных,
блестящих иголочек, плавящихся при 210 С. В растворе в отсут-
ствие фосфорноватистой кислоты вещество окисляется.
Дииодотетра(диметил-и-толиларсин)родий(П) [Rh {As(CH;!)3-n-
CeH4CH3}4J2] [63, стр. 133]. Способ получения комплекса с диметил-
п-толиларсином такой же, как и способ получения [Rh{As(CH,.1)2Cr,Hr,}4
J.2] (см. выше). Вещество представляет собой оранжево-желтый
кристаллический порошок с т. пл. 80—82" С.
Гекса(диметил-я-толиларсин)родий (Ш)пентаиодо(диметил-и-то-
лиларсин)родиат(П) [Rh{As(CH3)2-«-C6H4CH3}6] [Rh{As(CH:i)2-
tf-C6H4CH3}J5] [63, стр. 133]. Для получения соли к 15 мл раствора
трихлорида родия, содержащего 0,12 г Rh. прибавляют 20 мл
57%-ной иодистоводородной кислоты и 0,65 г диметиларсин-п-толуи-
дина. Смесь нагревают в течение 5 мин, К полученному красному
раствору комплексного иодоарсипа родия (III) прибавляют фосфор-
новатистую кислоту, после чего раствор кипятят в течение 30 мин.
до тех пор, пока выделившийся вначале красный осадок не начи-
нает растворяться. Отфильтровывают его от горячего раствора, про-
мывают водным спиртом. Соединение состоит из блестящих красных
листочков и игл; оно умеренно растворяется в спирте и других ор-
ганических растворителях; восстанавливает спиртовой раствор
AgN03 до металла; плавится при 207 С.
Соответствующие бромид и хлорид получить не удалось.

МНОГОЯДЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III) И ОЛОВА
С ОРГАНИЧЕСКИМИ АРСИНАМИ
Эти соединения получили Дуайер и Нюхольм [63, стр. 129, 1331.
Соединения интересны тем, что центральные атомы, вокруг которых
координируются адденды, здесь разные — родий и олово. Олово
во всех описанных производных остается двувалентным, что же ка-
сается родия, то удалось получить многоядерные соединения как
для трех-, так и для двухвалентного родия. Координационное число
для родия во всех соединениях остается равным шести, а для олова
оно может быть четыре и шесть.
Мостиками, связывающим центральные атомы в описываемых
соединениях, являются галогены. В чистом виде удалось выделить
производные только с хлором. Соединения, содержащие другие
галогены, не могли быть выделены из-за слишком большой раство-
римости.
Все полученные соединения хорошо растворяются в органичес-
ких растворителях и не растворяются в воде.
[bookmark: bookmark81]Трихлоротри(диметил- п -толиларсин) - р.- дихлорородий(111) стан-
нум(Н) [ RhCl3SnCl., {As(CH3)2-Я-С6Н jCH3}3][63, стр. 1291 К 10 мл
водного раствора трихлорида родия, содержащего 0,078 г Rh, при-
бавляют 0,5 г н-толилдиметиларсина, соляную кислоту и 45 мл
спирта. Смесь нагревают до кипения и к ней добавляют 5 г SnCl2
в 10 мл спирта. После кипячения в течение 5 мин. в закрытом сосуде
с обратным холодильником смесь охлаждают и к ней добавляют
небольшое количество воды до начала образования осадка. Затем
раствор с осадком снова упаривают, осадок отфильтровывают. Оса-
док представляет собой кристаллическое желтое вещество, состоя-
щее из игольчатых кристаллов, плавящихся при 111 С. Соедине-
ние может быть перекристаллизовапо из спирта в присутствии
SnCl2.
Авторы предлагают для этого соединения следующую структур-
ную формулу:
Тетрахлорогекса(дифенилметиларсин)-^(х'-бидихлородиродий(П1)-
станнум(П) [{RhCl3{AsCH3(CeH5)2}3}2SnCl2j [63, стр. 1291- Соеди-
нение получают по методу, аналогичному описанному выше. Оно
[bookmark: bookmark82]Соединения с моноарсинами
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представляет собой микрокристаллический порошок желтого цвета
с т. пл. 169° С.
Согласно авторам, соединение имеет следующую структурную
формулу:
При нагревании со спиртом вещество делается вязким, но в конце
концов переходит в желтый раствор, из которого при охлаждении
выделяется осадок, состоящий из смеси желтых ромбов и аморфного
порошка. При перекристаллизации из этой смеси выделяются оран-
жево-желтые кристаллы с т. пл. 176—178° С, они идентичны с ди-
мерным соединением [Rh{AsCH3(C6H5)2}3Cl3] (см. стр. 167).
МНОГОЯДЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (II) И ОЛОВА С ОРГАНИЧЕСКИМИ
АРСИНАМИ
Для двухвалентного родия Дуайер и Нюхольм [63, стр. 129]
получили два соединения, состав которых отвечает формуле
[RhCl2SnCl2{AsCH3(C6H5)2}3]3. Они отличаются способом получе-
ния и температурой плавления.
К суспензии, содержащей 3 г [Rh{AsCH3(C6H5)2}3Cl3j2 (см.
стр. 167) в спирте, прибавляют 1 г дихлорида олова и 0,5 мл конц.
НС1. При нагревании смеси в колбе с обратным холодильником вы-
падают коричневые кристаллы, которые постепенно растворяются,
давая оранжевый раствор; его профильтровывают горячим и филь-
трат охлаждают. Прибавление воды вызывает выпадение желтого
аморфного осадка (соединение I). Осадок промывают водным спир-
том, потом разбавленной соляной кислотой и водой.
Вещество плавится при 149? С. Оно растворяется в спирте, аце-
тоне и бензоле. Из раствора в бензоле легко выделяется петролей-
ным эфиром.
Соединение того же состава, но с другими свойствами, образует-
ся, если к водному раствору трихлорида родия, содержащему 0,093 г
Rh, прибавить едкий натр в избытке и раствор станнита натрия
(2,5 г). При кипячении этой смеси получается черный осадок окиси
родия(П). Осадок растворяют в соляной кислоте и получают темно-
красный раствор дихлорида родия, который прибавляют к спиртовому
раствору дифенилметиларсина (0,9 г) и концентрированной соляной

(Ars^AstQH^CHa)
[bookmark: bookmark83]Соединения с моноарсинами
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кислоты (10 мл). Смесь после кипячения (около 30 мин.) отфильтро-
вывают от небольшого количества черного вещества, к фильтрату
прибавляют воду; при охлаждении из него выделяется продукт
реакции в виде микрокристаллического желтого порошка. Его
температура плавления ниже температуры плавления соединения
(I) - 129° С.
Молекулярные веса, определенные криоскопическим способом
в бензоле для обоих соединений, были ниже рассчитанных для
димеров. Однако авторы не придают этому обстоятельству решаю-
щего значения, так как соединения легко подвергаются диссоциа-
ции. Различие свойств между первым и вторым соединениями авто-
ры объясняют их различным строением и предлагают две структуры
I и II:
Авторы считают более вероятным, что первое из соединений имеет
структуру I, так как исходным продуктом для его получения слу-
жит [RhCl 2{(С6Н5)2AsCHs}3] 2, соединение довольно прочное и при
/CL
реакции с хлористым оловом мостик ...Rh< ;Rh.. в нем,
вероятно, не затрагивается, а атомы олова присоединяются к кон-
цевым группам 1.
[bookmark: bookmark84]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (III), СОДЕРЖАЩИЕ ВАНАДИИ,
НИОБИЙ, СУРЬМУ И ТАНТАЛ
Ванадат родия RhV04[112]. Соединение получают при сплавле-
нии [Rh(NН3)бС1 ]С12 и V205 в молярном соотношении 2 : 1 при
750° С в течение 2 дней. Кристаллическое вещество, структуры
рутила, с константами а = 4607 А и с = 2923 А [113].
1 За последнее время получены комплексные соединения родия (I) саддендом
(SnCbr, например [Rh2Cl2 (БпСЦ^Г4, [RhCl(CO)SnCls]"2 и др. [111].
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Ниобиат родия RhNb04 [112]. Соединение получают сплавле-
нием [Rh(NH3)БС1 ]С12 и Nb205 в молярном соотношении 2 : 1 при
1200е С в течение 24 час. Кристаллическое вещество, структуры ру-
тила, а = 4886 А и с = 3014 А [113].
Антимонат родия RhSb04 [1121. Образуется при сплавлении
[Rh(NIT3)5С1]С13 и Sb205, взятых в молярном соотношении 2:1,
при 1000° С в течение 24 час. Кристаллы структуры рутила:
а = 4601 А и с = 3100 А [113].
Танталат родия RhTa04. Кристаллическое вещество, с констан-
тами: а = 4684 А и с — 3020 А [112]. Получают при сплавлении
[Rh(NH3)5Cl]Cl2 и Та205 в молярных отношениях 1 : 1 при
1200° С в течение 24 час.
О соединениях родия с органическими стибинами см. стр. 189,
199.
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ЦИАНИДЫ РОДИЯ (III)
Трицианид родия Rh(CN)3-jeH20 [2]. Соединение получают
путем растворения гексацианородиата(Ш) калия K3[Rh(CN)e]
в конц. H2S04 при нагревании до прекращения выделения газов.
При этом образуется желатинообразный осадок цианида, который
трудно отфильтровать сразу. Поэтому приливают к нему большое
количество холодной воды, нагревают до кипения и затем отфиль-
тровывают. Осадок промывают последовательно горячим раствором
NH4C1, разбавленной серной кислотой и горячей водой. Сушат в
вакуум-эксикаторе над серной кислотой. Вещество представляет
собой стеклообразную светло-желтую массу. Оно отвечает составу
2Rh(CN)3-7H20. При действии па свежеприготовленный цианид
концентрированного раствора аммиака получают, после высушива-
ния в вакууме, соединение состава: 4Rh(CN)3-7NH3-7H20, в кото-
ром сравнительно с исходным соединением половина молекул воды
заместилась на аммиак.
Гексацианородиат(Ш) калия K3[Rh(CN)6] [3—5]. Согласно
Лейдье [4], для получения этой соли растворяют свежеприготов-
ленный гидрат трехвалентного родия в избытке синильной кислоты.
Раствор защищают от воздуха. При выпаривании раствора в ваку-
уме сначала выделяется KCN, потом KslRh(CN)e].
Краус и Умбах [2] получили гексацианородиат(Ш) калия спла-
влением в серебряном тигле хлоропентамминродий(1П)хлорида
[Rh(NH3)5Cl]Cl2 (вес. ч.) с KCN (2 вес. ч.). После сплавления крас-
1 Согласно Муассану [1], металлический родий с углеродом не соединяется
и карбидов не образует. При сплавлении в течение 10 мин. тонкорастертого по-
рошка металлического родия с угольным порошком в печи при 300 и 900 а и 50 б
Муассан получал слитки, в которых углерод только растворялся в родни и при
охлаждении выделялся в форме графита.
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ную массу растворяли в воде, раствор выпаривали на водяной бане
до небольшого объема, отфильтровывали от примесей. При охлаж-
дении из раствора выпадали бесцветные кристаллы гексацианоро-
диата (III).
Шмидке [5] предлагает следующий способ получения гексациа-
нородиата(Ш) калия. 2,7г RhCl3-3H20 растворяют в 20мл воды и,
нагревая па водяной бане, прибавляют отдельными порциями
4,3 г KCN. Когда раствор сделается желтым, его оставляют еще
полчаса на водяной бане и отфильтровывают горячим от небольшого
количества белых кристаллов. Затем в фильтрат прибавляют раз-
бавленную соляную кислоту до ясно кислой реакции. Из фильтрата
удаляют HCN нагреванием на водяной бане и пропусканием возду-
ха через фильтрат. Его упаривают до 8—10 мл и удаляют выделив-
шиеся кристаллы КС1. К фильтрату после удаления КС1 прибавля-
ют 5—7 мл воды и затем двойное количество этилового спирта. Сна-
чала образуется желтая маслянистая масса (продукт I). При стоянии
и прибавлении нового количества спирта выделяются белые кри-
сталлы (продукт II), которые отделяют от маслянистой массы. Про-
дукт II несколько раз перекристаллизовывают, растворяя в воде и
осаждая спиртом. Продукт I при выпаривании со спиртом делается
кристаллическим. Его очищают перекристаллизацией, как описано
выше для продукта II. Полученное таким образом вещество содер-
жит все же до 1% хлора.
Соль имеет форму моноклинных призм, очень хорошо растворя-
ется в воде.
Соответствующая свободная кислота H3[Rh(CN)e] выделена не
была. Кислотами гексацианородиат калия не разлагается; даже в
конц. H2S04 выделение HCN начинается только при нагревании.
Физические свойства этой соли исследовал Баттахари [6]. При
различных разведениях и 27,4° С он измерил плотности растворов
d, показатели преломления п для желтых лучей гелия, удельные
рефракции R и молярные рефракции ./?Мол по Лорентц-Лоренцу:
v, л/моль	 Ю 50 100	500
d, г/см*	 1,0174 1,0004 0,0983 0,9966
п 	 1,33698 1,3327 1,3323 1,3318
R, см3 	 0,1.65 0,162 0,175 0,155
Ямол, сж3 	 62,20 60,96	65,85	58,32
Абсорбционные спектры исследованы Самуелем, Деспанде [8] и
Шмидтке [5].
Некоторые авторы [7, 8] на основании исследования раман спект-
ра выдвигали гипотезу о соединении групп CN в бидентатные груп-
пы (СМ)2. Однако в более поздней литературе нет указаний, под-
тверждающих это предположение.
Гексацианородиат (III) натрия Na3[Rh(CN)e] 2CGH12N4 5H20 [9].
Соединение осаждается в виде бесцветных октаэдрических кри-
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СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (I) С ИЗОНИТРИЛАМИ
Комплексы родия с изонитрилами были получены и исследованы
Малатеста и Валларино [111.
Для получения этих соединений авторы применяют два способа.
В одном из них рекомендуют исходить из уже готового продукта
одновалентного родия, каким являются галогенокарбонилы (см.
стр. 198)
сталлов при растворении в горячей воде гексацианородиата(Ш)
калия с ацетатом натрия и гексаметилентетрамином.
Гексацианородиаты(Ш) магния, кальция и бария известны толь-
ко в виде соединений с гексаметилентетрамином 191: Mgs[Rh(CN)e],-
•4C6H14N4-24H,0; KCa[Rh(CN)e|-2C„l-l1.,N4-6H.,(); KBa[Rh(CNe]s.
■2CeH12N4-4H26; Ba8[Rh(CN)6],-4CcII1".N4-2()H.,(). Их получают
аналогично соли натрия.
Гексацианородиат(Ш) меди Cus[Rh(CN)Gl2-10Н20 [2]. Гекса-
цпанородиат(Ш) калия KJRh(CN)BJ растворяют в подкисленной
водой нагревают долгое время cCuS04. При выпаривании выделяет-
ся соль светло-синего цвета, она растворяется в концентрированном
растворе аммиака, давая темно-синий раствор. При концентрирова-
нии этого раствора в атмосфере аммиака образуется кристалличес-
кое соединение состава Cu3[Rh(CN)rJ2-5NH3-5Н20.
При взаимодействии с пиридином происходит замещение аммиа
ка на пиридин и получается соединение Cu3[Rh(CN)6
Гексацианородиат(Ш) никеля Ni3[Rh(CN)e]2 . 7Н„6 [2]. Соль
никеля получают так же, как и соль меди. Она имеет зеленый цвет.
Кроме того, известно аммиачное соединение светло-фиолетового
цвета состава NislRh(CN)6l2-4NH3- 10Н2О.
ЦИАНИДЫ РОДИЯ (I)
Пентацианогидридродиат(1)-ион [RhH(CN)s]3~ [10], Если при-
бавлять сухой цианид калия к желтому кипящему Ш водному
раствору трихлорида родия, то образующийся первоначально оса-
док растворяется и при действии борогидрида натрия NaBH4 на
полученный раствор родий восстанавливается до одновалентного со-
стояния. Выделить полученное соединение из раствора в виде соли
не удалось, но по аналогии с солями кобальта и на основании оп-
тических исследований авторы [101 приписывают образовавшемуся
иону формулу [RhH(CN)r,]3~.

Другой способ — реакция между водным трихлоридом родия и
изонитрилом. Очевидно, изонитрилы сами по себе способны вос-
станавливать родий(Ш) до одновалентного состояния.
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Соединения родия с изонитрилами имеют общую формулу
[Rh(MNC)4]X, где М — м-толил, гс-хлорофенил и п-метоксифенил;
X - CI', СЮ4 и PFe".
Все полученные продукты диамагнитны, что соответствует пред-
полагаемой валентности родия. Они образуют сложные соединения
различного цвета с некоторыми растворителями (табл. 4).
Таблица 4
Окраска соединений родия с различными растворителями
	Соединение
	Растворитель

	
	бензол
	метанол
	этанол
	ВОДНЫЙ
метан
	хлороформ

	[Rh(rt-CH30CGH4NC)4]C104
	Зеленое
	Оранже-
	Красное
	Разлага-
	Фиолето-

	
	
	вое
	
	ется
	вое

	[Rh («-CH3OCgH4NC)4] PF6
	Зеленое
	Фиолето-
	Красно-
	Красное
	Фиолето-

	
	
	вое
	фиолето-
	
	вое

	
	
	
	вое
	
	

	[Rh(n-CH3QH4NC)4]C104
	Желтое
	Синее
	Фиолето-
	Красное
	Фиолето-

	
	
	
	вое
	
	вое

	[Rh(ra-C1C6H4NC)4]C1
	Нераст-
	Светло-
	Фиолето-
	Разлага-
	Фиолето-

	
	воримо
	синее
	вое
	ется
	вое


Действие я-хлорофенилизонитрила на RhCl3 приводит сразу к об-
разованию достаточно устойчивого фиолетового соединения. Дейст-
вие других изонитрилов на RhCl3 дает коричневые растворы, пере-
ходящие сначала в зеленые, потом в фиолетовые, из которых перхло-
рат и гексафторофосфат выделяют кристаллические продукты.
Молекулярный вес полученных соединений не определяли, так
как растворители, в которых они хорошо растворяются, их разла-
гают.
Тетра-га-хлорофенилизонитрилродий( 1)хлорид Rh(ra-ClCeН4NC)4С1
[11]. а) Избыток изонитрила (5—6 молей на 1 атом Rh) постепен-
но прибавляют при слабом нагревании к спиртовому раствору
трихлорида родия. Образуется студенистый коричневый осадок,
который при продолжительном кипячении с избытком изонитрила
превращается в кристаллическое фиолетовое вещество, нераство-
римое в эфире, бензоле и хлороформе, умеренно растворимое в ки-
пящем безводном метаноле. Из метанола вещество выделяется при
охлаждении в виде синих кристаллов. При продолжительном ки-
пячении с этанолом это синее вещество превращается в фиолетовое.
б) Прибавляют стехиометрически рассчитанное количество изо-
нитрила к раствору Rh2(CO)4Cl2 в хлороформе, охлажденному в ле-
дяной воде. Полученный фиолетовый раствор выпаривают досуха
под уменьшенным давлением. Образовавшийся осадок после кипя-
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чения в этаноле или метаноле дает продукты, идентичные с теми,
которые получаются по первому методу (табл. 5).
Таблица 5
Физико-химические свойства хлоридов тетра-л-хлорофе;шлизонитрилродия (I)
	Соединение
	Темпера-
туря плав-
ления, °С
	Молекуляр-
ная МПГ1ШТ-
ная воспри-
имчивость,
X. 10°
	Электропро-
ВОДНОСТЬ Xqq
в нитробензо-
ле при 20° С,

	Синяя соль (из метанола)
	
	
	

	[Rh(n-ClCoH4NC)4]Cl-CH3OH
	140
	—50
	28

	Фиолетовая соль (из этанола)
	
	
	

	[Rh(n-ClCeH4NC)4]Cl
	137
	—35
	29


Тетра-я-толилизонитрилродий(1)перхлорат [Rh(«-CH3C6H4NC)4] •
•С104[П]. Способ получения комплекса с толилизонитрилом такой
же, как и с хлорофенилизонитрилом с соответствующей заменой
хлорофенилизонитрила на толилизонитрил. Их выделяют в виде
перхлоратов, для чего к раствору, полученному в результате взаи-
модействия между RhCl3 и изонитрилом, прибавляют спиртовый
раствор перхлората. При этом осаждается кристаллическое фиоле-
товое вещество, хорошо растворимое в хлороформе, хлористом ме-
тилене и кипящем метаноле. Из горячего раствора в метаноле вы-
падает при охлаждении синий кристаллический продукт; из раство-
ра в хлористом метилене при прибавлении бензола осаждается
бледно-желтая соль; из раствора в хлороформе после выпаривания
и охлаждения выделяется красно-фиолетовое вещество. Различия
в цвете и других свойствах объясняются тем, что выделяющиеся
продукты кристаллизуются с молекулой растворителя (табл. 6).
Таблица 6
Свойства перхлоратов тетра-л-толилизонитрилродия (!)
	Соединение
	Темпера-
тура плав-
ления, °С
	Молекуляр-
ная магнит-
ная воспри-
имчивость,
X ■ 10е
	Электропро-
водность Хдд
в нитробен-
золе при 20°С,
ом-'.см2

	Желтая соль (из бензола)
	198
	—50
	30

	[Rh(n-CH3CeH4NC)4]C104
	
	
	

	Фиолетовая соль (из этанола)
	207
	—60
	31

	[Rh(/i-CH8CeH4NC)4lC10i-C2H50H
	
	
	

	Синяя соль (из метанола)
	200
	—80
	31

	[ Rh(n-CH3CoH4NG)4]C104 • СН3ОН
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Хлорокарбонилди(и-метоксифенилизонитрил)родий(1) [RhCO (п-
СН3ОС6Н4NC)2С11 [121. К раствору [Rh2(CO)4Cl2] (0,390 г) в 20 мл
бензола, охлажденному на льду, прибавляют 0,560 г п-метоксифе-
нилизонитрпла, растворенного в 150 мл безводного спирта. При
этом выделяется окись углерода и цвет раствора переходит из апель-
синного в темно-красный. Спустя несколько минут из раствора вы-
деляется кристаллический осадок цвета слоновой кости. Его отфиль-
тровывают, быстро промывают холодным спиртом и сушат в ваку-
уме. Вещество состоит из игольчатых светло-желтых кристаллов,
сросшихся в виде елочек, которые плавятся при 140—150' С с раз-
ложением. Оно диамагнитно. Раствор в нитро-бензоле является не-
электролитом (р = 0,01 ом'1-см2 при v = 1000 л/моль). Молекуляр-
ный вес в нитробензоле равен 450 (теоретически рассчитанный
432,7). Соединение хорошо растворяется в хлорометилене, хлоро-
форме, нитробензоле, окрашивая раствор в красно-пурпурный
цвет; умеренно растворяется в ацетоне и бензоле; совсем не раство-
ряется в метиловом и этиловом спиртах. В твердом состоянии ста-
бильно. Разлагается при нагревании в растворах разбавленных
кислот и оснований, образуя аморфные темные продукты.
Бромокарбонилди(я-метоксифенилизонитрил)родий(1) [RhCO (п-
CH^OC^H^NQgBr] [12]. Бромистое соединение получают аналогич-
но хлористому и по свойствам оно очень близко к хлористому. Цвет
бледно-желтый, т. пл. 165—170° С, растворяется в хлороформе и
хлористом метилене.
Тетра-и-метоксифенилизонитрилродий(1)перхлораты [ Rh(«-
CH30CeH4NC)4]C104 [11]. Соединение получают аналогично комп-
лексу с п-толилизонитрилом. В зависимости от природы раствори-
теля продукт реакции выделяется в виде веществ, различных по
цвету и другим свойствам. Зеленая соль (из бензола) состава
[ R h (n-CHrjOCf;!-]4N С) 4]С104 имеет т. пл. 180е С (при этом разлагает-
ся), Хт — 30 ом'1-см2 в нитробензоле,соль диамагнитна. Другие
соединения — красное (из этанола), оранжевое (из метанола), фио-
летовое (из хлороформа) — при высушивании в вакууме дают
коричневые диамагнитные продукты.
Тетра - п - метоксифенилизонитрилродий (I) гексафторофосфаты
[ Rh(«-CH 3ОС6 Н4 NC)4]PF в [11]. Соединения получают реакцией
между трихлоридом родия и n-метоксифеннлизонитрилом. Полу-
ченный фиолетовый раствор обрабатывают гексафторофосфатом
аммония. Здесь, как и в описанных выше соединениях, первона-
чально выделившаяся соль [Rh(n-CH30C,;H4NC)4lPFe-H20 красно-
го цвета, при перекристаллизации из различных растворителей
дает разнообразные продукты (табл. 7).
Ди(и-метоксифенилизонитрил)ди(трифенилфосфин)родий (I) хло-
рид [Rh(«-CH3OCeH4NC)2{(CcH5)3P}2]Cl [12]. Получают при взаи-
модействии 0,525 г трифенилфоефина и 0,430 г [RhCO(CH3OCcH4
NC)2C1] в 10 мл безводного спирта. Реакция идет с выделением окиси
углерода. Осторожно прибавляя изопропиловый эфир, осаждают
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Таблица 7
Свойства гексафторфосфатов тсгра-(я-м?токсиф2милизонитрил)родия(1)
	Соединение
	Темперл-
тура плав
ления, °С
	Молекуляр-
ная магнит-
ная в к прним-
чпиоегь,
х- ю'
	Электропро-
водность XQQ
в нитробен-
золе при 20ЯС,
ом~1-см-

	Зеленая соль (из бензола)
IRh(n-CH30CGH4NC)4] [PFe]
	230
	—90
	28

	Красный гидрат (из водного метанола)
[Rh(n-CH3OCGH4NC)4] [PF6] • Н20
	215
	—70
	—

	Фиолетовая соль (из хлороформа)
:iRh(rc-CH3OCcH4NC)4] [PFC] -СНС13
	237
	—60
	


желтое кристаллическое вещество. Его отфильтровывают, промывают
изопропиловым эфиром и лерекристаллизовывают из этанола. Со-
единение диамагнитно; р = 19,0 ом'1-см2 в нитробензоле (v =
= 1000 л!моль при 20 С), т. пл. 140—145° С. Стабильно в твердом
состоянии. Растворяется в холодных водных растворах сильных
кислот и оснований с образованием черноватого аморфного вещества.
Ди(ге-метоксифенилизонитрил)ди(трифенилфосфин)родий(1)иодид
[Rh(/z-CH3OC6H4NC)2{(CGH3)3P}2]J [12]. Получают обменной реак-
цией хлоросоли с NaJ. Вещество апельсинового цвета, т. пл.
155—160° С; р = 18,8 ом~1-см* (v = 1000 л/моль при 20° С в нит-
робензоле).
Ди (я-метоксифеиилизонитрил)ди(трифенилфосфин) родий(1)пер-
хлорат [Rh(«-CH30Cf,H4NC)2{(CeH5)3P}2lC104 [12]. Получают об-
менной реакцией хлоросоли с NaC104. Желтое вещество, разлагаю-
щееся около 180° С; р, = 20,1 ом'1-см2 (и = 1000 л1 моль в нитро-
бензоле) .
Ди(и-метоксифенилизонитрил)ди(трифениларсин)родий(1)перхло-
рат [Rh(/i-CH;.OC6H4NC)2{(C(iH5);iAs}2]CIO| [12]. Получают дей-
ствием трифенилареина и перхлората натрия на lRhC0(CH30-
• C«H4NC)2CU в этаноле. Желто-оранжевые призмы; т.пл. 185—195ПС;
р, = 19,8 ом'1-см2 (v = 1000 л!моль при 20L С в нитробензоле).
Ди (и-метоксифенилизонитрил) ди (трифенилстибин)родий(1) пер-
хлорат [Rh(«-CH30CeH4NC)2{(C6H5)3Sb}2]CI04 [12]. Получают дей-
ствием трифенилстибина в этаноле на lRhCO(CH3OCeH4NC)2Cll
в присутствии NaC104. Желтое вещество с т. пл. 180—190° С.
Ди(фенилизонитрил)ди(трифенилфосфин)родий(1)хлорид
[Rh(CeH5NC)2{(C6H5):.!P}3]Cl [12]. Соединение получают действием
фенилизонитрила на [RhCO{(CeH5)3P}2Cl] в этанол^. Кристалличес-
кое вещество, состоящее из желтых игл с т. пл. 165—170° С.

т. е. их можно рассматривать, как металлоорганические соединения.
Они отличаются большой прочностью и растворы их могут быть вы-
парены почти досуха с конц. HN03 без разложения. В нейтральном
или кислом растворе вещества стабильны по отношению к свету.
В щелочных растворах менее устойчивы и при комнатной темпера-
туре через час, а при кипячении через несколько секунд, дают муть.
Все соли очень хорошо растворимы в воде. Окислители на них не
действуют. В водных растворах наблюдается восстановление иона
[Rh(C5Hr,)J+ с образованием соединения двувалентного родия
Дициклопентадиенилродий(М1)нитрат [Rh(C5Hr,)2]N03 [13].
Бензольный раствор ацетилацетонродия (II) приливают к бензоль-
ному раствору циклопентадиенилмагнийбромида в молярных отно-
шениях 1 : 10. Хотя начало реакции замечается сразу же по появле-
нию коричнево-красного осадка, смесь продолжают нагревать при
70° С в течение 24 час., после чего охлаждают льдом, затем отфиль-
тровывают и отделяют желтый водный слой. Этот слой еще раз эк-
страгируют эфиром и затем из него тщательно удаляют магний путем
прибавления Ва(ОН)2, после чего барий осаждают эквивалентным
количеством разбавленной серной кислоты. Из обработанного таким
образом раствора выделяют металлоорганический ион раствором
иода в К). После промывания осадок растворяют в 6N HN03. Ра-
створ кипятят для удаления иода и выпаривают почти досуха для
удаления избытка азотной кислоты.
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Ди(фенилизонитрил)ди(трифенилфосфин)родий(1)бромид
[Rh(C сН5МС).,{(СеН5)3Р}о]Вг [12]. Получают действием фенилизони-
трила в этаноле на [RhCO {(С6Н5)3Р}2Вг], т. пл. 180—185° С. Ста-
бильно в избытке фенилизонитрила.
Ди(феиилизонитрил)ди(трифенилфосфин)родий(1)иодид
[Rh(C6H5NC)2{(CeH6)3P}2]J [12]. Получают из [RhCO{(CeH5)3P}2Jj
действием на него фенилизонитрила. Желто-коричневая сольст, пл.
180—185° С. Стабильна в избытке фенилизонитрила.
СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С ДИЕНАМИ
[bookmark: bookmark88]Соединения родия (III] с циклопентадиенилом
Родий, подобно своим гомологам — кобальту и иридию — обра-
зует соединение с двумя молекулами циклопентадиеннла. По мне-
нию Коттона и др. [13], родий имеет в этом случае координационное
число два и формулы циклопентадиениловых производных структур-
но можно изобразить следующим образом:

Большинство солей с анионами минеральных кислот очень хоро-
шо растворимы в воде и не могут быть перекристаллизованы. При
выпаривании их растворов получается стекловидная масса и про-
исходит разложение. Кроме нитрата описаны следующие соли ди-
ци кло пента д иен и л р од и я (111).
Дициклопентадиенилродий(Ш)полииодиды [ Rh(C5H5)2]J„ [13].
Эти соединения образуются при добавлении к растворам, содержа-
щим ион [Rh(C5H5)2]T, раствора иода в йодистом натрии. Анализ
различных образцов указывает на содержание в них от 5 до 7 атомов
иода на атом металла.
Дициклопентадиенилродий(Ш)бромид [Rh(CBH5)aJBr3 [13]. Три-
бромид выпадает в виде оранжевого хлопьевидного осадка при до-
бавлении водного раствора какой-либо соли дициклопентадиенил-
родия(Ш) к бромной воде. Трибромид получается достаточно чистый.
Его молярная магнитная восприимчивость Хмол-106=165 + 10.
Дициклопентадиенилродий(Ш)тетрароданодиаминхромат(1П)
[Rh (С5Н5)2][Cr(CNS)4(NH3)2] Н20 [13]. Соединение выделяется
при добавлении NH4[Cr(CNS)4(NH3)2] к водным растворам дицик-
лопентадиенилродий(П1)солен. В воде соль недостаточно устойчива
и не может быть перекристаллизована. Она может быть получена
в чистом состоянии при перегонке с водой ниже 60°С в течение
нескольких часов.
Дициклопентадиенилродий(111)дипикриламинат [ Rh(C5H 5) 2] •
■ (C6H2N306)2N [13]. Получают при действии свежеприготовленного
раствора дипикриламина на растворы солей циклопентадиенилро-
дия (III). Соединение представляет собой ярко-красное вещество.
[bookmark: bookmark89]Соединения родия (I) с циклопентадиенилом
Циклопентадиенилциклопентадиенродий(1) [ RhC5H5(C5He)] [14L
Соединение было получено при действии свежеприготовленного
раствора циклопентадиенила натрия на раствор RhCl3-3H20 в
тетр а гидрофура не в атмосфере азота. Смесь размешивали в течение
2 час., затем прибавляли твердый борогидрид натрия в качестве вос-
становителя. После отгонки тетрагидрофурана сухую реакцион-
ную смесь сублимировали в вакууме при 130° С. Соединение это
можно получить также путем восстановления борогидридом натрия
галогенидов дициклопентадиенилародия (III). Циклопентадиенил-
циклопентадиенродий(1) представляет собой оранжево-желтый
кристаллический порошок. Он растворим в бензоле, легких пого-
нах керосина и в других подобных растворителях, имеет сильный
запах камфары и сублимируется в вакууме при 50° С. Без доступа
воздуха соединение стабильно.
Исследование инфракрасных спектров показало наличие в соеди-
нении двойной связи ^С = С<^. Соединение диамагнитно.
Авторы полагают, что в молекуле [RhCsHs^H,;)] циклопента-
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диенильное кольцо связано с родием по типу ферроцена, а другое
циклопентадиеновое кольцо предоставляет родию четыре электро-
на, так что электронное строение атома родия становится аналогич-
ным строению благородных газов. Одна из таких возможных струк-
тур приведена ниже [14]:

Соединение такого же состава было получено Фишером и Ца-
ном [15] действием избытка КС6Н5 и СйНе на безводный RhCl3 без
добавления борогидрида. Авторы описывают его как стабильное
на воздухе вещество, плавящееся при 180—190° С. Магнитная
восприимчивость его при различных температурах имеет следую-
щее значение:
t, "К			294	190 17
Хмол-10".	—123±10 —117±10 —108±Ю
На основании исследований инфракрасного спектра Фишер и
Цан предлагают следующее строение полученному соединению
(т. е. предполагают, что C5HG имеет две связи и С5Н5 три связи
с одновалентным родием):

[bookmark: bookmark90]Соединения родия (I] с циклооктадиеном
Чатт и Венанзи [16, 17] описали соединения одновалентного ро-
дия с различными циклодиенами типа [Rh2(dien)2Cl2]. Из этих
соединений наиболее стабильными и лучше изученными были ком-
плексы, содержащие циклоокта-1,5-диен (С8Н12) и имеющие
строение:
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Менее стабильным оказались дициклопентадиен и циклоокта-
тетраен. Под действием аминов эти двуядерные соединения распада-
ются на одноядерные по реакции:
[Rh2(C8H,2), Хо]-1 2 Am = 2 [Rh (С8Н13) AmX |
При комнатной температуре соединения достаточно прочны и
попытки окислить олефиновые комплексы одновалентного родия
до соединения дву- и трехвалентного родия рассчитанным количест-
вом хлора приводили к образованию продуктов неопределенного
состава. На основании исследования инфракрасных спектров выска-
заны предположения о строении этих соединений.
Ди(циклоокта-1,5-диен)-{л;л'-дихлородиродий(1) [Rh2(CRHl2)2Cl2]
[16, 17]. Для получения соединения 1 г спиртового раствора
RhCl3-3H20 и 2 мл диена нагревают в закрытом сосуде с обратным
холодильником в течение 3 час., после чего раствор охлаждают и
образовавшийся оранжевый осадок промывают этанолом и перекри-
сталлизовывают из уксусной кислоты. При нагревании до 220° С
вещество темнеет, при 256° С плавится и при 258° С разлагается.
Оно довольно хорошо растворяется в дихлорметане, умеренно в хло-
роформе, уксусной кислоте и ацетоне, слабо в эфире, метаноле,
этаноле и бензоле, совершенно не растворяется в воде. Диамагнитно:
удельная магнитная восприимчивость %г ■ 106 = — 0,58. Молекуляр-
ный вес в 0,9%-ном растворе хлороформа, определенный эбуллио-
скопически, равен 513 (вычисленный 493); раствор в нитробензоле —
неэлектролит. Химические свойства соединения и исследования
инфракрасного спектра соответствуют плоскостной структуре
13 И. А. ФЕДОРОВ
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где родий(1) имеет координационное число четыре.
Это соединение может быть получено также восстановлением ро-
дия(Ш) до родия(1) борогидридом натрия. 0,5 г борогидрида натрия
в спиртовом растворе растираю! с 5 г RhCl3-3H20 и 3 мл циклоокта-
-1,5-диена. После стояния при комнатной температуре в течение двух
дней осадок [Rh2(C8H12)2Cl2] отфильтровывают и перекристаллизо-
вывают из уксусной кислоты [171.
Кроме хлорида путем обменной реакции хлорида с LiBr и LiJ
были получены соответствующие бромосоединение [Rh2(C8H12)2Br3]

(разлагается при 207—212° С) и иодосоединение [Rh2(C8H12)2J2]
(разлагается при 180—200° С). Из них иодокомплекс менее стаби-
лен и разлагается в горячих растворителях. Авторы объясняют это
ослаблением связи атома родия с олефином вследствие повышения
транс-эффекта галогенидов в ряду Cl<Br<"J.
Ди(циклоокта-1,5-диен)-[л.[1'-диацетодиродий(1) [Rh2 (С8Н12)„-
•(СН3СОО)2] [17]. Получают при нагревании в ацетоне 1 г
I Rh2(C8Hi2]2Cl3] с 1 г ацетата калия. Вещество состоит из оранже-
вых кристаллов ст. пл. 197—198° С. Инфракрасные спектры этого со-
единения имеют две ясные полосы в области 1530 и 1419 см'1. Вещест-
во — неэлектролит в нитробензоле; молекулярный вес, определенный
эбуллиоскопически в 1,4% -ном растворе бензола, равен 597 (вычис-
ленный 540). Эти свойства позволяют принять для ацетокомплекса
симметричное строение, аналогичное галогенокомплексам:

[bookmark: bookmark91]Хлороциклоокта-1,5-диенпиперидинродий(1)	[Rh(C8H,,2).
• (C5HnN)Cl] [16, 17]. 0,4 мл пиперидина прибавляют к раствору 1 г
[Rh2(C8H12)2Cl2] в дихлорометане и желтый раствор выпаривают при
пониженном давлении. Осадок перекристаллизовывают из петролей-
ного эфира. Кристаллическое вещество, состоящее из желтых иго-
лочек, разлагается при 150—170° С. Не проводит тока в растворе
нитробензола. Обменной реакцией с соответствующими галоге-
нидами получают [Rh^CsH^QHuNOBr] (молекулярный вес в
1%-ном растворе бензола равен 347, т. пл. 185° С) и
[Rh(C8H12)(C5HuN)J] (разлагается при 150—155° С).
[bookmark: bookmark92]Х.лороциклоокта-1,5-диен-й-толуидинродий(1)	[Rh (С8Н12)-
•(«-CH3CeH4NH2)Cl] [17]. Соединение выделяется немедленнно при
прибавлении раствора 0,43 г n-толуидина в дихлорометаноле к 1 г
дихлорокомплекса [Rh2(C8H12)2Cl2] в том же растворителе. Веще-
ство перекристаллизовывают из бензола. Желтые спутанные игол-
ки, темнеющие при 206° С и разлагающиеся при 231—214° С.
Неэлектролит в нитробензоле.
[bookmark: bookmark93]Циклоокта-1,5-диенциклопентадиенилродий(1) [ Rh (С8Н12)(С5Нб)]
[16]. Действуют раствором циклопентадиенила натрия (10 мл)
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[bookmark: bookmark94]Соединения родия (I) с норборнадиеном и другими
родственными ему соединениями
Абель, Беннетт и Вилькенсон [18] описывают полученные ими
соединения родия с норборнадиеном (бицикло (2,2,1), гепта-2,5-ди-
ен) (1):
в тетрагидрофуране на [Rh2 (СаН12)2С12] (0,5 г). После 12-ча-
сового хранения раствора на воздухе при комнатной температуре
из раствора выделяется оранжево-желтый осадок; его растворяют
в дихлорометане с добавкой древесного угля, фильтруют и фильтрат
охлаждают до—70°С. Выделяется желтое кристаллическое вещество.
Оно легко растворяется в органических растворителях и плавится
без разложения при 108° С. Неэлектролит в растворе нитробензола.
Молекулярный вес, определенный эбуллиоскопически в 0,9%-ном
растворе ацетона, равен 251 (вычисленный для мономера 276). Ав-
торы приписывают ему строение:
тГТ "Р°ИЗВ0ДНЬ1МИ- Общая формула полученных соединений,
IRh2L2Cl2], где L обозначает норборнадиен, циклооктатетраен(П)
(С8Н8), диметилацетилендикарбоксилат (III) (С14Н1404) и цикло-
октатетраенмалеиновый ангидрид (IV) (С12Н8Оа):
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Дихлородинорборнадиендиродий(1) [ Rh2(С7Н8)2С1 а1 [18]. 0,7 г
трихлорида родия и 2 мл норборнадиена взбалтывают в 10 мл вод-
ного раствора этилового спирта в течение двух суток. Образовав-
шийся желтый осадок перекристаллизовывают из горячего хлоро-
форма с петролейным эфиром. После перекристаллизации норбор-
нодиенродий (I) хлорид выделялся в виде желтого кристаллического
порошка, растворимого в хлороформе и бензоле, но почти нераство-
римого в эфире. Молекулярный вес, определенный эбуллиоскопи-
ческим методом в растворе бензола, равен 481 (рассчитанный 462).
Свойства норборнадиен(1)хлорида близки с соединениями родия
с циклоокта-1,5-диеном (см. стр. 192). Это дает возможность припи-
сать [Rh2(C7H8)2Cl2] четырехкоординационное строение.
Дихлородициклооктатетраендиродий (I) [ Rh2 (С8НЧ)2С121 [18].
Раствор трихлорида родия (1,4 г) и циклооктатетраена (5 мл) в этано-
ле выдерживают при комнатной температуре в течение месяца.
Образовавшийся мелкий оранжевый кристаллический осадок про-
мывают этанолом, эфиром и сушат в вакууме. Получается чистый
[Rh2(C8H8)2Cl3], плавящийся при 140—145° С с разложением.
Молекулярный вес, найденный эбуллиоскопически в бензоле, равен
478 (рассчитанный 485).
Хлороциклооктатетраенмалеинангидридродий(1) [Rh(Ci2H803)CI]
[18]. Циклооктатетраенмалеииовый ангидрид (0,75 г) и трихло-
рид родия (0,5 г) нагревают в этаноле при 70° С в течение 2 час.
Образовавшиеся желтые кристаллы отфильтровывают, промывают
спиртом и высушивают в вакууме. Молекулярный вес этого вещества
не был определен вследствие малой растворимости.
КАРБОНИЛЫ РОДИЯ
Соединения родия с окисью углерода были получены Гибером
и Лагалли [19] путем действия окиси углерода под высоким давле-
нием и при нагревании на тонкоизмельченный металлический родий,
или безводный хлорид родия, растертый с металлическими медью,
цинком или кадмием.
В зависимости от условий опытов изменялось количество присое-
диненных молекул окиси углерода и выделенные карбонилы имели
состав [Rh(CO)4]2, [Rh(CO)3]„, [Rh4(CO)n]. Кроме того, описан
гидридокарбонилродий RhH(CO)4. По своим свойствам эти соеди-
нения занимают промежуточное положение между карбонилами ко-
бальта и иридия, ближе примыкая к первым.
Тетракарбонилродий 1 [Rh(CO)4]2 [19]. Для получения чистого
тетракарбонилродия исходят из свежевосстановленного мелкоиз-
мельченного металла, который получают при восстановлении в токе
водорода гексахлорородиата (III) натрия. При давлении окиси угле-
1 Удвоенная формула предложена по аналогии с [Со(СО)4]2, с которым тетра-
карбонилродий имеет много общих свойств.
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рода, равном 250 атм, и температуре 200° С через 15 час. образу-
ются длинные заостренные просвечивающие кристаллы, которые по
своей форме и оранжево-желтой окраске похожи на тетракарбонил-
кобальт.
Тетракарбонилродий очень чувствителен к кислороду воздуха.
При отсутствии воздуха вещество может быть перекристаллизовано
из органических растворителей и выпадает в этом случае в виде
желто-красных слоистых пластинок; т. пл. 76 С. Вода, кислоты и
основания тотчас же разлагают его с выделением окиси углерода.
Трикарбонилродий [Rh(CO)3]„ [19]. Для получения этого сое-
динения смешивают безводный хлористый родий RhCl3 с порошком
меди, серебра, кадмия или цинка 1 и нагревают с окисью углерода
под давлением 200 атм при 50—80° С в течение 15 час.
Образовавшийся красный трикарбонилродий перекристаллизо-
вывают из эфира, бензола или петролейного эфира. Соединение
выделяется в виде кирпично-красных кубиков или палочек. Оно
устойчиво на воздухе; концентрированные кислоты и щелочи раз-
лагают его с выделением окиси углерода и металла; сухой три-
карбонил при нагревании дает родиевое зеркало. В токе окиси
углерода при 150° С он немного летуч, причем выделяется черный
продукт: вероятно, смесь металла с Rh4(CO)u. В органических
растворителях растворяется незначительно, что не дает возможно-
сти установить точно его молекулярный вес.
[Rh6(CO)t6] [19, 201. Если проводить описанную выше реакцию
между окисью углерода и RhCl3 под давлением 200 атм при 150° С,
то образуется темный продукт в виде зеркала. При многочасовой
экстракции этого вещества бензолом получают черные чешуйки с
сильным поверхностным блеском. Анализ соединения показывает,
что оно отвечает простейшей формуле Rh4(CO)n. Соединение очень
устойчиво. Разбавленные кислоты и щелочи на него не действуют.
Растворимость в органических растворителях очень мала. При
нагревании выше 220°С в токе окиси углерода наступает разложе-
ние. При нагревании в воздухе вспыхивает и образует блестящее
зеркало.
Дал и Корей [20], исследовав рентгеноструктурным методом
строение соединения, пришли к выводу, что на самом деле структу-
ра этого соединения соответствует координационной формуле
I Rh6(CO)16]. Из рис. 12 видно, что атомы родия расположены по
вершинам октаэдра. Каждый атом связан с четырьмя соседними
атомами родия и с двумя карбонильными группами; кроме того, в
молекуле имеются еще четыре группы СО, связывающие три атома
родия.
Гидридокарбонилродий RhH(CO)4 [19]. Значительное количе-
ство гидрида получают при действии окиси углерода под давлением
200 атм на водный трихлорид родия при 200° С в течение 24 час.
1 Для восстановления родия (III) до металлического родия.
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Отходящие газы, содержащие карбонилгидрат, высушивают и
охлаждают до —100° С. При этой температуре гидридокарбонил-
родий представляет собой желтое кристаллическое вещество. Оно
плавится при —10, —12° С и легко возгоняется, имеет неприят-
ный запах. При долгом стоянии при температуре плавления
гидрида па наиболее теплых местах сосуда выделяются кристаллы
тетракарбонила.
Циклопентадиенилдикарбонилродий(1) I RhC5H5(CO)2] [21]. Это
соединение было получено Фишером и Битлером обменной реакцией
[Rh(CO)2Cl]2 (см. стр. 31) с циклопентадиенилом натрия в петролей-
ном эфире в отсутствии воздуха. Для полноты реакции раствор на-
гревают с обратным холодильником при 40° С. После удаления пет-
ролейиого эфира (нагреванием на водяной бане при 35е С)оставшуюся
жидкость очищают многократной отгонкой под высоким ваку-
умом при комнатной температуре. Чистый циклопентадиенилди-
карбонилродий(1) представляет собой темно-оранжевую жидкость,
диамагнитен, прекрасно растворим во всех органических раствори-
телях, т. кип. —240° С, т. замерзания приблизительно —11° С.
На воздухе через несколько дней чернеет, потом становится крас-
ным. Молекулярный вес в бензоле найден равным 230 (рассчитан-
ный 224,0).
Гибер и Лагали [19] показали, что при действии окиси углерода
под высоким давлением на галогениды родия образуются соедине-
ния, которым авторы приписывают строение:

Рис. 12. Структура Rh6(CO)i<s
КАРБОНИЛО-ГАЛОГЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ (I)
С ОРГАНИЧЕСКИМИ АДДЕНДАМИ
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т. е. родий находится в них в степени окисления I. Согласно рабо-
там Гибера, Гейзингера и Велера [22], эти вещества в свою очередь
обладают способностью присоединять различные адденды (N-ocho-
вания, стибины, фосфины) и превращаются в одноядерные комплекс-
ные соединения, в которых координационное число родия равно
четырем или шести.
В зависимости от природы реагирующего вещества возможны
три типа реакций:
A) [Rh (СО)о Ct]a + 4 L 2 [Rh COL2Cl] -j- 2 CO (L — (j осфины, арсины)
B) [Rh(CO)2Cl]2 + 6Sb(CoH5)3-* 2[Rh(CO)2{Sb(CcH5)3}3Clj
С) [Rh(CO)2Cl]2 + 4Py

Таким образом, взаимодействие галогенокарбонилов с фосфинами
и арсинами приводит по реакции (А) к раскалыванию исходного
двуядерного соединения и замещению одной из групп СО на фосфин
или арсин, т. е. к мономеру, имеющему строение:
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где родии имеет координационное число четыре и молекулы фос-
фина или арсина находятся в транс-положении. На основании ис-
следований диэлектрических свойств и инфракрасного спектра
авторы считают, что молекула имеет плоскостное строение.
Реакция (В) с трифенилстибином Sb(CeH5)3 также дает одноядер-
ный продукт, но в нем не наблюдается вытеснения карбонильной
группы и координационное число родия равно шести:


Координационное строение описываемых соединений подтверждено
исследованиями инфракрасных спектров и результатами измерения
молекулярной электропроводности.
Наконец, в реакции с пиридином (С) — остается неизменной мости-
ковая структура исходного двуядерного соединения:

Молекулярная электропроводность при 20° С:
V, л/моль щ о м-1-см'
[RWC0)2C1]2	390 1,9
lRh(CO){As(CeH5)3}2Cl]	710 0,52
[Rh(COMSb(C6H5)3}3Cl]	715 0,74
Соединения с фосфином и его гомологами диамагнитны, с пири-
дином показывают незначительный парамагнетизм. Пиридинаты
имеют, вероятно, октаэдрическое строение с транс-положением мо-
лекул пиридина.
Хлорокарбонилби(трициклогексилфосфин)родий(1) [Rh(CO)-
· {Р(С6НП)3}2С1] [22]. Соединение получают при нагревании раствора
хлорокарбонила родия [Rh(CO)2С1]2 и трихлорогексилфосфина в
бензоле при 60' С в течение 4 час. Затем раствор упаривают в
вакууме до небольшого объема и для выделения вещества прибав-
ляют эфир. Сырой продукт перекристаллизовывают из бензола,
куда прибавляют Р^Нц^. Соединение выпадает в виде почти
бесцветных кристаллов, хорошо растворимых в бензоле, трудно
растворимых в эфире и петролейном эфире.
Хлородикарбонил-три-(трифенилстибин)родий(1) [Rh(CO)2-
· {Sb(C6H5)3}3Cl] [22]. Для получения трифенилстибинового производ-
ного реакцию между хлорокарбонилродием (100 мг) и трифенилстиби-
ном (600 мг) проводят в эфирном растворе в атмосфере азота. Через
короткое время из раствора выделяются темно-красные игольчатые
кристаллы, которые после отсасывания промывают эфиром. Веще-
ство перекристаллизовывается с трудом, так как в растворе, особен-
нб при нагревании, оно мало стабильно. Хорошо растворяется в
бзнзоле и диоксане, в эфире мало растворяется. Магнитная воспри-
имчивость при 290° К: удельная %г-Ю6 = — 0,29 + 5%, молеку-
лярная Хмол- Ю6 = — 260, молярная электропроводность 0,72 ом 1
■ см2 для v = 716 л!моль в диметилформамиде.
Хлородикарбонилдипиридинродий(1) [Rh(CO)2Py2Cl]2f22]. Смеши-
вают [Rh(CO)2Cl]2 с чистым пиридином и прозрачный желтый
раствор тотчас же профильтровывают. В фильтрате через короткое
время отделяются ярко-желтые кристаллы в виде столбиков. Для
полноты кристаллизации фильтрат отстаивают еще 6 час. на льду.
Кристаллы отсасывают, промывают в эфире и сушат. Чистое веще-
ство в твердом состоянии достаточно устойчиво, но уже незначи-
тельно загрязнение ведет к медленному разложению с выделением
окиси углерода и пиридина. Соединение растворимо в хлороформе,
но вследствие своей неустойчивости не может быть перекристаллизо-
вано. В других растворителях (бензоле, диоксане, эфире) оно трудно
растворимо.
Удельная магнитная восприимчивость:
t, °К	 • . 288	195	77
Х-10°	 0,8(5±5 0,92±5 0,90-f-5
Молекулярная магнитная восприимчивость %мол-Ю6= 314.
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Реакция [Rh(СО)2С1]2 с другими органическими аминами, напри
Ч мер, с о-фенантролином, не дает определенных соединении. С али-
фатическими аминами, такими как этиламин, наблюдается разло-
жение исходного вещества с выделением окиси углерода и метал
лического родия.
За последнее время получено [23] соединение с меркаптанами
[Rh(CO)2SR]3(rfle R — C„HS и С2Н5). Это соединение реагирует с
трифенилфосфином, давая [RhCOP(CeH5)3]2SR.
АЦЕТИЛ АЦЕТОН АТЫ РОДИЯ (ill)
Триацетилацетонатродий(Ш) [Rh(CH3COCHCOCH3)3] [24]. Соеди-
нение относится к внутрикомплексиым соединениям и имеет
строение

Для получения триацетилацетоната родия(III) раствор нитрата
родия (см. стр. 66), содержащего 0,1 г Rh в 10 мл 0,2 NIIN03, ней-
трализуют 10/о-ным раствором бикарбоната натрия до рН 4, к рас-
твору прибавляют 5 мл ацетилацетона и смесь нагревают с обрат-
ным холодильником. Через несколько минут начинает отделяться
оранжево-желтый кристаллический осадок, причем кислотность
раствора повышается. Через 30мин. доводят рН раствора прибавле-
нием NaIIC03 до первоначального значения 4, а нагревание продол-
жают еще 15 мин. Осадок отфильтровывают и перекристаллизовы-
вают из водного раствора метанола. Он представляет собой оран-
жево-желтое вещество, состоящее из моноклинных пластинок с т. пл.
260° С. При 240° С и давлении 1,0 мм рт. ст. триацетилацетонат
перегоняется; при 280° С разлагается, давая зеркало родия. Ве-
щество не растворяется в воде, слабо растворяется в спирте и пет-
ролейном эфире, но легко в бензоле и хлороформе. Оно устойчиво
при кипячении с разбавленными кислотами и 10%-ным водным рас»
твором едкого натра.
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ОКСАЛАТЫ РОДИЯ (III)
[bookmark: bookmark95]Триоксалатсродиаты (III) 1
Оксалатогруппы в комплексных соединениях родия типа
Me3[Rh(C204)3] образуют дисимметричное пространственное распо-
ложение около центрального атома родия, вследствие чего комплекс-
ные оксалаты могут существовать в двух зеркально изомерных фор-
мах (лево- и правовращающие) и в неактивной рацемической форме:

Рацемические соединения
Триоксалатородиат(Ш) калия К3 [Rh(C204)3] ■ 4,5Н,0 [25, 23].
Согласно Вернеру и Лейдье, соль приготовляют путем насыщения
концентрированного кипящего водного раствора К.НС204 свежепри-
готовленным гидратом окиси родия. Раствор охлаждают, отфиль-
тровывают от мути и оставляют выпариваться в эксикаторе.
Соль можно также получить, если кипятить в течение 2 час.
раствор К2С204 и аквопентахлорородиата (III) или гексахлороро-
диата(Ш) калия в молярных соотношениях 3 : 1 [27]. В растворе
образуется смесь солей K3[Rh(C204)3] и КС1, которую после
выделения из раствора снова растворяют в горячей воде.
Из кроваво-красного раствора выделяются гранатово-красные кри-
сталлы K3[Rh(C204)3]-4,5Н20. Это триклинные призмы, хорошо
растворимые в воде, нерастворимые в спирте. При 150° С соль отда-
ет 3,5 молекулы воды. Последняя молекула отщепляется только при
190° С. Если кристаллизацию триоксалата производили при значи-
тельном избытке хлористого калия в растворе, то при выпаривании
из раствора выделяются кристаллы состава 2K3[Rh(C204)3]-KCb
•8Н20 [27] в виде гранатово-красных ромбоэдров. С азотнокислым
серебром в присутствии азотной кислоты соль дает осадок AgCl.
Триоксалатородиат(Ш) натрия Na3[Rh (С204)3] ■ 6Н20 [25].
Получают подобно калиевой соли, действуя кислым оксалатом нат-
1 Оксалат родия НЬа(С20з)з не был выделен в чистом виде [25]. Вещество,
•близкое по составу к оксалату родия, получали в виде аморфного, темно-желтого
продукта при высушивании раствора свежеприготовленного гидрата окиси родия
в концентрированном растворе щавелевой кислоты.
Согласно Шукла [25а], раствор, полученный при нагревании гидроокиси ро-
дия с концентрированной щавелевой кислотой, содержит смесь оксалатов. Элек-
трофореграмма после нагревания в течение 15 мин. показывает наличие двух по-
лос — более подвижной, соответствующей [Rh(C204)3]3_, и менее подвижной,
соответствующей [Rh(H20)»(C204)J~.
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рия] на свежеосажденный гидрат окиси родия Rh(OH)3. Соль
представляет собой гранатово-красные кристаллы, очень легко
выветривающиеся на воздухе, очень хорошо растворяется
в воде.
Триоксалатородиат(Ш) аммония (NH4)3[Rh(C204)>]4,5 Н20 [25].
Приготовляют, как соли калия и натрия, действием кислого оксала-
та аммония на Rh(OH)3. Кристаллизуется в виде мелких гранатово-
красных призм. 1 г соли растворяется в 1,5 мл холодной воды.
Триоксалатородиат(Ш) бария Ba3[Rh(C204)3]2 • 6Н20 [25]. По-
лучают реакцией двойного обмена, прибавляя водный раствор
ВаС12 к раствору K3[Rh(C204)3l. Осадок соли выделяется при ох-
лаждении кипящего раствора в виде мелких оранжево-желтых
кристаллов, мало растворимых в кипящей воде. При 18° С 1 г соли
растворяется в 246 мл воды.
Триоксалатородиат(Ш) серебра Ag3[Rh (С204)3] [27]. В чистом
виде соль не выделена. Если действовать избытком AgNOa на раст-
вор K3[Rh(C20,)3], получается вещество, по составу отвечающее
формуле Ag3[Rh(C204)3l. При взаимодействии нитрата серебра и
триоксалатородиата калия в молярных отношениях 3 : 1 получается
осадок оранжевых иголочек состава Ag2,15Ko,i5[Rh(Ci04)3]-ЗН20,
мало растворимый в холодной воде.
[bookmark: bookmark96]Зеркальные изомеры
Разделение K3[Rh(C204)3] на зеркальные изомеры в виде солей
стрихнина1 /-(Н Stry) 3- Z) ,L- [ Rh (С 20 4) 3] • яН20 [26]. Согласно Вер-
неру, для расщепления рацемического триоксалатородиата(1 II) калия
его переводят в соль /-стрихнина путем прибавления азотнокислого
стрихнина к кипящему раствору калиевой соли. В растворе образу-
ется смесь солей право- и левовращающего изомеров: /-(HStry)3-D-
[Rh(C204)3]-2H20 и /-(HStry)3-L-[Rh(C204)3]-H20, которые обла-
дают различной растворимостью в воде, на чем и основан метод их
расщепления. В раствор, содержащий 10 г K3[Rh(C204)3] в 500 мл
воды, при 50° С прибавляют кипящий раствор стрихнина (21 г в
1 ООО мл воды).Через 2—3 часа появляются первые кристаллы, пред-
ставляющие собой соль стрихнина D-изомера. Ее отсасывают и
перекристаллизовывают из кипящей воды. Из основного маточного
раствора последовательно получают при выпаривании и охлажде-
нии 9—10 фракций кристаллов, которые также перекристаллизо-
вывают. Первая фракция состоит из соли стрихнина чистого D-изо-
мера, выпадающей в виде игл или листочков. Следующие фрак-
ции содержат в различном количестве примесь соли L-изомера и
нитрат стрихнина. И, наконец, последняя фракция является стрих-
ниновой солью L-изомера.
1 Stry — стрихнин CaiH^OsNj.
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Вращательная способность /-(HStry)3-D-[Rh(C204)3]-2Н20
(с = 0,1%, I = Ю см, 18° С) следующая:
ас = —0,03"	[а]с = —30° [М\с = —421,74°
aD — —0,025°	[a]D = —25° [M]D = —351,45°
«537 = 0°
аЈ =+0,0145° [а]Ј = +14,5° [М\Е = +203,8°
а,, =+0,1023° [а] Ј =+102,3° \M]F = +1438,1°
Вращательная способность/-(HStry)3-L-[Rh(C204)3]-H20 (с= 0,1%,
d = 20 см, 18° С) следующая:
ас=— 0,08° [а]с = —40° [М]с=—346,4°
а^ = —0,33° [ct]D = —165° \M]D = —1429°
ctЈ = — 0,15° [а]Ј = —75° [М]Е = —649,50°
/?-Триоксалатородиат( 111) калия Z?-K3[Rh(C204)3]H20 [26]. К
водному раствору D-триоксалатородиата /-стрихнина прибавляют
пятикратное количество йодистого калия по отношеныо к весу соли
стрихнина. Выделившийся йодистый стрихнин отфильтровывают
и в фильтрат вливают 96%-ный спирт до полного выделения желтого
аморфного осадка, который отсасывают и растворяют в воде. При
упаривании водного раствора в вакууме получают красивые грана-
тОво-красные дихроичные кристаллы трапезоидно-тригональной сим-
метрии с двойным лучепреломлением. Согласно Шаронна [28], это
соединение относится к робмоэдрической структуре и содержит не
одну, а две молекулы воды.
Вращательная способность 0,5%-ного раствора D-изомера при
I = 10 см и 18° С следующая:
аг = —0,132° [а]с = —26,4° [М]с = —132,53°
aD = 0°
otЈ = +0,572° [а]Ј =+114,4° \М]Е = +574,28°
Наиболее полные данные по оптическому вращению были получены
Матье [29, 30].
[bookmark: bookmark97]1,-Триоксалатородиат(Ш) калия L-K3[Rh(C204)3] • Н20 [26].
L-Соль получают из L-триоксалатородиата /-стрихнина точно так
же, как D-соль из соли /-стрихнина правовращающего изомера.
Это тоже красные хорошо образованные призматические кристаллы.
Вращательная способность 0,5%-ного раствора L-изомера при
I = 10 см и 18° С [26] следующая:
ас = +0,15° [а]с +30° [УИ]с = +150°
<*о = °°
аЈ = —0,62° [ajЈ = —124° [М)Ј= — 622°
D- и Ј-Триоксалатородиат(Ш) натрия Na3 [Rh(C204)3] • 4Н20
[25, 26]. Активные соли натрия получены тем же способом, как и
соли калия. Оии представляют собой оранжево-красные кристаллы
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с вращательной способностью: [а]с = — 30 и +28°, [М1с — 152
и + 142°, для 0,5%-ных растворов при / = 10 см и 18° С.
1.1 D- и Ј-Триоксалатородиаты(Ш) рубидия Rb3[ Rh(C204)3] ■ 11,0
[25, 26J. Активные соли получены тем же способом, как и соли ка-
лия и натрия. Это гранатовые кристаллы тетраэдрического строе-
ния. Их вращательная способность для 0,5%-ных растворов при
I = 10 см и 23° С следующая.
ас = ±15° [ct]c = -f30° [М]С = ±1Э2°
D- и /,-Триоаксалатородиат(Ш) бария Ba3[Rh(C204)3]2-3H20
[25, 26]. Для получения бариевых солей 6 г L- или D-соли /-стрих-
нина смешивают с большим избытком (~20г) BaJ2 и к смеси прилива-
ют 200 мл воды. После непродолжительного нагревания на водяной
бане при частом помешивании отфильтровывают выделившийся
иодид стрихнина. Последний еще раз перемешивают с BaJ2 и кипя-
щей водой и после нагревания отсасывают. Эту операцию повто-
ряют до тех пор, пока фильтрат не перестанет окрашиваться. Из
соединенных фильтратов бариевую соль выделяют 96%-ным спир-
том и полученный аморфный осадок перекристаллизовывают из
кипящей воды. Соли бария кристаллизуются в виде больших крас-
ных игл. Вращательная способность для 0,5%-ного раствора при
I = 10 см и 18° С следующая [31]:
АС -= ±12" [А]С = ±24° [М]С = ±275°
ХЛОРООКСАЛАТОРОДИАТЫ (III)
Эти соединения, согласно теории Всрнера, могут существовать
в виде двух геометрически изомерных форм:

Они выделены Делепином [27] в виде калиевых солей.
ЧЯС-Дихлородиоаксалатородиат(Ш) калия К3 [Rh(C204)2С13] •
-Н30 [27]. Раствор, содержащий K2lRhCl5HaO] и КНС204, кипя-
тят в течение получаса, и концентрируют до начала кристал-
лизации. Первые выпадающие кристаллы и представляют собой
цис-солъ. Для получения чистой соли их перекристаллизовывают
из горячей воды. Это оранжево-красное вещество, при 150° С теряю-
щее воду, цис-Соль является рацематом и ее водный раствор дает с
сульфатом стрихнина осадок активных компонентов.
т/7а«с-Дихлородиоксалатородиат(Ш) калия К3 [Rh(C304)2Cl2] •
-4Н30 [27]. транс-Изомер образуется в растворе после выделения
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цис-соли. Его можно получить также при кипячении в течение
получаса раствора цис-соли с КС1 в весовых отношениях 5:1. При
концентрировании раствора сначала выделяется цис-солъ, а затем
транс-соль в виде желтых игл. При перекристаллизации транс-
соль выделяется иногда в виде красно-оранжевых призм.
ТИООКСАЛАТЫ РОДИЯ (III)
Три(дитиооксалато)родиат(Ш) калия и бария KBa[Rh(C202S2)3]-
•4Н20 [32]. Тиооксалаты родия получают путем прибавления вод-
ного раствора RhCl3K раствору дитиооксалата калия K2C202S2 при
нагревании. Первоначально красный раствор переходит при этом в
оранжевый. Хлористый барий, прибавленный в такой раствор, вызы-
вает образование осадка в виде оранжево-красных игл состава
KBa[Rh(C202SJ3].4H20.
Три(дитиооксалато) родиат(Ш) анилиния (C„H5NH3)3 [Rh(CaOa-
• S2)]3H20 [32]. Солянокислый анилин осаждает из раствора барие-
вой соли оранжево-красные иголочки анилиниевой соли. Водный
раствор этого соединения имеет интенсивно желтый цвет, сохраня-
ющийся даже при очень большом разведении.
МАЛОНАТЫ РОДИЯ [III)
Согласно октаэдрическому строению комплексов родия(III),
малонаты родия должны, так же как и оксалаты, существовать в
трех формах — в виде рацемата и двух зеркальных изомеров. Все
три типа соединений были получены Егером и Томасом [33].
Рацемические соединения
Трималонатородиат(Ш) калия K3[Rh(C304H2)3] [33]. В течение
40 час. нагревают свежеприготовленную окись родия с малоново-
кислым калием и небольшим количеством малоновой кислоты.
Раствор фильтруют и фильтрат упаривают до небольшого объема.
Соль выпадает в виде осадка, состоящего из красных сплюснутых
кристаллов моноклинной системы; плотность rfj8 = 2,251.
Трималонатородиат(Ш) бария Ba3[Rh(C304H2)3]2 • Н20 [33].
Смешивают водный раствор рацемическою K3[Rh(C304H2)3] (2 мо-
ля с концентрированным водным раствором ВаС12 (3 моля) и соль
осаждают, прибавляя абсолютный спирт.
Зеркальные изомеры
D- и /,-Трималонатородиаты(1Н) цинхонина (HC,9H„-ONo)3-
•/)(/.)-[Rh(C304H2)3] [33]. На водный раствор Ba3[Rh(C304H2)3]2
действуют сернокислым цинхонином. Первой выпадает левовраща-
ющая соль цинхонина. В конце кристаллизации появляется правый
антипод.
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D- и /,-Трималонатородиаты(HI) калия D- и /„-K.3[Rh(C30,,H,):!l-
1,5 Н30 [33]. Для получения солей смешивают соответствующую
(правую или левую) цинхониновую соль с 10-кратным количеством
KJ в возможно малом количестве воды при комнатной температуре.
После стояния в течение 24 час. раствор фильтруют и осаждают
97%-ным спиртом. Осаждаются бледно-желтые иглы. Плотность
d\8 = 2,317. Соли легко растворяются в воде.
Для 0,375%-ного раствора / = 20 см, максимальная величина
удельного вращения правовращающей соли [а] = +51,0° (для
К = 5800 А).
ФОРМИАТЫ РОДИЯ (II)
Соединения родия с формиатом были получены И. И. Черняевым,
Е. В. Шендерецкой и др. [34—361. По своему строению они оказа-
лись сходными с полученными несколько позднее ацетатными соеди-
нениями родия (см. стр. 208).
Диформиатородий(П) Rh(HCO())20,5H20 [35, 36]. Соединение
было получено при нагревании водного раствора хлорородиевой и
муравьиной кислот. Цвет раствора из красного переходил в темно-
зеленый и при охлаждении из него выпадал кристаллический оса-
док темно-зеленого цвета. Водный раствор диформиата не имеет
кислых свойств (рИ 6,3). По величине молекулярной электропро-
водности он приближается к неэлектролиту (р, = 35,7 ом'1-см2
при v = 2000 л/моль).
Рентгеноструктуриое исследование показало, что диформиат
имеет, по-видимому, димерно-полимерную структуру со связью
Rh — Rh, причем полимер состоит из двух сортов димерных моле-
кул. Один из них является полным аналогом диацетата (см. стр.
208), это димер [Rh(HC00)2H20]2; другой димер соответствует без-
водному формиату [Rh(HCOO)2J2. Координационное число родия
в обоих димерах равно шести, так как каждый атом родия связан
с соседними димерами через кислород формиатных групп. Таким обра-
зом, соединение представляет бесконечную цепь {[Rh(HC00)2H20[2-
• [Rh(HCOO)2]2}oo, образуя димерно-полимерную структуру дифор-
миата простейшей формулы Rh(HCOO)2-0,5Н20, в котором родий счи-
тают двувалентным. Соединения диамагнитны. При действии различ-
ных реактивов (пиридина, гуапидина и др.) получены соответствую-
щие замешенные. Замещение происходит по координате Н20 — Rh —
Rh — Н20. Исключение составляет реакция формиата с уксусной
кислотой и ее солями. В этом случае удается заменить группы НСОО
на СН3СОО с образованием акводиацетатородия.
Диформиатоаквородий(II) [Rh(HCOO)2 • Н20]2 [35, 36]. Для
получения соединения соль [Rh(HCOO)2CNH(NH2)2HCl]2 (см.
стр. 208) обрабатывают на холоду разбавленным раствором NaOH.
Сначала получается фиолетовое нерастворимое вещество неизвест-
ного состава. Его отфильтровывают, промывают несколько раз водой
и затем спиртом. После высушивания осадок переносят в стакан и
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приливают к нему разбавленную (1 : 4 или ] : 2) серную кислоту.
Фиолетовый осадок под действием серной кислоты превращается в
зеленый, хорошо растворимый в воде. По аналогии с диацетатом, с
которым полученное вещество весьма сходно по своим свойствам, ему
приписывают строение димера.
При действии избытка уксусной кислоты или ацетата нат-
рия на Rh(HCOO)2-0,5H20 образуется ацетат Rh(CH3COO)2-Н20.
При взаимодействии Rh(HCOO)20,5 Н20 с аммиаком, хлористым
аммонием, пиридином, соляно-кислым гуанидином и иодистым
калием образуются соединения сложного состава. В этих реакциях
не происходит замещения молекул формиата. Все соединения отли-
чаются большой устойчивостью на воздухе. При нагревании с вод-
ным раствором аммиака разлагаются.
[Rh(HCOO)3Py]2 [35, 36]. Это соединение получают при действии
пиридина на диформиатородиат (II) Rh(HCOO)2-0,5 Н20 (полимер).
Вещество выделяется в виде розовых ромбических кристаллов,
практически нерастворимых в воде, но легко растворимых в муравь-
иной кислоте.
[Rh(HCOO)3NH3]3 [35, 36]. Получают при действии аммиака на
Rh(HCOO)2-0,5Н20 в водном растворе на холоду. При стоянии
выпадает кристаллическое вещество, состоящее из темно-красных
квадратных пластинок, нерастворимое в воде.
[Rh(HCOO)2CNH(NH2)2HCl]2 [35, 36]. Образуется при дейст-
вии водного раствора солянокислого гуанидина на сухой Rh(HCOO)2 •
•0,5Н20. Состоит из темно-зеленых игл, хорошо растворимых в воде.
[Rh(HCOO)2KJ]2 [35, 36]. Если действовать раствором KJ на
сухую соль [Rh(HCOO)2CNH(NH)2HCl]2, последняя переходит
в новое вещество [Rh(HC00)2KJ]2, состоящее из темно-зеленых
кристаллов, хорошо растворимых в воде.
[Rh(HCOO)2NH4Cl]2 [35, 36]. Получают при взаимодействии
насыщенного спиртового раствора NH4C1 на раствор, полученный от
взаимодействия гексахлорородиевой и муравьиной кислот. Темно-
зеленое, растворимое в воде соединение.
[Rh(HC00)2NaN03 • 2Н,0], [35, 36]. При взаимодействии
Rh(HC00)2-(),5H20 с нитритом натрия выделяется кристалличе-
кое соединение, состоящее из прямоугольных кристаллов темно-
оранжевого цвета.
АЦЕТАТЫ РОДИЯ (II)
Как показали опыты Л. А. Назаровой, И. И. Черняева и А. С. Мо-
розовой [34, 38], этиловый спирт восстанавливает родий(Ш) в ук-
суснокислых растворах до родия(П). При этом образуются устойчи-
вые двуядерные соединения.
Диацетатоаквородий(П) [Rh(CH3C00)2H20]2 [34, 37, 38].
При нагревании водно-спиртового раствора гексахлорородиевой
кислоты и гексахлорородиата аммония с уксусной кислотой обра-
зуются зеленые растворы, из которых при охлаждении выделяются
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хорошо образованные призматические кристаллы зеленого цвета.
Соединение устойчиво на воздухе и может быть перекристаллизо-
вано из уксуснокислых растворов. Оно диамагнитно. По своим свойст-
вам и химическому поведению является аналогом формиата родия
состава Rh(HC00)2-(),5H20. Структурное исследованиедиаквоацета-
тародия(П) показало, что соединение это является душером, в кото-
ром два атома родия, находясь па расстоянии 2,45 Л, связаны друг
с другом. Кроме того, каждый из четырех аддендов ацетата связан
с двумя атомами родия, образуя пятичлеппый цикл. Степень окис-
ления родия в ацетатных соединениях, так же как и в формиатных,
формально равна двум. Диамагпитность в этом случае объясняется
тем, что неспаренные электроны образуют связь Rh — Rh:
Устойчивость соединения к окислению авторы объясняют тем,
что электроны, образующие связь между атомами родия, экрани-
руются циклами ацетата и при воздействии окислителей не меняют
своего положения. Размыкание цикла при действии аминов или
отрицательных ионов не происходит, и все реакции совершаются
на координате Н20—Rh — Rh — Н20. При действии на [Rh-
•(СНг,СОО)2Н20]2 аммиака, пиридина и ацетамида происходит за-
мещение молекул воды соответствующим амином. Ацетат-ион при
этом не замещается.
Аммиачное [Rh(CH,COO)2NH3]2 и пиридиновое [ Rh (СН3СОО)2-
Ру]2 [38] производные представляют мелкокристаллические соеди-
нения малиново-красного цвета, трудно растворимые в воде, лучше
в растворах уксусной кислоты.
Ацетамиднсе соединение [Rh(CH:,COO)2CH3CONH2-Н20] [38] —
вещество, состоящее из синих кристаллов призматической формы.
При действии на диацетатоаквородий(П) или его аминовые
производные различных солей удалось синтезировать ацетатные
соединения, содержащие молекулу соли.
[Rh (CH3C00)2KN03]2 [38]. 1 г диацетатоаминородия (или диаце-
татоаквородия) обрабатывают насыщенным раствором KNOa. Обра-
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Rh2(CH3C00)4'2H20

зустся осадок кирпично-красного цвета, состоящий из многогранных
кристаллов. Соединение хорошо растворимо в воде.
[Rh (СН3СОО)2КС1].: [38]. При действии на водный раствор ди-
ацетатоаквородия избытка КС1 выделяется зеленый кристалличес-
кий осадок. По своим свойствам он аналогичен другим диацетатам
родия.
[Rh (CH3COO)2CNH(NH),HCl]2 [38]. Получают действием соля-
нокислого гуанидина на раствор диацетатоаквородия. Выпадает
в виде зеленого кристаллического осадка. Соединение плохо раство-
римо в воде. При действии аммиака, пиридина и других аминов об-
разуются соответствующие аминодиацетаты родия. Рентгенострук-
турный анализ показал, что его строение аналогично диацетато-
аквокомплексу [Rh(CH3C00)2H20]2.
Кроме описанных выше, получены соединения: [Rh(CH3COO)0-
•KBr]2, [Rh(CH3COO)20,5EnH20]2, [Rh(CH3COO)2Thio]a и др, Свой-
ства их не приводятся [381.
[bookmark: bookmark98]СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С БОРОМ И КРЕМНИЕМ
СИЛИЦИДЫ И БОРИДЫ РОДИЯ
Бориды и силициды родия получают сплавлением чистых элемен-
тов в запаянных кварцевых трубках, из которых выкачан воздух,
или в магнезитовом тигле в атмосфере гелия. Реакцию проводят
при 1000—1200° С. Из боридов были получены Rh2B, RhB и RhB2,
а из силикатов Rh3Si3, RhSi, Rh2Si3 и RhSi2 [39—41].
Из перечисленных соединений в литературе более подробно опи-
саны Rh2B и RhSi.
Силицид родия RhSi [39]. Силицид родия получают при сплавле-
нии смеси, содержащей от 50 до 75 г-атомов родия на 100 г-атомов
кремния при 1600 С в атмосфере гелия в течение нескольких минут.
Полученное вещество имеет кубическую решетку с а = 4,675 А.
Межатомные расстояния Rh — Rh равны 2,87 + 0,01 A; Si — Si ==
= 2,90 + 0,02 A; Rh — Si — 2,44—2,57 А.
Борид родия Rh2B [40, 41]. Борид родия имеет форму удлинен-
ных кристаллов орто-ромбической. структуры: а — 5,42 + 0,01.,
b = 3,98 + 0,02, с = 7,44 + 0,03 А. Объем элементарной ячейки
равен 160,5 А. Плотность 8,96 г/см3.
Атомы родия образуют тригональные призмы, в центре которых
находится атом бора. Расстояние Rh — Rh колеблется между
2,75—2,93 А; В — Rh — 2,38—2,63 А.
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Глава 6
[bookmark: bookmark99]АНАЛИЗ И АФФИНАЖ РОДИЯ
[bookmark: bookmark100]АНАЛИЗ
Уже один из первых исследователей платиновых металлов
К- К. Клаус отмечает, что «определение отдельных металлов плати-
новой руды принадлежит к числу труднейших задач, так как здесь
перед химиком возникают затруднения, подобные тем, какие встре-
чаются при анализе церитов, цирконов и танталитов, где приходится
отделять друг от друга вещества почти с одинаковыми свойства-
ми» [1].
Это замечание особенно справедливо в отношении родия и иридия.
Отделить оемий и рутений от остальных платиновых металлов еще
сравнительно просто, пользуясь легкой возгонкой их четырехоки-
сей; для палладия существует такой специфичный реагент как ди-
метилглиоксим; выделение платины значительно упрощено приме-
нением каломели. Но разделение родия и иридия до сих пор пред-
ставляет трудную и еще не вполне разрешенную задачу: почти все
реагенты, предложенные для определения родия, в той или иной ме-
ре частично осаждают и иридий и затемняют реакции с родием при
совместном присутствии. Это вынуждает аналитиков производить
сложные операции разделения при анализе испытуемых образцов,
прежде чем разрешить вопрос о присутствии в них родия или тем
более выделить его количественно.
Далее описаны частные реакции, применяемые для качественно-
го и количественного определений родия, приводятся наиболее из-
вестные методы отделения родия от других элементов, начиная с
неблагородных металлов и кончая ближайшими аналогами родия.
[bookmark: bookmark101]Переведение в раствор
Для переведения испытуемого образца, содержащего родий,
в раствор широко применяются два метода: спекание с перекисью ба-
рия и обработка хлором'^смеси металла с хлористым натрчем. Иногда
пользуются способностью платиновых металлов переходить под дей-
ствием расплавленных неблагородных металлов в состояние, спо-
собное легко растворяться в кислотах.
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Спекание с перекисью бария. Тонко измельченное вещество,
подлежащее анализу, растирают в агатовой ступке с 3—5 вес. ч.
перекиси бария и нагревают в фарфоровом или корундизовом тигле
5—6 час. в электрической печи при 800° С. Охлажденный спек об-
рабатывают соляной кислотой до полного растворения. Раствор вы-
паривают до влажных солей, растворяют их в воде и осаждают ба-
рий, осторожно прибавляя к кипящему раствору горячую разбав-
ленную серную кислоту [2]. Некоторый недостаток способа заклю-
чается в том, что часть родия (правда, очень незначительная) может
адсорбироваться на сульфате бария и с трудом удаляется при про-
мывании осадка.
Хлорирование. В том случае, если анализируемый образец на-
ходится в виде металла, часто применяется обработка хлором. Для
этого мелкодисперсное вещество смешивают с 2—3 вес. ч. хлористо-
го натрия и нагревают в кварцевой колбе в токе хлора при 650° С.
В результате этой реакции родий переходит в легкораство-
римую соль Na3[RhCle] [3]. Однако путем однократного хлори-
рования не удается перевести весь родий в растворимое со-
стояние.
Н. К- Пшеницык и JI. Г. Сальская f4] изменили этот метод и до-
бились растворения родия на 99,5 "о.
По их методу, сначала подвергают действию хлора при 300—
700° С мелкораздробленный металл, переводя его в RhCl3. К полу-
ченному трихлориду родия примешивают тонкоизмельченный хло-
ристый натрий в двойном количестве по отношению к весу родия.
Смесь снова подвергают обработке током хлора при той же темпе-
ратуре (300—700° С) в течение часа.
Сплавление с металлами. Девиль, Стае [5] и Джилкрист [5] пред-
ложили способ переведения в растворимое состояние металлического
родия путем предварительного сплавления его со свинцом и сереб-
ром.
IT. К- Пшеницын и В. А. Головня [7] разработали методику сплав-
ления родия с цинком. Операция требует значительного времени
и применения химически чистого цинка.
Электролиз. В последнее время Т. П. Юфа и М. А. Ченцова [8]
предложили способ растворения пластинок металлического родия
в 20% -ном растворе соляной кислоты под действием переменного
электрического тока. Этот процесс сокращает технологический цикл
(например, сравнительно с хлорированием) в 2—3 раза и выход
продукта увеличивается на 25—30%.
[bookmark: bookmark102]Качественные реакции на родий
Хлористое олово SnCl2. В солянокислых растворах комплекс-
ных хлоридов признаком присутствия родия (III) является мали-
ново-красная окраска [RhCl6]3~. Характерная окраска возникает,
если производить испытания в присутствии SnCl2 [9].
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К 1 мл, раствора соли родия (III) (сернокислой, солянокислой)
прибавляют равный объем 40%-ного раствора SnCl2n 30%-ного ра-
створа НС1, слабо нагревают и дают охладиться. В присутствии ро-
дия раствор при нагревании становится коричневым, а затем после
охлаждения приобретает красивую малиновую окраску. В 1 мл мож-
но обнаружить таким способом 0,5 мкг Rh. Золото в этих условиях
дает красивую пурпурную окраску (коллоидный раствор, Кассиев
пурпур). Раствор платины окрашивается в оранжево-желтый цвет.
Чтобы избежать влияния примесей, следует выпарить исследуемый
исходный раствор досуха и прокалить. К сухому прокаленному
остатку прибавляют небольшое количество KHS04 и сплавляют.
Сплав выщелачивают небольшим количеством воды, фильтруют,
затем нагревают до кипения и упаривают до объема 1 мл. Если ос-
тывший раствор после обработки SnCl2 и нескольких часов стояния
не окрашивается, это указывает на отсутствие родия 1.
Едкие щелочи. Прибавление к раствору, содержащему хлориды
родия, небольшого количества едкого кали при нагревании вызы-
вает выпадение лимонно-желтых гидратов окиси родия, которые
растворяются в избытке щелочи, давая раствор, окрашенный в жел-
тый цвет. Если к такому раствору прибавить несколько капель
спирта, то при обыкновенной температуре образуется черный оса-
док металлического родия.
Растворы солей иридия (IV) при действии едкого кали дают си-
нее окрашивание и синий осадок [1, стр. 213, 238].
Гипохлорит натрия. NaCIO вызывает красивое небесно-синее ок-
рашивание растворов родиевых хлоридов (нейтральных или кислых).
Согласно Демарсай [11], опыт проводят следующим образом: на ней-
тральный или слабокислый раствор испытуемого хлорида родия
(III) действуют несколькими каплями свежеприготовленного раство-
ра гипохлорита натрия. Сначала образуется желтоватый осадок. Ес-
ли к этому осадку прибавлять по каплям при постоянном помеши-
вании 20%-ный раствор уксусной кислоты, то осадок растворяется и
дает интенсивно окрашенный оранжевый раствор, затем серый оса-
док, переходящий в красивый небесно-синий раствор. Окраска со-
храняется в течение нескольких часов. Предел разбавления —
30 мкг Rh на 1 мл. Реакции мешает присутствие свободных минераль-
ных кислот.
Восстановители. Муравьиная кислота, цинк, железо, медь,
висмут, в слабокислых растворах солей родия выделяют черный оса-
док металлического родия. Сульфат и хлорид титана (III), хлорид
хрома (II), хлорид ванадия (II) также восстанавливают родий (III)
до металла (см. стр 215).
Нитрит калия. KN02 образует с растворами гексахлорородиатов
(III) желтый осадок, выпадающий в виде кубических кристал-
1 Предполагают, что при этой реакции могут образоваться комплексные анио-
ны состава [Rh2SruClu]4- [10].
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лов, хорошо видимых под микроскопом. Реакции мешают другие ме-
таллы платиновой группы и золото, дающие идентичные кристалли-
ческие осадки 1 [12].
КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РОДИЯ
[bookmark: bookmark103]Весовые методы
В практике весового анализа родин чаще всего определяют
в виде металла, выделяя родий или непосредственно в металличе-
ском состоянии или прокаливая полученное соединенно в токе
водорода с последующим охлаждением в атмосфере углекислого
газа.
Восстановление до металла. Еще первые исследователи родия
[1] осаждали его из кислого раствора при помощи магния, цинка,
железа и меди. Этот способ применяется иногда и в настоящее вре-
мя. Полученный осадок очищают от металла-осадителя, промывая
его 5%-ным раствором серной кислоты. Наиболее удобно пользо-
ваться порошком магния, так как он легче растворяется в кислотах.
В последние годы Уэстлендом и Бимишем [13] был предложен
метод восстановления родия до металла при помощи металлической
сурьмы. Этот способ позволяет выделить родий в присутствии ири-
дия.
Из других реактивов для восстановления родия до металличе-
ского состояния применяют гидрат илисульфат гидразина в щелочном
растворе [14], муравьиную кислоту и формиат натрия с ацетатом
аммония. Нужно,'однако, заметить, что при пользовании последни-
ми двумя реактивами осажденный родий захватывает не только бла-
городные металлы, по и часть меди [15J, если она присутствует в ра-
створе.
Родий можно довольно легко выделить из раствора при помощи
таких неорганических восстановителей, как соли титана (III), вана-
дия (II) и хрома (II).
И. Вада и Т. Наказоно [16] показали, что при действии Ti3(S04)3
родий восстанавливается до металла. Количественное осаждение
достигают действием раствора Ti2(S04)3 в 30%-пой H2S04 на горя-
чий раствор сульфата родия 117].
Б. Г. Карпов и А. Н. Федорова [18] для этой же цели применили
хлористый ванадий VC12 в сильнокислом растворе в присутствии
HgCl2 на холоду. Родий при этом восстанавливается и выделяется
в виде амальгамы, легко растворимой в азотной кислоте.
1 Другими методами для качественного обнаружения родия могут служить
также реакции с сероводородом, висмутатом натрия, йодистым калием, тионалидом
и тиобарбитуровой кислотой, описанные в разделе количественного анализа (см.
стр. 219).
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Н. К- Пшеницын [19] в качестве восстановителя применял СгС12.
Восстановление родия этим реактивом проходит быстро и полно при
комнатной температуре, но работе мешает легкая окисляемость са-
мого СгС12.
Для восстановления родия до металла Шеллер и Поуэлл [17]
рекомендуют применять фосфорноватистую кислоту. В присутствии
хлористой ртути (II) фосфориноватистая кислота (или ее натриевая
соль) полностью осаждает родий при условии, что раствор имеет
слабокислую реакцию (по НС1), содержит 10% NaCl и в нем отсут-
ствуют окислители. Для полного осаждения родия требуется кипя-
тить раствор в течение нескольких минут и выдержать на водяной
бане около получаса. Осадок отмывают 2%-ным раствором НС1 от
NaCl, прокаливают до удаления ртути и восстанавливают в токе
водорода.
Осаждение сероводородом. Сульфид родия осаждается при про-
пускании сильного тока сероводорода в кипящий раствор хлорида
родия \ содержащий 3—5% НС1. Полученный осадок промывают
водой, 1 % -ной НС1, и высушивают. Он не имеет определенного со-
става, поэтому его прокаливают сначала на воздухе для удаления
серы, восстанавливают до металла в токе водорода, охлаждают в то-
ке углекислого газа и определяют в виде металла.
Если вместо сероводорода пользоваться большим избытком
Na2S в буферном растворе ацетат натрия — уксусная кислота, то
родий осаждается в виде соединения состава RhaS3-3H2S, в виде ко-
торого и определяется. Для его получения испытуемый раствор
кипятят в течение 10 мин., охлаждают льдом, оставляют стоять
10 мин., фильтруют. Осадок трижды промывают водой, содержащей
5% спирта, потом спиртом и эфиром и взвешивают
2 Rh
RhoS3'3H?S =0.5090 [20]
Осаждение нитритом калия. K3[Rh(N02)„]. Метод был предло-
жен Огборном [21]. Он основан на очень малой растворимости
K3[Rh(NOa)e] в этиловом спирте. В аналитической практике метод
не применяется.
Осаждение иодистым калием. Если к кипящему строго нейтраль-
ному раствору хлоридов родия прибавить кипящий раствор иоди-
стого калия, то выпадает довольно скоро почти черный осадок иоди-
стого родия. Для полного выделения родия смесь растворов кипят
4—5 мин. В случае присутствия иридия процесс осаждения повто-
ряют. Для этого полученный при первом осаждении иодистый родий
растворяют в царской водке, раствор выпаривают досуха и повторя-
ют осаждение иодистым калием. Осадок прокаливают в токе водо-
1 Еще К. К. Клаусом [1] было отмечено, что из растворов сульфатов в раз-
бавленной серной кислоте нельзя полностью осадить родий сероводородом.
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рода и металлический родий отмывают кипящей водой от калия
[22].
Осаждение тионалидом Метод впервые был предложен Киеннт-
цем н Ромбоком [23]. Опыты этих авторов показали, что при кипя-
чении уксуснокислого раствора тионалида с сернокислым раствором
RhCl3, родий полностью выпадает в виде оранжевого осадка состава
Rh(C12H10ONS)3• nRhCl3, содержащего неопределенное количество
молекул RhCl3.
Н. К- Пшеницын и И. В. Прокофьева [24] рекомендуют для оп-
ределения родия пользоваться растворами родиевых солей, не со-
держащими соляной кислоты. Тогда выпавший осадок имеет состав
Rh(C12H10ONS)s и родий может быть определен не только прокали-
ванием до металла, но также и прямым взвешиванием сухого остат-
ка
	Rh	
F~ RH (CI2HIONOS)3 = °>1369-
Осадок сохраняет постоянный вес до 250° С. Относительная ошиб-
ка определения +3,7%. Метод позволяет определить родий в раство-
рах с концентрацией 0,48 мкг/мл Rh.
Осаждение меркапто-2-бензоксазолом 2. Этот реактив выделяет
из раствора хлорида родия, содержащего хлористый аммоний, жел-
тый осадок состава Rh(C7H4OSN)3.
Согласно Тайнее и Риан [25], выделение родия проводят следую-
щим образом: к раствору трихлорида родия, содержащему макси-
мум 7 мг металла, прибавляют равный объем 10%-ного раствора
NH4C1, затем 0,8—1 мл реактива и слабо кипятят в течение 30 мин.
Промывают осадок 5%-ным раствором уксусной и соляной кислот
(1 : 1). Осадок не изменяет веса в пределах температур 92—155° С.
Rh
F = RH(C7H4OSN)3 = °-1859-
Осаждение 2-меркаптобензотиазолом 3 f26]- К водному раство-
ру гексахлородиата (10 мг) прибавляют 1%-ный раствор NH4C]
(5 мл), разбавляют водой, нагревают до кипения и прибавляют ра-
створ (3—4 мл), содержащий 1,5 г меркаптобензотиазола в 100 мл
ледяной уксусной кислоты. После кипения в течение часа смесь ох-
лаждают, отфильтровывают осадок, промывают его разбавленной
уксусной кислотой, прокаливают, восстанавливают в токе водорода,
1 Тионалид: C12H11ONS,
2 Меркапто-2-бензоксазол:
3 2-Меркаптобензотиазол:
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охлаждают в атмосфере С02 и взвешивают. Осадок образуется при
содержании родия 0,01 мг на 100 мл раствора [271.
Осаждение тиоацетанилидом 1. Джексон [281 предложил способ
осаждения родия (в присутствии иридия) при помощи тиоцетанили-
да, предварительно восстанавливая родий до двухвалентного состоя-
ния при помощи двухлористого хрома. Осадок желтого цвета имеет
состав Rh(C6H5NHCSCH3)4Cl2. Родий определяют прокаливанием
осадка и восстановлением до металла. Количество захватываемого
осадком иридия незначительно. Мешают Си, Hg, Ag, An, Pd, Os, Pt
и другие металлы, которые дают осадки с тиоацетанилидом.
Осаждение тиобарбитуровой кислотой 2. Количественно родий
осаждается тиобарбитуровой кислотой из слабосолянокислых ра-
створов в виде коричнево-шоколадного осадка. Полнота осаждения
достигается при кипячении раствора в течение 2 час. Осадок не име-
ет определенного состава, и для целей количественного анализа его
прокаливают до металла при 400 С [29].
Осаждение тиомочевиной. Родий может быть количественно вы-
делен из растворов при помощи тиомочевины. Осаждение родия тио-
мочевиной проводится так же, как и других металлов платиновой
группы и подробно описано далее (см. стр. 222).
Осаждение пиперидиндитиокарбаминатом натрия 3. В последнее
время для анализа платиновых металлов Н. К- Пшеницын и Н. В.
Федоренко [30—32] предложили производные дитиокарбаминовой
кислоты Н2 <sh . В частности, для весового определения родия
оказались применимыми пиперидиндитиокарбаминат натрия, л-ами-
нофенилдитиокарбаминат аммония (см. также стр. 219).
При действии пиперидиндитиокарбамината натрия родий выде-
ляется количественно в виде крупных оранжевых хлопьев из раство-
ров комплексных хлоридов (рН 4—5) и нитритов при нагревании на
водяной бане в течение 2—3 час. Для коагуляции осадка прибав-
ляют метилвиолет. Отфильтрованный осадок прокаливают на воз-
духе и восстанавливают родий до металла в токе водорода. Ошибка
определения составляет 0,73—1,83%. Чувствительность метода,
1,8 мкг!мл.
[bookmark: bookmark104]Объемные методы
Титрование тионалидом. Определение родия путем титрования
тионалидом предложили Кинитц и Ромбок [23]. Производится это
следующим образом: к сернокислому раствору, содержащему родий,
свободному от хлоридов (в 30-—50 мл содержится 0,25—10 мг Rh),
прибавляют избыток 1 %-ного раствора тионалида в уксусной кисло-
те. При нагревании выпадает осадок соединения родия с тионалидом,
1	Тиоацетанилид: СбНбШОДСНз.
2	Тиобарбитуровая кислота: C4H4O2N2S.
8 Пиперидиндитиокарбаминат натрия CsHi0NCS2Na '2H20.
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который отфильтровывают еще в горячем состоянии и промывают не-
сколькими миллилитрами уксусной кислоты. Количество тионалида,
не вступившего в реакцию с родием, определяют титрованием ио-
дом. Для этого к фильтрату прибавляют 0,01%-ный раствор иода,
избыток которого в свою очередь оттитровывают тиосульфатом. По
разности затраченного и оттитрованного иодом тионалида находят
количество тионалида, вошедшее в реакцию, и далее определяют
содержание родия, пользуясь формулой Rh(C12l il0ONS)3.
Метод имеет тот недостаток, что тиопалидом осаждается не толь-
ко родий, но и другие платиновые металлы.
Окисление висмутатом натрия [331. В. С. Сырокомский и
Н. К- Прошенкова предложили способ объемного определения родия,
основанный на способности его окисляться под действием висмутата
натрия NaBi03 до родия (V):
Rh3+ f Bi5+ Rh5+ -р Bi3+
Цвет раствора, содержащего родий, под действием этого реакти-
ва становится сине-фиолетовым. Присутствие других платиновых ме-
таллов не мешает определению. Родий определяется только в раство-
рах сульфатов. Поэтому растворы солей с другими анионами пред-
варительно переводят в сульфаты путем выпаривания с серной кис-
лотой до появления паров серного ангидрида и потом разбавляют
водой. К сернокислому раствору (15—20%) прибавляют висмутат
натрия (—1 г на 1—12 мг Rh) и дают постоять 2—3 час. Непрореа-
гировавший осадок висмутата отфильтровывают и промывают раз-
бавленной (1 : 10) серной кислотой. Фильтрат титруют 0,01 N раство-
ром соли Мора до ослабления сине-фиолетовой окраски, затем при-
бавляют 2—3 капли фенилантраниловой кислоты, которая окисляет-
ся пятивалентным родием и дает малиново-вишневое окрашивание.
После этого продолжают титрование до перехода окраски раствора
в желто-зеленую, что указывает на полное восстановление родия
до трехвалентного состояния. Чувствительность реакции 2 • Ю-7 г!мл.
Относительная ошибка +5%.
Титрование пиперидиндитиокарбаминатом натрия. Н. К. Пшени-
цын и Н. В. Федоренко [34] предложили метод определения малых
количеств родия (0,001—0,1 мг/мл) экстракционным титрованием
пиперидиндитиокарбаминатом натрия. Метод основан на том, что
этот реактив количественно выделяет родий из его хлоридов в виде
соединения нерастворимого в воде, но хорошо растворимого в ди-
хлорэтане с образованием раствора ярко-желтого цвета. Поэтому,
если прибавлять пиперидиндитиокарбаминат натрия к системе вод-
ный раствор хлорида родия — дихлорэтан, то по мере прибавления
реактива родий переходит в слой дихлорэтана, окрашивая его в
желтый цвет. Для большего удобства наблюдения авторы предла-
гают исходить из водного раствора комплексного хлорида родия с
SnCl2, имеющего интенсивную малиново-красную окраску. По мере
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прибавления пиперидиндитиокарбамината натрия к такому раство-
ру малиновая окраска водного слоя исчезает, а слой дихлорэтана
становится желтым. Реакция считается законченной, когда водный
слой обесцвечивается. Титр раствора пиперидиндитиокарбамината
натрия устанавливается предварительно по растворам родия с из-
вестным содержанием металла. Реактив прибавляют небольшими
порциями, каждый раз энергично встряхивая пробирку для того,
чтобы растворить появляющуюся желтую муть и полностью пере-
вести ее в слой дихлорэтана. Способ этот пригоден только в отсут-
ствие других платиновых металлов.
[bookmark: bookmark105]Колориметрические методы
Реакция с SnCl., [8—9], предложенная для качественного опреде-
ления родия, в настоящее время применяется для колориметричес-
кого [35] и фотоколориметрического [26] определения родия. Для
этого к солянокислому раствору, содержащему от 1 до 10 мкг!мл Rh,
прибавляют 5 мл конц.НС1 и 10 мл 1 N раствора SnCl2 в 1—2 N НС1,
разбавляют водой и нагревают на плитке со слабым нагревом в тече-
ние 20—25 мин. Добавляют еще ~5 мл реактива, после чего раствор
охлаждают и переносят в мерную колбу, емкостью 50 мл, доводят
до метки, прибавляя 1—2 N НС1.
Оптическую плотность измеряют на фотоколориметре с синим
светофильтром или на спектрофотометре при 475 ммк.
Реакция с 2-меркапто-4,5-диметилтиазолом. Райн [36] предло-
жил для колориметрического определения родия 2-меркапто-4,5-
диметилтиазол, который дает с родием соединение [Rh(C4HeSCS)r,,
образующее в соляной кислоте розовые растворы. Реакция при-
годна для определения родия в растворах с концентрацией 0,1—
0,8% Rh. Окраска достигает устойчивого состояния при нагре-
вании в течение часа. Измерения оптической плотности произ-
водят при 430 ммк. Определению мешают другие платиновые
металлы.
Реакция с меркапто-2-бензоксазолом. Райн [36] предложил еще
один способ колориметрического определения родия, основанный
на том, что осадок соединения меркапто-2-бензоксазола с родием
растворяется в ацетоне и дает оранжевый раствор, который может
служить для колориметрического определения родия. Измерения
оптической плотности производят при 420 ммк. Платина и палладий
мешают определению.
Реакция с висмутатом натрия. В. А. Александров [37] разрабо-
тал фотоколориметрический метод определения родия (в присутствии
платины, палладия и иридия) в растворах родия (V), полученных
окислением родия (III) при помощи NaBi03 (см. стр. 219). Раствор
сульфата родия после окисления висмутатом натрия при комнат-
ной температуре имеетмаксимум поглощения в области 550—570ммк,
а растворы сульфатов платины и палладия, окисленные висмута-
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том, поглощают в ультрафиолетовой области. Автором был выпол-
нен ряд определений родия в сплаве с платиной, содержащем 10%
Rh. Средняя погрешность определения+0,13%.
Реакция с иодистым калием. Н. К- Пшеницын и М. И. Юзько
[38] предложили фотометрическое определение родия при помощи
иодистого калия. В результате проведенной работы были вырабо-
таны два варианта метода, позволяющие определять родий в присут-
ствии иридия. В пределах концентрации 0,3—17 мкг/мл Rh погреш-
ность составляет +0,7% и при концентрации 0,3—12,5 мкг!мл Rh
погрешность равна 1,2%.
Реакция с тиоянтарной кислотой. Вагпер и Ио [39] предложили
способ спектрофотометрического определения родия при помощи
тиоянтарной кислоты. Образование комплекса родия с тиоянтар-
ной кислотой происходит при кипячении в течение 40 мин. анали-
зируемого водного раствора и свежеприготовленного 0,05 М раст-
вора тиоянтарной кислоты. Состав комплекса неизвестен. Максимум
светопоглощения для растворов с рН 1—б^находится при 340 ммк
ОТДЕЛЕНИЕ РОДИЯ ОТ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ
[bookmark: bookmark106]Отделение родия и других платиновых металлов
от неблагородных металлов
Восстановление металлами. Наиболее старый способ, применяе-
мый для отделения платиновых металлов от неблагородных,— осаж-
дение платиновых металлов цинком, магнием, медью и железом из
кислых растворов. Недостатком способа является то, что осадки
платины, палладия, и родия захватывают примесь металла-осади-
теля. Иридий выделяется не полностью.
И. В. Тананаев иМ. И. Левина [41J предлагали пользоваться для
отделения благородных металлов жидкими амальгамами: цинковой,
свинцовой и висмутовой.
Обработка нитритом натрия. В настоящее время для отделения
неблагородных металлов от платиновых чаще всего пользуются ре-
акцией нитрования, предложенной Лейдье и Кениессеном [42]. Спо-
соб заключается в том, что исследуемый раствор, слегка подкислен-
ный соляной кислотой, обрабатывают при кипячении избытком нит-
рита натрия. Наблюдается выделение окислов азота и раствор ста-
новится слабощелочным. Для повышения щелочности в раствор
после кипячения прибавляют бикарбонат натрия. Платиновые ме-
таллы в результате такой обработки переходят в растворимые ком-
плексные нитриты, стабильные в пределах рН 9—10. Примеси не-
1 Из других реактивов для колориметрического определения родия надо ука-
зать гипохлорит натрия (синее окрашивание) [40], бромистое олово в бромистово-
дородной кислоте (желтое окрашивание), /г-нитрозодиметиланилин (вишнево-
красное окрашивание) [26].
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благородных металлов при этом осаждаются в виде основных солей
гидроокисей. Золото восстанавливается до металла.
Способ этот, являясь очень простым и удобным, имеет недостат-
ки двух родов — с одной стороны, часть платиновых металлов за-
хватывается осадком основных солей и гидроокисей неблагородных
металлов и поэтому способ с успехом можно применять лишь при не-
больших количествах примесей; с другой стороны, даже при доба-
влении карбоната натрия или едкого натра медь, никель и свинец
осаждаются не полностью, и, оставаясь в растворе, мешают даль-
нейшему анализу.
Обработка растворителями. В некоторых частных случаях при-
меняются более простые способы отделения. Так Н. К- Пшеницын
и П. В. Симановский [43] предложили для медных и медно-никеле-
вых шламов обработку исследуемого вещества концентрированной
соляной кислотой или уксусной кислотой, содержащей 3% перекиси
водорода (медь и никель при этом переходят в раствор).
Обработка уксуснокислым аммонием. Н. R. Пшеницын [44]
предложил растворять примеси никеля, меди и свинца в насыщенном
растворе уксуснокислого аммония, содержащего 10% уксусной кис-
лоты. При этом способе около 50% неблагородных металлов перехо-
дят в раствор. При дальнейшей обработке фтористоводородной кис-
лотой происходит дополнительное растворение, так что вес образца
уменьшается на 86,5%.
Обработка тиомочевиной. Последнее время в практику анализа
благородных металлов все больше начинают входить органические
реактивы. Некоторые из них предложены и для отделения плати-
новых металлов от неблагородных.
Так, Поллард [45] в качестве такого реагента предложил тиомо-
чевину. Этот способ впоследствии более детально разработали
Н. К. Пшеницын и И. В. Прокофьева [46].
По методу этих авторов, к раствору комплексных хлоридов или
сульфатов платиновых металлов, содержащих примеси других эле-
ментов, добавляют в некотором избытке тиомочевину. Раствор на-
гревают до полного растворения кристаллов тиомочевины и образо-
вания растворимых комплексных соединений. Затем к охлажден-
ному раствору подливают концентрированную серную кислоту и
снова нагревают на песчаной бане до 210° С. Платиновые металлы
выделяются при этом в виде черного осадка сульфидов, который со-
держит незначительные количества железа, меди, свинца, а также
селен, теллур, серебро и золото. После охлаждения раствор разбав-
ляют водой так, чтобы концентрация серной кислоты понизилась
до 5—10%, и отфильтровывают осадок.
Осадок нерастворим в соляной кислоте, но растворим в царской
водке. На основании полученных данных авторы утверждают, что
тиомочевина является реагентом, позволяющим полностью извлекать
платину, палладий, родий, рутений и иридий из растворов, содержа-
щих значительные количества примесей неблагородных металлов.
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Обработка формамидинсульфином. Из других содержащих серу
органических реактивов, для группового осаждения платиновых ме-
таллов заслуживает внимания предложенный В. А. Головней и
С. К. Сокол [47] формамндипсульфнн (двуокись тиомочевины
(NH2)3CS02), который осаждает количественно палладий, родий,
рутений и платину, а также серебро н золото из солянокислых или
сернокислых растворов, содержащих N11,С1 пли NaCl, при нагре-
вании на водяной бане в течение 2 - 3 час.
Ионный обмен. За последние годы опубликован ряд работ по от-
делению платиновых металлов от неблагородных металлов методом
ионного обмена. Коборн, Бимиш и Лыоис 148] отделяли платину и
палладий от неблагородных металлов при помощи катиопита. Часть
неблагородных металлов, прошедших в фильтрат, дополнительно
отделяли нитрованием. Способ отделения неблагородных металлов
от платиновых при помощи катионита основан на том, что платино-
вые металлы в растворах соляной кислоты находятся в составе анио-
нов [МеС1„]2~, [МеС16]3~, тогда как такие элементы, как железо,
медь, свинец и другие, при этих условиях остаются в виде катионов
и задерживаются смолой.
Н. К- Пшеницын, К- А. Гладышевская и Л. М. Ряхова [49] ис-
следовали условия наиболее полного отделения катионитом меди,
никеля и железа от платины, палладия, родия и иридия.
В результате проведенного ими исследования установлено, что
свежеприготовленные комплексные хлориды платины, палладия,
родия и иридия в присутствии ионов хлора полностью остаются в
растворе при пропускании его через колонку с катионитом К.У-1.
С. М. Анисимов и сотр. [50] для отделения неблагородных ме-
таллов от платиновых пользовались катионитом КУ-2.
Маркс и Бимиш [51] для отделения в растворе хлоридов микро-
граммовых количеств родия и иридия от очень больших количеств
примесей предложили использовать адсорбцию последних на колон-
ке с катионитом, предварительно обработанном соляной кислотой.
Затем в фильтрате, содержащем родий и иридий, окисляли 1гш до
IrIV (солями четырехвалентного церия) и пропускали через колонку
с анионитом, который полностью поглощает иридий. Родий опре-
деляли в фильтрате тиобарбитуровой кислотой.
[bookmark: bookmark107]Отделение родия (и иридия] от платины и палладия
После отделения неблагородных металлов из растворов, содер-
жащих платину и ее спутники, обычно отгоняют прежде всего осмий
и рутений в виде летучих четырехокисей. Затем сравнительно легко
можно отделить платину и палладий.
Гидролитические методы. Для отделения платины (но не палла-
дия) от остальных платиновых металлов часто применяют гидроли-
тические методы. Методы основаны на том, что родий, иридий и пал-
ладий довольно легко осаждаются из растворов при прибавлении
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щелочи, в противоположность четырехвалентной платине. На это
свойство платины указал в свое время еще Деберейнер [52] и предло-
жил способ очистки сырой платины при помощи обработки извест-
ковым молоком. Этот способ был также исследован К- Клаусом [53],
затем временно забыт и вновь подробно изучен сначала Уичерсом
[54] и затем Н. К- Пшеницыным и С. И. Гинзбург [55].
Исследования показали, что родий из водных растворов хлоро-
соединений выделяется в виде гидроокиси в довольно широких пре-
делах рН, но наиболее благоприятной для количественного выделе-
ния его при 15—20° С является среда с рН 7. Процесс взаимодей-
ствия со щелочью для родия(Ш)и иридия(Ш), идет, видимо, через
образование аквосоединений. Для палладия(П) он протекает со
скоростью ионных реакций вследствие малой прочности самого ком-
плекса палладия.
Для хлоридов платины (IV) гидролиз, хотя и проходит, но даже
при очень длительном кипячении нерастворимый осадок не обра-
зуется .
Уичерс [54] для отделения платины предложил суспензию карбо-
ната бария (рН ~ 7,2). Этим способом можно отделить платину от
остальных металлов этой группы, оставив ее в растворе, но присут-
ствие некоторых неблагородных металлов загрязняет осадок родия.
Мозер и Гакхофер [56] применили для создания реакции среды,
способствующей гидролитическому разделению (рН ~ 7) смесь ра-
створов бромида и бромата натрия. Авторы предполагают, что родий
(III) в этих условиях переходит частично в родий (IV):
2 Rh (ОН)з + Вг2 + 2 Н20=2 Rh (ОН)4 + 2 НВг
и выделяющийся осадок представляет смесь гидроокисей родия раз-
ной степени окисления.
Джилкрист [57] предложил в способе Мозера для разделения
платиновых металлов (после отгонки осмия и рутения) заменить
смесь бромида и бромата на смесь NaHC03 и брома, что, по его
мнению, позволяет лучше сохранять требуемую реакцию среды.
Н. К. Пшеницын и С. И. Гинзбург [55] для отделения платины
(IV) от родия применяли окись цинка (рН 5,2). Преимущество осаж-
дения окисью цинка по сравнению с методом Уичерса заключается
в том, что примесь окиси цинка к осадку гидроокисей родия легче
растворить в кислотах, чем соли бария. Для полного отделения тре-
бовалось двух-трехкратное переосаждение полученного осадка гид-
рата окиси родия.
Восстановление коломелью. Для отделения родия (и иридия)
от платины и палладия в современных схемах анализа часто приме-
няется восстановление платины и палладия до металлического со-
стояния по методу, разработанному Н. К- Пшеницыным и Е. А. Яков-
левой [58]. Метод заключается в том, что при нагревании в слабо-
солянокислых растворах платинаи палладий легко восстанавливают-
ся каломелью до металла. Иридий (IV) в этих условиях переходит
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лишь в иридий(Ш). Большая часть родия остается в растворе. Ме-
тод требует переосаждения полученного осадка,так как осадок за-
хватывает все же и некоторое количество родия.
Хроматографические методы. Разделение платиновых металлов
при помощи хроматографии па бумаге в настоящее время все больше
привлекает внимание аналитиков, так как имеет два очень важные
преимущества по сравнению с другими способами быстроту и ма-
лое количество испытуемого вещества. Приведем некоторые из опи-
санных в литературе способов.
Одними из первых этим методом пользовались Буйсьср и Ледерер
[59]. Они разделяли Rh, Ru. Pel, 1г, Ли в смеси бутанола, 10%-ной
соляной кислоты и 10%-ной азотной кислоты (последняя вводилась
с целью помешать восстановлению иридия (IV) до иридия (III) бу-
магой). Наблюдались следующие значения для рутения —0,10—
0,17; для родия — 0,15—0,20; для палладия — 0,53—0,58; для пла-
тины — 0,67—0,75; для иридия — 0,64—0,77 и для золота — 1,0.
Бурстелл [60] применял метилпропилкетон или метилэтилкетоп
в качестве растворителя с примесью 30%-ного раствора НС1. Но эта
смесь не разделяла родий и иридий. Через 8 час. после нанесения
капли авторы получили следующие значения Rf [61]: для рутения —
0,07; для родия + иридий — 0,16; для палладия — 0,61; для плати-
ны — 0,76; для осмия — 0,93 и для золота — 0,96.
Кембел и Уэллс [62] описывают разработанный ими хроматогра-
фический метод разделения Pt, Pd, Rh и Ir на полосках бумаги с
применением в качестве растворителя одной из следующих смесей:
1) смесь изобутилметилкетона (60%), пентанола (10%) и конц. НС1
(30%); 2) я-бутанол, насыщенный 3%-пой соляной кислотой. В слу-
чае присутствия иридия к растворителям добавляется перекись во-
дорода. Разделение производится при 25° С. После проявления по-
лосок, характерных для каждого металла, бумагу разрезают,
промывают соответствующим реактивом. В частности, для родия
рекомендуется раствор хлористого олова. По данным авторов, та-
ким способом можно определить до 59 мкг Rh.
Рис, Эванс, Райн и Уэллс [63] разработали способ разделения
платиновых металлов на колонке из целлюлозы. Разделение основа-
но на большой разности в подвижности четырех платиновых метал-
лов: Rt, Pd, Rh, Ir в соответствующем растворителе в контакте с
порошком целлюлозы. В качестве растворителей авторы приме-
няют, во-первых, восстановительный реактив — гексон (изобутил-
метилкетон) в 3%-ной соляной кислоте и, во-вторых, окислительный
реактив, в состав которого входит тот же гексон, содержащий
4%-ную соляную кислоту с примесью хлората натрия. Применяя тот
или иной растворитель, авторы добиваются разделения всех четырех
1 Rj = — , где Уг — расстояние, пройденное зоной; Ux — расстояние, прой-
U1
денное растворителем.
15 И. А. ФЕДОРОВ
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нелетучих платиновых металлов. В частности, в среде окислитель-
ного растворителя иридий легко проходит через целлюлозную ко-
лонку, тогда как родий задерживается в верхней части колонки и
потом вымывается слегка подкисленной водой.
[bookmark: bookmark108]Отделение родия от иридия
Сплавление с бисульфатом. Одним из ранних способов разделе-
ния родия и иридия надо считать метод Берцелиуса [64], состоящий
в том, что исследуемый образец сплавляют с KHS04. Выделяющий-
ся при этом SOs образует с родием (в отличие от иридия) раствори-
мый в воде сульфат. При использовании этого метода необходимо
многократное повторение сплавления, причем иридий частично пере-
ходит в раствор вместе с родием.
Разделение, основанное на различной растворимости гексахло-
ридов. Первые исследователи платиновых металлов (Волластон, Во-
келен, Клаус [65], Теннант) для разделения родия и иридия пользо-
вались различной растворимостью гексахлорокомплексов родия и
иридия. Один из таких методов основан на различной растворимости
в воде аммонийных солей (NH4)2[IrCl6] и (NH4)3[RhClel, из которых
родиевая соль легко (в отличие от иридиевой) растворяется в воде.
В другом методе Клаус [53], Велер и Метц [66, 67] разделение
вели, пользуясь безводными натриевыми солями Na2[IrCle] и
Na3[RhCle], в смеси ацетона и эфира (1 : 1). Эти соли, обезвожен-
ные при 350—400° С, при 18° С показывают различную раствори-
мость: 0,5026 г Na2[IrCle] растворяется в 100 мл в смеси ацетона и
эфира и Na3[RhCle] практически не растворяется.
Смесь металлов смешивают с NaCl, хлорируют при 650° С, раство-
ряют в воде, выпаривают в атмосфере хлора и полученные хлориды
высушивают в струе хлора при 350° С, затем обрабатывают отдель-
ными порциями смеси ацетона и эфира до тех пор, пока эта смесь
перестанет окрашиваться в красный цвет. Остаток прокаливают, вос-
станавливают до металлического родия и промывают водой для уда-
ления NaCl. Иридий определяется в растворе смеси ацетона и эфира.
Недостатком метода является сложность и длительность операций.
Нитритосульфидный метод. Гиббс [68] предложил способ разде-
ления родия и иридия, основанный на различных химических свой-
ствах их нитритных комплексов. Гексанитрит родия не обладает
большой прочностью и при действии на него сульфида натрия обра-
зует черный осадок Rh2S3. Гексанитрит иридия при этих условиях
переходит в растворимую сульфосоль Na3 IrS3:
NaalrfNOj), + 3 Na-S = Na3IrSs + 6 NaNOfe.
Под действием соляной кислоты сульфосоль разрушается и выпа-
дает светло-коричневый осадок Ir2S3:
Na3IrS3 + 3 НС1 = H3IrS3 + 3 NaCl
г H3IrS3 = Ir2S3 + 3 H2S
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Способ этот, более подробно разработанный Н. К- Пшеницыным,
И. А. Федоровым и П. В. Симановским [69], несмотря на некоторые
неудобства, сохраняется до сего времени.
Сплавление с металлами. Ряд авторов предложили способы раз-
деления родия и иридия, основанные на различной растворимости
в кислотах продуктов сплавления их с различными металлами. Од-
нако точность их недостаточна, когда дело идет об отделении ничтож-
ных количеств одного из этих элементов от большого количества
другого.
В качестве металла для сплавления применяют свинец, серебро
15, 6, 70], висмут [71—72], цинк [7; 73].
При сплавлении с некоторыми из этих металлов родий образует
интерметаллические соединения (например, RhBi4), растворимые
в азотной кислоте или царской водке, тогда как иридий остается в
виде нерастворимого остатка.
Разделение восстановителями. Для разделения родия и иридия
пользуются также способностью родия(Ш) довольно легко, сравни-
тельно с иридием (III), восстанавливаться до металла. В качестве
восстановителей предложены соли титана(Ш), хрома(П) и вана-
дия(П). Все эти реактивы довольно быстро и полно восстанавливают
родий до металла, тогда как иридий остается в растворе в трехва-
лентном состоянии. Недостатком методов является быстрая окисляе-
мость самих восстановителей под влиянием кислорода воздуха, что
создает ряд затруднений при работе и кроме этого происходит
загрязнение иридия и родия металлами-восстановителями.
Осаждение иодистым калием. В. В. Лебединский [22] предложил
пользоваться способностью родия, в отличие от иридия, давать ма-
лорастворимое соединение с иодом (см. стр. 216).
Разделение органическими реактивами. Из органических реакти-
вов, которые все больше и больше входят в практику анализа благо-
родных металлов, надо отмстить 2-меркаптобензотиазол [26, 27].
Растворы комплексных хлоридов родия переводят в сульфаты, для
чего нагревают их с сульфатом натрия и серной кислотой до появле-
ния паров S03. К разбавленному раствору полученных сульфатов,
нагретому до кипения, добавляют щелочной 1—2%-ный раствор 2-
меркаптобензотиазола и по каплям раствор сернокислого титана
Ti2(S04)3. При этом выпадает красно-коричневый осадок соединения
родия(Н) с 2-меркаптобензотиазолом (см. стр. 217). Раствор с осад-
ком кипятят 3—5 мин., осадок отфильтровывают, промывают, про-
каливают и обрабатывают смесью серной и фтористоводородной
кислот. После восстановления в токе водорода взвешивают металли-
ческий родий. Захват иридия родием после повторного осаждения
достигает максимально 0,26%.
Разделение ионообменными смолами. Хорошие результаты по-
лучили ряд авторов при использовании ионообменных смол. Так,
Макневин и Круммет [74] предложили способ разделения родия
и иридия при помощи анионитов. Если пропускать через них раство-
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ры хлоросоединений М3[МеС1б], в которых платиновые металлы вхо-
дят в состав аниона, то родий и иридий задерживаются этими смола-
ми. Разделение их основано на том, что при промывании смол ра-
створами аммиака и хлористого аммония хлорокомплексы родия
легко переходят в аммиакаты (катионы) и вымываются в фильтрат,
для иридия этот процесс проходит труднее. Согласно данным авто-
ров, этим методом удается отделить до 95% Rh, свободного от ири-
дия.
Клуетт и др. [75] предлагают для разделения родия и иридия
промывать колонку с анионитом (после адсорбции хлоросоединений)
2%-ным раствором NaCl с примесью бромной воды, что удерживает
иридий в четырехвалентном состоянии и он количественно задержи-
вается на анионите.
Н. К- Пшеницын и К- А. Гладышевская [761 предложили исполь-
зовать для ионообменного разделения родия и иридия различную
скорость образования пиридиновых комплексов этих элементов.
По их данным, образование иона [RhPy4Cla] из [RhCl6]:i~ прохо-
дит примерно в 5—6 раз быстрее, чем переход [IrClG]a~ в [1гРу4С1.: Г.
Таким образом, можно получить родий в составе катиона, когда ири-
дий остается еще в анионе. Опыты показали, что действительно, в
среднем около 96% Rh сорбируется катионитом КУ-2 в виде
[RhPy4Cl2]+, а, кроме того, около 3% в виде аквокатиона. Иридий
же на 96—97% остается в растворе.
[bookmark: bookmark109]АФФИНАЖ
ИСТОРИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ
Волластон, которому принадлежит заслуга открытия родия в
сырой платине и описание его свойств, пользовался для отделения
родия от остальных металлов платиновой группы нерастворимостью
в спирте «тройной соли, которую этот металл образует с хлористым
натрием» (т. е. гексахлорородиата(Ш) натрия) [77, 71J.
По методу Волластона, для получения родия из сырой платины
ее обрабатывали царской водкой. При этом часть испытуемого веще-
ства оставалась нерастворенной. Этот остаток незадолго до откры-
тия родия был исследован Теннантом, который обнаружил в нем два
новых металла — иридий и осмий [78]. Волластон исследовал раст-
воры. Из раствора в царской водке Волластон осаждал сначала пла-
тину хлористым аммонием, затем к фильтрату после отделения хло-
роплатината аммония (NН4)2[PtCls] прибавлял цинк. При этом вы-
делялся новый осадок. Он содержал главным образом металличес-
кие палладий, родий, медь и свинец. После того как последние два
металла были удалены путем растворения в слабой азотной кислоте,
нерастворимую часть смешивали с половинным по весу количеством
хлористого натрия, прогревали с разбавленной царской водкой и ра-
створ выпаривали досуха. После этого, пишет Волластон, «остают-
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ся три соли: хлористая платина \ хлористый палладий и хлористый
родий, соединенные с натрием». Первые две были удалены спиртом,
в котором они растворяются. В осадке оставалась соль родия Na:!-
• [RhCle], из которой и получали металлический родий, например,
прокаливанием с последующим отмыванием NaCl и восстановлением
в водороде.
Более поздние исследователи пользовались для разделения сме-
си платиновых металлов различной растворимостью их комплексных
солей в воде и кислотах.
Так, например, К- К- Клаус [53] применял следующий метод.
Раствор сырой платины в царской водке выпаривали досуха; сухую
массу растворяли в воде и фильтровали. Из фильтрата осаждали пла-
тину в виде (NH4)3[PtClG]. Маточный раствор выпаривали с неболь-
шим количеством азотной кислоты, при этом выделялся черный
кристаллический осадок иридиата (NH4)3[IrClG]. Фильтрат после
отделения иридия содержал соли родия и палладия, которые выде-
лялись при дальнейшем выпаривании. Осадки этих солей отфильтро-
вывали, высушивали, прокаливали и обрабатывали разбавленной
царской водкой, в которой растворяли палладий, оставляя в осадке
родий.
Позднее, в работах авторов, занимавшихся аффинажем платино-
вых металлов (Сен-Клер Девилль, Дебре, Стае), главное внимание
обращалось на аффинаж самой платины. Металлам, сопровождаю-
щим платину, придавали мало значения и нередко оставляли их по-
сле отделения платины без переработки. Постепенно стал находить
себе промышленный спрос иридий, а затем уже родий и палладий.
Рутений и осмий до сих пор не получили широкого практического
применения.
Согласно Дюпарку [79], технология выделения родия в начале
нынешнего столетия заключалась в следующем.
После осаждения из растворенной сырой платины чистого хлоро-
платината аммония к фильтрату прибавляли серную кислоту и ме-
таллы, содержащиеся в растворе, осаждали мягким железом или цин-
ком. Осадок после прокаливания промывали серной кислотой для
растворения неблагородных металлов (медь) и обрабатывали разба-
вленной царской водкой (1 : 3). Раствор содержал главным образом
палладий, небольшое количество платины и следы родия и иридия.
Нерастворимая часть («нерастворимая чернь») состояла из родия и
иридия. Ее смешивали с трехкратным по весу количеством перекиси
бария, тщательно перемешивали и прокаливали 5—6 час. в тигле при
красном калении. После охлаждения массу вынимали из тигля, раз-
мельчали в ступке и растворяли в смеси соляной и азотной кислот.
Оставшийся нерастворенным остаток снова прокаливали с ВаО„.
Полученный раствор выпаривали досуха на песчаной бане, сухую
массу обрабатывали горячей водой, подкисленной,царской водкой,
1 Незначительное количество.
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разбавляли водой и отфильтровывали от кремниевой кислоты и дру-
гих нерастворимых примесей. Из профильтрованного раствора осаж-
дали барий серной кислотой. Маточный раствор нагревали на песча-
ной бане и осаждали иридий в виде (NH4)2[IrCleJ кристаллическим
хлористым аммонием при нагревании раствора в течение 3—4 час.
Фиолетово-черный осадок хлороиридата (IV) аммония отфильтро-
вывали и промывали раствором хлористого аммония. Раствор после
осаждения иридия подкисляли серной кислотой и обрабатывали
железом. Полученный осадок обрабатывали соляной кислотой (1 : 3)
при нагревании и таким образом получали сырой родий.
По схеме Джонсона и Аткинсона [80], на аффинажном заводе в
Клайдере (1937 г.) после отделения платины все растворы обрабаты-
вают цинком или железом, осадок сплавляют со свинцом, подвер-
гают требованию (окислительной плавке) и на остающийся сплав
благородных металлов действуют серной кислотой. Главная масса
родия, иридия и рутения остается в форме нерастворимых соеди-
нений, из которых родий извлекают плавкой с кислым сернокислым
натрием, после чего его очищают по методу Вичерса и Джилкриста.
По методу Вичерса и Джилкриста [81 ] сырой родий для очистки
переводят в растворимое состояние действием тока хлора на смесь
родия и хлористого натрия (см. стр. 213). Полученный гсксахлоро-
родиат(Ш) натрия растворяют в воде. Если остается нерастворимый
осадок, операцию повторяют снова. Раствор после фильтрования
нагревают на водяной бане и к нему прибавляют NaN02 (5—5,5 г
на 1 г Rh) до тех пор, пока раствор из темно-красного превратится
в желтый, после чего продолжают нагревать еще около часа, затем
раствор охлаждают и отфильтровывают. К фильтрату прибавляют
небольшое количество Na2S и оставляют стоять 12—15 час. Серни-
стый натрий осаждает свинец, небольшие количества палладия и
платины, которые находились в растворе. После отделения осадка
фильтрат нагревают до кипения, отфильтровывают от небольшого
количества сернистого родия и снова обрабатывают NaN02. После
повторной обработки раствор охлаждают и к нему прибавляют ра-
створ NH4C1, слегка подкисленный соляной кислотой. Выпадает
мелкокристаллический белый осадок двойной соли гексанитро-
родиата(Ш) (NH4)2Na[Rh(N02)fi]. Через час осадок отфильтровы-
вают, чтобы не произошло загрязнение примесями других метал-
лов. Для получения чистого родия большую часть гексанитродиата
растворяют в соляной кислоте и псреосаждают. По данным авторов,
после 5—6 повторных операций получается родий, в котором спект-
роскопически могут быть обнаружены только самые незначительные
следы примесей. Для выделения металлического родия гексанитро-
диат переводят в гексахлорородиат аммония растворением в соля-
ной кислоте и прибавлением избытка NH4C1. Из раствора соль
выделяют спиртом (на 1 объем раствора 1,5 объема 95%-ного спирта),
отфильтровывают, промывают спиртом, прокаливают и восстанавли-
вают водородом до металла.
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СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ АФФИНАЖА
Несмотря на то, что первые платиновые россыпи на Урале были
открыты еще в 1819 г., переработка платиновых руд в больших мас-
штабах началась только после Великой Октябрьской революции.
Благодаря работам Н. Н. Барабошкипа, Н. И. Подкопаева,
Л. А. Чугаева и его учеников — И. И. Черняева, В. В. Лебедин-
ского, Н. К- Пшеницына и других были разработаны новые и ори-
гинальные методы аффинажа и заводы наши стали выпускать не толь-
ко платину, но и ее спутники: палладий и иридий (с 1923 г.), родий
(с 1925 г.), осмий (с 1926 г.) и рутений (с 1930 г.).
[bookmark: bookmark110]Предварительные операции разделения
платиновых металлов
По имеющимся в литературе данным [82, 83], исходным материа-
лом, из которого получают родий на заводах Советского Союза,
служат полупродукты от аффинажа шлиховой платины: так назы-
ваемые средние соли, родистые остатки и рс-
д истые концентраты.
Средние соли представляют собой продукт, образующий-
ся путем выпаривания фильтрата после двукратного отделения пла-
тины в виде хлороплатинатов первого и второго сортов.
Родистые остатки заключают в себе или обожженные
сернистые металлы, которые получаются в результате обработки
маточных растворов сероводородом, или прокаленные соли, получен-
ные от выпаривания растворов после выделения из них других пла-
тиновых металлов.
Родистые концентраты содержат в себе от 20 до
60% Rh. Они являются продуктами обогащения солей, полученных
после выпаривания маточных растворов, осажденных металлов, ро-
дистых остатков и прочих полупродуктов аффинажа.
Для того чтобы яснее представить, на какой стадии в процессе
аффинажа сырой платины главным образом концентрируется родий,
ниже приводятся схемы 1 и 2, взятые из книги И. М. Душина
и др. 182].
Обработка маточного раствора сульфидным
методом
Этот метод разделения платиновых металлов, находящихся в
маточном растворе, полученном после осаждения хлористым аммо-
нием хлороплатината I сорта, основан на различном действии серо-
водорода на растворы солей платиновых металлов при различных
температурах. При действии сероводорода сульфиды палладия и
платины выпадают без нагревания, родий осаждается при 80—90° С,
а иридий вовсе не образует при этих условиях осадков с сероводоро-
дом.
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Схема 1
Выделение чистой платины из шлиховой плагины [82]
Шлиховая платина
(растворение в царской водке)
Раствор
Обработка серной кислотой
Разбавление
Обработка щавелевой кис-
лотой
Фильтрование
Нерастворимый
остаток
(О и 1г)
Осадок.
содержащий
золото
Раствор
Осаждение хлористым
аммонием
Осадок
Хлороплатинат аммония
(NH4)2[PtClG]
Прокаливание
Губчатая платина
Раствор маточный
(~Г,о/о Pt, 1,5% Ir,
0,5% Rh от веса раство-
ренной шлиховой плати-
ны) См. схему 2
Схема 1
Обработка маточного раствора фракционным методом
Маточный раствор (Pt, Ir, Rh, Pd)
Обработка сахаром (для восстановления IrIV; в присутствии NHiCH
Фильтрование (через 5- -6 час. после прибавления сахара)
Фильтрат (Ir, Rh, Pd)
Выпаривание до половины
объема
Декантация
Осадок (NH4)2[PtClc]
Дальнейшая обработка до
металлической платины
Осадок (NH4)2[PtClr,l;
Фильтрат
Выпаривание до уд. в. 1,20
Осадок—средние родистыс
соли (6% Rh, 10% Pt)
Раствор, содержащий
иридий







[bookmark: bookmark111]Выделение чистого родия
Если в качестве исходного материала для получения чистого ро-
дия служат так называемые средине с о л и (см. схему 2),
то их растворяют в горячей воде, подкисленной соляной кислотой
(3%), прибавляют 20%-ный раствор сахара для восстановления ири-
дия (IV), нагревают до 80 -90° С в течение 3 час., охлаждают, осаж-
дают хлористым аммонием платину, фильтрат выпаривают до уд. в.
1,10—1,20. При охлаждении из фильтрата выпадает нечистый гек-
сахлорородиат аммоний, его отфильтровывают, перекристаллизо-
вывают и вновь растворяют в горячей воде. Далее из пего извлекают
металлический родий описанными ниже методами.
Прокаленные средние соли и родистые
концентраты (см. схему 3) обрабатывают сначала разбавлен-
ной царской водкой для удаления платины и палладия. Не раство-
рившийся остаток переводят в раствор при помощи спекания с пере-
кисью бария, с последующей обработкой соляной кислотой (см.
стр. 213). Фильтрат от сернокислого бария выпаривают до уд. в.
1,2 и таким образом подготавливают для дальнейшей переработки.
Схема Я
Обработка маточного раствора сульфидным методом
Маточный раствор
Обработка сероводородом на холоду
Осидок,	Фильтрат,
содержащий сульфид родия	содержащий иридий
Для дальнейшей обработки родистых растворов с целью выделе-
ния из них чистого родия В. В. Лебединский разработал два спо-
соба — пентамминовый и триамминовый [82, стр. 65, 70].
Пентамминовый способ. Метод применялся до 1932 г. и состоит
в том, что родий из родиевых растворов осаждают в виде малораство-
римой соли хлоропентамминродий(1П)хлорида [Rh(NH3)6Cl]Cl3.
Это соединение выделяется путем прибавления к исходным раство-
рам кристаллического хлористого и углекислого аммония и техни-
ческого аммиака. Смесь прогревают в закрытых котлах при 70—
Осадок	Фильтрат
(сульфиды платины и палладия)	('бработка сероводородом при
нагревании до 8Г> — !)0° С



Родистый концентрат

80° С при частом помешивании в течение 10—12 час. Полученный
желтоватый осадок промывают сначала 5%-ной НС1 и затем прова-
ривают в 20%-ной НС1. Осадок не является чистым пентаммином
родия, он загрязнен главным образом иридием, который также об-
разует при этих условиях малорастворимую соль. Для очистки от
примесей полученный осадок нагревают в растворе едкого натра при
70—80° С и отфильтровывают образовавшийся раствор еще горя-
чим в соляную кислоту уд. в. 1,17. На фильтре остаются соли ири-
дия, не растворимые в щелочах. Из фильтрата при смешивании с со-
ляной кислотой выпадает снова хлоропентамминродий(1П)хлорид.
Дальнейшая очистка состоит в том, что [Rh(NH3)5Cl]Cl2 переводят
в соответствующий нитрат [Rh(NH3)5Cl](N03)2 путем нагревания с
азотной кислотой при 90—95° С в течение 4—6 час. Полученный нит-
рат растворяют в воде при 80—90° С и вливают в соляную кислоту
уд. в. 1,19, в результате снова выделяется хлорид [Rh(NH3)5Cl]Cl2.
После промывания его 5%-ным раствором НС1 и водой, а затем
высушивания соединение достаточно чисто для получения металли-
ческого родия. Его прокаливают 3—4 часа при 800—900" С. Обра-
зовавшийся губчатый родий промывают разбавленной царской вод-
кой для удаления окислов железа и других возможных примесей.
После этого его восстанавливают в токе водорода при нагревании
до 900° С и охлаждают в атмосфере С02- Получаемый металл содер-
жит 99,80—99,85% Rh. Этот способ аффинажа родия применялся
на заводах до 1932 г. и был заменен триамминовым методом, кото-
рый дает больший выход и значительно проще.
Триамминовый способ. При триамминовом методе получения
чистого родия технические исходные растворы подвергаются сна-
чала нитрованию, причем отделяются в виде нерастворимых основ-
ных солей и гидроокисей неблагородные металлы и металлическое
золото. Платиновые металлы, в том числе и родий, переходят в ра-
створ в виде гексанитритов, например Na3[Rh(N02)e]. Из полученно-
го таким образом раствора выделяют родий при помощи NH4C1 в ви-
де малорастворимого аммонийно-натриевого гексанитрита (NH4)2Na-
• [Rh(N02)6l- Соли двухвалентных платины и палладия при этом ос-
таются в растворе. Для очистки от остальных примесей аммоний-
но-натриевый гексанитрит превращают сначала в триаммитринитрит
[(NH3)3Rh(N02)3]. Для этого растворяют (NH4)2Na[Rh(N02)el в
4%-ном едком натре при 70° С и затем прибавляют к нему аммиак
(20%) и хлористый аммоний (5°Ь). При кипячении этой смеси обра-
зуется осадок белых кристаллов триамминтринитрита:
(NH4)2 Na [Rh (N02)6] -(- 3 NH3 [(NH3)3 Rh (N02)3] + NaN02 + 2NH4NOa
Далее триамминтринитрит превращают в триамминтрихлорид
[(NH3)3RhCl3l, обрабатывая соляной кислотой (1 : 2) при 90—95° С
до прекращения выделения окислов азота:
2 [(ЫНз)з Rh (NOsbl + 6 НС1 2 [(NHsfe RhCl3] + 3 H20 + 3 NO -j- 3 NO,
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Для более полного переведения тринитрита в трихлорид получен-
ный осадок повторно обрабатывают соляной кислотой, затем промы-
вают водой и спиртом и прокаливают до металла. Дальнейшую об-
работку проводят так, как указано при описании пентамминового
способа. Аффинированный таким образом родий содержит 99,85—
99,92% чистого родия.
Сульфитный метод. Для удаления тех незначительных приме-
сей, которые остаются в родии при аффинаже но триамминовому ме-
тоду, В. В. Лебединский, В. Шендерецкая и А Г. Майорова [84]
предложили дополнительную очистку при помощи сульфита аммо-
ния. Под действием этого реактива триаммннтрихлорид родия пере-
водят при кипячении в трисульфитородиат(1П) аммония
(NH4)3[Rh(S03)3l, который хорошо растворим в кипящем насыщен-
ном растворе (NII4)2S03:
[(NHs)s RhCl3] 3 (NH4)2 SOs + 3 H20
(NH4)a [Rh (SOs)3] + 3 NH4OH + 3 NH4C1
Платина, палладий и примеси неблагородных металлов остаются в
осадке. Для дальнейшей очистки от следов иридия полученный ра-
створ трисульфитородиата кипятят с соляной кислотой до выпаде-
ния игольчатого вишнево-красного осадка гексахлорородиата ам-
мония:
(NH4)3 [Rh (S08fe] + 6 НС1 (NH4)3 [RhCle] + 3 S02 + 3 H20.
Если полученный гексахлорородиат не дает удовлетворительных
результатов при испытании на чистоту, его подвергают дальнейшей
очистке. Для этого соль растворяют и кипятят с царской водкой до
полного разрушения аммонийных солей, затем упаривают почти до-
суха, растворяют в воде, отфильтровывают, к фильтрату добавляют
сульфит аммония (15 мл насыщенного раствора на 1 г Rh) и смесь
нагревают на водяной бане. Вследствие того, что в этом случае
общий раствор не насыщен по сульфиту аммония, образовавшийся
(NH4)3[Rh(S03)3] выпадает в осадок, так как он почти не растворим
в воде. Этой реакцией достигается очистка от следов иридия, так как
при создаваемых условиях он остается в растворе в виде хорошо
растворимых хлоросульфитных соединений.
Если новое испытание на чистоту дает удовлетворительные ре-
зультаты, трисульфитородиат аммония переводят в гексахлоро-
родиат и прокаливают на воздухе и в токе водорода.
Авторы приводят следующие результаты очистки по предло-
женной ими методике. В исходном триамминтрихлориде родия со-
держалось 0,02% Pt и Pd, 0,02% Ir, 0,02% Си и следы железа. По-
сле первой сульфитной очистки количество меди снизилось до
0,01%, найдены следы платины и железа, а палладий и иридий
спектроскопически обнаружены не были. После второй очистки ро-
дий оказался спектрально-чистым.
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[bookmark: bookmark112]Глава 7
[bookmark: bookmark113]СПЛАВЫ РОДИЯ
Сплавы родия с другими металлами служили предметом изу-
чения многочисленных ученых.
Исследования ограничивались главным образом двойными спла-
вами и только в последнее время достаточно полно были изучены
некоторые тройные системы (Rh — Pt — Pd и Rh — Pd — Au).
Характер взаимодействия родия с другими металлами опреде-
ляется положением второго компонента в Периодической системе
элементов Манделеева. Те металлы, которые расположены с родием
в одной группе, имеют близкие атомные радиусы и одинаковый тип
кристаллической решетки, как правило, неограниченно раствори-
мы в родии. В качестве примера неограниченной растворимости в
жидком и твердом состоянии можно привести сплав Rh — Pt. С
большим числом других металлов родий образует системы с ограни-
ченной растворимостью и интерметаллические соединения опреде-
ленного состава (например, Rh — Bi).
Кроме теоретического интереса сплавы родия с другими метал-
лами представляют практический интерес. Особенно в этом отноше-
нии выделяются сплавы родия с платиной, которые широко приме-
няются в различных областях техники для приготовления термо-
пар, в качестве катализаторов (например, для окисления аммиака
в азотную кислоту), в производстве стеклянных волокон, печей со-
противления, химической посуды и т. д. Сплавы с висмутом, свинцом
и цинком дают вещества, сравнительно легко растворимые в кисло-
тах и это свойство их используют в аналитической химии. Изложе-
ние материала этой главы начинается с описания двойных сплавов
родия с металлами VIII группы, которые имеют наиболее важное тео-
ретическое и практическое значение. Далее материал излагается в
порядке убывания номера той группы, к которой относится второй
компонент. Тройные системы описаны в конце главы.
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[bookmark: bookmark114]ДВУ/КОМПОНЕНТНЫЕ СИСТЕМЫ
СИСТЕМА РОДИЙ — ПЛАТИНА
Изучение системы Rh — Pt началось с тех пор, как Ле Шателье
[1, 21 предложил для определения высоких температур термопару,
состоящую из сплава (10% Rh + 90% Pt) и платины.
Сплавление платины с родием производят в корундовых тиглях
или тиглях из Zr02 и Th02 в высокочастотной печи.
Физические свойства. Форма кривой плавкости этой
системы, исследованная Мюллером [41, указывает на существование
непрерывного ряда твердых растворов (рис. 13). К такому же заклю-
чению приводит исследование микроструктуры спла-
вов [31, кривые твердости по Бринеллю (рис. 14),
электросопротивления и его температур-
ного к о э ф ф и ц и е н т а 131 (рис. 15). Кривые электропровод-
ности и температурного коэффициента имеют форму кривой с поло-
гим минимумом, для электросопротивления с пологим максиму-
мом. Термоэлектродвижущая сила сплавов Rh
Pt была исследована Гольборном и Вином 15], В. А. Немиловым и
Н. М. Вороновым [3] в пределах температур 100—1000° С (рис. 16,
17). Изменения термоэлектродвижущей силы в зависимости от со-
става сплава (рис. 17) укладываются на дугообразной кривой, при-
чем по мере увеличения родия в сплаве растет термоэлектродвижу-
щая сила. Изотермы образуют плавные кривые.
Все исследования системы Rh — Pt производились без учета
существования двух модификаций родия (а и Р). Возможно, что твер-
дый раствор и смесь а- и Р-твердых растворов занимают на диаграм-
ме состояния очень узкую область [6].
Кривые магнитных свойств, приведенные на
рис. 18, указывают на более высокую магнитную восприимчивость
сплавов по сравнению с чистыми металлами. Кривые имеют перело-
мы [7].
Химические свойства. Сплавы Rh — Pt очень трудно поддаются
действию кислот. Даже царская водка разъедает при кипячении по-
лированную поверхность сплавов только при содержании до 40 ат. %
Rh [3]. Кислород воздуха взаимодействует с поверхностью сплавов
при высоких температурах и при охлаждении поверхность стано-
вится матовой. Пластинки сплавов, выдержанные при 750" С в тече-
ние 66 час., даже при быстром охлаждении оказались окисленными,
причем замечалось некоторое увеличение в весе, пропорциональное
содержанию родия в сплаве.
При быстром охлаждении пластинок, прокаленных при 1150е С
поверхность их делается снова блестящей и вес очень мало отличает-
ся от первоначального. По-видимому, при 750° С происходит окисле-
ние родия, а при более высокой температуре образовавшееся кисло-
родное соединение диссоциирует [3].
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Рис. 15. Кривая электросопротивления р,	Рис. l(i. Кривые чермоэлектро
го температурного коэффициента а и удельной	жущеп силы системы Rh —
электропроводности Я для системы Rli PI
2—10 пес. % Rh; 3 — 20 вес.°Л
3~ 30 вес. % Rh; 1—40 вес.
6 — 60 вес. % Rli
Рис. 18. Кривые магнитной
восприимчивости системы
Rh — Pt
Рис. 13. Кривая плавкости
системы Rh — Pt
Рис. 17. Кривые термоэлектродвижущей силы
системы Rh — Pt
1 —200"; 2—400°; 3—600"; 4— KFI0°; 5 — 1000° С
Рис 14 Кривая твердости по Бринеллю
системы Rh — Pt





Влияние состава сплава Rh — Pt на изменение веса в результате
окисления (жаростойкость) было в последнее время исследовано
И. И. Корниловым и Р. С. Поляковой [6].
Из приведенных ими данных следует, что в процессе нагревания
при 1200е С сплавы Rh — Pt окисляются очень мало.
Увеличение содержания родия в сплавах с платиной вызывает
при нагревании выше 1300е С уменьшение летучести (рис. 19).
Рис. 19. Потеря в весе при нагревании сплавов Rh—Pt
1 — 10 вес. % Rh; 2 — 2(1 вес. % Rh; 3 — 30 вес.% Rh;
i — 40 вес. % Rh
Сплав, содержащий 40 вес.% Rh, за НЮ час. при 1300 С теряет в
весе вдвое меньше, чем сплав с 10 вес. % Rh и приблизительно в 6 раз
меньше, чем чистая платина.
СИСТЕМА РОДИЙ — ПАЛЛАДИЙ
Сплавы родия с палладием изучали Тамман и Роха [8] и затем
В. А. Немилов, А. А. Рудницкий, Р. С. Полякова и И. И. Тюрин
Рис. 20. Кривая твердости
по Бринеллю системы Rh — Pt

Рис. 21. Кривая удельного
электросопротивле1 шя системы
Rh — Pd
[9, 10]. Сплавы приготовляли в высокочастотных печах в корундо-
вых тиглях. Отжиг производили при 1100е С в течение 8 суток, с
последующим охлаждением в течение 5 суток. Сплавы с высоким со-
держанием родия отжигали при 1400—1450° С. При этом отмечено,
что по мере возрастания содержания родия увеличивается ломкость
сплавов.
Физические свойства. Уже первые исследования микрострукту-
ры, твердости, электросопротивления и некоторых других свойств
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указали на образование в системе Rh — Pd непрерывного ряда твер-
дых растворов. В последних работах А. А. Рудницкого, Р. С. Поля-
ковой и И. И. Тюрина 1101 эти свойства были проверены и дополне-
ны новыми данными.
Кривая твердости ио Бринеллю в зависимости от со-
става (рис. 20) представляет выпуклую с пологим максимумом при
40—50 вес. % Rh и некоторым изгибом в области 70—80 вес.%.

Рис. 22. Кривая удельной
электропроводности системы
Rh — Pd

Рис. 23. Кривая температурного
коэффициента электросопротив-
ления системы Rh — Pd
Сходный характер имеет кривая удельного элек т"р"о-
сопротивления при 100° С (рис. 21). Кривые" удельной
электропроводности (рис. 22) «температур н"о-
Рис. 24. Кривая временного
сопротивления разрыву системы
R'n — Pd
Рис. 25. Кривая удлинения
системы Rh — Pd
го коэффициента (рис. 23) представляют собой плавные
вогнутые кривые с перегибом также около 70—80 вес.% Rh. Со-
противление разрыву (рис. 24) возрастает при приба-
влении родия к палладию, достигает максимума около 30 вес.%
Rh и затем снова понижается к 40 вес. ^.Удлинение у сплавов
сначала падает, затем снова повышается и при 40 Bec.%Rh резко па-
дает (рис. 25).
Значения абсолютной термоэлектродвижу-
щей силы для сплавов с низким содержанием родия при нагре-
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Рис. 26. Кривая абсолютной термоэлектродвижущей силы
системы Rh — Pd
вании плавно надают и принимают отрицательное значение. Для
систем, содержащих от'40 до90 вес.% Rh, наблюдается резкий излом
кривых при 900—1200° С] (рис. 26.) Изотермы абсолют-
ных термоэлектродвижущих сил (рис. 27) быстро
возрастают с увеличением содержания родия и достигают максиму-
ма, который смещается при повышении температуры изотерм от 20
вес.% при 100°С до 40 вес.% Rh при 1000° С. Затем изотермы пони-
жаются до некоторого минимума в области 70 вес.% Rh.
Кривые электродвижущей силы Томсона
(вычисленной из уравнения a Tde.'dT) сначала плавно падают
(рис. 28), но в сплавах с 30 вес.% Rh и выше дают резкий скачок
(920—1200° С), переходя от отрицательных значений к положитель-
ным.
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Рис. 27. Изотермы абсолютных термоэлектродвижущих сил системы Rh Pd
Рис. 28. Кривые электродвижущей силы Томсона системы Rh — Pd

Исходя из приведенных кривых, А. А. Рудницкий, Р. С. Поля-
кова и И. И. Тюрин ПО] предлагают диаграмму состояния системы
Rh — Pd (рис. 29). Принимая во внимание полиморфизм родия, ав-
торы считают, что палладий образует два типа растворов — один
с р-, другой с а-модификациями родия. Точка перехода a-Rh ^
P-Rh равна 1030° С.
Рис. 29. Диаграмма состояния системы Rh —- Pd
Количество растворенного водорода сначала несколько повы-
шается (10 ат.% Rh), затем быстро падает.
Химические свойства. Сплав с Швее.% Rh устойчив по отноше-
нию к капельной пробе с HNOs. Для сплавов с содержанием до
50 вес.% Rh в качестве травителя В. А. Немилов и А. А. Рудницкий
[91 применяли царскую водку, причем сплавы со значительным
содержанием родия травили царской водкой только при длительном
кипячении. При содержании больше 50 вес.% Rh для травления при-
меняли расплавленную смесь KHS04, Мп02 и NaCl.
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На рис. 29 области существования а- и p-твердых растворов по-
казаны предположительно пунктиром.
Растворимость водорода в быстро охлажденном
от 1200° С (I) и .отожженном в течение 10 час. при 700° С (II) сплаве
Rh — Pd показана ниже [8].
	Rh, ат.%
	0
	10
	20
	30
	40
	90

	Растворимость водорода, мл/г I
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	0,2
	0,0
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	12,6
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СИСТЕМА РОДИЙ — РУТЕНИИ
Из сплавов родия с другими платиновыми металлами кроме
платины и палладия в литературе упоминается сплав родия с руте-
нием.
Сплавы родия с рутением применял Реми [11, 12] для исследова-
ния действия катализаторов на гремучий газ.
В последнее время Геллауелл и Ротери [13] определяли констан-
ты решетки твердых растворов, богатых рутением (1,93; 3,12 и
5,30 ат. % Rh). Диаграмм состояния системы Rh — Ru в литерату-
ре нет.
СИСТЕМА РОДИЙ — КОБАЛЬТ
Физические свойства. Эта система была исследована Костером и
Горном [141. Для исследования применяли сплавы с содержанием
2,5—90 ат. % Rh. Было показано, что кобальт, в своей а-форме об-
разует с родием непрерывный ряд твердых растворов. Диаграм-
ма состояния приведена на рис. 30. Кривые Ас и Аг полу-
ченные в результате исследования магнитных и дилато-
метрических свойств, обозначают температуру перехода
Рис. 30. Диаграмма состояния системы
Rh —Со
форм е —> у (кривая Ас) и \ к (кривая А,) соответственно при
нагревании и охлаждении. Из диаграмм видно, что верхняя кривая
(Ас) поднимается с увеличением содержания родия и достигает поч-
ти 800° С при 20 вес.% Rh, а затем идет параллельно оси абсцисс.
Кривая Аг также сначала поднимается, достигает максимума около
25 вес.% Rh и затем падает до комнатной температуры. Таким об-
разом, расстояние между Л, и Аувеличивается с ростом содержа-
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Рис. 31. Кривая твердости
(по Виккерсу) системы Rli—Со



ния родия. Кривые 0V и 0Е представляют соответственно температу-
ры точек Кюри у- и е-фаз1. На рис. 31 показано изменение твердо-
сти по Виккерсу сплавов Rh — Со в зависимости от содержания
родия.
СИСТЕМА РОДИЙ —ЖЕЛЕЗО
Для этой системы Фалло и Гокарт 115, 16] подробно исследовали
изменения магнитных свойств и структуры сплавов в зависимости от
содержания родия.
Сплавы приготовляли в карборундовых тиглях при 300—1100°С
(в вакууме) с последующим охлаждением в течение 100 час.
Физические свойства. Изменения магнитных
свойств сплавов показаны на рис. 32 и 33. Пунктирная линия,

Рис. 32. Кривые изменения магнитных свойств и перехода
Fe_ —» Fe„ в системе Rh— Fe
а	у
обозначенная буквой 0, представляет кривую изменения точки Кюри
в зависимости от содержания родия в сплаве. Эта кривая сначала
медленно, а затем быстро снижается по мере увеличения количества
родия. При содержании больше 50 ат.% Rh она идет параллельно
оси абсцисс (рис. 33). Изменения среднего магнитного момента обо-
1 if-Фазой авторы называют полиморфную форму кобальта, имеющую
кубическую решетку, а е-фазой — полиморфную форму с гексагональной
решеткой.
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значены кривой ц (рис. 32). Эта кривая вначале прямолинейно по
вышается с наклоном около 5е, достигает максимума при 20 а г.
Rh и затем также снижается. Сплошные линии 5 показывают пере-
хода-структуры (центрированный куб) в у-структуру (куб с центри-
рованными гранями). Рассматривая верхнюю линию перехода i',
(а у), можно отметить, что вначале содержание родия от 0 до
17 ат.% увеличивает область у-железа (т. е. родий ведет себя как
так называемый гаммагенный элемент), но затем линия Slt достиг-
нув минимума, повышается довольно быстро и родий проявляет
себя как альфагенный элемент. Обратные переходы у —> а (кривая
.S2) идут по менее искривленным линиям.
Фалло и Гокарт [151 отметили также явление ферромагнетизма
у сплавов, содержащих 50 ат. % RhuBbiuie, при нагревании их от низ-
ких температур (—100 до 1135° С). Так, например, образец сплава
с 55 ат. % Rh в поле 300 гс обладает очень слабым намагничиванием
(рис. 34, кривая OA), но при 130° С замечается быстрый самопроиз-
вольный подъем намагничивания (часть кривой ВС). Сплав сохраняет
эту способность до 343° С, которая соответствует точке Кюри.
Это явление авторы объясняют превращением двух фаз, существую-
щих в области сплавов с большим содержанием родия.
Фаза I представляет собой соединение определенного состава
FeRh, обладает кубической центрированной решеткой, ферромаг-
нита до своей точки Кюри.
Элементарная ячейка состоит
из двух атомов—родия, зани-
мающего положение 0,0,0 и
железа с расположением 1/2,
1/2, 1/2. Ребро куба во всей
области появления фазы. т. е.
от 40 до 60 ат.% Rh, равно
2,99 А.
Фаза II не имеет постоян-
ного состава, элементарная
решетка ее аналогична решетке
Y-железа (гранецентрирован-
ный куб), она парамагнитна.
Параметры решетки возраста-
ют с увеличением содержания
родия от 3,73 до 3,78 А.
Обе фазы смешиваются ме-
жду собой в сплавах, содер-
жащих 50—60 ат.% Rh.
Рис. 33. Кривые магнитных свойств
в системе Rh — Fe
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Химические свойства. В кипящей разбавленной серной кислоте
сплав родия со сталью частью растворяется и остается вещество, со-
держащее родий, железо и углерод, в котором после прокаливания
Рис. 35. Диаграмма состояния системы Rh — Мп
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Рис. 34. Кривая ферромагнетизма для системы,
содержащей 55 ат. % Rh
можно растворить железо в горячей соляной кислоте. При продол-
жительной медленной обработке горячей соляной кислотой родий
переходит в'раствор в виде хлорида родия [16а].
СИСТЕМА РОДИЙ — МАРГАНЕЦ
Физические свойства. Сплавы родия с марганцем исследовали
Рауб и Малер [17]. Результаты их исследования приведены на
рис. 35. Показано существование соединения Mn3Rh, а так-
же промежуточной гомогенной р-фазы в пределах 35—55 ат.% Rh.
а-Фаза имеет кубическую структуру типа CsCl, а = 3,045 А (для



50 ат.% Rh). Микроскопические исследования показали сильную
зависимость растворимости марганца в родии от температуры I |м-
ницы твердых растворов (рис. 35, кривая АВ) проходят у сплавон.
содержащих 67, 82 и 86 ат.% Rh, соответственно при 1300, 1100 и
800° С.
Физические свойства. Систему Rh — Сг исследовали Рауб и
Малер [17], Гринфильд и Бек 118]. Рауб и Малер исследовали п а-
раметры кристаллических решеток сплавов
с 5,8—89,7 ат.% Сг, закаленных при 1200 С, и изменение микро-
твердости сплавов. На рис. 36 приведены результаты рентгеногра-
фических исследований Рауба и Малера для сплавов с различным со-
держанием хрома и родия. Показано существование поблизости от
чистого родия узкой однофазной области а-фазы, которая простира-
ется до 8 ат.% Сг. Гексагональная е-фаза с плотной упаковкой за-
нимает широкую гомогенную область между 24,4 и 60 ат.% Сг. Рент-
генографическое исследование показало, что родий обладает боль-
шой растворимостью в хроме: при 1300° С граница твердого раствора
с кубической решеткой проходит у сплава, содержащего 85,5 ат.%
Сг, при 800° С — 94,5 ат. % Сг.
Микротвердость сплавов Rh — Сг изменяется по не-
правильной кривой, пользуясь которой нельзя выделить отдельные
области (рис. 37).
СИСТЕМА РОДИЙ —ХРОМ

Рис. 37. Кривая микротвердости
(по Веккерсу) системы Rh — Сг
О— сплавы, закаленные при 1200° С;
ф — сплавы необработанные
Рис. 36. Диаграмма состояния
системы Rh —Сг.
XX — кубе центрированными граня-
ми; XXX — плотная гексагональная
упаковка; ХХХХ — объемноцентриро-
ванны! куб
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СИСТЕМА РОДИЙ —ВИСМУТ
Сплавы родия с висмутом начал исследовать еще Волластон
[19]. Он показал, что родий в этих сплавах довольно легко раство-
рим в царской водке.
Систематическим изучением системы Rh — Bi занимался
Е. Я- Роде [20].
Сплавление производили в электрической печи в графитовых ти-
глях. Для предохранения от окисления сплавов с содержанием от 0
до 20 ат.% Rh применяли угольный порошок; сплавы, более богатые
родием, плавили под слоем хлористого бария.

Рис. 38. Диаграмма состояния системы Rh — Bi
Физические свойства. Результаты исследований приведены на
рис. 38. Кривая АВ отвечает выделению чистого висмута. Темпера-
тура плавления его понижается до эвтектической точки 260° С с со-
держанием 0,7 вес.% Rh. Кривая ВС соответствует выделению хи-
мического соединения состава RhBi4, обладающего большей твердо-
стью, чем висмут. Оно может существовать только до 433° С. где
происходит образование нового вещества RhBi2. Ему отвечает кри-
вая CD. В точке D имеет место реакция
RhBh ^ RhBi + сплав D
Кривая DE соответствует соединению RhBi, количество кото-
рого возрастает до переходной точки Е, отвечающей 31,5 вес.% Rh
при температуре —995° С, при которой это соединение плавится с
разложением. Здесь, вероятно, проходит реакция с выделением ро-
дия по уравнению
RhBi Rh -f сплав E
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Согласно исследованиям Н. Е. Алексеевского, Г. С. Жданова п
др. [21, 22] сплавы состава BiRh, Bi2Rh и Bi4Rh обнаруживают
сверхпроводимость в неотожженном состоянии и имею г
температуру перехода в сверхпроводимое состояние, независимо or
состава, —2,9 и 3,4° К. В отожженном состоянии 0100" С) они не
обнаруживают этого свойства. После переплавки отожженного об-
разца сплавы вновь переходят в сверхпроводящее состояние. Первый
из сплавов, BiRh, был испытан рентгенографически В. П. Гла-
голевой и Г. С. Ждановым [23]. Исследования показали, что BiRh
относится к гексагональной системе типа AsNi и имеет параметры
с плотностью 12,5 г/см5: для родиевой границы а=-4,094, г=5,663 А,
с: а — 1,383; для висмутовой границы а = 4,075, с = 5,669 А,
с : а = 1,391.
Строение сплавов состава RhBi4 и RhBi2 исследо-
вали Г. С. Жданов и Н Н. Журавлев 124]. Металло- и рентгеногра-
фические исследования подтвердили существование нескольких мо-
дификаций у этих соединений. Так, RhBi4 можно получить в трех
модификациях: a-RhBi4 (при низкотемпературной закалке) имеет
объемно-центрированную кубическую сингонию (а = 14,928 I
+ 0,00А); р-модификация (закаленная при 350—390" С) имеет орто-
гональную сингонию ; у-модификация, полученная при температуре,
близкой к точке плавления, имеет гексагональную сингонию.
Сплав RhBi2 можно получить в двух модификациях: a-RhBi2 —
низкотемпературная и p-RhBi2— высокотемпературная. Первая
из них, «-модификация, имеет ромбическую сингонию: а = 5,9 +
+ 0,3 А, Ь = 6,8 + 3 А, с = 7,2 + 0,3 A; P-RhBi2 кристаллизует-
ся в моноклинной сингонии: а 16,2+0,1 A, h = 7,0 + 0,1 А,
с =10,5 +0, А, р 92,30° [24].
Химические свойства. Сплавы родия и висмута с содержанием
2—Ј вес. % Rh растворяются в горячей азотной кислоте. На раство-
римость сплавов оказывает влияние не только состав, но и способ
приготовления: температура плавления, применяемая в опытах,
быстрота охлаждения застывших сплавов. Так, например, сплав
(5 вес. % Rh), полученный при 800 900" С. легко растворяется в
•20%-ной HN03, а такой же сплав, полученный при 700" С, раство-
ряется лишь в 83%-пой UNO., 119, 20, 25, 26].
Сплавы, содержащие большее количество родия, менее раство-
римы в кислотах. Так, при сплавлении родия с висмутом в от-
ношении I : 10 при 800 С получается королек, имеющий состав
RhBi2. Он растворим только в царской водке.
При более высоком содержании родия растворение сплава даже
в царской водке уже не полное. Поэтому Е. Я- Роде рекомендует
для переведения всего родия в раствор приготовлять сплавы, содер-
жащие не более 18 вес.% Rh.
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СИСТЕМА РОДИИ — ОЛОВО
Физические свойства. Сплавы родия с оловом впервые исследо-
вали Сен-Клер Девилль и Дебрей [27, 28], затем Шуберт [29], Но-
вотный и др. [30].
При обработке сплавов Rh — Sn соляной кислотой остается кри-
сталлическое черное блестящее вещество с высокой точкой плавле-
ния. Первые исследования Сен-Клер Девилля и Дебрея дали воз-
можность приписать ему формулу RhSn. Впоследствии Дебрей на-
шел, что более правильная формула вещества RhSns, и, кроме родия
и олова, он содержит кислород и воду. Остаток частично растворяет-
ся в царской водке.
Рис. 39. Диаграмма состояния системы Rh — Sn [31]
Шуберт и Новотный [29, 30] исследовали систему Rh — Sn
рентгенографическим и микроскопическим методами. Авторы ука-
зывают на существование нескольких гомогенных фаз: 1) фаза
Rh3Sn2 (в пределах 56—59 вес.% Rh) имеет параметры тетрагональ-
ной решетки: а = 4,331 А, с — 5,542 А; 2) фаза RhSn имеет кубиче-
скую элементарную решетку с параметрами с = 5,122 А. Кроме то-
го, отмечены фазы RhSn2, RhSn4 и Rh2Sn, для которых параметры
не указаны.
СИСТЕМА РОДИИ —СВИНЕЦ
Волластон [19] был первым кто изучал свойства сплавов родия
и свинца. Он определил плотность сплава (Rh : Pb = 1 : 2) (d = 11,3
г/см3) и показал его легкую растворимость в царской водке. Впослед-
ствии более подробно и точно эти сплавы исследовал Дебрей [32].
Он показал, что сплавление родия со свинцом сопровождается вы-
делением тепла и света. В случае избытка свинца (больше 5 вес. ч.
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на I вес. ч. Rh) получается сплав, легко растворимый в азотной кпс
лоте, причем остается нерастворенный родий, соединенный с некото-
рым количеством свинца. При сплавлении в графитовом тигле при
высокой температуре 1 вес. ч. Rh и 2—3 вес. ч. РЬ получается серый
кристаллический королек; из него при действии азотной кислоты
удаляется избыток свинца; в остатке RhaPb и черное бархатистое
вещество, более легкое, чем сплав. Это вещество растворимо в цар-
ской водке и горячей конц. H2SQ4 (в отличие от Rh2Pb). При нагре-
вании до 200° С оно теряет воду и выше 400° С взрывается. Взрыв
сопровождается выделением азота и окислов азота. По анализам Деб-
рея, в нем находится 63—66 вес.% Rh, 15—20 вес.% РЬ, 2—3 вес.%
НаО и 15—17 вес.% окислов азота. При взрыве, по исследованиям
Коена и Штрангерса [331, 2,9236 г взрывчатого вещества выделяют
97,6 кал.
Кроме соединения Rh2Pb, есть сведения о существовании RhPb2.
Рентгеноструктурные исследования показали [34], что RhPba имеет
тетрагональную структуру решетки с параметрами а = 6,651 А,
с =-5,853 А.
СИСТЕМА РОДИИ — ЦИНК
Сплавы родия с цинком изучали главным образом дая получения
такой системы, в которой родий находился бы в легкорастворимой
форме.
Впервые этот сплав описал Сен-Клер Девилль и Дебрей 127].
Впоследствии сплавление с цинком для растворения родия приме-
нял ряд авторов [35, 36, 37]. Сплавление проводили в фарфоровом
тигле под слоем NH4C1 или смеси 50"» NaCl и 50% КС1 [371. Отно-
шение родия и цинка авторы берут разное- от 3 до 12 пес. ч. Zn и
1 вес. ч. Rh. Из сплавов соляная кислота растворяет большую часть
цинка, оставляя кристаллическое соединение, которому Сен-Клер
Девилль приписывает формулу RhZn2. Оно хорошо растворимо в
царской водке.
Кроме соединения RhZn2 Екман [38] путем рентгенографических
исследований сплавов Rh — Zn показал существование соединения
Rh5Zn21. Оно кристаллизуется в кубической объемно-центрирован-
ной решетке аналогично у-фазе латуни.
СИСТЕМА РОДИИ — КАДМИИ
При сплавлении родия с кадмием под слоем NH4C1 при весовых
отношениях, аналогичных системе Rh — Zn, получается сплав, ко-
торый медленно растворяется в соляной кислоте, и остаток, взры-
вающийся при нагревании 132]. По аналогии с цинком можно пред-
положить существование фазы Rh6Cd21 со структурой у-латуни [39].
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СИСТЕМА РОДИЙ—МЕДЬ
О сплавах родия с медью упоминал еще Волластон [19]. Он по-
казал, что некоторые из этих сплавов довольно хорошо растворяют-
ся в царской водке.
Впоследствии систему Rh — Си исследовали О. Е. Звягинцев и
В. К. Бруновский 140] методами физико-химического анализа и
рентгенографически. Они показали, что система содержит твердые
растворы и химические соединения постоянного состава.
Рис. 40. Кривая твердости по Бринел-
лю системы Rh — Си
	ЗАКАЛЕННЫЕ СПЛАВЫ; -— ОТОЖЖЕННЫЕ
СПЛАВЫ
Рис. 41. Диаграмма состояния
системы Rh — Си
Физические свойства. Исследование твердости.
Кривая твердости (по Бринеллю) закаленных сплавов (рис. 40)
показывает непрерывное изменение этого свойства от одного компо-
нента к другому, проходящее через максимум в точке Б. Характер
кривой свидетельствует о существовании непрерывного ряда твердых
растворов родия и меди. Кривая твердости отожженных при 800° С
сплавов (Абвгдеж) имеет два минимума: первый из них соответствует
точке Ь с равным содержанием атомных процентов родия и меди, вто-
рой— д, в области 75—80 ат.% Rh. Таким образом, ход кривой твер-
дости отожженных сплавов указывает на химическое взаимодействие
между компонентами с образованием соединений RhaCua (Рхфаза) и
RhsCu (Р2-фаза).
Термический анализ. Для проведения термиче-
ского анализа исследовали шесть сплавов с 10,9; 21,1; 34,9; 45,3;
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50,1 и 58,0 ат.% Rh. Сплавов с более высоким содержанием родни
исследовать не удалось вследствие сильной окисляемости их при мы
соких температурах. Результаты термического анализа приведены
на рис. 41. Из него видно существование а-фазы (твердый раствор
родия в меди), Р-фазы (твердый раствор меди в родии) и смеси двух
фаз а + Р- Сплав с 50 ат.% Rh дает остановку при 1015° С, что по-
казывает существование превращения в твердом состоянии с выде-
лением химического соединения (Ргфаза).
Микроструктура. Исследование шлифов отожженных
сплавов с 3,1 или 6,4 ат.% Rh показало, что в этой области сплавы
имеют однофазную структуру твердого раствора (а-фаза). Сплавы
из области 30—84 ат. % Rh показывают смесь двух фаз (а- и р-фазы).
Отожженный сплав с 51,7 ат.% Rh имеет однородное строение (pt-
фаза).
Структура решетки. Рентгенографические исследо-
вания показали, что все фазы имеют кубическую гранецентрирован-
ную решетку с ребром куба для Р-фазы 3,66—3,67 А и для р-фазы
3,80—3,78 А.
Рентгеноструктурные исследования подтверждают данные физи-
ко-химического анализа, что при соотношении Rh : Си = 1 : 1 и
3 : 1 происходит превращение в твердом состоянии с образованием
химических соединений Rh2Cu2 и Rh3Cu. Решетка всех соединений—
куб с центрированными гранями.
Электрические свойства [41]. Удельное сопроти-
вление при 0° С:
Rh, ат.% . 	 0 0,088 0,204 0,342 0,51
Ро-М6, ом-см . . . 1,63 2,01 2,55 3,101 3,87
Измерения производили в запаянной кварцевой трубке после
вальцовки в течение 10—20 час. при 800° С для проволоки 0,75 мм.
Химические свойства. Сплавы родия и меди при нагревании бы-
стрее окисляются, чем чистая медь. При продолжительном нагре-
вании они покрываются коричнево-серой пленкой, трудно раство-
римой в кислотах (даже в царской водке). Неокисленные сплавы
Rh — Си растворяются в смеси одного объема конц. 1IN03 и двух
объемов НС1 [19]. Сплавы, содержащие выше 70 ат. % Rh, очень
стойки по отношению к царской водке, и для травления их шлифов
применяли пиросульфат калия 140].
СИСТЕМА РОДИЙ — СЕРЕБРО
Сплав'родия и серебра исследовали Волластон 119], Росслер 125],
Дрейер и Валькер [42] и в последнее время А. А. Рудницкий и
А. Н. Хотинская 143].
Взаимная растворимость обоих компонентов весьма незначитель-
на, так что Росслер считал, что вообще родий не растворим в рас-
плавленном серебре. Наиболее подробно систему Rh — Ag изучали
17 И. А. ФЕДОРОВ
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Рудницкий и Хотинская, которые исследовали физико-химические
свойства системы и ее микроструктуру. Результаты их исследований
приведены на рис. 42 и 43.
Физические свойства. Термический анализ. Резуль-
таты термического анализа показали, что температура плавления
сплавов, содержащих до 5 вес.% Rh в серебре, одинакова с темпе-
ратурой плавления чистого серебра 143].

Рис. 42. Кривая твердости по
Бринеллю системы Rh — Ag
		 отожженные сплавы;
	закаленные сплавы (1200° С)

Рис. 43. Кривые электросопротив-
ления (1) и температурного коэффи-
циента (2) системы Rh — Ag
Твердость (по Бринеллю). Для сплавов, богатых се-
ребром, твердость почти не отличается от таковой для чистого сереб-
ра (рис. 42). Родиевые сплавы при небольшой добавке серебра по-
вышают свою твердость [43]. Максимальной твердостью обладают
сплавы, содержащие 5 вес.% Ag в отожженных и 10 вес.% Ag в за-
каленных сплавах.
Электросопротивление. Для сплавов (рис. 43),
богатых серебром, электросопротивление почти не Отличается от
такового для чистого серебра. Для сплавов, богатых родием, на
кривой электросопротивления замечается резко выраженный мак-
симум в области 5 вес.% Ag. При дальнейшем увеличении количе-
ства серебра электросопротивление падает. Результаты измерения
температурного коэффициента также показали
изменение этого свойства только для сплавов в области 5 вес. % Ag.
На основании полученных результатов можно сделать заключение
о почти полной нерастворимости родия в серебре. Однако исследо-
вание термоэлектрических свойств сплавов свыше 800° С показало
все же незначительное растворение родия в серебре (0,1—0,5 вес.%
Rh), в согласии с исследованиями термоэлектрических свойств этой
системы [43].
Растворимость серебра в родии в твердом состоянии составляет
около 5 вес.% Ag. При повышении температуры область твердого
раствора увеличивается и при 1400° С доходит до 10 вес.% Ag.
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Микроструктура. Исследования микроструктуры 14.41
сплавов также показывают, что сплав, содержащий 5 вес.% Ag и
95 вес.% Rh, представляет структуру а-твердого раствора, богатого
родием. При увеличении содержания серебра появляется вторая
фаза, богатая серебром. При содержании выше 25 вес.% Ag мик-
роструктура соответствует двум несмешивающимся жидкостям.
Область ограниченной растворимости в жидком состоянии лежит
в пределах 25—99 вес. % Ag. Микроструктура закаленных сплавов
несколько изменяется после закалки при 1400° С: область твер-
дого раствора увеличивается до 10 вес.% Ag.
На основании изучения физико-химических свойств сплавов
А. А. Рудницкий и А. Н. Хотинская 143] дают диаграмму равнове-
сия системы Rh — Ag (рис. 44).
Химические свойства. Сплавы Rh — Ag при высокой температу-
ре не окисляются, однако при медленном охлаждении они покры-
ваются пленкой черной окиси. При растворении сплавов в азотной
кислоте или царской водке родий остается не растворенным 119].
Для травления применяются 30%-ная царская водка, а также смеси
из KHS04, NaCl и МпОг [43].
Рис. 44. Диаграмма состояния
системы Rh — Ag
9—ДАННЫЕ ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА; О —
ОДНОФАЗНЫЕ СПЛАВЫ; X — ДВУХФАЗНЫЕ
СПЛАВЫ
СИСТЕМА РОДИЙ —ЗОЛОТО
Исследование сплавов родия н золота начал еще Волластон 119].
Он пишет, что родий, будучи смешан с 5 вес ч. Аи, при красном кале-
нии дает сплав, не отличимый по цвету от золота. Согласно Росслеру
125], растворимость родия в золоте достигает 1 % Rh. Дрейер и Уол-
кер 142] на основании исследований микроструктуры сплавов уста-
новили, что растворимость золота в родии приблизительно 1,1—
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2,5 ат.% Au; растворимость родия в золоте 4,1—8,9 ат.% Rh. Линде
[44] на основании измерения электропроводности сплавов Rh—
An приходит к заключению, что граница растворимости родия
в золоте при 900°С находится в области 0,60 ат.% Rh. А. А. Руд-
ницкий и А. Н. Хотинская [45] подробно изучили методами физи-
ко-химического анализа сплавы Au — Rh. Результаты их исследо-
вания приведены на рис. 45.
Рис. 45. Диаграмма состоя-
ния системы Rh — Au
•—данные термического анали-
за; О — двухфазные сплавы;
X — однофазные сплавы
Рис. 46. Кривые твердости
системы Rh—Au
Рис. 47. Кривые предела прочности
на разрыв о и удлинение р в системе
Rh —Au
Рис. 48. Кривые удельного
электросопротивления системы
Rh — Au
.260





Физические свойства. Микроструктура сплавом поз
воляет выделить два твердых раствора: а на основе золота и р,
богатого родием. Сплав, содержащий 5 вес. % Аи и 95 вес. % Rli, пред-
ставляет структуру р-твердого раствора, богатого родием. При даль-
нейшем повышении концентрации золота появляется а-фаза. При со
держании золота свыше 40—45 вес.% имеется уже структура двух
несмешивающихся жидкостей при 1110° С. Область растворимости
в жидком состоянии лежит в пределах 45—99 вес.% Аи.
Исследования кривых изменения твердости (рис. 46),
прочности (рис. 47), электросопротивления
(рис. 48) в зависимости от состава сплава позволили составить диа-
грамму состав — свойство этой системы. Из диаграммы следует, во-
первых, что родий и золото не образуют каких-либо химических сое-
динений. Во-вторых, в системе имеется наличие двух фаз твердых
растворов: а-фаза — раствор родия в золоте, содержащий при
1100° С ~ 5 вес.% Rh и при комнатной температуре ~1 вес.% Rh;
Р-фаза — раствор золота в родии с содержанием выше 10 вес.% Аи
при высоких температурах и до 5 вес.% Аи при низких.
Диаграммы твердости и прочности (рис. 46,
47) показывают силыюе увеличение механических свойств сплава
при небольших добавках золота к родию. Высокой твердостью об-
ладают сплавы, лежащие на границе твердого раствора. Значение
твердости снижается при добавлении от 5 до 20 вес.% Аи и в даль-
нейшем кривая твердости идет почти параллельно абсциссе.
Добавки родия к золоту сначала резко, потом более плавно ме-
няют электросопротивление родия (рис. 48). Макси-
мум кривой отвечает содержанию 5—10 вес.% Rh. Прибавление зо-
лота к родию также увеличивает сопротивление сплава с максимумом
на границе Р-твердого раствора. Дальнейшее увеличение концен-
трации золота плавно снижает величину электросопротивления.
Химические свойства. При обработке сплавов Rh — Au азотной
кислотой или царской водкой родий остается нерастворенным [19].
Сплавы, бедные родием (0,5—1 вес.% Rh), растворяются в царской
водке, давая прозрачный более темный раствор, чем раствор чи-
стого золота. Из сплавов, содержащих 2—5 вес.% Rh, растворяет-
ся только золото и остаются звездообразные сросшиеся кристаллы
чистого родия. Сплавы с большей концентрацией родия оставляют
при растворении в царской водке кроме кристаллов п аморфные
части родия.
ТРЕХКОМПОНЕНТНЫЕ СИСТЕМЫ
СИСТЕМА РОДИИ — ПЛАТИНА — ПАЛЛАДИЙ
Физические свойства. Эту систему, применяемую в качестве ка-
тализатора для окисления аммиака до азотной кислоты (Pt + 3% Rh
+ 4% Pd), исследовали В. А. Пемилов, А. А. Рудницкий и
Р. С. Полякова [46]. Различными методами они изучали т в е р-
18 И А. ФЕДОРОВ
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д о с т ь по Бринеллю, микроструктуру, электро-
сопротивление и его температурный коэф-
фициент. Кроме того, для сплавов с 5 и 10 вес.% Rh исследо-
вали термоэлектродвижущую силу.
Рис. 49. Кривые твердости по Бринеллю системы Pt — Pd — Rh с постоянным
содержанием родия
В результате этой работы показано, что в системе Pt — Pd — Rh
имеется непрерывный ряд твердых растворов.
Кривые изменения твердости по Бринеллю с пос-
тоянным содержанием родия показаны на рис. 49, из которого видно,
.262
Рис. 50. Линии одинаковой твердости (Нв)
в системе Pt — Pd — Rh



Рис. 51. Кривые электросопротивления (р2в) и его температурного коэффициента
п системе Pt — Pd — Rh с постоянным содержанием родия
х	х—X— электросопротивление; О	О	О—температурный коэффициент
Рис. 52. Линии одинакового электросо-
противления при 25° С в системе
Pt—Pd —Rh


Рис. 53. Линии одинакового темпера-
турного коэффициента электросопротив-
ления («25-ио0 с) в системе Pt—Pd—Rh
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Рис. 54. Кривые термоэлектродвижущей силы разрезов тройной системы
Pt — Pd — Rli с постоянным содержанием родия
А —10 ВЕС. % RH; Б — 5 ВЕС. % RH
Рис. 55. Диаграмма фазового равновесия в системе Pd — Rh —■ Au
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что твердость в этих системах изменяется не по плавным кривым
с пологим максимумом, а по более сложным. Для сплавов с пистоип
ным содержанием родия (80 вес.% Rh) твердость резко во (растает
от платиновородиевой стороны к палладиевородиевой. Это явление
наблюдается и в других разрезах с содержанием 70, 60, 50, 40 и
Ю вес.% Rh, но чем меньше в сплавах родия, тем более плавно под-
нимается кривая. Для разреза с малым содержанием родия заме-
чается даже некоторое понижение в сторону палладия. Расположе-
ние кривых одинаковой твердости для тройной системы (рис. 50)
показывает, что твердость сплавов быстро возрастает к стороне
Pd — Rh.
На рис. 51 приведены кривые изменения электросопро-
тивления и температурных коэффициентов.
Те и другие показывают плавное изменение этих свойств от плати-
нородиевой к палладиевородиевой стороне — первые в виде выпук-
лой кривой, вторые — в виде вогнутой. На рис. 52 показаны линии
одинакового электросопротивления, а на рис. 53 — одинакового
температурного коэффициента электросопротивления тройной си-
стемы. Изменения термоэлектродвижущей силы для систем с 5 и
10 вес.% Rh приведены на рис. 54. Из рисунков видно, что тер-
моэлектродвижущ ая сила в системах с постоянным
содержанием родия изменяется по кривым с пологим максимумом,
что характерно и для двойных систем, образующих непрерывные
ряды твердых растворов. Существование твердых растворов в системе
Pt — Pd — Rh подтверждается также изучением микроструктуры
сплавов.
Химические свойства. Авторы не говорят об устойчиво-
сти к коррозии описываемых сплавов, имеется только ука-
зание, что травление сплавов с содержанием до 30 вес.% Rh произ-
водилось разбавленной царской водкой, а с большим содержанием
родия — концентрированной царской водкой.
СИСТЕМА ПАЛЛАДИЙ — РОДИЙ —■ ЗОЛОТО
Физические свойства. Эту систему подробно исследовали А. А.
Рудницкий и А. И. Хотннская [47]. Они изучили микрост-
руктуру сплавов, твердость по Бринеллю, предел
прочности на разрыв, удлинение, удельное
электросопротивление, его температурный
коэффициент и интегральные термоэлект-
р о д в и ж у щ и е силы.
Фазовая тройная диаграмма системы Pd —
— Rh — Au, составленная авторами на основании исследований раз-
личных свойств, приведена на рис. 55. На сторонах треугольника
даиы кривые состав — свойство для двойных систем. Очень широ-
кую площадь в тройной системе занимает двуфазная область а + р.
Сплавы, богатые палладием, образуют Р-твердый раствор. При до-
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бавлении золота к двойным сплавам Pd — Rh заметно расширяется
область (3-твердого раствора. Было установлено, что неограничен-
ная растворимость палладия с золотом становится весьма ограни-
ченной при добавлении более 1% Rh.
Заштрихованная часть треугольника представляет область рас-
слаивания расплава на две жидкости. Из диаграммы видно, что с
увеличением количества палладия эта область уменьшается и при
40 вес. % Pd она исчезает.
Исследование твердости и других механи-
ческих свойств. Исследования показали, что добавление
от 2,5 до 10 вес.% Аи к двойным сплавам Pd — Rh в несколько раз
улучшает механические свойства (рис. 56). Для сплава, содержаще-
го 60 вес.% Pd, 10 вес.% Аи и 30 вес.% Rh, твердость по Бринеллю
достигает 257,9 кг/мм2, предел прочности 74,4 кг/мм2.
Заметно улучшаются также механические свойства отожженных
сплавов Pd — Au при добавлении родия в разрезе, содержащем
30 вес. % Pd (рис. 57).
Рис. 56. Кривые твердости по Бринел-
лю разрезов системы Pd — Rh — Au
с постоянным содержанием палладия
I— ЗАКАЛЕННЫЕ СПЛАВЫ ПРИ 1200° С; 2—
ОТОЖЖЕННЫЕ СПЛАВЫ: А — 70 ВЕС. % PD;
Б — 60 ВЕС. % PD; В — 50 ВЕС. % PD
Рис. 57. Кривые свойств системы Pd—Au
С ДОБАВКОЙ 1 ВЕС. % RH
1 — ТВЕРДОСТЬ ПО БРННЕЛЛЮ ОТОЖЖЕННЫХ
СПЛАВОВ; 2—• ТВЕРДОСТЬ ПО БРИНЕЛЛЮ ЗА-
КАЛЕННЫХ СПЛАВОВ; 3 — ПРЕДЕЛ ПРОЧНОСТИ
НА РАЗРЫВ; 4—ОТНОСИТЕЛЬНОЕ УДЛИНЕНИЕ
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Рис. 59. Линии одинаковой твердости
отожженных сплавов системы
Pd — Rh — Au
Рис. 60. Линии одинаковой твердо-
сти закаленных сплавов системы
Pd — Rh — Au
Рис. 58. Предел прочности на разрыв и относительное
удлинение (	) сплавов системы Pd — Rli — Au
с постоянным содержанием палладия
А —90 вес. % Pd; Ј —80 вес. % Pd; В — 70 вес.% Pd; Г — 60 вес. % Pd

Рис. 61. Линии одинакового электросо-
противления отожженных сплавов
системы Pd — Rh — Au



Рис. 62. Кривые термоэлектродвижущей силы системы Pd — R.li — Au
с постоянным содержанием палладия
А — 90 ВЕС. % PD; Ј — 80 ВЕС. % PD; Ј — 70 ВЕС. % PD
1 — 200°; 2 — 400°; 3 — 600°; 4 — 800°; 5— 1000°; «—1200° С
Кривые изменения предела прочности на раз-
рыв для системы Ли — Rh при добавлении палладия приведены
на рис. 58. На них ясно видно появление максимума, особенно рез-
кого для сплавов 70 вес.% Pd, 2,5 вес.% Аи и 27,5 вес.% Rh. Для
этого сплава предел прочности равен 98,7 кг!мм2.
Линии одинаковой твердости для отожженных и закаленных
сплавов в тройной системе даны на рис. 59 и 60.
На рис. 61 показаны линии одинакового удельного
электросопротивления.
Термоэлектродвижущие силы сплавов с постоян-
ным содержанием палладия даны на рис. 62. С увеличением содер-
жания палладия заметно смещение нулевой точки в сторону умень-
шения содержания золота.
Химические свойства. Коррозионная устойчивость сплавов уве-
личивается с прибавлением золота. Сплавы, богатые палладием,
протравливали в спиртовом растворе брома; сплавы на основе ро-
дия — в слабой царской водке с пропусканием переменного тока.
Сплавы, богатые золотом, травили в 20%-ной царской водке при
слабом нагревании.
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[bookmark: bookmark115]ДОПОЛНЕНИЕ
Приведенные системы не исчерпывают всех известных в настоя-
щее время сплавов, содержащих родий. Ниже приводится допол
нительный список сплавов, отмеченных в литературе, по не описан-
ных в этой книге, так как большинство из них исследованы очень
мало и литературные данные о них очень кратки: Rh— Re 148]
Rh —W [50, 51, 18]; Rh — Mo [18, 51]; Rh — Та 118]; Rh — Sl>
[521; Rh —Nb [18]; Rh — V [18]; Rh — Ge [531; Rh — Ti [541;
Rh — Mg [55]; Rh — Be [56, 57].
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