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L’action de l’acide chlorhydrique concentre sur [Rhrrr(OH)3(NH&]O donne un 
pre’cipite jaune, legerement orange, quasi insoluble dans l’acide et dans l’eau et 
non-electrolyte. Ce produit donne par pyrolyse en atmosphere inerte: de la mousse 
de rhodium, du chlorure d’ammonium, de I’acide chlorhydrique et de I’azote. Sa 
teneur en chlore a ete determinee par argentimetrie sur ses produits de pyrolyse sous 
vide en ampoule scellee; elle correspond, ainsi que son titre en rhodium, au complexe 
vrai [RhmCls(NH3)3]0. Cette formule a et6 confirm&e par des essais divers: conducti- 
bilite, chromatographie des gaz emis en tours de decomposition, spectrographic in- 
frarouge etc. L’analyse thcrmogravimetrique en atmosphere inerte conduit au rho- 
dium Q 336°C; par reduction sous hydrogene, on l’obtient a 260°C; sous oxygene on 
passe par l’intermt?diaire du trichlorure de rhodium. Son spectre d’absorption infra- 
rouge est en parfait accord avec les resultats precedents; il revele neanmoins une 
grande complexitfi dans la kgion des faibles frequences; ceci permet de rejeter pour 
ce precipite la formule [RhCl(NH~)~]~ [RhCl6]~ ou (RhC13(NH3)3)5 qui en ferait un 
hexachlororhodite de rhodium(ITI) chloro-pentammine. 

The action of concentrated hydrochloric acid on [Ilh~n(OH)a(NHa)~]O gives 
an insoluble, oran::c-yellow, non-electrolyte precipitate. Pyrolysis of this product in 
an inert atnwspli~ t-e gives rhodium, ammonium chloride, hydrochloric acid and ni- 
trogen. Its chloriie content has been determined by argentimetry carried out on the 
products of vacuum pyrolysis. Together with the rhodium content this agrees with 
the formula. [RhrrrC13(NH&]O. This has been confirmed by conductibility, gas chro- 
matography of effluent gases, infrared spectrophotometry etc. Thermogravimetric 
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analysis in an inert atmosphere, gives rhodium at 336°C; by reduction in hydrogen, 
this is obtained at 260°C ; in oxygen, rhodium oxide is obtained via rhodium trichloride 
as an intermediate. The infrared spectra agree with the other results; its complexity 
in the low frequency region enables us to disregard the formula [RhCl(NH3)&[RhC16]2 
or (RhCla(NH3)3)5. 

PRBPARATION 

Quand on verse de l’acide chlorhydrique concentre (d= 1,18-12 N) sur de la 
rhodium(III)-trihydroxo-triammine: [Rh(OH)a(NH&], ce compose1 qui se pre- 
sente sous la forme dune poudre jaune, change brutalement de couleur; sit& humecte, 
il devient rouge pourpre, puis, au bout de quelques secondes se dissout en donna& un 
liquide brun rougeatre tres fond; simultanement, quand on a verse en poids autant 
d’acide qu’il y avait de poudre a l’origine, le milieu est le siege dun assez grand de- 
gagement de chaleur qui Porte la solution aux environs de 50-60°C; deux a trois 
minutes apres le debut de la preparation, sans qu’il y ait de changement apparent de 
couleur, on voit se rassembler dans le fond du recipient un precipite jaune un peu plus 
orange que la poudre de depart ; on laisse le tout se refroidir et la suspension finir de 
se decanter; on en &pare par transvasement le liquide surnageant, en le mettant soig- 
neusement de c&e pour en recuperer le rhodium; on lave le precipite 8. l’acide chlorhy- 
drique concentre puis & l’eau distillee; il est enfin s&he a l’etuve a 75°C pendant une 
douzaine d’heures pour en chasser l’humidite et les vapeurs acides qu’il aurait pu 
retenir. 

A ce stade, le produit se presente sous forme dune poudre assez Claire, tres 
fine et relativement dense; il conserve encore un peu d’humidite que l’on peut Climi- 
ner par lyophylisation et il est t&s legerement hygroscopique: le rendement avec 
lequel on l’obtient est faible et la quantite ainsi precipitee ne contient g&-e plus de 
15% de rhodium initialement present sous forme de [Rh(OH)3(NH&]. 

Nous examinerons bien entendu en detail les raisons qui nous ont permis de 
determiner la composition et la structure de ce precipite; leur expose en sera gran- 
dement facilite en en donnant d&s maintenant la conclusion: le produit ainsi prepare 
correspond a la formule [RhCl3(NHa)a]O, ce qui en fait une rhodium(III)-trichloro- 
triammine, complexe vrai, dont les conditions d’obtention suivantes 

[Rh(OH)a(NHa)a] + 3HCl --f [RhCla(NHa)a] +3HzO, 

constitueraient deja en soi une justification si la reaction precedente Ctait autre que 
qualitative. 

Nous noterons d&s maintenant que la formation de trois molecules d’eau aux 
depens de trois radicaux -OH peut deja, dans une certaine mesure, justifier l’assez 
forte exothermicite de la reaction. 

ANALYSE DU PRODUIT OBTENU ET DJkTERMINATION DE SA FORMULE 

(I) L’une des propriCtCs du compose, obtenu comme il est dit precedemment, 
est d’etre thermiquement peu stable: par simple chauffage vers 300~40o’C dans le 
vide ou dans un courant de gaz inerte, azote ou helium, il se decompose, ainsi que 
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nous l’avons verifie’ par thermogravimetrie, ce sur quoi nous reviendrons ulterieure- 
ment, en laissant une mousse volumineuse dont il est facile de verifier aux rayons X 
qu’elle est constituee de rhodium pm. On peut, par pede, determiner la teneur en 
metal du produit: elle varie, selon les essais, de 39,~-39,4O/~ en bon accord avec la 
valeur theorique pour [RhCla(NH&] qui est de : 102,91/260,36 = 39~3 %. 

(2) Dans un premier stade, nous avons ensuite qualitativement CtudiC les 
produits de la decomposition de ce compose. Dans ce but, nous I’avons chauffe sous 
courant d’azote dans un tube de Pyrex termine par un serpentin dont la partie mediane 
plonge dans l’azote liquide (Fig. I). Nous observons tout d’abord un depart d’humidite, 

Fig. I. Appareil de pyrolyse 

puis, lorsqu’on augmente la temperature de la nacelle, la formation d’un abondant 
depot de chlorure d’ammonium sur les parois froides du tube; simultanement de 
l’acide chlorhydrique se condense dans le serpentin; on l’identifie facilement lorsqu’on 
laisse l’appareil revenir a la temperature ambiante toujours sous courant d’azote. 
Si l’on chauffe par ailleurs la preparation avec une solution concentree de soude, on 
observe a l’ebullition un degagement t&s net d’ammoniac. 

I1 devenait done vraisemblable d’imaginer que l’on avait affaire & un complexe 
ammine du rhodium III dont la decomposition thermique se faisait suivant: 

[RhC4(NH&]“-+ Rh +zNH&I +HCl + 4 N2. 

Nous avons alors v&if% ces premieres constatations en Ctudiant par chromato- 
graphie2 les gaz Cmis en tours de la pyrolyse de notre produit, l’analyse est faite sur 
une colonne de Porapak Q de 2 metres de long maintenue a 90°C. On constate d’abord 
une Eg6re perte d’eau d&s le debut du chauffage (40°C) accompagne’e d’un effet 
faiblement endothermique-nous avons ulterieurement vCrifiC par thermogravimetrie 
qu’il s’agit d’une petite quantite d’eau d’insertion due au caractere legerement 
hygroscopique de la poudre-puis, vers 26o”C, debute la dissociation proprement dite 
qui se fait avec degagement d’azote et d’acide chlorhydrique. Cette dissociation de- 
vient trbs rapide a 350°C et s’accompagne d’un effet endothermique important. 
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Le chlorure d’ammonium est condense avant l’introduction des produits de pyrolysc 
dans la colonne de chromatographie. 

Cette technique, plus fine, confirmait le schema de decomposition propose 
preddemment et incitait, pour en savoir davantage, a essayer de faire, par exemple, 
un dosage du chlorure d’ammonium d&gage ; comme les autres produits de decomposi- 
tion de [RhCL(NH 3 3 sont volatils on pouvait penser que la seule pesee du tube de ) ] 
la Fig. I, avant et aprb depot du chlorure d’ammonium devait suffire a en faire la 
determination ; en fait, si la majeure partie se condense sur les parois de l’appareil, une 
certaine fraction du NH&l for-me, consituee de particules t&s fines, est entrainee 
par le courant d’azote et Cchappe a la detection; un essai, dont la partie “pyrolyse du 
complexe” est faite diff~remment en tube scelle, sous vide, nous donne qualitative- 
ment les m&mes resultats: 30-33vh de chlorure ~ammonium, tres en defaut par rap- 
port au 41% theoriques attendus. 

Pour avoir une idee precise de la quantite de chlore contenu dans la molecule, 
nous nous sommes alors bases sur les considerations suivantes. 

(a) Le nitrate d’argent agissant sur la solution (faiblement concentree car le 
produit est tres peu soluble) ne donne pratiquement pas de precipite de chlorure d’ar- 
gent a froid; par contre, si la solution a et& prealablement portee assez longtemps a 
l’ebullition, nous avons un prCcipitC t&s net ; nous en concluons que le chlore est dis- 
simule et que now avons affaire 8. un complexe chloroammine, complexe qui est 
detruit Q Sebuliition sans doute par hydrolyse. 

(b) Pour preciser la teneur en chlore nous avons op@re par argentimetrie; nous 

Fig. 2. Appareil de dosage du chlore. 
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avons opere dans un tube a deux branches (Fig. z) ; des quantites connues d’eau est de 
produit sont respectivement placees en 0 et P ; I’eau est congelee a la temperature de 
l’azote liquide et un bon vide fait dans le tube avant de le sceller en S; on decompose 
alors le produit a analyser tout en maintenant l’eau a 77 “K et on laisse ensuite I’eau 
redevenir liquide pour dissoudre NH&l et HCl; on ouvre enfin S et on fait une gravi- 
metric classique au nitrate d’argent sur une partie aliquote de la solution ainsi ob- 
tenue; nous avons abouti A une teneur moyenne en chlore de 40,1% resultat en bon 
accord avec la teneur theorique de 40,85’$& 

(3) Si tous les faits precedents sont en accord avec la formule [RhCls(NH3)3I, 
d’autres preuves en seront encore apportees au tours de l’etude infrarouge et thermo- 
gravimetrique; mais un autre produit pouvait repondre egalement aux analyses 
precedentes: c’est l’hexachlororhodite (III) de rhodium(III)-chloro-pentammine 
(RhrnCl(NH3)5]3 [RhmCle]z dont la formule globale est (RhC13(NH&)j Ce compose 
&ant ionique nous devrions pouvoir le differencier de [RhCl3(NH&]O qui est un non 
electrolyte par des mesures de conductimetrie. 

Nous avons effectue une mesure de la conductibilite de la solution a environ 
z * 10-4 mole-litre-l; le resultat obtenu est pratiquement celui de l’eau distillee 
utilisee (10,~ ,uo au lieu de 9,s pu), alors que pour un se1 ionique tel que (NH&- 
[Rh(NH3)Cls] on a une conductibilite de 286 ,uu a la concentration de 2,5.10-4 

mole-1itre-l 3: pareillement pour une solution de se1 ionique, KCl, a la concentration 
de 10-4 mole-litre-1, l’on obtient une conductibilite de 265 pu, 

Ces mesures ainsi que l’etude infrarouge que nous allons aborder, vont nous 
permettre de rejeter definitivement la formule [RhCI(NH3)5]3 !RhCl6]~. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 loll0 

Fig. 3. Spectre d’absorption infrarouge. 

- 
600 250 3cai’ 

(4) Nous avons enregistre le spectre d’absorption infrarouge de notre produit , 
entre 4000 et 250 cm-l a l’aide d’un spectrophotometre Perkin-Elmer 521 et entre 
250 et zoo cm-r a l’aide d’un appareil Beckmann I-R-r2 La poudre est dispersee 
soit dans une pastille de bromure de potassium, soit pour la region de 600-200 cm-l 
dans du polyethylene fondu. Le spectre ainsi obtenu est represente Fig. 3. Nous y 
trouvons les bandes caracteristiques des complexes ammines: vibrations de valence 
de NH3 a 3200 et 3290 cm-r, l’epaulement observe a 3400 cm-l environ pouvant &tre 
attribue’ A I’eau de mouillage; la bande intense que nous observons a 1620 cm-r 
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correspond a la deformation dCgCnCrCe du groupement NH3 et celles a 1300 et 1290 
cm-i a la deformation symetrique Nous attribuerons le groupe de bandes a 780, 
822 et 855 cm-i aux mouvements de balancement de NH3 et celui a 505, 490 et 475 
cm-i aux vibraticns de valence rhodium-azote, conformement aux attributions pro- 
posees par NAKAMOTO~. Dans la region des vibrations de valence rhodium-chlore nous 
trouvons un nombre eleve de bandes dont les nombres d’ondes sont 323, 298, 272, 
258, 248, 240 et 210 cm-i. Notons que dans cette region, on peut avoir aussi les vi- 
brations de deformation N-Rh-N. 

Raisonnons alors uniquement sur les vibrations de squelette des complexes en 
considerant les groupements NH3 comme ponctuels (approximation justifiee par la 
separation des frequences des vibrations de NH3 par rapport a celles relatives au reste 
de la molecule). Sans tenir compte de l’influence de la structure cristalline de ces 
composes, nous noterons que dans un cas nous avons un ensemble de deux ions: 
l’un [RhCle]“- a la symetrie Oh (Fig. 4 (a)) et doit presenter une seule frequence de 
valence Rh-Cl, du type Ti, entre 200 et 350 cm-l. Par analogie avec [IrCls]3- nous 
devons nous attendre a l’observer vers 300 cm-i et dans le spectre d’absorption infra- 
rouge de RhCla, dont nous parlerons plus loin et que l’on obtient par thermolyse de 
[RhCls(NH+] sous azote, nous l’obtenons a 330 cm-i; l’autre, [RhCl (NHs)5]2+, 

(a1 (b) 

Fig. 4. Ions hexachlorohodite et rhodium(III)-chloro-pentammine 

presente la symetrie CdV (Fig. 4 (b)) et la theorie des groupes nous permet de prevoir 
la denombrement suivant des vibrations : rvib=&(IRR) +2&(R) +&(R) + 
4E(IR,R), (IR=active en infrarouge-R, active en Raman). Dans ce denombrement 
nous avons parmi les vibrations actives en infrarouge une vibration de valence Rh-Cl 
de type Ai et une vibration de deformation Cl-Rh-Cl de type E. Par analogie avec 
l’etude de NAKAGAWA ET SHIMANOUCHI~ pour l’ion analogue du cobalt nous conside- 
rons que seule la vibration de type Ai peut apparaitre entre 300 et 200 cm-i. Nous 
devrions done avoir dans cette region un spectre relativement simple, ce qui n’est 
pas notre cas. 

Dans le cas du compose [RhCls(NH&] nous devons envisager deux isomeres: 
le cis, (Fig. 5 (a)), rhodium(III)-trichloro-r-2-3-triammine 4-5-6 et le trans (Fig. 
5 (b)), rhodium(III)-trichloro-I-2-6-triammine 3-4-5. Pour l’isomere cis, qui a la 
symetrie CsV nous avons le denombrement des vibrations du squelette suivant : rvib = 
LpL,(IR,R) +A2+5E(IR,R) et pour l’isomhe trans de symCtrie C~:~~ib=6Ai 
(IR,R)+Az(R)+qBi(IR,R)+qBQR,R). I1 est important de noter que dans ces 
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deux isomeres il existe deux familles d’atomes de chlore, une famille situee sur l’axe de 
symetrie et dans les miroirs et I’autre uniquement dans le miroirs. Nous pouvons en 
deduire qu’il est vraisemblable que cette difference se traduira par plusieurs bandes 
dans le spectre d’absorption infrarouge et comme notre preparation nous conduit 
sans doute au melange des deux isomhes il est logique de penser que ces structures 
peuvent rendre compte de la complexite observee dans le spectre entre 200 et 300 cm-r 
(ainsi d’ailleurs que de la multiplicite des bandes observees dans la region des vibra- 
tions Rh-N et des dedoublements observes dans les bandes des groupements NH3). 

On voit done que le resultat obtenu en infrarouge est un argument de plus en 
faveur de la representation par [RhCls(NH3)3] d u compose prepare a partir de [Rh- 

(OH)3(NH3)s]. 

NH3+cq+&cl 
Ntf3 Cl 

cis -[Rh Cl3(NH3)3y C3v trans-[Rh Clg(NH3)37’C~v 

(a) (b) 

Fig. 5. Isomkres de la rhodium(III)-trichloro-triammine. 

ETUDE THERMOGRAVIM~TRIQUE DE LA DEGRADATION THERMIQUE DE [RhC13(NH3)3] 
DANS DIVERSES ATMOSPHBRES 

Nous avons complete’ les etudes faites sur la composition et la structure du 
produit prepare par celle de son comportement en fonction de la temperature dans 
diverses atmospheres. 

Comme nous le constaterons les resultats obtenus sont autant de confirma- 
tions indirectes de ce que nous avons deja avand. 

En atmosphere inerte (azote) nous avons un produit qui, apres une leg&e 
perte d’eau de mouillage (au tours delapurge sous vide, IO-~ torr, de la thermobalance) 
reste stable jusqu’a 9o”C, temperature a laquelle debute une dissociation extreme- 
ment lente qui se prolonge jusqu’a 33o”C, debut de la decomposition proprement dite, 
extremement brutale. Le residu est du rhodium metallique puldrulent gris fond. La 
courbe de thermolyse est representee Fig. 6 (vitesse de chauffe, zzT/h). 

En atmosphere reductrice d’hydrogene (PH,=I atm.; vitesse de chauffe, 
roo”C/h) nous constatons qu’apres une perte d’eau a la mise sous vide, analogue a 
celle observe’e en atmosphere d’azote, la decomposition debute d&s l’origine du chauf- 
fag-e, d’une man&e tres lente jusqu’a 147"c, temperature de debut de la reduction, 
conduisant, apres une leg&e inflexion dans la courbe de thermolyse, au rhodium 
metallique gris clair A 255”C, rhodium qui est bien cristallise ainsi que nous le montre 
le diagramme de diffraction des rayons X. 

Nous avons done un produit qui, tout en &ant relativement stable thermique- 
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Fig. 6. Courbes d’analyse thermogravimetrique. 

ment, est tr&. facilement reductible et conduit alors a un rhodium metallique bien 

cristallise. 

En atmosphere oxydante (oxygene), avec une vitesse de chauffe de 30”/h, 

nous observons une perte de poids lente mais continue d&s la temperature ambiante. 

La decomposition reste lente tout au long du chauffage. A 390°C environ, nous ob- 

servons un pseudo palier, puis la decomposition continue jusqu’a 617”, temperature 

oh nous obtenons l’oxyde de rhodium Rh203 sous une forme ma1 cristallisee ainsi que 

le montre l’analyse radiocristallographique. Nous pouvons isoler le produit intermb 

diaire par mise en temperature stationnaire a 320-33O’C ; le produit ainsi obtenu eSt 

le trichlorure de rhodium rouge-brun. Le comportement de ce trichlorure dans 

l’oxygene est conforme aux donnees de la littQature6; il conduit Q RhzOa vers 750- 

goo”C ; nous pouvons conclure que le residu obtenu au tours de la thermolyse, a 650°C 

s’il a effectivement une composition correspondant a RhzOa, n’est pas bien forme au 

point de vue cristallographique car il a ete form6 a trop basse temperature. 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION DE RAYONS x DE [RhCL(NH&] EN POUDRE 

Nous avons enfin caracterise le produit prepare a l’etat de poudre par son dia- 

TABLEAU I 

dtet 
(A) 

Intensitt &r 
(A) 

Ilztensitd dhrr 
(A) 

Intensite’ 

5,64 m 
5344 
52’3 

B 

4>95 ; 
4>84 
4>67 f 

4,54 3.99 ;” 
3971 f 

3>69 f 
3,20 tf 
3.00 m 
2.93 f 
2.73 f 
2,66 f 
2,52 f 
2.50 f 
2.40 f 

2,28 f 
2,06 f 
2,00 f 

1298 f 
1994 f 
1387 f 
1883 f 
1,800 f 

F = forte, m = moyenne, f = faible, tf = tree faible 
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gramme de diffraction de rayons X a l’aide d’un montage de Seeman-Rohlin avec une 
anticathode en fer (P&r= 1,93597 A). Les distances interreticulaires observees sont 
rassemblees dans le Tableau I. 

CONCLUSION 

L’action de l’acide chlorhydrique sur la rhodium(III)-trihydroxo-triammine 
fournit une methode simple et inedite de preparation de la rhodium(III)-trichloro- 
triammine; la reaction qui y conduit, bien que non quantitative 

[Rh(OH)a(NHa)31° t3HCl + [RhC13(NH&1° + 3HzO, 

est plus simple que celle qui est d&rite dans la litterature, celle de LEBEDINSKII~, 

le seul qui en ait donne une methode de preparation. I1 n’est d’ailleurs pas prow6 que 
l’action simultanee du chlorure d’ammonium et de l’adtate d’ammonium en pre- 
sence d’un peu d’acide acetique sur l’hexachlororhodite d’ammonium qu’utilisait cet 
auteur dans sa methode de preparation, ait plutot fourni [RhCla(NHa)a] que son 
polymitre d’ordre 5 : [RhCI(NH3)5] a [RhC16]2. L’Ctude du spectre infrarouge de notre 
preparation et la mesure de sa conductivite nous ont permis de prouver quelamethode 
de precipitation que nous utilisons donnait reellement le complexe vrai [RhCla(NH3)3]0 
et non l’hexachlororhodite de rhodium(III)-chloro-pentammine. 

Nous avons en outre precise les conditions de degradation thermique de ce 
compose en fonction de la temperature et en presence d’atmosphkes diverses: sous 
azote, comme sous hydrogene, la decomposition se fait suivant : 

F=L(NH3)3] --f Rh+2NH&l + + Nz+HCl, 

mais s’amorce plus tot sous hydrogene (150°C) que sous azote (330°C) ; sous oxygene, 
tant que l’on ne d&passe pas 325°C la pyrolyse donne RhCla comme produit interme- 
diaire stable; & plus haute temperature, le chlorure est Q son tour oxyd6 de sorte que 
la reaction d’oxydation s’ecrit : 

z[RhCL(NH&] + 3 0~ + Rhz03+4NH4Cl+Nz+zHCl 

Quelques caracteristiques physiques de ce corps dont sa figure de diffraction de rayons 
X, ont en outre dtC etudiees. 
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