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Endlich zum Ester der Phonopyrrol-carbonséure:

B. 46, 1005 [1913] schreibt Piloty: »Als nen kommt hinzu, daB das
Pikrat der Phonopyrrolcarbonsiure, wie wir dies schon friher (l. ¢.) ver-
mutet haben?), beim Kochen einer alkoholischen oder methylalkoholischen
Iésung bei Gegenwart freier Pikrinsiure ziemlich rasch und vollstindig an
der Carboxylgruppe esterifiziert wird«. 1 c. bezieht sich auf B. 45, 2592
—2595 [1912}).

In dieser Arbeit finden sich zutreffende und irrige Beobachtungen.
Das Wort Ester kommt in der ganzen Abhandlung iiberhaupt nicht
vor. Am Ende der Abhandlung hat Piloty den Ester nun tatsich-
lich in Handen, erkliart ihn aber ausdriicklich fiir eine Sdure?) und
schlieBt die Abhandlung mit den Worten:

»Wir méchten, belehrt durch friihere Erfahrung, auf diese einzige, bis
jetat ausgefithrte Analyse keine Deutung grinden und kénnen vorliufig, wie
gesagt, dieser »merkwirdigen< ) Wirkung des Methylalkohols aul das gelbe,
noch unreine!) Phonopyrrol-carbonsdure-pikrat keine geniigende Erklirung
geben. Es liegt hier vielleicht ein #hnlicher Fall vor wie bei einem Gemisch
von Eisen- und Kupfervitriol«.

Piloty war also von der Vermutung, dall er einen Ester vor
sich hatte, noch sehr weit entfernt.

104. Lothar Wdhler und S. Streicher: Uber die wasser-
frelen Chloride von vier Valenzstufen des Iridiums.

{Mitteilung aus dem Chemischen Tnstitut der techn. Hochschule Darmstadt.]
(Eingegangen am 14. April 1913.)

Der Haupteinwand gegen die Valenzkonstanz der Elemente ist
der, daB je nach den Umstinden: Temperatur, Druck und Art der
Bestandteile einer Verbindung, sich die Valenz eines Elementes dndert
und zwar, wie angefiigt sei, im allgemeinen kontinuvierlich. Das in
vereinzelten Fillen, z. B. bei den Phosphorbaloiden, beobachtete
»Springenc der Valenz um zwei Einbeiten lift auf dhnliche energe-
tische Verhiltnisse der Zwischenstufen schlielen, wie beim Platin- und
Palladium-sesquichlorid in ibren komplexen Salzer, die freiwillig in
die Seitenstufen zerfallen®), oder wie bei den Hydraten des Kupfer-

) Im Original nicht gesperrt gedruekt.
3) B. 4B, 2594 (1912], Zeile 8 .von unten.
) L. Wohler u. Martin, Z. a. Ch. 57, 411 {1908]; B. 42, 4101 [1909].
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sulfats, den Sulfatgruppen des. Ferrisulfats!) und den Wolframoxyden?),
die beim Ubergang in die hoherwertigen Stufen Wirmetonungs-
unterschiede nahezu gleich Null zeigen. Dadurch wird infolge dhn-
licher Affinitit bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Stufen
auch mit ungeniigenden Meugen Reagens beim Aufbau das Ausgangs-
produkt teilweise zur hoberen Stufe gefihrt, der UberschuB desselben
aber bleibt unverandert, weil dabei nicht weniger freie Energie abge-
greben wird, als wenn das Gesamtprodukt zur niederen Stufe der
Verbindung umgewandelt wiirde. Entsteht aber die hohere Stufe gar
mit groBerer Abnabme der freien Energie als die niedere, so bedeutet
dies, dall die niedere bei Bildung und Zersetzung nicbt in Erscheinung
treten kann, d. h. freiwillig in die noch piedere und nichst héhere
Stufe zerfallt.

Je mehr Valenzen an einem Element abgesittigt sind, um so ge-
ringer wird in der Regel bei weiterer Absittigung die freie Energie,
bis die stéchiometrische Absittigung der gewdhnlichen charakteristischen
Valenz schlieBlich in Adsorptionserscheinungen iibergehen kann?),
z. B. bei manchen sogenannteu Molekularverbindungen, wie Hydraten,
Ammoniakaten und sonst hochmoleknlaren Anlagerungsprodukten.
Wenig Tatsachenmaterial liegt aber noch fiir den Vergleicht) der
Attmitit (z. B. A=— RTInK) der einzeluen Valenzstufen desselben
Elementes vor. Dazu sind einfache Verbindungen von Elementen mit
hoher und liickenloser Valenzbetatigung zu studieren, also am ge-
eignetsten die der 8. Gruppe des periodischen Systems. Der Ver-
gleich der Bestindigkeitsgebiete, d. b. der Gleichgewichtsbedingungen
der einzelnen Valenzstufen, wird dann Schliisse sowohl iiber die
Gesamtaffinitits-Verhiltnisse zieben lassen, als auch iiber jede einzelue
Valenzaffinitat. .

Die an den Oxyden der Platinmetalle und des Kupfers von
dem einen®) von uns untersuchten Valenzverhiltnisse, bei denen die
verschiedenen Wertigkeitsstufen durch heterogene Gleicbgewichte ver-
bunden sind, soweit sich solche Gberhaupt unbeeinflufit von Reaktions-
verzogerungen einstellen, haben den Nachteil, daf die Grenzen der
Valenzstufen durch unbestindige Zwischenstufen und durch das Auf-
treten von festen Losungeu zwischen den einzelnen Phasen gestort
werden, wihrend die neu gefundenen hoheren Valenzstufen 6-wertigen
Platins und Iridiums freiwillig zerfallen, also upbestindig sind. Von

") B. 41, 708 [1908].

*) Delépine und Hallopeau, C. r. 128, 600 [1899].
3 L. Wohler, Z. EL. Ch. 16, 697 [1910].

9 W. Biltz, Ph. Ch. 67, 561 [1909].

5y Z. El. Ch. 11—15, [1905—1909).
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den Chloriden des Platins hatten daon L. Wohler und Martio?)
drei aufeinanderiolgende Valenzstufen rein herzustellen vermocht. Dies
legte den Gedanken nahe, Ahnliches auch mit den Chloriden des
Iridiums 2zu versuchen, um die liickenlose Aufeinanderfolge von
Wertigkeitsstufen an den Chloriden der beiden Platinmetalle mit Bezug
auf ihre Affinitit quantitativ messend zu verfolgen und zu vergleichen,
und dadurch zuniichst die kontinuierliche Betidtigung der Valenz-
duflerung als allgemeine Regel zu stiitzen.

Zur Auffindung neuer Valenzstufen des Iridiums — bisher
ist von wasserfreien Chloriden nur das Trichlorid bekannt — wurde
im Chlorstrom von 1 Atm. fiir dieses Trichlorid das Temperatur-
Bestindigkeitsintervall aufgesucht, oberbalb dessen seine Zersetzung,
unterhalb aber weitergehende Chlorierung eintritt. Durch statische
Tensionsmessungen des Chlordrucks wurde dann zur Prazisierung des
»dynamisch« gewonnenen Vorresultats der Stromuogsversuche die ganze
Temperatur-Druck-Kurve des bekanuoten Trichlorids aufgenommen und
damit zugleich die Affinitit des Chlors zum 3-wertigen Iridium be-
stimmt aus A = -~ RTInp. Durch stete Druckverminderung bei kon-
stanter Temperatur wurde darauf diejenige Menge Chlor herausgesaugt,
welche gerade zur pichst piederen Chlorierungsstufe fiihrt, und durch
erneute Druckmessungen fiir eine Reibe von Temperaturen festgestellt,
ob in der Tat durch diese Dissoziation eine neue Valenzstufe mit
eigener Tensionskurve entsteht. Dieser Stufenabbau wurde fortgesetzt
bis zum freien Metall. Die so gefundeven Temperatur-Druck-Kurven
geben einen genauen Uberblick iiber das scharf umgrenzte Temperatur-
Bestindigkeitsgebiet der verschiedenen Chlorierungsstufen auch bei
wechselnden Druckes. Der praparative Nutzeffekt liegt in der ge-
wonnenen einfachen Darstellung der einzelnen Chloride im Chlorstrome
aus Metall oder aus hoheren Chloriden durcb Dissoziation.

Geht man von Metall aus, so bat man die Temperatur zu unter-
schreiten, bei welcher der Chlordruck der betreffenden Stufe 1 Atm.
ist, und zwar ziemlich weit, zur Erhébung der Druckdiiferenz
zwecks Beschleunigung des Vorgaogs, doch so, dafl die Temperatur
nicht erreicht wird, unterhalb der schon die nichst hohere Stufe ent-
steht, und auch nicht so tief, um dadurch die Geschwindigkeit stirker
zu beeintrichtigen, als sie durch Affinitatserh6hung..begiinstigt wird.
Geht man von hoberem Chlorid aus, so hat maun dessen atmosphi-
rischen Cbhlordruck zur Erzeuguug der niederen Stufe durch Disso-
ziation vermittels Temperatursteigerung moglichst weit zu iiberschreiten,
sowobl zur Erbéhung der Geschwindigkeit als der Zerfalistension,

1) B. 42, 3958 [1909].



ohne indessen die Temperatur voéllig zu erreichen, bei welcher die
zu erzeugende pichst niedere Stufe wieder 1 Atm. Chlordruck zeigt.

Da bei der angewendeten hohen Temperatur von ca. 600—800°
sowohl Metall als Chloride sintern, und damit die Geschwindigkeit sehr
abnimmt, so ist der Vorgang oft unvollkommen, und die Produkte
wurden daher durch Schlimmen infolge Unterschieds ihres spezifischen
Gewichts getrennt. Beim Iridium geht man zur Darstellung der
Chloride zweckmiilig von Metall aus, das sich so leicht chloriert, dal3
bei 600° infolge der groflen Affinitit in wenigen Minuten quantitativ
das Trichlorid aus Metall und Chlor entsteht, wie wir fanden, wihrend
man es bisher mithsam auf dem Umwege iiber den Lridiumsalmiuk,
(NH,): IrCls, durch tagelanges Iirhitzen auf 440°!) gewann.

Auf dem geschilderten Wege lieflen sich neben diesem bekannteu
Trichlorid auch die Cbloride zweiler neuer Valenzstufen des Iridiums,
das Dichlorid, IrCly, und das Monochlorid, IrCl, als reine kry-
stallisierte Verbindungen mit charakteristischen Tensionskurven ge-
winnen. Das wasserfreie Tetrachlorid des 4-wertigen [ridiums
dagegen lift sich nicht auf trocknem Wege, und auf nassem Wege
weder wasser- noch salzsiiurefrei ohne teilweise Zersetzung erhalten.
es hat bisher nicht rein dargestellt werden konunen.

Die techunischen Schwierigkeiten, die sick bei dem Versuch in
den Weg stellten, liegen einerseits fiir die Druckmessungen in der
aggressiven Wirkung des Chlorgases. Sie wurden behoben durch eine
sehr einfache Druck-Indicator-Methode, die durch Modifizierung der
frither beschriebenen?) Luftpuifer-Methode zar Bestimmung von Sulfat-
Tensionen entstapd, und fiir die gleichen Zwecke auch bereits aus-
probiert war?®). Schwieriger war es, die notwendige Konstanz der
hohen Temperatur von 700—800° aufrecht zu erhalten, da das Existenz-
bereich des Iridiummonochlorids in Chlor von 1 Atm. nur 23° des
Dichlorids gar nur 10° betrigt, die zu keiner Zeit, auch nicht zu
Begion und am Schluff der Darstellung, iiberschritten werden durften,
~weil entstehende andere Chlorierungsstufen als die gewiinschte bei der
geringen Zersetzungsgeschwindigkeit dieser Chloride die gewollte Rein-
darstellung unsicher gestaltet baben wiirden. Ferner erwies sich die
Gewinnuog von Chlor, frei auch von Spuren Sauerstoff, die nur aus ge-
falltem Mangaudioxydhydrat und Salzsiure mdglich ist, als absolute
Notwendigkeit, da sebr lebbaft aus Chlorid bei den Versuchstempera-

1 leidié, C. r. 129, 1251 {1899].
) L. und P. Wohtler und Pliddemann, B. 41, 703 [1908].
3) Siehe die folgende Mitteilung u. Griinzweig, Dissert. Darmstadt (1913].
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turen mit Sauerstoff das Iridiumdioxyd entsteht, das erst bei 1000
den Druck von 1 Atm. besitzt?!).

SchlieBllich sei eine Schwierigkeit besonderer Art erwihnt, welche
die eindeutige Chlordruck-Bestimmung uod damit die Reindar-
stellung der Chloride zu Anfang vollig hioderte. Es zeigte sich, daf
die Oberflachenenergie der verschieden fein verteilten Chloride auf
den Gleichgewichtsdruck von groBem EinfluB ist, der in Anbetracht
der geringen energetischen Differenz der drei ersten Chlorierungs-
stufen besouders storte, und erst durch Verwendung oberflichenarmen,
gesinterten Chlorids sich beseitigen lieB. Dagegen wurden die Lésungs-
erscheinungen der Oxyde bei den Haloiden des Iridiums nicht beob-
achtet, offenbar weil die Haloide krystallisiert sind. nicht wie die
amorphen Oxyde zu den »Fliissigkeiten grofler Viscositite zéiblen.

Die Metall-Bestimmung erfolgte durch Reduktion in Wasser-
stofl und darauvffolgendes Erwiirmen im CO;-Strom. Das Chlor wird
hierbei als Salzsiure entwickelt, io Kali aufgefangen und bestimmt.
Bei lIridiumtetrachlorid, welches, auf nassem Wege erhalten, H,O
und HCl auBler dem Cblor eothialt, wurde aullerdem eine besondere
Menge im Stickstoffstrom gegliiht, um das Chlor, welches nicbt als HCl
gebunden war, durch Einleiten in Jodkalium-Losung zu bestimmen,

Iridium-tetrachlorid, IrCl, 3.

Iridivmsalmiak, (NHy)sIrClg, zersetzt sich merklich erst oberhalb
900¢, dort aber bereits unter Abgabe von Chlor auch im Chlorstrome.
Aus seiner Lésung 1d8t sich durch Cbhlor und Eindampfen des Riick-
standes im Vakuum bel 40° kein wasserfreies Chlorid erhalten, bei
Temperaturerhohung aul 100° tritt bereits Chlor-Abspaltung ein, in
Bestitigung der Beobachtung von Delépine®), und zwar auch in einem
raschen Chlorstrome, wie wir fanden, obwoh!l die Substanz noch HCl
und H.O enthidlt. Es folgt daraus, daB der Chlordruck bei 100°

y In der Tat haben wir infolge ciner unrichtigen Literaturangabe, nach
welcher Chlor aus Kaliumpermanganat und Salzsiure vollig frei ist von
Sauerstoff, uns dber die Farbe des Iridiummonochlorids zu Anfang tiuschen
lassen, wir hielten sie fiar schwarz, da die Substanz durch schwarzes Iridium-
dioxyd, das einen fast vollig gleichen Iridiumgehalt besitzt, verunreinigt war.
Tatsichlich wird IrCl als kupferrote Krystalle erhalten, wohin dic andere
vorlaufige Angabe in dem allgemeinen Vortrage des einen von uns vor der
Bunsen-Gesellschaft (Z. El. Ch. 17, 619 [1911]) berichtigt sei.

) Geschichtliches und ausfithrliche Versuchsbelege siehe in Streichers
Disscrtation, Darmstadt 1913.

% BL. [4] 9, 829 [1911].



schon grofler als 1 Atm. ist, und daB, wie beim Platinchlorid?), fiir
das austretende Chlor des Komplexes Hydoxylgruppen eintreten, deren
Wasser erst bei hherer Temperatur sich abspaltet.

Die wasserhaltige komplexe Substanz ist fast schwarz und sebr
hygroskopisch ?), in Wasser violettfarbig 16slich, vielleicht kolloid, wie
das violette Dioxyd?), nach einiger Zeit aber braunfarbig, wie der
Komplex IrClgH;. Beim Erhitzen und auch schon beim Verdiinnen
wird die Lésung griin, die Farbe gelosten 3-wertigen Iridiums, ein
Zeichen der Dissoziation in Losung unter Chlorabgabe.

Dagegen lieB sich die deutliche, freilich nur sehr langsame
Bildung von wasserfreiem Tetrachlorid aus Trichlorid im Druckrohr
bei 60 durch flitssiges Chlor nach 5 Tagen feststellen. also unter
20 Atm. Druck, und noch deutlicher bei 15° also unter 8 Atm. nach
cinem Jabre.

Vorher: Tr 64.47, Cl 35.53.
Nachher: » 62.12, » 37.80.

Es iibersteigt daher sein Chlordruck bei 100° 1 Atm., ist aber ber
60O <20 Atm., bei Zimmertemperatnr <5 Atm. Seine Reindarstellung
ist bisher noch nicht gelungen.

Iridium-trichlorid, 1rCls.

Als einfachste Darstellung fanden wir die im Folgenden beschrie-
beue aus Metall, das durch Reduktion mit Magpoesinm aus Chloroiridat
erhalten wird, wie man es bekanntlich beim AufschlieBfen des Metalls
mit Kochsalz bei Rotglut im Cblorstrome gewinnt. Bei 600—620° ist
«lie Chlorierung von 1—2 g Metall zu Trichlorid nach einigen Minuten
quantitativ vollzogen. Noch bei 760° bleibt es unverindert, erst ober-
balb zersetzt es sich zu Dichlorid. Trotzdem ist die Chlorierung
oberhalb 620° nicht ratsam, weil primar sich oberflichenreiches Tri-
chlorid bildet, das sich schon unterhalb 760° zersetzt zum oberflachen-
armen Dicblorid, welches nur schwer wieder villig zu Trichlorid
chlorierbar ist, so dafl man schlieflich nur ein (metallfreies) Gemisch
vop Di- und Trichlorid erhiilt. TLaBt man demgemill das primiire
olivgriine reine Trichlorid langsam bei 650° sintern, so gibt es
nachher noch bei 760° kein Chlor ab, ebenso wie das unvollstindig
chlorierte, aus Metall bei 740° gewonveue gesinterte Produkt, in Uber-
einstimmung mit der gemessenen Chlortension des Trichlorids, sondern
wandelt sich um in krystallinisches hellgelbes Chlorid unverénderter

) L. Wihler und Martin, B, 42, 4102 [1909).
*y A, Gutbier, Ph. Ch. 69, 307 [1909].
3 L. Wohler und Witzmann, Z. a. Ch. 57, 327 [1908].
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Zusammensetzung. Schnell erhitzt, gibt es dagegen schon bei 650°
emnen Teil seines Chlors ab.

Vers. 1 Vers 2 u. 2a Vers. 3 ' Vers, 4
1.05 g IrCl; je 0.85 g IrCl; 1.15 g IrCly ! 085¢ IrCl
! {
643° 88 mm 7550 612mm ' 711 241 mm | 698° 153 mm
6820 165 » 7620 716 » | 737° 386 » . 739° 286>
716° 301 » 7659 771 » @ 7490 505 » | 7490 290 »
7490 535 » 7500 564 » | 753° 548 » | 7510 322 »
756° 627 » T860 48 - 771° 731 » | 7710 424
7320 414 » 6340 88 » | | 7780 455 »
7370 458 » 7370 458 » | I 7990 1771
738° 466 » 7400 471 - |
730° 395 » 7460 516 » | ;

In der Tabelle sind unter Versuch 1, 2 und 2a einige der 35
beobachteten Druckpunkte mit den zugehirigen Temperaturen fiir voll-
kommen gesintertes Trichlorid eingetragen, einmal aus gesintertem
Metall bei 730° gewounen (1), ein andermal aus griinem IrCly, das
dazu 2 Tage lang auf 650° im Chlorstrome erhitzt war (2 und 2a).
Jeder angefiibrte Druckpunkt erwies sich als Gleichgewicht, d. h. der
Druck reagierte auf Temperaturerhéhung und -erniedrigung von 1—2°
Die Drucke liegen sémtlich auf einer gewGhnlichen logarithmischen
Kurve, die bei 763° 1 Atm. erreicht. . Beim isothermen Absaugen von
1,3 des Gesamtchlors uud danach von einem weiteren /i3 Chlor bei
750° in Versuch 2, bei 740° in einem anderen Versuch, erfolgte
jeweils wieder prompte Neueinstellung des vorherigen Drucks, so daBl
feste Losung nicht merklich war.

Dagegen zeigte sich in diesem letzteren Versuch nach Entuahme
von insgesamt '/s Chlor — 40.09 ccm bei 1.05 g Substanz — also bis
iiber die Bildung von IrCl; hinaus — eine Druckerniedrigung von 31 mn,
die bei Entnahme des zweiten Drittels Chlor (42 ccm), also iber die
Bildung von IrCl binaus, bei 744° sogar 133 mm betrug. Mit dieser
sprungweisen isothermen Druckdnderung aber ist die Existenz der
zwei neuen Valenzstufen nachgewiesen. Der Riickstand zeigt
in der That nach dém Abschlimmen entstandenen Metalls die Zu-
sammensetzung von Monochlorid, IrCl

Ber. Ir 84.45. Gef. Ir 83.12.

Ahnliches Verhalten zeigte bei der Zersetzung ein gesintertes
"l‘richlorid, das aus Metall ber 740° im Chlorstrom erhalten war,
indem es bei 760° erst 745 mm Druck aufwies, demgemil im Strome
reinen Chlors noch unverindert blieb, Lei 770° aber langsam Chlor
abspaltete und IrCl; bildete, wie die Analyse des Riickstandes nach
dem Abschlimmen des schwereren Metalls dartat.

Ber. Ir 73.13. Gel. Ir 72.05.
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Das auflerordentlich grofle Existenzbereich des Tri-
chlorids liegt daher im Chlor von 1 Atm. zwischen 763°
und < 100° Je nach- seiner Herstellungsart und Temperatur besitzt
es verschiedene Farbe, die durch die verschiedene Verteilung bedingt
ist, wie in besonderer Abhandlung gezeigt werden soll. Dunkeloliv-
'grun ist das feinst verteilte, gelb bis rotbraun und sogar blauschwarz
die weniger oder mehr gesinterten, deutlich krystallisierten Produkte.
Dieser letzteren spez. Gew. ist 5.30. Von Sduren, auch konzentrierter
H;80, und Konigswasser, und von Laugenlésung wird es nicht ange-
griffen. Bereits bei 470° gehen merkliche Mengen fliichtig, von 0.2 g
1 mg in 2 Stunden.

Iridium-dichlorid, IrCls.

Entsprechend der Tension des Iridiumtrichlorids und seiner fest-
gestellten Dissoziation bei 770° im Chlorgas liel sich bei dieser Tem-~
peratur aus Metall im Chlorstrom das Dichlorid gewinnen, auf welches
der stufenweise Abbau mit sprungweise geinderter Tension schon
batte schlieBen lassen. Dieser Tensionssprung zeigte sich auch bet
der Aufnahme von Chlor durch Metall aus der Aufzeichnung von Zeit-
kurven durch Analyse des jeweiligen Chlorierungsprodukts (s.
Streichers Dissert.). Bei strenger Vermeidung einer Temperatur-
verminderung unterhalb 7709 auch beim Einsetzen des Metalls in das
Reaktionsrobr, erwies sich das Produkt nach dem Abschlimmen des
schwereren unverinderten Metalls als Dichlorid.

IrCl;. Ber. Metall 73.13. Gel. 73.81, 72.3.

Das so gewonnene Dichlorid ist deutlich krystallisiert und von
brauner Farbe, es ist #hnlich dem gesinterten Trichlorid, auch in
seiner Upangreifbarkeit durch Siuren und Basen. Bei 770° im Chlor-
strom euatstanden, zerfillt es bereits wieder bei 780° zu einem kupfer-
roten krystallisierten Chlorid, der auderen neuen Wertigkeitsstufe des
Iridinms, dem Monochlorid, IrClL

In Ubereinstimmung damit steht seine Tensionskurve, zu deren
Aufnahme ein Dichlorid benutzt wurde, das durch Zersetzung von
Trichlorid bei 770° im Chlorstrome dargestellt war und 72°, Iridium
enthielt.  lhre Druckpunkte sind in der Tabelle als Versuch 3 zu-
sammengestellt und liegen siimtlich auf einer logarithmischen Kurve,
die ein wenig tiefer als die von IrCl;, dieser nahezu parallel verliuft
und bei 773° 1 Atm. erreicht. Auch hier ist jeder Punkt als Gleich-
gewicht charakterisiert worden und auch hier war Druckerniedrigung
durch feste Ldsung bel isothermer Zersetzuug vicht zu beobachten,
Dhie Druckverminderung trat erst ein als die Zersetzung die Zusammen-
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setzung von IrCl iberschritt, bei 771° von 733 mm avf 442 mm. Das
Existenzgebiet des Dichlorids ist daher im atmosphérischen
Chlor nur 10° zwischen 763% und 773°

Iridium-monochlorid, IrCl

Man gewinnt es durch isotherme Zersetzung von Dichlorid im
Chlorstrome oberhalb 773°, beispielsweise bei 780° oder besser 790°,
nach dem Abschlimmen des durch Dissoziation entstandenen schwereren

Metalls.
Ber. Ir 84.5, Cl 15.52.

Gef. » 82.6, 84.1, » 15.82.

Die Existenzgrenzen ergeben sich aus der Teusionskurve, deren
Druckpunkte in der Tabelle als Versuch 4 verzeichnet sind. Sie
wurde gewonnen mit 0.85 g Substanz, die aus Dichlorid bei 790°
entstanden war. Sie liegt wesentlich tiefer als die von IrCls, der sie
aber wiederum zum groften Teile parallel verliuft. Feste Losung
zeigte sich auch hier nicht. Bei 798° wird der Druck von 1 Atm.
erreicht, so daB das Bestindigkeitsgebiet im Chlorstrome
sich iiber 25° erstreckt zwischen 773—798°,

Demgemal entsteht es auch aus Metall bei 780—7909, allerdings
nur langsam wie das Dichlorid, da ihr Bildungspoteutial bei diesen
Temperaturen nur gering ist. Nach dem Abschlimmen des unver-
inderten Metalls war das leichteste Produkt in 6 Versuchen
stets IrCL

Gef. Metall 85.5, 83.7, 85.7, 85.0, 83.7, 85.0.
» Cl 14.5, 16.3, — , 14.9, 16.1, 14.8.

Es ist dabher empfehlenswerter, zur Darstellung zunichst IrCls
aus Metall durch Chlorierung bei 600—620Y zu gewinnen, dies sintern
zu lassen und es zur Bildung von IrCly und IrCl bei miglichst hoher
Temperatur, also 770° bezw. 795° im Chlorstrome zu zersetzen; frei-
lich ohne 773° bezw. 798° zu iiberschreiten.

Die kupferroten Krystillchen von Monochlorid haben das spez.
Gew, 10.18 — metallisches Iridium hat 22.4 —. Sie sind, wie IrCl; und
IrCls, unléslich in Sduren, auch in konzentrierterH; SOy, und Basen.
Eutsprechend den hohen Temperaturgrenzen seiner Existenz ist es
flichtiger als Di- und Trichlorid, so dafi von 0.2 g in 2 Stdn. bet 790°
.4 mg fortsublimierten. Wie nach der Tensionskurve vorauszusehen
war, chlorierte es sich bei 765° zu Dichlorid.

Berechnet man fiir die vierfache kontinuierlich einander folgende
Valenzbetitigung des Iridiums gegen Chlor die Wirmeténung Q' bei
Zimmertemperatur aus den Chlortensionen nach der Niherungsgleichung



1586
des Nernstschen Wirmetheorems, so erhilt man fiir p =1 Atm. (und
ebenso fiir p=="500 mm) die Werte:

2Ir +Cl=2IrCl' +41.1 CQCal

21IrCl +Cly =2 IrCl: + 40.1 Cal.

2 IrCl: + Cl: = 2 IrCly + 39.75 Cal.,
wihrend fiir die opichstfolgende Reaktionsgleichung : 2 [rCly + Cly =
2 IrCly, sich hochstens der Maximalwert fiir Q' berechnen 1aBt. Die
kaum von einander verschiedenen Zahlen der drei ersten Stufen lassen
deutlich deren Ahnlichkeit erkennen und erkliren, warum es jetzt erst
gelang, eine differenzierte Kigenschaft der beiden neuen Chloride zu
finden und sie dadurch zu gewinnen. Das energetisch weit abliegende
Tetrachlorid dagegen hat andere Eigenschaften, ist z. B. wasserloslich,
wie die kleinen Mengen in dem mit fliissigem Chlor behaodelten Tri-
chlorid erkeunen liefen.

Zusammenfassung: 1. Die Darstellung von wasserfreiem Iridium-
tetrachlorid gelingt nur sehr langsam unterhalb 100° aus Trichlorid
und Chlor unter hohen Drucken, so daB nur sehr geringe Mengen
entstanden. Der Komplex HyIrCls verliert die Salzsiure erst ober-
halb 100°, wobei bereits Chlor mit mebr als 1 Atm. Druck abgespalten
wird.

2. Kine sebr einfache neue Methode zur schnellen Darstellung
vop lridium-trichlorid aus Metall und Chlor bei 600° wurde ge-
funden. Durch statische Druckmessungen wurde sein Existenzgebiet
festgestellt und durch sein Verhalten im Chlorstrome von 1 Atm. das
Resultat bestitigt.

3. Es wurden durch Dissoziation von Trichlorid wie durch
Chlorierung von Metall die Chloride zweier neuer Wertigkeitsstufen
des Iridiums gefunden, das Dichlorid und Monochlorid, 1rCls
uod IrCl, durch ihre Chlortensionskurven wurde ihr Existenzgebiet
umgrenzt und das Resultat durch das Studium ihres Verhaltens im
Chlorstrome Dbestiitigt. Linige Eigenschalten der reinen Chloride
wurden untersucht.

4. Die Dissoziationswitrmen der drei Chloride wurden berechnet,





