
Endlich zum Ester der P h o n o p y r r o l - c a r b o n s a u r e :  
B.46, 1005 [1913] schreibt P i l o t y :  .Ah neu kornmt hinzu, daO dns 

Pikrat der PhonopyrrolcarbonsB~Ire, wie wir dies  schon fr i iher  (1. c.) v e r -  
mote t  11 a b en l), beim Kochen einer alkoholischen oder methylalkobolischen 
Issung bei Gegenwart freier Pikrinsaure ziemlich rasch und vollsthdig an 
der Carboxylgruppe esteriliziert wirdo. 1. c. bezieht sich auf B. 46, 2592 

In dieser Arbeit finden sich zutreffende und irrige Beobachtungeri. 
])as Wort E s t e r  kornmt i n  der ganzen Abhandlung uberhaupt nicht 
vor. Am Ende der Abhandlung hat P i l o t y  den E s t e r  nun tataiich- 
lich iu Hiindeu, erklart ihn aber ausdrucklich fur eine S a u r e a )  und 
schliel3t die Abhandlung mit den Worten: 

n Wir mochten, belehrt, durch frihere ISrfahrung, auf diese einzige, bis 
jetzt ausgefihrte iinalyse keine Deutung griinden und kBnnen vorlaufig, wie 
gesagt, dieser *merkwiirdigena 1) Wirkung des Methylalkohols aut daa gelbe, 
n oo h unre i  ne I) Phonopyrrol-carbonshre-pikrat keine geniigende Erklarung 
geben., Es liegt hier vielleicht ein iihnlicher Fall vor wie bei einem Gemisch 
von Eisen- und Kupfervitriole. 

P i l o t y  war also yon der V e r m u t u n g ,  d a 8  er einen Ester vor 
sich hatte, noch sehr weit entfernt. 

-2595 [1912]. 

194. Lothar W6hler und S. Streioher: Ober die waaser- 
f'reien Chloride von vier Valenzetufen des Iridiums. 

fMitteiluog au> dem Chemischco Tnstitut der techn. Hochschule Darmstntlt.] 

(Eingegangen am 14. April 1913.) 

Der Haupteinwand gegen die Valenzkonstanz der Elemente ist 
der, daB je nach den Umstanden: Temperatur, Druck und Art dcr 
Bestandteile einer Verbindung, sich die Valenz eines Elementes andert 
und zwar. wie angefiigt sei, irn dlgerneiuen kontinuierlich. Das in 
vereinzelten Fallen, z. H. bei den Phosphorbaloiden, beobachtete 
rspringena der Valenz urn zwei Einheiten lridt suf ahnliche energe- 
tische Verhaltnisse der Zwischenstufen scblieBen, \vie heim Platin- und 
Palladium.sesquichlorid i n  ihren komplexen Salzen, die freiwillig in 
die  Seitenstufen zerfallen "), oder wie bei den Hydraten de3 Kupler- 

1) I m  Original nicht gesperrt gedruckt. 
2, B. 45, 2594 [1912], Zeile 8 von unten. 
3) L. \V\'3hler 11. Mart in ,  Z. a. Ch. 67, 411 [19OS]; B. 42, 4101 [1909]. 



siilfats, den Sulfatgruppen des.Ferrisulfats I) und den Wolframoxyden ’), 
die beim Uberganp; in die hoberwertigen Stufen W a r m e t o n u n g s -  
n n t e r s c h i e d e  nahezu gleich Null zeigen. Dadurch wird inEolge a h n -  
licber Affinitkt bei gleicher Reaktionsgeschwindigkeit der beiden S t d e n  
nuch mit ungenugenden Mengen Reagens beim AuFbau das Ausgangs- 
produkt teilweise zur hoheren Stufe gefiibrt, der UberschuB desselbeu 
nber bleibt unverandert, weil dabei nicht weuiger freie Energie abge- 
geben wird, als wenn das G e s a m t p r o d a k t  zi ir  niederen Stufe der  
l’erbindung umgewandelt wurde. Entsteht aber die hiihere Stufe gar 
wit griieerer Abnnbme der freien Energie als die niedere, so bedeutet 
(lies, daS die niedere bei Rildung und Zersetzung nicht i n  Erscbeinung 
treten kann, d.  11. freiwillig in die ooch niedere und, nachst hiiherc 
Stufe zerf8llt. 

J e  mehr Valenzen an einem Elenieot abgesgttigt siod, um so ge- 
ringer wird i n  der Itegel bei weiterer Abssttigung die freie Energie. 
bis die stochiometriscbe Absattigung der gewiibnlichen chsrakteristischen 
l’aleiiz schlieIjlich i i i  AdsorptionserscheiniinReo iilrergehen knnn ”), 
z. B. bei manchen sogenannteu Mol~.kiilarverbindungen, wie Hydraten, 
Amnioniakaten und sonst hochmolekiilareii ~nlngerungsprodukten. 
H’enig Tatsncheniiiaterial lie@ nber noch fiir den Vergleich ‘) dcr  
Alfinitat (z. R. A = - Rl’lnK) tler eiuzeluen Valenzstufen desselben 
Elementes vor. Dazri sind einfache Verbindungen von Elementen niit 
Iiohrr und Iiickeuloser Valenzbetltigring z u  stodieren, also ain ge- 
eignetsten die cler 8. Gruppe des periodischeu Systems. Der Yer- 
gleicli der Bestandigkeitsgebiete, d. h. der Gleichgewichtsbedinjungeo 
der einzelnen Valenzstufen, wird dann Scbliisse sowohl uber die  
Gesarntaffinit5ts-Verhaltnisse ziehen lassen, als nuch iiber jede eiuzelue 
V:denzaffinit%t. 

P i e  nu den O x y d e n  der P l s t i n m e t a l l e  a n d  des K u p f e r s  v o n  
drni einen 5, von uns  untersuchten Valenzverhaltnisse, bei denen (lie 
vrrschiedenen Wertigkeitsstufen durch heterogene Gleichgewichte rer- 
bunden sind, soweit sich solche iiberhaupt unbeeinflul3t von Reaktious- 
verzogerungen einstellen, habeo den Nachteil, daR die Grenzen der  
Vnlenzstufen durch unbestandige Zwischenstufen und durch das  AuF- 
treteri P O D  festen Liisungeu z wiechen den einzelnen Phasen gestort 
werden, wahrend die neu gefundenen hoheren Valenzstufen 6-wertigen 
Platins und Iridiums freiwillig zerfallen, also unbestandig sind. Voir 

I )  B. 41, 708 [1908]. 
2) Delepine  und Hal lopeau ,  C. r. 129, 600 [1899]. 
3, L. Wijhler ,  Z. El. Ch. 16, 6 9 i  [1910]. 
‘) W. Bil tz ,  Ph. Ch. 67, 561 [1909]. 
’) Z. El. .Ch. 11-15, [1905-19091. 



den C h l o r i d e n  des P l a t i n s  hatten dann L. W i j h l e r  und M a r t i n ' )  
tlrei aufeinanderfolgende Valenzstufen rein herzustellen vermocht. Dies 
legte den Gedanken nahe, Ahnliches auch mit den C h l o r i d e n  des  
1 r i d i  u m s  zii versuchen, urn die luckenlose Aufeinanderfolge von 
Wertigkeitsstufen an den Chloriden der beiden Platinmetalle mit Bezug 
niif ihre Affinitat quantitativ messend zu verfolgen nod z u  Tergleichen, 
und dadurch zunZichst die k o n t i n u i e r l i c h e  B e t l t i g u n g  der Valenz- 
iiriBerung als allgemeine Regel zu stutzen. 

Zur  Auffinduog n e u e r  V a l e n z s t u f e n  cles I r i d i u m s  - bisher 
i,t von wasserfreien Chloriden nur das Trichlorid bekaont - wurde 
in1 Chlorstrom von 1 Atm. fur dieses Trichlorid das Ternperatur- 
Bestandigkeitsiotervall aufgesucht, oberhalb dessen seine Zersetzung, 
rinterhalb aber weitergehende Chlorierung eintritt. D.urch stntische 
lensionsmessungen deA Chlordrucks wurde dann zur Prazisierung des 
adyiramischa gewoonenen Vorresriltats der Strornungsversuche die ganze 
Temperatur-Druck-Kurve des bekannten Trichlorids aufgenommen und 
tiarnit zugleich die Affinitat des Chlore zum 3-wertigen Iridium be- 
stimmt aus A = - R T l o p .  Durch stete Druck~erniinderung bei kon- 
atanter Temperatur wurde darauf diejenige Menge Chlor herausgesaugt, 
welche gerade zur nachst niederen Chlorierungsstufe fiihrt, und durch 
erneute Druckmessungen fur eioe Reihe voii Tempernturen festgestellt, 
ob in der Tat  durch diese Dissoziation eine neue Valenzstufe mit 
eigener Tensionskurve entsteht. Dieser Stufenabbau wurde fortgesetet 
bis zum freien MetnII. Die so gefundenen Temperatur-Druck-Kurven 
geben einen genauen Uberblick uber das scharf urngrenzte Temperatur- 
Bestandigkeitsgebiet der verschiedenen Chlorierungsstufen iwch bei 
wechselnden Ilrucken. Der praparntive Nutzeffekt liegt in der ge- 
wonnanen eiofacben Darstellung der einzelnen Chloride im Chlorstrome 
iius Yetall oder aus hoheren Chloriden durch Dissoziation. 

Geht man von Metall aus, so bat man die Temperntur zu linter- 
schreiten. bei welcher der Chlordruck der betreffenden Stufe 1 Atm. 
ist, rind zwar ziemlich weit, zur Erhohung der Driickdifferenz 
zwecks Beschleunigung des Vorgangs, doch so, daB die Temperatur 
nicht erreicht wird, unterhalb der schon die nachst hiihere Stufe ent- 
steht, und auch n i c k  so tief, urn dadurch die Geschwindigkeit s t l rker  
zu beeiritrachtigen, als sie durch Affinit~tserhohring.. begijnstigt wird. 
Geht man yon hoherem Chlorid ails, so hat man dessen atmospha- 
rischen Chlordruck zur Erzeuguug der niedereii Stufe durch Disso- 
ziatioo vermittels Temperatursteigernng moglichst weit zu iiberschreiten, 
sowobl zur Erhiihung der Geschwiodigkeit rls cler Zerfallstension, 

~~~ 

1) k. 42, 3958 [1909]. 
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ohne indessen die Temperatur vallig zii erreicheo, bei weicher die 
zu  erzeugende nachet niedere Stufe wieder 1 Atm. Chlordruck zeigt. 

Da bei der angewendeten hoben l'emperatur von ca. 600-800" 
sowohl Metall XIS Chloride sintern, und dnmit die Geschwiodigkeit sehr 
abnimmt, s o  ist der Yorgang oft unvollkommeo, und die Produkte 
wurden daher durch Schliimmen infolge Unterschieds ihres spezifischrii 
Gewichts getrennt. Beim I r i d i u m  geht mail zur Darstellung der 
Chloride zweckmiiBig von M e t a  I I nus ,  das sich so leicht chloriert, da1.l 
bei GOOo infolge der graaen Affinitat in weoigen Minuten quantitatib- 
das  T r i c h l a r i d  n u s  Metall und Chlor entstebt, wie wir faoden, wLhrend 
man es bislier miihsam nrif dem Umwege iiber den Iridiunisalmiuk. 
(NH& IrCIti, durch tngelanges Krhitzen auf 140° ') gewann. 

Auf dem gescliilderten Wege lieBen sich ueben diesem bekannteu 
l r i c  h l o r i t l  aucli die Chloride zweier oeuer Valeuzstiifen des Iridiuniz, 
das P i c h l o r i t l ,  IrCI?, und dns M o n o c h l o r i d ,  IrCI, :iIs reine kry- 
stallisierte Verbinduugeir mit charakteristischen Tensionskurven ge- 
winneo. Dns w a s s e r f r e i e  T e t r a c h l o r i d  des 4-wertigeo Iridiumi 
dagegen IiiBt sicL oicht auf trocknem Wege, irnd auf riasseni Wege 
weder wasser- noch salzslurefrei oboe teiltveise Zersetzuog erhalteii. 
es hat bisher ni&t rein dargestellt aerdeu konnen. 

Die techuischea Schwierigkeiten, die sich bei dem Versuch i u  
den Weg stellteu, liegen einerseits fiir die Druckmessungeii i u  der  
aggressive11 Wirkung des Clilorgnses. Sie xurden bebobeu durch eine 
se h r ei u fac b e L) r 11 ck - I n d i cnto r- Method e, die d ti rc h Mod if iz i eru ng d e r 
fruher beschriebeneo ') LiiftpufTer-~Ietliode ziir Bestimmuog voo Sulfat- 
'I'ensiorien entstaod, und fiir die gleichen Zwecke such bereits aus- 
probiert war ;). Schwieriger war es, die notwendige Konstnnz der 
hohen l'emperatur von  7OU-8OOo aufrecht zii erhalten, da  dns Existenz- 
bereich des Iridiumrnanochlorids in Chlor vou 1 Atm. nur 23", des 
Dichlorids gar uur  10° betriigt, die zu keiner Zeit, aiich nicht Z I I  

Begino und am SchluC tler Darstellung, iiberschritteo werden durfteu, 
weil eotstehende aodere Chlorieruogsstufen als die gewiinscbte bei der 
geringeri Zersetzungsgeschwiodigkeit dieser Chloride die gewollte Keio- 
darstellung unsicher gestaltet baben wiirden. Ferner erwies sich die 
Gewinnung w i n  Chlor, frei nuch yon Spuren Sauerstoff, die n u r  nus ge- 
fallteni Mangaudiosydhydrat und Salzsaure moglich ist, nls absolute 
Notwendigkeit, da sehr lebhaft ails Chlorid bei den Versucbstempera- 

1) I,eidih, C. I'. 129, 1251 [lU99]. 
?) 1.. uod P. Wijhler  und P l B t l d o n i a n n ,  B. 41, iO3 [1908]. 

Siehe (lie lolgende Mitteilung 11. Griinzm?ig, Dissert. Darnistatlt [1915]. 



turen mit Sailerstoff das Iridiumdioxyd entsteht, das erst bei 1000 
den I h c k  von 1 Atm. besitztl) 

SchlieBlich sei eine Schwierigkeit besonderer Art erwahnt, welche 
d ie  eiudeutige C h l o r d r u c k - B e s t i n i m u n g  uod damit die Reindar- 
stelluog der  Chloride zu Anfang vbllig hioderte. Es zeigte sich, dalJ 
d ie  0 b e r f l a c h e n e o e r g i e  der verschieden fein verteilten Chloride aiif 
den  Gleichgewichtsdruck von groBem RinfluB ist,, der i n  Anbetracht 
d e r  geringen energetischen Differenz der drei ersten Chlorierunp- 
stufen besouders storte, und erst drirch Verwendung oberfllchenarmeri, 
gesioterten Chiorids Rich beseitigen lie& Dagegen wurden die Liisungs- 
erscheinungen der Oxyde bei den H a l o i d e n  des lridiums nicht beob- 
achtet, offenbar weil die Haloide krystallisiert sind. nicht wie die. 
amorphen Oxyde zu den SFlussigkeiten groBer Viscositata ziihlen. 

Die M e t a l l - R e s t i m m u n g  erfolgte drirch Redilktion in Wasser- 
stoff iind darauffolgentlrs Erwirmen ini COz-Strom. l h s  Chlor wird 
hierbei ala Salzsiiure entwickelt, 1 0  Kali aufgefnngen u n d  bestimmt. 
Rei Iridiurntetrachlorid. uelches, auf nassenr Wege erhdten, H2( ) 

und HCI tluBer dem Chlor euthiilt, wurde  aunerdeni eiue besondere 
hleoge im Stickstoffstrom gegliiht, iim das Cblor, welches n i c k  nls 11 
gebunden war, durcli Einleiten in .Jodkalium-Losung zu bestimiiien. 

1 r i d i u  in - t e  t r a c  h 1 o ri d, Ir Clr '). 
lridiuiiisalniiak, (NH4)Z Ir CIS, zersetzt sich merklicb erst oberhalb 

W o o 7  dort nber bereits unter Abgabe von Chlor auch ini Chlorstrckme. 
Aus seiner Losiiug IaBt sich durch Cblor und Eindampfen des Ruck- 
stanclrs im Vakuum bei 40° kein wasserfreies Chloritl erbalten, bei 
TemperaturerhGhung auf 100° tritt bereits Chlor-Abrpaltuog ein, i n  
Bestiitigung der Beobachtung von l )e l i .pine: ; ) ,  untl zwnr auch in einenr 
rascheu Chlorstrome, wie wir faoden, obwohl die Substanz noch HCI 
und H20 enthiilt. KS folgt daraus, clnS der Chlordrucl; bei 100° 

1 )  In der Tat haben wir iofolge eioer uoricbtigen Literaturangabe, nach 
welcber C h l o r  aus  I ~ a l i u m p e r i r i a o g : ~ n a t  und SalzsLure vollig frei ist vou 
Sauerstoff, uns  hber die Farbe des Iridiummonochlorida zu Anfang tguschen 
lassen, wir hielten sie fiir schwarz, da die Substanz durch schwarzes Iridiurn- 
diosyd, das eineii fast vijllig gleichen Iridiumgehalt besitzt, verunreinigt war. 
Tatsichlich wird TrCl als k u p f e r r o t e  Krystalle erhalten, wohin dic andere 
vorliiufige Angabe in den1 allgemeinen Vortrage des einen von uns vor der 
Bunsen-Gesellschaft (Z. El. Ch. 17, 619 [1911]) berichtigt sei. 

2j Geschichtliches uod ausfhhrliche Versuchsbelege siehe in  S t r e i c  hers  
Dissertation, Darmstadt 1913. 

3) BI. [4] 9, 839 [1911]. 



sc loo  griiWer als 1 Atrn. ist, uutl daW, wie Leiiii Platinchlorid'), fur 
tlas aiistret.ende Chlor des Kornplexes Hydoxylgruppen eintreten, deren 
Ji-asser erst bei hoherer Temperatur sich abspaltet. 

Die wasserhaltige komplexe Substanz ist fast schwarz uiid s e b r  
liygroskopisch '), in Wasser violettfarbig loslich, vielleicht kolloid, \vie 
d:is violette Dioxyd 9, nach einiger Zeit aber braunfarbig, \vie der  
Komplex I rCl~€Ia .  Beim Erhitzen iiiid aiich schoo beirn Verdunneu, 
wird die Losiiog griin, die Farbe geltisten 3-wertigen Iridiums. eiil 
Zeichen der nissoziation iii Lijsung linter Chlorabgabe. 

Dagegen lieW sich die deutliche, freilich nur sehr langsame 
Hildurig y o n  wasserlreiern Tetrachlorid ti119 Trichlorid im Dri i ckro l i r  
IJei GO" durch f l i i s s i g e s  G h l o r  nscli 5 Tagen leststellen; nlso iiiitcr 

'21) Atrn. Druck, rind noch deutlicbcr bei 15O, also linter 8 A h .  nach 
riiieni Jabre. 

Vorlier: I r  64.47, (-'I 3.5.53. 
Nachlier: 62.12, n 37.80. 

E.j iibersteigt tlaher sein Chlordruck bei 100" 1 Atni., ist a t e r  Lei 
( N O  < 20 Atni., bei Zimiiierteniper;it~iir < 5 Atm. Seine Reiiid:irstelliiiig 
iat  bisher noch nicht gelungen. 

I r i d i  u ni - t r i  c h 1 o r  i d ,  Ir CIJ. 
Als eiufachste Ihrstellung fanden wir die irn Folgeoden beschrie- 

Iwue ~ Z U S  Metall, das durch Redulitiori iuit Magnesium n u s  Chloroiridat 
erhalteu wird, wie uiaii es bekanntlieh beim AufschlieBen des SletidIs 
niit Kochsalz bei Rotglut irn Chlorstrorne gewinnt. Hei 600-6?0° is t  
d i e  Clilorieriing von 1-2 g Aletall zu Trichlorid nach cinigen Minuten 
(luantitativ vollzogen. Noch bei 760O bleibt es unveriodert, erst ober- 
h:ilb xersetzt es sich zii Dichlorid. Trotzdern ist die Chlorieriirig 
riberhalb 6200 nicht rntsani, weil priniiir sich oberflPchenreiches 'I'ri- 
clilorid bildet, das sich schan unterhalb 760° zersetzt zum oberllacheii- 
armen Dichlorid, welches nrir schwer wieder vdl ig  zi i  'l'richlorid 
t:hlorierbar ist, so daW rnau schlieWlic11 niir ein (metallfreics) (~eni isch 
yon Di- und Trichlorid erhiilt. TAWt mail demgeniiilj das prini5re 
o l i v g r i i n e  reine Tricblorid langsaiii bei 650' sintern, SO giht es 
nachher noch bpi 7600 kein Chlor at), ehenso \vie dsg iinvollst5ndig 
chlorierte, aus Metall bei 740O gewonoeiie gesinterte Prodnkt, in  iiber- 
einstirnmiing mit der gemesseneo Chlortension des Trichlorids, sorideru 
wnndelt sich urn in  krystnllinisches he1 l g e l b e s  Chlorid iinverlndertrr 

I )  1,. Woliler  und M a r t i n ,  B. 4'2, 4102 [1909]. 
' j ;  A.  G u t b i e r ,  Ph. Ch. 68, 305 [1909]. 

1,. Wijhler  iintl W i t z m a n n ,  Z. a. ('h. 57, 3 2 i  [1908]. 



Vers. I Vers 2 u. 2a 
1.05 g IrClr je 0.85 g IrCla 

643O 
682" 
716O 
7490 
7560 
7320 
7370 
7380 
7300 

Vers. 3 ' Verb. 4 
1.15 g IrCla 1 0.85 g IrCl 

I n  der Tabelle sind unter Versuch 1, 2 und 2a einige der 35 
beobachteten Druckpunkte mit den zugehorigen Temperaturen fur voll- 
Rommen gesintertes Trichlorid eingetragen, einmal aus gesintertem 
Metall bei 73O0 gewonnen (l) ,  ein andermrl aus grunem IrCIa, das 
dezu  2 Tage lang auf 650° im Chlorstrome erhitzt, war (2 iind 2a). 
Jeder angefuhrte Druckpunkt erwies sich als Gleichgewicht, d. h. der 
Druck reagierte auf Temperatorerhohung und -erniedrigung von 1-Y'. 
Die Drucke liegen samtlich auf einer gewobnlichen logarithmiscben 
Kurve, die bei 7630 1 Atm. erreicht. .Beim isothermen Absaugen v a n  
' / l a  des Gesamtchlors uud danach von einem weiteren 1 / 1 ~  Cblor bei 
T50° in Versuch 2, bei 740° i n  einem anderen Versuch, erlolgte 
.jeweils wieder prompte Neueinstellung des vorherigen Drucks, so dal3 
feste Losung nicht merklich war. 

Dagegen zeigte sich in diesem letzteren Versuch nach Entuahtne 
'van iusgesamt '/3 Chlor - 40.09 ccm bei 1.05 g Substanz - also bis 
iiber die Bildung von IrCIz hinaus - eine Druckerniedrigung VOD 31 rnnl, 
d i e  bei Entnahme des zweiten Drittels Chlor (42 ccnt), also iiber (l ip 
Hildung von IrCl hioaus, bei 744O sogar 139 mm betrug. hlit diesel 
sprungweisen isothermen DruckHnderung aber ist d i e  E x i s t e n s !  d r r  
s w e i  n e u e n  V a l e n z s t u F e n  n a c h g e w i e s e n .  Der  Riickstand zeigt 
i n  der That nach dem AbschlLmmen entstandenen Metslls die Zu- 
sammensetzung von Monochlorid, I r  C1. 

Ber. Ir 84.45. Gef. Ir 83.12. 
Ahnliches Verhalten zeigte bei der Zersetzung ein gesintertrs 

Trichlorid, das am Metall bei 740° im Chlorstrom erhalten war, 
indem es bei 760° erst 745 mni Drucli aufwies, demgeml8 im Strottit. 
reinen Chlors noch unveriindert blieb, IJei 770° aber langsam Cblor 
nbspaltete und IrCh bildete, wie die Analyse des Ruckstandes uach 
dem Abschlamnien des schwereren Metalls dartat. 

Bcr. Ir 73.18. Gef. Ir 72.05. 



D a s  a u l j e r o r d e n t l i c h  g r o B e  E x i s t e n z b e r e i c h  d e s  T r i -  
c h l o r i d s  l i e g t  d a h e r  i m  C h l o r  v o n  1 Atm.  z w i s c h e n  763O 
u nd < looo. 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. Crew. ist 5.30. Von SPuren, auch konzentrierter 
H2SO4 und Konigswasser, und von LaugenlBsung wird es nicht ange- 
griffen. Bereits bei 4700 gehen merkliche Mengen fluchtig, von 0.2 g 
1 mg in 2 Stunden. 

I r i d  i u m - d i c h 1 o r i (1 , Ir CIS. 
Ehtsprechend der Tension des Iridiumtrichlorids und seiner fest- 

gestellten Dissoziation bei 7700 im Chlorgas lie13 sicb bei dieser Tem- 
peratur aus Metall im Chlorstrom das Dichlorid gewinnen, auf welcbes 
der  stufenweise Abbau mit sprungweise gelnderter Tension schon 
hatte schlieBen lassen. Dieser Tensionssprong zeigte sicb a.uch bei. 
tler Aufnahme yon Chlor durch Metall aus der Aufzeichnung von Zeit- 
kurven durch Analyse des jeweiligen Chlorierungsprodukts (s, 
S t  r e i  c b e r s  Dissert.). Bei strenger Vermeidung einer Temperatur- 
verminderung unterhdb 7700, auch beim Einsetzen des Metalls i n  d a s  
Iteaktinnsrohr, erwies sich das Produkt nach dem Abschliimmen des. 
schwereren unveranderten Metalls als D i c h l o r i d .  

IrClz. Ber. Metall 73.13. Gel. 73.81, 73.3. 
Das so gewonnene D i c h l o r i d  ist deutlich krystallisiert und  VOD 

hraiiner Farbe, es iat ahnlich dem gesinterten Trichlorid, auch in 
seiner Unangreifbarkeit durch Saoren und Basen. Bei 7700 im Chlor- 
strom entstnnden, zerfallt es bereits wieder bei 7800 zii einem kupfer- 
roten krystallisierten Chlorid, der auderen neuen Wertigkeitsstufe d e s  
I ridiii ms, dem M o n o c  h 1 o r i d ,  Ir C1. 

In ifbereinstirnmung damit steht seine T e n s i o n s k u r v e ,  zu deren 
.Aiifnahme ein Dichlorid beuutzt aurde ,  das durch Zersetzung von 
Trichlorid hei 770° iin Chlorstrome dargestellt war untl 72 O/O Iridium 
riithirlt. lhre  Druckpunkte siud i n  der Tnbelle als Versuch .‘i Z U -  

s:imiiiengestellt und liegeo siimtlich auf einer logarithmischen Kurve, 
clir ein wenig tiefer als die VOII IrCIa, dieser nahezn parallel verliuft 
iind bei 773O 1 Atm. erreicht. Buch hier ist jeder P u n k t  als Gleich- 
gewicht charakterisiert worden iind auch hier war Druckerniedriguug 
durcli feste Losung bei isothermer Zersetzuug uicht zu beobachteo. 
1 lie 1)riiekvern~ioderiing trat erst ein als die Zerseteung die Zusammen- 
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setzung von IrC1 iiberschritt, bei 771O von 733 mm auf 442 mm. D a s  
E x i s t e n z g e b i e t  d e s  D i c h l o r i d s  i s t  d a h e r  i m  a t m o s p h a r i s c h e a  
C'hlor  n o r  l oo ,  z w i s c h e n  763' u n d  773'. 

I r i d i u m  - m o n o c h I o r i d ~ Ir  CI. 
Man gewinnt es durch isotherme Zersetzung von Dichlorid im 

Cbloretrome oberhalb 773O, beispielsweise bei 7800 oder besser 790°, 
nach dem Abschliimmen des durch Dissoziation entstandenen schwereren 
Metalls. 

Ber. Ir 84.5, CI 15.52. 
Gel. B 82.6, 84.1, D 15.82. 

Die Existenzgrenzen ergeben sich aus der Tensionskurve, deren 
Druckpunkte in der Tabelle als Versuch 4 verzeichnet sind. Sie 
wurde gewonnen mit 0.85 g Substanz, die aus Dichlorid bei 7900 
potstanden war. Sie liegt wesentlich tiefer als die von IrClo, der sie 
aber wiederum zum groljten Teile parallel verlauft. Feste Losung 
zeigte sich auch hier nicbt. Bei 7980 wird der  Druck von 1 Atm. 
erreicht, so dalj d a s  B e s t a n d i g k e i t s g e b i e t  i m  C h l o r s t r o m e  
s i c h  u b e r  25O e r s t r e c k t  z w i s c h e n  773-7980. 

DemgemHB entsteht es auch aus Metall bei 780--790°, allerdings 
ilur langsam wie das  Dichlorid, da ihr Rildungspotential bei diesen 
Teinperaturen nur gering ist. Nach dem Abschlammen des unver- 
inderten Metalls war das leichteste Produkt in 6 Versucheo 
stets IrC1. 

Get. Metall 85.5, 83.7, 85.7, 85.0, 83.7, 85.0. 
>> C1 14.5, 16.3, - , 14.9, 16.1, 14.8. 

Es ist daher empfehlenswerter, zur n a r s t  el 1 u n g zunachvt Ir  CIS 
aus hletall durch Chlorierung bei 600--620'J zu gewinnen, dies sintero 
z u  lassen und es  zur Bildung von IrClo und IrC1 bei miiglichst hoher 
l'emperatur, also 7700 bezw. 7950 im Chlorstrome zu zersetzen; frei- 
lich ohne 773O bezw. 798O zu iiberachreiten. 

Die kupferroten Krystallchen vou M o n o c  h 1 o r i  d haben das  spez. 
Gew. 10.18 - metalliscbes Iridium hat 22.4 -. Sie sind, wie IrClz und 
l r  CIS, unloslich in SSuren, nucli i n  konzentrierterHy Sod, und Basen. 
Entsprechend den hohen Temperaturgrenzen seiner Existenz ist es 
fluchtiger als Di- uud Trichlorid, so dafl von 0.2 g in 2 Stdn. bri 790° 
fi.4 mg fortsublimierten. V i e  nach der Teosionskurve voranszusehen 
war, chlorierte es sich bei 765O zu Dichlorid. 

Berechnet man fiir die vierfache kontinuierlich einander Eolgende 
Valeuzbetatigung des I r i d i u m  gegen Chlor die b'armetiinung &' bei 
Zirnmertemperatur aus den Chlortensionen nach der Niherungsgleichung 



des K e r n s t s c h e n  Warmetheorems, so erhalt man fur p = 1 Atm. (rind 
ebenso fiir p = 5 0 0  mm) die Werte: 

2 Ir  + Clz = 2 I r C l  + 41.1 Cal. 
2 I rCl  + Clo = 2 IrCI? + 40.1 Cal. 
1 IrC12 + Clr = 2 IrC1, + 39.75 Cal., 

wahrend f i r  die nachstfolgeude Reaktionsgleichung : 2 IrClr + CI2 = 
2 Ir.CL, sich hochstens der Maxirnalwert fur Q' berechnen liiBt. Die 
kaum yon einander verschiedenen Zahlen der drei ersteo Stufen lasseii 
deutlich deren Xhnlichkeit erkennen und erklkren, warurn es jetzt erbt 
gelang, eine difierenzierte EigenschaFt der beiden neuen Chloride ZII 

finden und sie dndurch zu gewinnen. Dns energetisch weit abliegehde 
letrachlorid dagegen hat nndere Eigenschaften, ist z. R. wasserlBslicli, 
wie die kleinen hlengen in dem mit Fliissigem Chlor behandelteo Tri- 
chlorid erkeunen lieflen. 

Zusammenfassung: 1. Die Darstellung yon wasserfreierii 1 r i d i u  ui - 
t e t r a c h l o r i d  gelingt nur sehr langsam unterhalb 1000 aus Trichlorid 
und Chlor unter hohen Drucken, so daB nur sehr geringe Mengen 
entstanden. Der Komplex Ho Ir Cls verliert die Salzsiure erst oher- 
halb lW@, wnbei bereits Chlor mit mehr als 1 Atm. Druck abgespalten 
wird. 

2. Kine sehr eiufache neue Metbode zur schnellen Dars.tellung 
YOU I r i d i u m - t r i c h l o r i d  atis Metall und Chlor bei 6009 wurde ge- 
fuoden. Durch statische Druckmessungen wurde sein Existenzgebirt 
festgestellt und durcli sein Verhalten irn Chlorstrome von 1 Atm. das 
Resultat bestatigt. 

3. Es wurden durch Dissoziation von Trichlorid wie durch 
Chlorierung vori Metall die Chloride zweier neuer Wertigkeitsstufen 
des lridiums gefunden, das D i c h l o r i d  und M o n o c h l o r i d ,  1 rCh 
und Ir C1, durch ihre Chlortensionskurven nurde  ih r  Existenzgebict 
umgrenzt und das Resultat durch das Studium ihres Verha1ten.r im 
Chlorstrome bestiitigt. Einige Eigenscbalteu der reinem Chloride 
wurdeu untersucht. 

1. Die r)issc,ziationswiirineu der drei Cbloride wurden bereclinet. 




