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218. Lothar Wohler und S. Streicher: Uber
Messung relativer Oberflichenenergie am Iridiumtrichlorid.

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Darmstadt.)
(Eingegangen am 9. Mai 1913.)

Iridiummetall wird bei 600° schpell und quantitativ chloriert?).
Erhitzt man einen Teil des dunkelolivgriinen Produktes viele Stunden
auf diese oder wenig bohere Temperatur, so findet man nachher seine
Chlortension == 1 Atm. bei 763° und findet, daB es im Chlorstrome
bei 760° noch kein Chlor abgibt. Der andere nicht gesinterte Teil
Trichlorid gab dagegen bereits in Versuchen bei 670, 690, 700, 750
oder 760° Chlor ab, bis zu jeweils konstant bleibender, aber wechselu-
der Zusammensetzung zwischen IrCl; und IrCly, wobei das Produkt
zugleich gelbrot wird. Zum kleinen Teil war diese Dissoziation iiber
IrCl; und IrCl hinaus sogar bis zu glinzenden Metallflitterchen er-
folgt, wie durch Analyse des Ausgeschlimmten in mehreren Ver-
suchen ?) sich ergab. Daraus folgt, daB das primére dunkeloliv-
grime Trichlorid eine hohere Chlortension hat alg das gesinterte.
Dazu ist aus friiheren Versuchen bekannt, daB Sinterungsvorginge
die Reaktion stark verzdgern, woraus sich die mangelbafte Wieder-
aufchlorierung der entstandenen niederen Chloride und besonders der
Metallflitter — eine Psendomorphose nach krystallisiertem Chlorid —
zu gesintertem Trichlorid erklirt.

Ferner wurde beobachtet, daB durch Chlorierung von Metall ver-
schiedener Oberfliche bei 600° verschiedenfarbige Moditika-
tionen zu erhalten sind, deren wir drei unterscheiden wollen, wenn
auch alle méglichen Zwischenfarben auftreten. Ein sehr stark gesin-
tertes Metallpulver, auf 900° zuvor erhitzt, erzeugt bei 600° braunes
Chlorid. Das aus diesem durch Reduktion in Wasserstoff bei nie-
driger Temperatur erhaltene Metall, oder auch Metall, wie es durch
mehrfache Reduktion nach jeweiliger Chlorierung bei 700° entsteht,
erzeugt bei 600° gelbes Chlorid. Das nach der Reduktion aus
diesem gelben Chlorid gewonnene Chlorierungsprodukt bei 600° ist
aber dunkelgriin. Es ist am feinsten verteilt, erscheint gleichsam
aufgelockert in seinem Agglomerationsgefiige durch die mehrfache
wechselweise Chlorierung und Reduktion, und man kann auf diesem
Wege, wie nebenber bemerkt sei, allgemein leicht zu oberflichen-
reichem Metall, Chlorid und auch Oxyd gelangen.

) B. 486, 1582 [1913].
) Analysenbelege in Streichers Dissert. S.26, Darmstadt 1913.
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So entsteht aus dem dunkelgriinen Trichlorid bei 600° in Sauerstoff
schnell und vollkommen rein in besonders volumindser Form das blau-
schwarze Iridiumdioxyd, das aus Metall direkt nicht quantitativ und nur
in gesinterter Form erhalten wird, zur Herstellung auf nassem Wege aber
sehr amstandlicher Arbeitsweise bedartf.

Ferner bilden sich aus silberweiBem Metall durch diese wechselweise
Operation allmihlich alle Farbeniiberginge zu granem Schwamm and schlieB-
lich zu tiefschwarzem, dem obigen Oxyd ahnlichen Metallmohr, gleich-
sam Oberilichen-Pseudomorphosen nach dem Chloride.

Der Metall- und Chlorgebalt der drei Modifikationen ist nach je
2—3 Analysen?) iibereinstimmend der gleiche, entsprechend IrCl;.

Demgemifl wird Metall aus dunkelgritnem Trichlorid auch viel
schuoeller wieder chloriert als gesintertes Metall. Der relative Unter-
schied der Modifikationen in der Verteilung, d. h. in der Ober-
flache, wurde wver- '
glichen durch Zeit- SEDIMENTATION

bestimmungen der 0ER (HLORIDE INAATHER
Sedimentation in
Ather bei Anwen- 7°
dung gleicher Mengen
von je 1 g. Die Zeit-
kurven der abgesetz- 27
ten Substanzh6hen
zeigen in dem Dia-
gramm (Fig. 1) deut- 2o
lich das Resultat, das
in Ubereinstimmung
steht mit dem kon- 451
stanten schlieBlichen i
Volumen des abge-
setzten Chlorids. Aoj
Durch Multiplikation ]
des Endvolumens mit )
dem spezifischen Ge- 5
wicht erhilt man das ]
Zerteilungsver- ) ‘.\
hiltnis, das Viel-
fache, um welches das
Eigenvolumen durch die Poren gewachsen ist?). Auch danach hat das
dunkelgriine die feinste Verteilung, es folgt das gelbe, das braune,

Fig. 1.
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1) s. Dissertation Streicher.

% L. Wohler, Ph. Ch. 62, 660 [1908).



1722

darauf ein aus Metall bei 730° gewonnenes gesintertes Produkt,
schlieBlich ein grobkrystallines von fast schwarzem Aussehen, das
durch sehr rasches partiell zersetzendes Erhitzen von olivgrinem
Chlorid besonders stark gesintert war. Die gleiche Reibenfolge zeigt
die relative Oberflichenbestimmung durch Adsorptionsmes-
sungen von Methylenblau?), wie sie dhnlich von dem einen von uns?)
fir katalytische Untersuchungen friiher benutzt waren.

Parlioge 18 Toklordads
1. dupkelolivgran . . . . . . . . 18.44 28.2
2. gelb . . ... o0 L 15.64 25.3
3. brawnschwarz . . . . . . . . . 7.05 19.55
1. nach sioterndem Erhitzea . . . . . — 17.4
4. TIrCls, bei 730° aus Ir dargestellt . . 5.83 1.4
5. IrCl, schwarz, rasch gesintert . . . 3.05 ~ keine Adsorption

Auf die Unterschiede im spezifischen Gewicht, das im Muth-
mannschen Pyknometer bestimmt wurde fiir Substanz 5 zu 35.380,
dagegen fiir das feinere Pulver der Substanz 3 nur zu 5.310, fir 1
pur zu 5292, kann infolge der ungemein feinen Verteilung dieser
letzteren zwei kein Gewicht gelegt werden. Interessant ist, daf die
Oberflichenadsorption von Substanz 1 durch mehrstiindiges Erhitzen
auf 700° ohne wesentliche Zersetzung fast auf die Hilfte zuriickgebt.

Die Feststellung der groflen Oberflichenunterschiede und die
Beobachtung von Differenzen der Chlortension bei den verschiedenen
Modifikationen lief eine Messung der Oberflichenenergie erhoffen
durch Chlortensions-Bestimmungen mit den verschiedenfarbigen Modi-
fikationen. DaB mit der Oberflichenverinderung Farbenwechsel ein-
treten kaon, weil man vom Quecksilberoxyd?®) und Eisenoxyd®).
Der Sintervorgang, durch Bildung grdéBerer Stoffkdrnchen aus
kleineren infolge Agglomeration oder Krystallisation, ist einsinnig,
nicht reversibel. Als Modifikationen sind die verschiedenen Substanzen
daher nur in dem Sinne zu bezeichnen, dal es gieichteilige Stofie
verschiedenen Energiegehalts®) sind, und die gesinterte Oberflacheo-
modifikation mufl infolge des geringeren Energieinhalts geringere
Chlortension zeigen.

1) Ausfihrung s. in Streichers Dissertation.

% L. Wéhler, Ph. Ch. 62, 660 [1908].

3 Wi. Ostwald, Ph. Ch. 17, 138; 18, 159; 84, 495.
9 L. Wohler, Z. Ang. 21, 481 [1908].

) Hulett, Ph. Ch. 87, 385 [1901].
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So wurde die Druckkurve I des Diagramms (Fig. 2) bei kon-
stantem Volumen mit stark gesintertem Trichlorid erhalten, II und III
sind diejenigen des Di- und Mono-
chlorids. Héher liegt bereits Kurve

la, die durch rasches Erhitzen der {-—- | smvuptin | .

uogesinterten gleichen Substanz er-

halten wurde, und (extrapoliert) "| .,

schon bei 725° statt bei 763° eine o
dee &eibinmeRL

Atm. erreicht. Die 16 Punkte dieser .|
Kurve sind von beiden Seiten er-
reicht und daher Gleichgewichte. |
Temperaturerhdhung auf 727° aber. “———1-
brachte danach Reaktionslosigkeit
der »totgesintertens Substanz hervor
— der Druck blieb 3 Stunden kon- H
stant, ohne auf Temperaturerniedri- é
gung zu reagieren —, wihrend =~ ‘i,
weitere starke Erhohung auf 748° | 3
des Druck mit 570 mm in die h
Kurve I fallen lieB, so daB die
Substanz freiwillig ihre anfing-
lichen Gleichgewichtsdrucke (Gleich- . /( .
gewicht wihrend der kurzen Beob- %/
achtungszeit) zu anderem Gleich- P
gewichte erniedrigte. - - - =
Dem Auge sichtbar wurde in Fig. 2.
einem Versuche diese freiwillige
kontinuierliche Umwandlung gemacht durch rasches Erhitzen
der Substanz im Vakuum auf 694°, wodurch der Druck mit der Tempe-
ratur sehr rasch stieg auf 331 mm, um von da ab trotz weiteren
Temperaturanstiegs auf 697° (20 Stunden dann konstant) langsam,
aber kontiouierlich zuriickzugehen bis auf 228 mm, ohne damit schon
‘Gleichgewicht erreicht zu haben. Bei nunmehriger weiterer Erhohung
der Temperatur aber auf 724-—740° stellten sich wieder die niederen
Drucke der Kurve I ein. ]

Erneute Chlorierung der teilweise zersetzten Substanz im Chlor-
strome bei 700° hatte keine Druckerhdhung zur Folge, der Druck
blieb unverindert niedrig auf Kurve I. Die Substanzen waren durch
das Erhitzen heller geworden. gelb bis rotbraun, und sichtbar kry-
stallisiert.

Diese einsinnige Eigenschaltsinderung des Chlorids wihrend der
Erhitzung #hnelt der freiwilligen kontinuierlichen Druckverminderung,
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wie sie von dem einen von uns'!) friiher beobachtet wurde an den
Oxyden des Palladiums, Kupfers, Iridiums und besonders des
Platins. Sie wurde mit weiteren Erscheinungen, die keine andere
Deutung zulassen?), als langsame Bildung fester Losungen beim
Palladiumoxydul und Kupferoxyd auigefalt; beim IrO; und PtO, wo
sie enorme Betrige annahmen, wurde sie durch Zersetzung insta-
biler Oxyde, welche die Substanz enthalten konnte, gedeutet. Nach-
dem sich beim Chromoxyd neuestens?®) herausgestellt hat, daB die
Energieunterschiede durch freiwillige irreversible Oberflicheninderung,
anders als beim roten und gelben Quecksilberoxyd oder dem gelben
und violetten Eisenoxyd, so grof} sind, dafl sie sogar lebhafte Gliih-
erscheinungen bedingen konnen, mufl voo neuem erwogen werden,
ob die spontanen Druckrickgiange nicht auch beim Iridiumdioxyd
und Platinoxydul durch irreversible freiwillige Sinterung grofler
Oberflichen bedingt sind, eine Annahme, die wegen der GroBe der
Druckverminderungen friilher verworfen wurde. Am Kupferoxyd uwnd
Palladiumoxyd dagegen wurde die vollkommene Reversibilitit des
Prozesses, das Charakteristikum der festen Liésung, frither bestiitigt
gefunden.

Am hdchsten liegt, wie nach dem zu Beginn Gesagten zu erwarten
war, die Druckkurve des dunkelolivgriinen Trichlorids gréiter Ober-
- flache (Kurve Ic), das z. B. bei 674° einen Gleichgewichtsdruck von
499 mm zeigte, wihrend bei 767° wieder Kurve I mit 807 mm er-
reicht, also Sinterung eingetreten war. Zwischen Kurve [a und Iec
liegt die Kurve braunschwarzen Chlorids (Ib), durch 5 Punkte fest-
gelegt. Bei schueller Temperatursteigerung zeigte auch diese Substanz
bei konstant 712° den freiwilligen Druckriickgang von 664 auf 493 mm,
um bei 764° mit p = 764 mm wiederum auf Kurve I zu fallen. Die
Tension des gelben Trichlorids, bei £50° 178 mm, ist von der Kurve Ib
kaum verschieden. Bei 7319 ist aber auch hier der Druck (577 mm)
wieder der der Kurve L.

Alle diese verschiedenfarbigen Oberflichen-Modifikationen*)
haben also hohere Chlortention als das gesinterte Trichlorid, in das

) Z. El. Ch. 12, 783; 15, 36, Versuch 5: 14, 99/101, Versuch 2, 4, 6,
9, 11; 15, 137, Versuch 6 [1909).

%) Ebenda 17, 100 [1911]. 3 L. Wohbler, Z. Ang. 25, 2493 [1912].

¥} Zum Unterschied von Krystall-Modifikationen so genannt, welche durch
Raumgitter-Verschiedenheit definiert, durch Molekulargroflen- und Struktur-
Differenzen verursacht, durch sprungweise Anderung der Eigenschaften
charakterisiert sind. Modifikationen scheinbar amorpher Stoffe, d. h. kryp-
tokrystalliner, zihlen nicht zu diesen letzteren, wie die wirklich amorphen
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sie samtlich bei geniigend intensivem und langem Erhitzen iibergehen.
Die gemessenen Tensionen zeigen auch deutlich gleiche Reibenfolge mit
den relativen Oberflachenmessungen durch Bestimmung der Farbstoft-
Adsorptions- und KorngroBe, so daBl daraus hervorgeht, dafl die
Tensionsdifferenzen dem Oberflichenergiezuwachs ent-
sprechen urd ihn daraus zu berechnen gestatten.

Die aus den gefundenen Tensionskurven fiir 1 Atm. Druck nach
Nernsts Theorem berechnete Wirmetonung findet sich in der Ta-
belle, aus welcher man ersieht, daB der Unterschied der Oberflichen-
energie im Vergleich zum gesinterten Trichlorid 3 Cal. fir zwei Mo-
lekeln betrigt, doppelt so viel als der Unterschied der in der Zu-
sammensetzung doch sehr verschiedenen Valenzstufen des Trichlorids
und Monochlorids.

2IrCly: le.  Ib. Ia. L 2IrCly: 1. -~ 2IrCl: IIL
3.75 3170 3821  39.78 40.07 41.13 Cal.

0.95 0.51 1.57 0.29 1.04
3.03 135 Cal.

Bei den Chloriden des Platins wurden Oberflichenmodifika-
tionen nicht beobachtet; die Eigenschaft des Metalls, besonders stark
zu sintern, kommt hier vielleicht auch den Chloriden schon bei der
Darstellungstemperatur zu.

Zusammenfassung. 1. Die verschiedenfarbigen Trichloride des Iri-
diums wurden als Oberflichenmodilikationen erkannt, abhingig von
der Verteilung des zur Darstellung angewandten Metalls. Die relativen Ober-
flaichen wurden durch Adsorption von Farbstoff und Sedimentation in
der Reihenfolge iibereinstimmend gefunden.

2. Durch Bestimmung der Chlortensionen wurde ihre Oberflichen-
energie im Vergleich zu gesintertem Trichlorid bestimmt und unerwartet

groB gefunden, grofer als der Unterschied zwischen den drei Valenzstufen
der Chloride betrigt.

Stoffe, sondern sind nur durch Oberflichenenergie von den krystallisierten
verschieden, in welche sie durch kontiauierliche Vergrifierang der Krystall-
keime meist beim Erwirmen iibergehen. Auch das anscheinend amorphe
dunkelgrine IrCl; ist damach kryptokrystallin, im Eionklang mit der frei-
willigen Anderung seiner Chlortension.





