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218. Lothar Wiihler und S. Streiuher: ffber 
Meeeung relativer Oberfliichenenergie a m  Iridiumtrichlorid. 

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

I r i d i u m m e t a l l  wird bei 600° schnell und quantitativ c h l o r i e r t ’ ) .  
Erhitzt man einen Teil des dunkelolivgrhen Produktes viele Stunden 
anf diese oder wenig hohere Temperatur, so findet man nachher seine 
C h l o r t e n s i o n  = 1 Atm. bei 763O und fiodet, daB es im Chlorstrorne 
bei 760° noch kein Chlor abgibt. Der  andere nicht gesinterte Teil 
Trichlorid gab dagegen bereits in Versuchen bei 670, 690, 700, 730 
oder 760° Chlor ab, bis zu jeweils konstant bleibender, aber wechseln- 
der Zusammensetzung zwischen IrCI, und IrC18, wobei das Produkt 
zugleicb gelbrot a i r d .  Ziim kleinen Teil war diese Dissoziation iiber 
Ir  Cla und Ir C1 hinaus sogar bis zu glanzenden Metallflitterchen er- 
folgt, wie durch Analyse des Ausgeschlammten in mebreren Ver- 
suchen 2, sich ergab. Daraus folgt, daB das p r i m a r e  dunkeloliv- 
grune T r i c h l o r i d  eine hohere Chlortension hat  alg das g e s i n t e r t e .  
Dazu ist aus fruheren Versuchen bekannt, da13 Sinterungsvorgange 
die Reaktion stark verziigern, worms siah die mangelhafte Wieder- 
aufchlorieruug der entstandenen niederen Chloride und besonders der  
Metallflitter - eine Psendomorphose nach krystallisiertem Chlorid - 
zu g e s i n t e r t e m  Trichlorid erkllrt.  

Ferner wurde beobachtet, daB durch Chlorierung von Metal1 ver- 
schiedener Oberfliiche bei GOOo v e r sc h i e d  e n far b ig  e M o d i  f i k a -  
t i o n e n  zu erhalten sind, deren wir drei unterscheiden wollen, wenn 
auch alle m 6 g h h e n  Zwiscbenfarbeu aultreten. Ein sehr stark gesin- 
tertes Metallpulver, auf 900° zuvor erhitrt, erzeugt bei 600° b r a u n e s  
Chlorid. Das aus diesem diirch Reduktion in Wasserstoff bei nie- 
drjger Temperatur erhaltene Metall, oder auch Metall, wie es durch 
rnehrfache Reduktion nach jeweiliger Chlorierung b e i  7Oo0 entsteht, 
erzeugt bei GOOo g e l b e s  Chlorid. Das nach der Reduktion aus  
diesem gelben Chlorid gewounene Chlorierungsprodukt bei 6Oo0 ist 
nber d u n k e l g r i i n .  E s  ist am feinsten verteilt, erscheint gleicbssm 
aufgelockert in seinem Agglomerationsgefuge durch die mehrfache 
wechselweise Chlorierung und Reduktioo, und man kann auf diesern 
Wege, wie nebenher bemerkt sei, allgemein l e i c h t  z u  o b e r f l t i c h e n -  
r e i c h e m  M e t a l l ,  - C h l o r i d  u n d  a u c h  O x y d  g e l a n g e n .  

I) R.46, 1582 [1913]. 
2, Analysenbelegc in Strcicher . .  Dissert. S. 2 6 ,  Damstadt 1913. 
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So entsteht aus dem dunkelgr i inen  T r i c h l o r i d  bei 60O0 in Sauerstoff 
schnell und vollkommen rein in besonders volurnin6ser Form das blau- 
s c h w a r r e  I r i d i u m d i o x y d ,  das aus Metnll direkt nicht quantihtivundnur 
in gesinterter Form erhalten wird, zur Herstellung auf nassem Wege aber 
sehr umstandlicher Arbeitsweise bedarl. 

Ferner bilden sich aus s i lberweioem Meta l l  durch diese wechselweise 
Operation allmiihlich alle Farbeniiberginge zu grauem Schwamm und schlieB- 
iich zu t i e fschwarzern ,  dem obigen Oxyd ihnlichen Y e t a l l m o h r ,  gleich- 
Sam OberElachen-Pseudomorphosen nach dern Chloride. 

Der  Metall- und Chlorgehalt der drei Modifikationen ist nach je 
2-3 Analyseo ') ubereinstimmend der gleiche, entsprecheod Ir CIS. 

DerngemaB wird Metall aus dunkelgriinem Trichlorid auch vie1 
schneller wieder chloriert a19 gesintertes Metali. Der  relative Unter- 
schied der Modifikationen in  der V e r t e i l u n g ,  d. h. i n  d e r  O b e r -  
f l a c h e ,  wurde ver- 
glichen durch Zeit- 

bestimmungen der 
S e d i m e n t a t i o n  in 
.kther bei Anwen- 
dung gleicher Mengen 
von je 1 g. Die Zeit- 
kurven der abgesetz- 
ten Substanzhohen 

zeigen i n  dem Dia- 
gramm (Fig. l )  deut- 
lich das  Resultat, das  
in Ubereinstimmung 
steht mit dem kon- 
stanten schliel3lichen 
Volumen des abge- 

setzten Chlorids. 
Durch Multiplikatioo 
des Endvolumens mit 
dem spezifischen Ge- 
wicht erhalt man das 
Z e r t e i l u n g s v e r -  

h i i l t n i s ,  das  Viel- 
fache, urn welches das 

Fig. 1. 

Eigenvolumen durch die Poren gewachsen ista). Auch danach hat  das 
dunkelgrune die feinste Verteiluog, es folgt das gelbe, das braune, 

1) C .  Disscrtatioii S t r e i t ~ h e r .  
a) L. W i j l ~ l e r ,  Pli. Ch. 62, 660 [1908]. 
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darauf ein aus  Metall bei 730° gewonnenes gesintertes Produkt, 
schlieBlich ein grobkrystallines von fast schwarzem Aussehen, das 
durch sehr r a s c h  e s  partiell zersetzendes Erhitzen von olivgriinem 
Chlorid besonders stark gesintert war. Die gleiche Reihenfolge zeigt 
die relative 0 b e  r fliich e n  b e s  tirn mu n g d u r c  h A d s o r p  t i  o n  s m e s  - 
s u n g e n  von Methylenblau I), wie sie Hhnlich von dem einen von u s z )  
fiir 

Nr. 

1. 
2. 
3. 
1. 

5. 
4: 

kataiytische Untersucbungen fruher benutzt waren. 

Trichloritl Zerteilungs- 1 g Trichlorid ads. 
verhhltnis mg Methylenhlau 

dunkelolivgriin . . . . . . . .  18.44 2s.2 
gelb . . . . . . . . . . . .  15.64 25.3 

IrC13, bei 7300 ails Ir dargestellt . . 5.53 7.4 

braunscliwarz . . . . . . . . .  7.05 19.55 
nach sinterntlem Erhitzen . . . . .  - 17.4 

lrC13, schwarz, rasch gesintert . . .  3.05 - keine Adsorption 

Auf die Unterschiede im s p e z i f i s c h e n  G e w i c h t ,  das irn M u t h -  
m a  11 nschen Pyknorneter bestimmt wurde fiir Substanz 5 zu 5,380, 
dagegen fur das feinere Pulver der Subatanz 3 nur zu 5.310, fur I 
n u r  zu 5.292, kann infolge der ungemein feinen Verteilung dieser 
letzteren zwei kein Gewicht gelegt werden. Interessant ist, daB die 
Oberflachenadsorption von Substanz 1 durch mehrstiindiges Erhitzen 
auf 700° ohne wesentliche Zersetzung fast auf die Halfte zuruckgebt. 

Die Feststellung der groBen Oberflachenunterschiede und die 
Beobachtung YOU Differenzen der Chlortension bei den verschiedenen 
Modifikationen lieB eine M e s s u n g  d e r  O b e r f l a c h e n e n e r g i e  erhoffen 
durch Chlortensions-Bestirnmungen mit den verschiedenfarbigen Modi- 
fikationen. DaB mit der Oberflachenveranderung F a r b e n  w e c h s e l  ein- 
treten kann, weiB man vom Quecksilberoxyd 3, und Eisenoxyd '). 
Der  S i n t e r v o r g a n g ,  durch Bildung gr6Berer Stoffkornchen aus 
kleineren infolge Agglomeration oder Krystallisation, ist einsinnig, 
nicht reversibel. Als Modifikationen sind die verschiedenen Substanzen 
daher nur  in dem Sinne zu bezeicbnen, da13 es  gleichteilige Stoffe 
verschiedenen Energicgehalts 5, sind, und die gesinterte OberHiicheo- 
modifikation muB infolge des geringeren Eoergieinhalts geringere 
Chlortension zeigen. 

__ 
Aosfuhrung s. in S t r e i  chers  Dissertation. 
L. WBhlcr ,  Ph. Ch. 62, 660 [1908]. 
Wi. Ostwald, Ph. Ch. 17, 138; 18, 159; 84, 495. 
L. Wiihler ,  2. Ang. 21, 481 [1905]. 
H u l e t t ,  Ph. Ch. 37, 385 [1901]. 
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So wurde die Druckkurve I des Diagramms (Fig. 2) bei kon- 
stantem Volumen mit stark gesintertem T r i c h l o r i d  erhalten, I1 und 111 
sind diejenigen des D i -  u n d  Mono- 
, ch lor ids .  Hiiher liegt bereitsKurve 
la ,  die durch rasches Erhitzen der 
uogesinterten gleichen Substanz er- 
halten wurde, und (ertrapoliert) 
schon bei 7250 statt bei 7630 eine 
Atm. erreicht. Die 16 Punkte dieser 
Kurve sind von beiden Seiten er- 
reicht und daher Gleichgewichte. 
Temperaturerhiihung auf 7270 aber. 
brachte danach Reaktionslosigkeit 
der  Dtotgesintertena Substanz herror  
- der Druck blieb 3 Stunden kon- 
stant, ohne auf Temperaturerniedri- 
gung zu reagieren -, wiihrend 
weitere starlre Erhohung auf 748O 
den Druck mit 570 mm i n  d i e  
K u r v e  I fallen lie13, so da13 die 
Substanz f r e i w i l l i g  ihre anfang- 
lichen Gleichgewichtsdrucke (Gleich- 
gewicht wlihrend der kurzen Beob- 
achtungszeit) zu a n d e r e m  Gleich- 
gewichte erniedrigte. 

Dem Auge sichtbar wurde in 
einem Versuche diese f r e i w i l l i g e  

I I I I 
I L L .. 

Fig. 2. 

k o n t i n u i e r l i c h e  U m w a n d l u n g  gemacht durch r a s c h e s  Erhitzen 
d e r  Substanz im Vakuum auf 694O, wodurch der Druck mit der Tempe- 
ratur sehr rasch stieg auf 331 mm, urn von da  a b  trotz weiteren 
Temperaturanstiegs auf 697 O (20 Stunden dann konstant) langsaiii, 
aber kontinuierlich zuruckzugehen bis auf 228 mrn, ohne damit schon 
Gleichgewicht erreicht zu haben. Bei nunmehriger weiterer Erhohung 
d e r  Temperatur aber auf 724-740° stellten sich wieder die niederen 
Drucke der K u r r e  I ein. 

Erneute Chlorierung der  teilweise zersetzten Substanz im Chlor- 
strome bei 70O0 hatte keine Druckerhiihung zur Folge, der Druck 
blieb unverindert niedrig auf Kurve I. Die Substanzen waren durch 
das Erhitzen heller geworden, gelb bis rotbraun, und sichtbar k r y -  
s t a l l i s i e r t .  

Diese einsinnige Eigenschaftsiinderung des Cblorids wiihrend der 
Erhitzung 5hnelt der freiwilligen kontinuierlichen Druckverminderung, 
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wie sie von dem einen von uns') friiher beobachtet wurde an den 
Oxyden des P a l l a d i u m s ,  K u p f e r s ,  I r i d i u m s  und besonders des  
P l a t i n s .  Sie wurde mit weiteren Erucheinuugen, die keine andere 
Deutung zulassen*), als l a n g s a m e  Bildung f e s t e r  L i i s u n g e n  beim 
Palladiumoxydul und Kupferoxyd aufgefal3t; beim Ir  0 2  und P t  0, wo 
sie enorme BetrLge annahmen, wurde sie durch Z e r s e t z u n a  i n s t a -  
b i t e r  O x y d e ,  welche die Substanz enthalten konnte, gedeutet. Nach- 
den1 sich beim C h r o m o x  y d neuestens 3, herausgestellt hat, daI3 d ie  
$!nergieunterschiede durch freiwillige irreversible Oberfllchenanderung, 
m d e r s  als beim roten und gelben Quecksilberoxyd oder dem gelben 
und violetten Eisenoxyd, so grol3 sind, daI3 sie sogar lebhafte Gli ih-  
e r s c h e i n u n g e n  bedingen kiinnen, m u B  von neuem erwogen werden, 
ob die spontanen D r u c k r u c k g a n g e  nicht auch beim Iridiumdioxyd 
iind Platinoxydul durch irreversible freiwillige S i n  t e r u n g  g r o  l Je r  
O b e r f l a c h e n  bedingt sind, eine Annahrne, die wegen der Grolje der 
1)rurkverminderungen Friiher verworfen wurde. Am Kupferoxyd nod 
Palladiumoxyd dagegen wurde die vollkommene K e v e r s i  b i l i t a t  d e s  
P r o  z e s s e s ,  das Charakteristikum der festen Liisung, friiher bestiitigt 
gefunden. 

Am hochsten liegt, wie nach dem zu Beginn Gesagten zu  erwarteo 
war, die Druckkurve des dunkelolivgriinen Trichlorids griiBter Ober- 
f l lche (Kurve Ic), das z. B. bei 1;74O einen Gleichgewichtsdruck voo 
499 rnm zeigte, wahrend bei 767O wieder Kurve I rnit 807 rnm er- 
reicht, also Sinterung eiugetreten war. Zwischen Kurve Ia  und Ic  
liegt die Kurve braunschwarzen Chlorids (Ib), durch 5 Punkte fest- 
gelegt. Bei schneller Temperatursteigerung zeigte auch diese Substanz 
bei konstant 712O den freiwilligen Druckruckgang von 664 auf 493 mm, 
urn bei 764O mit p = 764 mm wiederum auf Kurve I zu fallen. Die 
Tension des gelben Trichlorids, bei G5Oo 178 mrn, ist von der Kurve I b 
kaum verschieden. Bei 751O ist aber auch bier der Druck (577 mm) 
wieder der der Kurve I. 

Alle diese verschiedenfarbigen 0 b e rS1 a c  h e n - M o d i  fi k a t  io n e n  *} 
haben also hohere Chlortention als das gesinterte Trichlorid, in das 

1) Z. El. Ch. 12, 753; 15, 36, Versuch 5: 14, 99/101, Yersuch 2, 4, 6, 
9, 1 1 ;  1.5, 137, Versuch 6 [1909]. 

*) Elxnda 17, 100 [1911]. L. \VBhlur ,  Z. hng. 25, 2193 119121. 
') Zuin Unterhchied van Iirybtall-Modilikationen so genannt. welche durch 

Ritumgitter-Verachiedenheit tlehiert, durch MolekulargriilJen- und Struktur- 
Diiferenzeu verursacht, durch sprungweise  .$nderung der Eigenschnften 
(.harakterisiert sind. Modifikationen s c h e i n b a r  amorpher Stolfc, d. h. kryp- 
tokrystalliner, zjhlcn nicht zu dieeen letztcren, wie die wirklich amorphcn 



sie samtlich bei geniigend intensivem und langem Erhitzen iibergehen. 
Die gemessenen Tensionen zeigen auch deutlich gleiche Reihenfolge mit 
d e n  relativen OberIlHcbenmessungen durch Bestimmung der Farbstoft- 
Adsorptions- nnd KorngroBe, so daB daraus hervorgeht, daI3 d i e  
T e n s i o n s d i f f e r e n z e n  d e m  O b e r f l i i c h e n e r g i e z u w a c h s  e n t -  
s p r e c h e n  u n d  i h n  d a r a u s  z u  b e r e c h n e n  g e s t a t t e n .  

Die aus den gefundenen Tensionskurven fur 1 Atm. Druck nach 
N e r n s t s  Theorem berecbnete W a r m e t o n u n g  findet sich in der Tn- 
belle, aus  welcher man ersieht, daB der Unterschied der Oberflachen- 
energie im Vergleich zum gesinterten Trichlorid 3 Cal. fur zwei Mo- 
lekeln betr&gt, doppelt so vie1 als der Unterschied der in der Zu- 
sammensetzung doch sehr verschiedenen Valenzstufen des Trichlorids 
und hlonochlorids. 

2 Ir CIS: Ic. Ib. Ia. I. 2IrCla: 11. 2IrCl:  111. 
36.75 37.70 38.?1 39.78 40.07 41.13 Cal. 

0.95 0.51 1.57 0.29 1.04 . I 

5.03 1.35 Cal. 

Bei den C h l o r i d e n  d e s  P l s t i n s  wurden Oberflachenmodifika- 
tioneo nicht beobachtet; die Eigenschaft des Metalls, besonders stark 
zu sintern, kommt hier vielleicht auch den Chloriden schon bei der 
Darstellungstemperatur zu. 

Zusammenfassung.  1. Die verschiedenfnrbigen Trichloride des Iri- 
diums wurden als 0 b erf liic h en m o d i  f i kat ionen erkannt, abhxngig von 
der Verteilung des zur Darstellung angewandten Metalls. Die relativen Ober- 
W h e n  wurden durch A d s o r p t i o n  von Farbstotf und S e d i m e n t a t i o n  in 
der Reihenfolge iibereinstimmend gefunden. 

2. Durch Bestimmung der Chlortensionen wurde ihre Oberf l r ichen-  
e n e r g i e  im Vergleich zu gesintertern Trichlorid bestimmt und unerwartet 
grol gefnnden, gr6Qer als der Unterschied zwischen den drei Valenestufen 
der Chloride betrirgt. 

Stolfe, sondern sind nur durch Oberflichenenergie von den krystallisierten 
verschieden, in welche sie durch kootiouierliche Vergroflernng der lirystell- 
keime meist beim Emirmen ubergehen. Auch das aoscbeinend amorphe 
dunkelgriine Ir CIS ist danach kryptokrystallin, im Einklang mit der frei- 
willigen Anderung seiner Chlortension. 




