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nicht bekannten Iridiumchloriirs, J r  C1, , und der schwefligen Saure 
oder ihrer Salze betrachtet werden. Dafiir spricht auch die ausser- 
ordentliche Unbestandigkeit der Verbindungen. 

Es ware demnach die rothe Saure aufzufassen als J r C l ,  . S 0 3 H ,  
+ 4 NH,CI; das A m m o n s a l z  als J r  C1,. SO, (NH,), + 2 NH,C1 
+ 4 H, 0; das *K al i s a I z als J r  CI, . SO, K, + 2 N H 4  CI + 4 H, 0. 

Schon C l a u s  hat die Rildung von Iridiumchloriir bei der Ein- 
wirkung saurer Sulfite auf Iridiumsesquichloriire bemerkt. Er be- 
schreibt das aus saurcm Kaliumsulfit und Kaliumiridiumsesquichloriir 
erhaltene mennigrothe Salz als CI, Jr,(S03)4 R, + 4 KC1 + 12 H, 0 
oder auch als 4 (KCI) J r  CI, + 2 (K, 0 .  SO,) J rO  . 2  SO, + 12 H, 0 
und nimmt darin J r  GI, und J r  0 .  SO:, an. 

Die endgiiltige Beantwortung der Frage nach der  Zusammen- 
setzung dieser Salze verspricht interessante Aufschliisse iiber die 
Constitution complicirter Molekeln l ) .  

465. C. Seuber t :  Ueber das Atomgewiaht des Iridiums2). 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des Polytechnikums zu Carlsruhe.] 

(Eingegangen am 11. September; verl. i n  der Sitzung vou Brn. A. Pinne r . )  

Cnterstiitzt von reichem Materiale a n  ,Iridiumoxyd' habe ich es  
unternommen, das Atomgewicht des Iridiums, welches aus einem 
einzigen Versuche von B e r z e l i u s  3) 1829 berechnet worden war, 
neu zu bestimmen. Durch Reinigung meines rohen ,,Iridiumoxyds' 
nach den Angaben B u n s e n ' s  ,) und v. S c h n e i d e r ' s  5 ,  gelang es  
mir, etwa 150 g reines Iridium darzustellen. 

Bei der grossen Indifferenz des metallischen Iridiums gegen 
Reagentien war die Ermittelung des Atomgewichts durch Synthese 
ausgeschlossen. Zur Aasfuhrung der  ,, A n a l y s e '  aber schienen 
namentlich zwei Salze durch ihre Krystallisationsfahigkeit und Be- 
standigkeit geeignet. Es sind dies das I r i d i u m a m m o n i u m c h l o r i d  
und das I r i d i u m k a l i u m c h l o r i d .  Beide Salze sind den ent- 
eprechenden Platinverbindungen isomorph; sie krystallisiren in  regu- 
&en Octazdern. 

Fur die Wahl des Kaliumsalzes sprach besonders noch der Um- 
s tand ,  dass B e  r z e l  i u s  sich bei einer Atomgewichtsbestimmung des 
Iridiunis dessen bedient hatte, somit eine genaue Wiederholung seines 
Versuches moglich war. 

1) Die Untersuchung dieser Salze wird, im Anschlusse an B i r n h a u m ' s  friihere 

2) Inaugural-Dissertation. Tlibingen 1878. 
s) Pogg, Ann. 13, S. 468 und ff. 
4 )  Ueber daa Rhodium. 
5)  Ueber Ahscheidung des reinen Platins und Iridiums. 

Arbeiten, im Laboratorium dea Polytechnikums zu Carlsruhe fortgesetzt. 

Ann. Chem. Pharm. 146, S. 274 ff. 
Dorpat 1868.  
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Zur Dorstellung 3er beiden Salze schloss ich 75g reines Iridium, 
rnit 240 g trockenen , reinen Chlornatriums innig gemengt, in dem 
von B un  s e  n ’) beschriebenen Apparate in einer Operation auf. Die 
Aufschliessung war sehr vollstandig; der Kolbeninhalt war  von grauer 
Farbe, stark zusammengesintert und loste sich unter starker Erwarmung 
in Wasser mit tief schwarzbrauner Farbe. Schon auf dem Filter 
schieden sich schwarze, nadelformige Krystalle von I r i d i u m n a t r i u m -  
c h l o r i d  ab; im Filtrate krystallisirten sie bis zu 2 cm Lange aus. 
Sie waren stark glanzend und tiefschwarz mit eigenthumlich braun- 
lichem, metallischem Reflex. Der  Versuch, sie aus Wasser umzukry- 
stallisiren, misslang; bei hiichster Concentration und starker Abkiihlung 
der Losung waren keine Krystalle zu erhalten. I n  Weingeist 18ste 
die Verbinduug sich leicht unter theilweiser Reduction zu Iridium- 
natriumsesquichlorid. 

Die Formel des schwarzen N a t r i u m i r i d i u m c h l o r i d s  ist 
Jr Na, C1, + 6 H, 0. Durch die Losung dieses Salzes wurde ein 
langsamer Chlorstrom bis zur volligen Sattigung geleitet und sodann 
die eine Halfte mit reinem gepulvertem Chlorkaliom, die andere rnit 
reinem Chlorammonium geschuttelt. 

Die Doppelsalze fielen als dunkel kirschrothe , krystallinische 
Pulver aus. Sie wnrden durch Decantiren mit Wasser gewaschen 
und auf mit Glaswolle verstopften Trichtern gesammelt. Das weitere 
Auswaschen geschah mit Salmiak- resp. Chlorkaliumlosung. 

Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser, wobei 
in die Salzlosung zur Oxydation etwa gebildeter niederer Chlorstufen 
jedesmal Chlorgas eingeleitet wurde, wurden die Salze rein erhalten. 
Sie wurden im Vacuum uber Schwefelsiiure getrocknet. 

Beide waren glanzend schwarz und das Licht lebhaft brechcnd. 
Die Krystalle des Kaliumsalzes waren doppelt so gross als die des 
Amrnoniumsalzes, das Pulver beider von carminrother Farbe. Das 
Kaliumsalz wog 29 g, das Ammoniumsalz 26 g. 

Ich hatte, um Fehlerquellen moglichst zu vermeiden, grosse 
Sorgfalt auf die Auswahl der Gerl the und Reagentien verwendet. 
Das d e s t i l l i r t e  W a s s e r  befreite ich durch Destillalion rnit alkalischer 
Chamiileonliisung von Ammonsalze~~ und organischen Beimengungen. 
Es verdampfte in einer Platinschale ohne den geringsten Ruckstand 
z u  hinterlassen. 

Als Filter benutzte ich sehr dichtes , schwedisches Filtrirpapier ; 
die Aschenbestimmung ergab von 15 Filtern 0.01 14 Asche oder 0.0008 
fur jedes Filter. 

Als Wage benntzte ich eine S t a u d i n g e r ’ s c h e  Wage, die & n ~ g  
noch sicher anzeigte; der Gewichtsatz war von W e s t p h a l  in  C e l l e ,  

I )  1. c. ,  S. 274 ff. 
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viillig neu und von mir genau controlirt. Wage und Gewichte wurden 
wahrend der ganzen Dauer der Untersuchung von mir allein und 
ausschliesslich fiir diese gebraucht. 

Das I r i d i u m a m m o n i u m c h l o r i d ,  welches sich als wasserfrei 
erwies, wurde im Porzelianschiffchen im Wasserstoffstrome gegliiht, 
bis das Iridium in weissen, netzartig zusammenhangenden Blattchen 
zuriickblieb. Aus dem Gewichtsverlust wurde Jr und (NH,),  C1, 
berechnet. Es wurden sieben Bestirnmungen ausgefihrt. 

Wiederholte Versuche, das Chlor und Chlorammonium durch 
Auffangen der Salzsaure in U-fijrmigen , mit Wasser und Ammoniak 
gefiillten Rijhren, und Chlorbestimmung in der mit dem sublimirten 
Salmiak vereinigten Fliissigkeit zu ermitteln, gaben zu wenig constante 
Zahlen, urn sie bei der  Berechnung verwerthen zu kiinnen. Der  Orund 
mag darin liegen , dass die angewandten Kautschukstiipsel Salzsaure 
absorbirten, die durch Abwaschen nicht viillig zu entfernen war. Die 
Resultate fielen daher alle zu niedrig aus. 

Bei dem krystallisirten K a l i u m i r i d i  u m c h l o r  i d  machte ich 
zunachst die unangenehme Entdeckung, dass es nicht vollkommen 
wasserfrei war. Schon B e r z e l i u s  erkannte die Anwesenheit von 
.Verknisterungswasser ' in  den Doppelsalzen der Chlorverbindungen 
der Platinmetalle mit den Chloralkalien, auch B u n s  e n machte darauf 
aufmerksam. 

S t a s  1) machte bei Gelegenheit der Darstellung reinen Chlor- 
kaliums aua Kaliumpiatinchlorid den Versuch einer Atomgewichts- 
bestimmung des Platins aus diesem Salze und dabei die unliebsame 
Entdeckung , dass dasselbe .selbst als staubformiges, krystallinisches 
Pulver' Wasser zuriickhielt, das auch durch Erhitzen auf 200° c. 
nicht zu entfernen war. S t a s  gab in  Folge dessen die Atomgewichts- 
bestimmung des Platins auf. 

Ich trocknete das Kuliumiridiumchlorid, nachdem ich die Kry- 
stalle fein zerrieben hatte, durch gelindes Gliihen in einem Strome 
von trocknem Chlorgas. D a s  getrocknete Salz wurde durch Erhitzen 
im Wasserstoffstrome reducirt , der Gewichtsverlust ermittelt, das 
Chlorkalium durcb heisses Wasser ausgezogen und das zuriickbleiberde 
Iridium nach nochmaligem Gliihen im Wasserstoffstrome gewogen. 
Die Chlorkaliumlosung wurde eingedampft und zur Entfernang des 
Verknisterungswassers der Riickstand erhitzt. 

Die Zersetzung des Kaliumiridiumchlorids im Wasserstoffstrome 
erfordert einige Vorsicht. Der Gewichtsverlust wird meist erst bei 
mehrmaliger Gliihung constant, wenigstens wenn man,  wie ich es  
that, die Substanz im Schiffchen in einer Rohre gliiht. Sodann darf 
die Hitze nicht zu hoch sein, d a  sonst leicht Chlorkalium verloren 

l )  1. c. ,  9. 265. 
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wird, wabrend andererseits bei zu gelindem Erhitzen das Iridium so 
fein zertbeilt erhalten wird , dass es, namentlich beim Auswascben, 
durcb die dichtesten Filter dringt. Icb babe eben beginnende Roth- 
glutb als die zweckmiissigstc Temperatnr befunden. Ferner tbut man 
gut, den Wasserstoff in der Rohre durch luftfreie KohlensHore zu 
verdrangen, bevor man das Schiffcben berausnimmt. Das feinzertbeilte 
Metal1 wirkt namlicb so krlftig als nIridiumscbwamm", dass sicb der 
Inhalt des Schiffchens und das Innere der Riihre bei Zutritt der Luft 
aofort mit  grossen Wassertropfen beschlagen. 

Den Wassergehalt des Kaliumsalces fand icb im Maximum zu 
0.038 pCt., die kleinern Rrystalle enthielten theilweise gar kein Wasser. 

Ich ermittelte in S Portionen des Kalisalzes den Gliihverlust im 
Wasserstoffgase , den Iridiumgebalt und die Menge des Cblorkaliums. 

Nachstehend gebe icb die bei der Analyse beider Salze gefundenen 
Zahlen. 

Am m on i u mi r i  d i  um chlor i  d. 
1) 2.9088g Substanz verloren beim Gliihen im Wasserstoff 1.6364g 

2) 1.3164 Substanz verloren 0.7409 und liessen 0.5755 Jr. 

I. 

Chlor and Cblorammonium und binterliessen 1.2724 g Iridium. 

3) 1.7122 - - 0.9632 - - 0.7490 - 
4) 1.2657 - - 0.7121 - - 0.5536 - 
5) 1.3676 - - 0.6667 - - 0.5980 - 
6) 2.6496 - - 1.4907 - - 1.1586 - 
7) 2.8576 - - 1.6087 - - 1.2489 - 
Es wurden demnacb gefunden 

in Versuch Nr. 1) 43.742 pCt. Jr, 56.258 pCt. Verlust. 
- 2) 43.725 - - 56.275 - - 
- 3) 43.745 - - 56.255 - - 
- 4) 43.739 - - 56.261 - - - 5) 43.726 - 56.274 * 

- 6) 43.739 - - 56.261 - 
- 7) 43.705 - - 56.295 - __  _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

also im Mittel 43.732 pCt. Jr, 56.268 pCt. Verlust. 

11. K a l i u m i r i  d i  u m c b 1 o r i  d. 
1) 1.6316g Substanz gaben 0.4779 Verlust im Wasserstoffstrome, 

entspr. dem an Iridium gebundenen Chlor; 0.6507 J r  und 0.5030 Chlor- 
kalium, zusanimen 1.6316 g. 

2) 2.2544 g Substanz gaben 0.6600 Verlust, 0.8993 J r  und 
0.G953 KCI, zus. 2.2546g. 

3) 2.1290 g Substanz gaben 0.6238 Verlust, 0.8488 J r  und 
0.6560 KC1, zus. 2.1286 g. 

4) 1.8632 g Substanz gaben 0.5157 Yerlust, 0.7430 J r  und 
0.5745 KCI, zus. 1.8632g. 
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5) 2.6898 g Substanz gaben 0.7878 Verlust, 1.0726 J r  und 
0.8291 KCI, zus. 2.6895 g. 

6) 2.3719 g Substanz gaben 0.6952 Verlust, 0.9459 J r  und 
0.7308 KCl, zus. 2.3719g. 

7) 2.6092 g Substanz gaben 0.7641 Verlust, 1.0406 J r  und 
0.8040 KCI, zus. 2.6087 g. 

8) 2.5249 g Substanz gaben 0.7395 Verlust, 1.0070 J r  und 
0.7775 KCI, zus. 2.5240 g. 

Setzt man den Gewichtsverlust, den das Salz beim Gliihen im 
Wasserstoffstrome erleidet als 4 C1 in Rechnnng, SO stellt sich die 
procentische Zusammensetzung des Salzes folgendermassen dar: 

Anal. 1 
- 2  
- 3, 
- 4  
- 5  
- 6  
- 7  
- 5  - 
im Mittel 

. ~~ 

Iridium. 

39.551 pCt. 
39.590 - 
39.565 - 
39.576 - 
39577 - 
39379 - 
39.SS2 - 
39.553 - 
30.550 pCt. 

Chlor 
(an J r  geb.) 

29.290 pCt. 
29.277 - 
29.300 - 
29.289 - 
29.287 - 
29.310 - 
29.255 - 
89.255 - 

Xlorkalium, 

30.829 pCt. 
30.542 - 
30.513 - 
30.535 - 
30.525 - 
30.511 - 
30.514 - 
30.792 - 

Summe. 

100.000 pct. 
100.009 - 
99.951 - 

100.000 - 
99.959 - 

100.000 - 
99.951 - 
99.963 - 

29.291 pCt. I 302320 pCt. 1 99.991 pCt. 

Nimmt man mit Stas a n :  S a u e r s t o f f  . = 16.000 
C h l o r  . . . . = 35.457 
S t i c k s t o f f  . = 14.044 
K a l i u m  . . . = 39.137 
W a s s e r s t o f f  = 0.9975, 

so berechnet sich aus dem Gliihverlust und dem Iridiumgehalte des 
I r i d i u m s a l m i a k s  das Atomgewicht des Iridiums nacb dem Ansatze: 

Aus dem Chlorverlust des E a a l i u m i r i d i u m c h l o r i d s  und dem 
Salze selbst: 

29.291 : 100.000 = \141.itA 1 :2 Jr = 454.203 
- K,CI, = 291.016 

193.157. 

Aus dem Chlorkalium und dem Raliumiridiumcblorid : 

30.820 : 100.000 = [liFFi $Ic9 == 484.062 
- 291.016 
- ~ ~ _ _  
193.016. 

Aos dern Chlorkalium und Iridium: 
30.880 : 39.580 = 149.188 : x = 193.044. 

Rerichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 11s 
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Ans dem Chlorverlust und dem Iridium: 
29.291 : 39.880 = 141.828 : x = 193.100. 

Das Mittel aus den acht Bestimmungen des Kalisalzes ist demnacb 
193.094 

193.220 

192.744. 
Nach dem Berze l ius ’sehen  Atomgewichte (= 196-198) betriige 

der Iridiumgehalt des Kaliumiridiumchlorids 40.51 pCt. statt 39.98 pCt., 
eine Differenz, die unmiiglich auf Beobachtungsfehlern beruhen kann, 
sondern in  der Unreinheit des Berze l ius ’schen  Material3 sowie in  
dem oben erwahnten Verhalten des Kaliumiridiumchlorids bei der 
Reduction im Wasserstoff ihren Grund haben diirfte, indem B e r z e l i u s  
nur den Gewichtsverlust, nicht aber den Iridium - oder Chlorkalium- 
gehalt seines Salzes bestimmte, und ausdriicklich angibt, sein Iridium 
habe Osmium enthalten l). 

und das Mittel aus sammtlichen Bestimmungen : 

oder, wenn man, wie dies meist geschieht, H = 1 setzt: 

466. J. L andaner:  Zur Kenntnias der Absorptionsapectra. 
(Eingegangen am 8. October; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner . )  

I. D a s  S a f r a n i n .  
Ale Beitrag zur Beurtheilung der Frage, ob jede chemiscbe Ver- 

bindung ihr eigenes Spectrum habe a )  oder ob dieser Satz in Berug 
auf Absorptionsspectra nyr unter grossen Einschrankungen giltig sei 3), 

theile ich im Folgenden aus einer noch nicht abgeschlossenen Reihe 
von Versuchen die Beobachtungen iiber das spectralanalytische Ver- 
halten des Safranins mit. 

Die Salze des Safranins ’) zeigen bekanntlich die merkwiirdige 
Reaction, dass die rothe Farbe ihrer Losung auf Zusatz von concen- 
trirten SIuren , besonders von Schwefelsaure, in violett , indigoblau, 
blaugriin und zuletzt in smaragdgran iibergeht. I n  umgekehrter 
Reihenfolge tritt der Farbenwechsel auf, w e n ~ i  Safranin in starken 
Sauren gelost und der Fltissigkeit allmahlich Wasser zugefiigt wird. 

Bei der spectroskopischen Betrachtung dieser Liisungen stellte 
sich heraus, dass jeder der  erwahnten Farben ein eigenes Spectrum 
zukommt. Die g r  ii n e Lijsung 16scht die violetten, blauen und rothen 
Strahlen aus, die b l a u g r i i n e  verbllt sich ebenso bis auf die Nicht- 
absorption eines Theiles der rothen Strahlen; die b l a u e  Losung 

1 )  1. c., 5. 469. 
1) Moser ,  Pogg, Ann. 160 ,  177;  diese Berichte XI, 1416. 
2) V o g e l ,  diese Berichte XI, 1369 und 1662. 
4 )  H o f m a n n  nnd G e y g e r ,  diese Berichte V ,  631. 




