
568. A. Gutbier und M. Rielb: Uber Iridium. 
[hlitteilnng nus tleni Cheniischen Laboratoriuni dcv Universitit Erlangen.] 

(l<iiigcgniigcn am 11. Oktobet  1909.) 

C a r l  B i r n b x u m  I) hat, bei der Eiuyirkung vou Iridechlorid oder 
voii Natriumhesnchloroirideat anf konzentrierte d lknl ibromidl~~~uugeu 
die IIesabronioirideate (KIlr)21rHr6, I i z I r B r 6  und Na?IrRrg + x H? 0 
erhnlten ncd nebenbei niich noch die Verbindung Agl IrBrs dargestellt. 

Iiii Aoschlusse :in die jiingst verijffentlichte Unters~whung Giber 
IIesachloroiridente ') habe ich das Studiiirn der Bromrerhindungen des 
Iridirims aufgenonlnien. In der vorliegenden Nitteilung 3011 kurz iiber 
die Ergebnisse 1)erichtet werclen, die ich mit Hrn. 11. Riel3 hei den 
Versuclien, die l I  e s :L b r o ni o i r i  d e a  t e des A 111 ni o n i u  ni E ,  I< a l i  u in s, 
R u b i d i u m  s iintl C n e s i  ti ms d:mnstellen 3), gewonnen habe. 

Durch eiue gro13e Znhl rerschiedentlich rnriierter Versuche, an tleneu 
IIr. F. L i n d n e r  sich iu dankenswerter Weise beteiligt lint, w r d e  
zuniichst, in Ubereinstimmung mit B i  r n  b ti  11111 festgestellt, da13 eiuer- 
seits Iridium und Brom sich nicht direkt zu einer liislicben Verbindung 
rereinigen Insseii, und dalJ andererseits ein Gemeiige von Iridium u n d  
Natriumbrc-mid dnrch Gliihen im I3ronistrome nrir spurenmeise i u  
wnsserliisliche Fornr z i i  bringeu ist. 

Wir  haben uns dnher bemiilit, I r i d e b r o i r t  id  ~ Ir13r4! darznstellen. 
B i r  n b a uni hat schon gefunden, daW Iridehyrlrosyd von heil3er 

SroniwasserstoffsHiire aufgeiioniiiieu Avid, u n t l  lint tlabei eine violett- 
stichig blnue Plussigkeit erhnlten, iu  cler er die Snweseoheit des Bro- 
mida vermutet. E s  ist tins gelnngen, diese A4nn:thn~e B i r n  b n u n i s  
durcli verschiedene Versuche nls Txtsache ZII erweisen. 

Frisch gefiilltes IIydrosyd, das wir iinch den Angaben ron 
L o t h a r  W i j h l e r  und W. W i t z i n n n n 4 )  nus Natriiimliesachlorclirideat 
oder aus Iridechlorid bereiteten, lijst sich i n  heil3er 9 Rromwasser- 
stoffskire zu einer prachtroll l-ktiien Fliissiglteit :iuf, die bei l inger 
fortgesetzteni sch\racheni Erw5rmen uiicl  sclrueller beim Iiochen zu-  
. ~ -  ~. -~ 

I) Ann. d. Chem. 133, 161 [1365]. 
2, Ztschr. f .  phys. Chem., , 1 ~ r l i e n i n s - J n l ~ e l b a n t l .  
3, Das Natriunisnlz koiinte i L  :mnlyscnreineni Zustande 3icht erlialten 

') Ztsc1:i.. F. anorg. Chern. 57, 323 [1908]. 
",I Auch knl te  BronlwasserstofFjBiire fi i iht  sich i n  Heriihrmg mit tleni 

Hydroxydc blau. Ob hier ebenfnlls cine kolloitlalc Liisnng rorliegt, als 
welche I V G h l e r  und Witzn iann  die aus tlem Hytlroxyde cnd kalter Snlz- 
sanre cntstehende, hlau gefarbte Flussigkeit erkannt hahen, ist noch nicht, 
unterhuclit y\.oiden. 

wertlcn und murde dnher nicht weitcr untemucht. 



zunztchst eine blauviolette I) Farbe annininit, danu Broni abspaltet und 
sich dabei grunlicli firbt. Dieselbe Zersetzung erfahrt die Lijsting 
auch beim Einengen iiber Schwefelsaure oder anderen Trockenmitteln 
in] Vakaum, s.3 daB die Isolierung des Brnmids i m  Gegensatze zu der- 
jenigen des Chlorids nicht gelingt. EaB aber die frisch bereitete, rein 
blaue LGsung tatsachlich das Bromid und zwar in Form von HSIrBrs 
enthiilt, ergibt sich daraus, daB Alkalibromidlosungeu nus ihr die ent- 
sprechenden Hesabronioirideate in reinem Zustande ausscheiden. 

Da dieses Verfahren naturgem5.B recht umstiindlich ist, da  es 
feriier nur geringe Ausbeiiten liefert, und da vor allem das Hydroxyd 
beim Altern die Fahigkeit verliert, sich in Bromwasserstoffsiinre glatt 
und vollstandig zu h e n ,  haben wir das Bromid noch auf folgendeni 
Wege dargestellt. 

Terset,zt man eine Liisung von Iridechlorid, das sich relntiv leicht 
rein gewinnen IaBt, init konzentrierter Bromwasserstoffskn-e, so schliigt 
die urspriinglich rotbratine Farbe der Fliissigkeit beim Erwlrnieu 
scbnell in Tiafblau urn. Man raucht die Liisung nrehrere Male mit 
konzentrierter, etwas Brom enthaltender Broinwasserstoffsiiure aut deni 
Wasserbade ab u n d  nimnit den Riickstand niit heiBer, mafiig yer- 
clunnter Bromwasserstofisiiiire a d .  J d J t  man schliefilich :iuf die klare 
Fliissigkeit wahrend des Erkaltens Bromdampf flieBen, so eutsteht 
eine violettblaue Iiisung, die, wenu das iiberschiissige Rroni bei ge- 
wiihnlicher Teniperatur entfernt worden ist, eine prachtvoll hlaue Farbe 
tlesitzt und das Bromid ebenfalls in Forni \-on HzIrBrs enthalt, denn 
die ails ihr durch .4llialibromidliiscngeu gefillten Hexabromoiridente 
sind rein. 

Auf vie1 einfachere Weise gelangt mau zii den gewiiuschteo Aa- 
lagerungsverbindungen, wenn man nncli den Angaben von B i r n  bauiii 
konzentrierte Alltalibromidlosun~eu hei Wasserbadtemperatur niit h ide-  
cliloridliisung veriiiischt. Alan findet, daB die iirspriinglich brauue Farhe 
des Gemisches schnell i n  ein schm~itziges Griin und dann in ein pracht- 
yolks Blau unischligt. 1st dieser Punkt erreicht, so scheiclen sich beini 
Ahkiihlen die Broniosnlze in Gestalt kleiner, tie! blauschwarz gefiirbter, 
gliirizender Krystalle aus, die man unch B i r n  b n u m  aus Wasser uin- 
krystallisiert. Wir halten es fiir zweckmifiiger, die Salze i n  der 
notigen Xfenge heiBer, vercliinnter Hroiiiwnsserstoffsaure zii losen untl auf 

1) ICs ist sclir ndirschcinlich, da13 tliese Fiirbung yon cincr bereits einye- 
tretencn, gcringfiigigcn Zersetzung tlcs Broniids herriilirt, wobci das  :ilsgc- 
spaltenc Broni vorliiufig iiocli in der 1:liissigkeit galiist, I)l.:ibt, denii  auch rcinc, 
antlers dargestellte Broinidli;huu,g niiunit auf Zilsatz ~ o n i  Bronl tliesw viii- 

lettcn Farbenton nn. Vollstiindige Retliiktion linter GiinLrhuiiy tier IAcixung 
erfortlcrt cncrgisclic> l iochen.  

. -~ . 



das Filtrat wiihrend des Erkaltens Bronidanipf flieBen z u  lassen. Nach 
einnialiger derartiger Behandlung siud die Produkte andysenrein. 

Es erschien interessant, z u  untersuchen, ob bei cler Umkehrung der 
soeben geschilderten Reaktiou, d. h. bei der Einwirkung YOU Alkali- 
broniidl6suugen auf iiberschussige Iridechloridlosung, nicht zuniichst 
11 e x  a c h l o r o i r i d e a t  e gebildet werden. 

Das ist tatslchlich der Fall: LHBt man die kalt gesiittigte Losung 
des Alkalibromids zu einer mit der notigen hfenge rerdunnter Salz- 
saure angesetzten Losung ron  Iridechlorid hinzutropfer, so sclieidet 
sich, wiihrend etwas Brom entweicht, augenblicklich ein tiefroter, mikro- 
krj-stallinischer Nietlerschlag ab, der xus dem betr. Chlorosalze besteht. 
Wir haben durch Analysen die Zusaniniensetzung aller dieser Produkte 
crwieseu und die Verbindungen durch kr3.stalllographische Unter- 
suchungen mit den auf anderen Wegen kurzlich erlialtenell Hesacliloro- 
i rid e n ten icie n ti f i z ier t . 

Die so (largestellten Chlorosalze wertlen uun r o n  heiller, rer-  
diinnter Rroiii\\.asserstoffsiure je nnch der Natnr der eiuzelnen l-er- 
bindungen langsam oder schnell aafgelost. Zunichst bleibt die clinrak- 
teristische rotbratine Farbe der Hesacbloroirideate einige Zeit lang er- 
balten. Hei liingereiii Stehen oder schueller beim Iiochen verblafit 
aber die Farbe tlieser Losungen nach Gelb, schliigt dar.n plijtzlich in  
Griin uni i intl  geht hierauf sofort in ein prlchtiges B l a ~  i-iber. Gleich- 
zeitig tritt schwxch der Geruch nacli Brom auf. Eeini Abkiihleu 
scbeiden eicli die Bnlagerungsrerbindungen in krystallisierter Foriii, 
aber, \vie die Analpenresultate zeigten, in nicht ganz reinem Zustnnclr 
:itis. IXe niikroskopische Untersucliang lehrt, da13 inlolge des not- 
\vendigerweise liinger fortgesetzten ICochens zum Teil Keduktion ein- 
getreteu ist, denn man findet neben den tief blauschiwrz geflrbteri 
Iirystallen :iuch hell olivengriin gefiirbte ron 13ronioiridiaten Tor. 

Die Reintlarstelluug der Hexabromoiridente bie:zt aber keiqe 
Scliwierigkeiten, wenn man sich des oben kurz erwahnten Verfalirens 
bedient: hInn braucht die Iirystalle nn r  in heifier, verdiinuter Broni- 
n:isserstoffsiiure aufzulosen und  auf das Filtrat wiibrend des Erknltens 
I3ronidxnipf flieeen zii Inssen, u m  einheitliche KrJ-stallisationen z i i  
.erzielen. 

Die rxch den verschiedenen Verfahren (largestellten u n d  uiiikry- 
stallisierte3 Broniosalze erwiesen sich als identisch. Sie stellen kleirie, 
aber gut ztusgebildete, tief blauschwnrz gefiirbte und lebhaft glanzeude 
Krpta l le  dar, die beim Zerreiben dunkelblaue Pull-er liefern iind Yon 
IVasser mit prichtig blauer Farbe geliist werden. Die wHI3rigt.u JAG- 
sungen sind nur bei gewohnlicher Temperatur bestandig; sie zersetzen 
sic11 i n  der Wiirnie teilweise unter dbspaltung yon 13ro3ni unt l  liefern 



dann beini Erkxl ten  das oberi besprochene ITrystallgernisch. Gegen- 
war t  r o n  Broniwasserstoff e rhah t  die Hal tbarke i t  dieser Fliissigkriten. 
Aus Brom nncl Broniwasserstoffsiinre enthaltenden L i i s u n g e ~ ~  l:i>>en 
sich beini Einengkn bei ge\rohnliclier Tempera tur  manchmal griiliere 
Krystalle crhalten. In1 allgenieinen sintl die Broniosnlze leichter loslich, 
als d ie  entsprechenden Clilororerbintlungen. 

D ie  Hesnbromoirideate sind, nbgeselieu y o n  niinininlen Spiirrn 
von Feuchtigkeit, die auch von den lnfttrucknen Puli-ern mit  gr;ildter 
Har tn ick igke i t  zuriickgehalten werden, wasserfrei. S i e  sind :in rler 
L u f t  bestlndig,  werden schon beim gelinden Erwiirnien linter Ent -  
wicklung yon Bromtlampfen zersetzt und ihne ln  in ihrem gnnzen 
Verhnlten sehr  den IIesabroniopalladeaten und  -rutheneaten I). ]Vie 
bei tliesen kcnnten  nuch bei den  vorliegenden Broniosnlzen 1)hysi- 
knliach-cheniische Untersnchii~igen wegen de r  Leichtzersztzlichkeit tler 
Snbstnnzen in wiioriger Liisung nicht niit Eriolg clurchgefiihrt werden. 

A n d j s i e r t  wtirtlen die unikrystallisiertrii,  zii eineni feineu Pnlver  
zerriebenen u n t l  lufttrocknen Yer1)indringen nnch den schoii frillier 
beschriebpnen Teri:ihreii '), n n r  lieBen wir d n s  reduzierte Iritliiim linter 
sauerstofffreieni I~olilendios~tl  nbki-ihlen. 

Die  l ir~st .~llographisclieii  Angaben rercinnken wir tler Giite tles 
H r n .  Professor nr.  L e u k ,  deni wi r  nuch an dieser Stelle fiir d ie  
Unterhiichung tler Priipnrnte iinseren rerbindlichsten I?ank n1~st:itten. 

E s p e r  i in e n  t e 11 e r T e i 1. 
-41s :\ nsgangsiiiaterisl diente Iridcchlorid, clgh mir :iiis clicnii-ch itiiieni, 

';on JY. C. H e i  n e n s  i n  Hnna i i  fiir iins hesondeis clnrge.k:elltcu Iridium nacli 
dcr Methods von Y :I ti q 11 c 1 i n  :) bercitetcn. 

Urn Koinpliliationen jetler .4rt zii rcrmeiden, halien 1v.r nls I,iisiui~~niittel 
fur d:ts Cltloritl verdiinntc. Snlz~iinrs gemIilllt. 

.-4. 1 I e x a c h 1 o r  cb - i r i  (1 e a t  P. 

I. -1 ni 12 o 11 i t i  i n -  l ies  ach  i o r o i r i  d e a  t , (NHJ2 Ir Clc. 
Vetwtzt niaii (lit. Cliloridliisung 1wi ge\viiliolicher Teniper;itnr tropfeiiwciat: 

mit ciner kalt gejattigti.11, wiil3rigen Lo>iing von Animoniumhroniid, S O  sclieidet 
sic11 angeiiblicklich, ivahrentl etwas Broni entweicht, ein lmuurot gefarbter 
Niederdilag :itis. Die iiberstclimtlc Flussigkcit ist sclilicl3lic!i ~ v a , - . - ~ ~ r l i ~ ~ I l .  
DRS Rcakti~msprotlult liil\t zich iiifolgt* seiut.r krystallinischcn Resch:ifleiilieit 

1) Diesc Ucrichte 38, 23S5 nnt l  3SG9 [1905]: 39, 271G iir.d 4134 [ 19061; 

?) Ztscln. fiir aiiurgnn. Cheni. 45, 166 untl  243 [1304]; 46, 23 [1905]. 
3, . Inn .  cliim. phys. 88, 234 [1813]: 89, 150 untl  225; 90, 260 [1814.] 

S. aut-h 1:. I t i rnbach  nnd  F. l i o r t a n :  Ztschr. fLr anorgnn. Chem. 52, 406 
[19Ui] uutl A.  Giitl t iei . ,  Ztschr. fiir 1111>->.> Cheni. ;~rl.hr-iiius-Jnbt,lh:iiitl .  

40, 690 [1907]. 



be((oen1 filtrieren und stellt nach dem Auswaschen niit kaltem Wasser luft- 
trocken eiu Netzwcrk von klcinen, braunrot gefiirbten Nadeln dar, die sich 
linter dem Mikroskop als. reguliire Oktncdcr erweisen und dns Licht mit roter 
FarlJC durchlassen. 

0.0437 g Sbst.: 0.0191 g Ir. 
N2M~lrC16. Ber. Ir 43.69. Gef. I r  43.71. 

Liefert beini Zerreiben cin tiefrot gefiirbtes Pdvcr,  das, when in kalteni 
W':isser ziemlich leicht liislich, atis verdiinnter Salzsaure ir. tief schwarz- 
rot, fast acliwarz gefiirljten, stark lichtbrechentlen, reguliiren Oktaedern kry- 
stallisiert. 

11. K a l i  ti ni - 11 cx  a c 11 1 o ro i  r i  t1 e a t ,  1<2 Ir C16. 

\Vie die ~~ninioniuniverbiiidung tlargestellt. Das I<rystallpulver wird zur 
i:<.iiligung aus \\'\'asser umkrystallisiert und in Form schwarzSraun gefarbter, 
gezackter SpieBe gcwoiiiien. Uei langsani erfolgcnder 1irystall:sation entstehen 
ebcnso gcfiirbte, sch\vach liclitbrechentle, regullre Oktaetler. 

Ii2lrCl,j. Ber. Ir 39.89. Gef. 11. 40.18. 
1,iiWt sicli zu eineni rot gefiirbten Pulver zerreiben, (13s heim Uniltrystal- 

Ii>iereii :ius verdiinnter ddzsiiiurc kleine, stark liclitbrechcntlc, tief schwarzrot 
prfiirbte, rtyqliirc Oktnctler liefcrt. 

111. R u b  i d i i i  i n  - h ex nc h 1 o r  o i r  i (1 e a t  ~ Rbz lr C16. 

Stellt, in gleiclier \\'eke mie tlas Ammoniiinisalz bertsitct, einen tiefrot 
geTiiil.bteii, sclileiniigen Nietlerscblag d a y ,  tlen man mit kaltcm \Vasaer griindlich 
aaawascht. F;irht sich beini Trockneu an tler Loft bei gc~bhnliclicr Tein- 
peratur brkniiliclirot und erschcint unter dcm Mikroskop in Form kleiner, 
vcrzwcigtcr Nadcln, die reguliiren JIabitiis zcigen und &is I,icht mi t  roter 
F:irbe durchscheincn I;isscn. 

0.0441 g Sbst.: 0.0150 g 11.. - 0.0173 g Shst.: 0.0158 g 11.. 
KIJ~I~CIG. lk r .  Ir 33.48. Gef. l r  34.01, 33.42. 

Gcht IJcim Zerreiben in ein rot gefirb1e.s I'ulver iihcr, das sich in kaltem 
W:isser aullerordcntlicli schwer liist untl aus vertlunntcr Salzskure in Gestalt 
griinlichscliwarz gefiirbter, stark lichthrechender, rcgul;irer Oktaeder kry- 
s t al I isiert. 

IY. C aes  i um-  lie>: a c h l o  r o i r  id ea  t , Cs?IrC:(,. 
Scheitlct sicli, \vie die iihrigen Chlorosalzc tlargestellt, a:s rot gcfiirlbter, 

iiuUersi k i n  wrteilter Nicderschlag ab, tler durch iluswaschen mit kaltcm 
\V:isser leicht zii reinigcn ist. \Viihrcnd des Trticltnens an der Luff, bei ge- 
w;bhnlicher Tempeiatur Eirbt sich tlas Pulrer ctwns dunltler. hlan findet bei 
~iiiltrosltopis~~lier Rctrachtung briiunlichrot gefiirbte, klcine SpieBe und Nadeln 
voii regultrcm Habitus vor. 

0.0764 g Sbst.: 0.0220 g Ir. - 0.0660 g Sbst.: 0.0191 g Ir. 
Cs?IrC16. Btr.  I r  28.75. Gef. Ir 28.79, 28.94. 
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Liefert heim Zerreiben ein rot gefirhtes Pi iher ,  tlas. in k:iltcm JVnsser 
recht schmer Ioslich, aus verdiinnter Salzsiiiire in griinlichschwarz geliirbten, 
reguliren Oktaedern erhalten a i r d .  

B. Hcx i i l i ro i i i o - i r i l l e s t e .  

I .  A m  m o n  i ii i n  - h e x  a b r  o in0 i r  i t l  e z t ,  (NH,)21rBrG. 
a) M a i l  liist tI:is ails lritlechlorid- und AniirioniuiuI.~roniidliisuiig cnt- 

htehende rolio Clilorosalz in (lei niitigeu Mrnge yoii vortliinnter, hcillor 1Jrom- 
ansserstoffsiiure anf und erhitzt die Iirnnnrot gefiirljte Liisung iiber frciw 
Flamine. Die Pliissigkeit fiirbt sicli ziiniichst dnckelbrnun, weiterliin griinlich 
untl tl:inn pliitzlich prachtvoll Iil:iii. X n n  kiihlt sehr kurzc: %(:it nach tiem 
Eintritt dcs letztcn Fnrbeniiniscli1:igs sclinell ;ib und crlislt so eine rcic%liliclie 
Abscheitlung von reinem Xnirnoniurnbrornos:~lz. Dic iiher dcni Nictlersclilag 
stnhende Fliissigkeit ist olivengriiu gcfarbt. 

Prachtvoll gl;inzcucle, tluiikclhlauscti\~:trz getirlite, gut  ausgobil(1etn O l e  
tnedcr, (lie si8.h schoii in kaltctrn \\'asser reiclilich u n t l  niit rein blauer 1JxiIie 
aufliisen. 

0.0920 g Sbst.: 0.(~254 g Ir. - 0.0885 g Shst.: 0.0246 g Ir. 
SzH81rBrc;. Bcr. Ir 27.25. Gef. Ir 27.61, 27.79. 

Hat  man mit yerdiinuten Liisungen genrheitet rind deslialb zur Erzielniig 
der  Absclieidung x u  laiige &it kochcn miissen, 50 ist teilweise Zersetxiing 
eingetreten. Dei, Nietlerschlag wirtl t l a i i i i  i n  oCrii best~briebener \\'cis,: um- 
krystallisiert. 

b) Produkte von gleiclien Eigenscliafteii uiitl yon tlersclben Zusamnicn- 
setziing werden nus Iritletjroniitl- uud  A m m o ~ i i u m b r o m i t l l i i ~ ~ ~ n ~ e n  crlialten. 

11. I< a l i u m -  h ex  a b r o  m o i  r i d e a t ,  I<* Ir Bye. 

a) Das rohe, aus Iridechlorid- untl I<aliii~nbro~nitlliisullg bereitetc Hes:t- 
cliloroiritleat l6st sicli in hciller, verdiinnter Biom\yasserstofEsiiure schwerer 
als die Amnioniiun~crliintlung. Erliitzt man tlic resultierende, braunrot ge- 
fiirbte Liisun,n; so tritt zuiiiiclibt wieder Farbciiumsclilag iiach Griin und tlaou 
pliitzlich nach Ticfblnu ein, aber beini Ahkfihlen wirtl. tla tlas gebildrte 
Bromosalz in Bromwasserstoffsaure zienilich leic1:t liislich ist, kcinc Krystnlli- 
sation erhaltcn. Man konzentriert daher die Flhssigkeit durcli hbtlainpfen 
uiid krystallisiert das sich a b d a i d e n d e  Gemeuga aus vertliinnter Uroni\vnsscr- 
stoffsiiurc urn, intleni man wiilirentl tles Erkaltens auf (las Filtrat Erorndanipf 
fliellen lii13t. 

Man gewinnt so kleine, diinkel blnuschwarz gef i rbte  Oktaeder uiid durch 
Oktaederchcn abgestuiiipfte Wiirfel, die sich in kaltem Wasser mit priiclitig 
b1ani.r Yarbe aiifliisen. 

0.1701 g Sbst.: 0.0446 g Ir. 
KzIrUrs. Ber. Ir 25.71. Gef. l r  26.22. 

Eine prachtvolle Krystallisation, kie.~tehcnd ais gut  ansgebildeteii, an den 
geraden I h d e n  maiichmal Domen- untl Pyraiiiit.enfl%chen zeigcnden; gerade 
ausliischender. und zuweilen Einschliisae yon kleinen, opakerl Oktaetlerchen 
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aulweisenden, rlionibisclien I'riameii, :vurdc erhnlte~i, als man die Brom ent- 
haltende Lbung tles Salzcs i n  rrrdCinnter l~roniffasserstolffiiiure bei gewtihii- 
licher Teniperatur der  freiwilligcn Vcrtlunstung iiberliel3. 

b) Bus Iritlebromid- iind Iialiunibromitlliisung entstehcn dunkelblau gc- 
fiirbte, ~iiikrokryst:illinisolie l'ulver, tlie tlicselbc %i is : t i t~mcn~etz~~ng und tlie 
gleichen Eigenschaften bcsitzen. 

0.1309 g Sbst.: 0.0337 g It.. 
K2IrBrl;. Bcr. Ir 25.71. G*f. I t .  ").75. 

III. Ilu b i d i u in - h c \ L b r o  ni o i r i d e a t ,  I ~ I I ?  Ir  Brc;. 
2.) Hnbitliiimhcsachloroil.itle;it, R'X Iritlecllloritl- untl I(ii!iidiuiribromicl- 

liisung friscli gcfiillt, ist in vcriliinnicr Hrom\vasser~toff~iiiire auch bei Sietlc- 
hitze scli\ver liislicli. Kocht ni:rn tlie rotbraun gcfarbte Tliissigkeit einige 
Zeit, so f i rb t  sic sicli ziinlchst griin und dann ticfblau. Ihiiii Ahkiililen (lea 
Keaktionsgcmisches schaitlct sich u u r  eine geringc Menge von kleinen, bl;iu 
gefiirbten lirystallen aus, wiihrend 1 1  2 Mutterlaage gellJlicligriin gcf i rbt  i s t  
hInn cngt daher hesser die iirspriinzlich erhaltene, blau gcfiirbte Fliissigkeit 
aiif deni \Vnsscrlmd bis zur  reichlichcn 1hyt:illisation ein, Ibst tlie lirystalle 
i t i  Iieificr, vcrtlunntur ~3romiv:isserstc.fisiiurc iintl behandelt t l n s  Filtrat wiihreiid 
ties Erkaltens in bcschriebener Weise niit Llronitlampf. 

Iileinc, tlunkel blauschwarz gcfsrbtc Oktaeder nud Wiirfel, die sich schon 
in kdtem \V:isser sclir reiclilich init pracbtvoll blaiier FnrlJe 13sen. 

0,2020 6 Sbst.: 0.0469 g Ir, 0.0670 g RbzSOI. 
RbZIrRr6. Ber. Ir 22.89, Rb 20.26. 

Gef. )) 23.22, >) 21.23. 
b) ;\us Iridebroniid- und I:ubitl:ur?ib~omidliisung scheitlet siq-.h ein dunkel- 

Illaii gcfiirbtes, niiltrokrystnllini~ches Pulver aus,  das untcr dem Mikroskop 
reguliiren Habitus schwach erkeuiien 1iBt iind gleiche Zusmmeiisetzung und 
ISigenschaftcii, \\ie die unter a) lreschriebencn lirystallc besizt. 

IV. C aes  i t i  m -11 e x a }.I r o ni o i r i d ea  t , Csa Ir BrG 
:I) riucli das  i.olic Cacsiumlierncl.loroiri~lt~~t, das ixin bci tier Eiiimirkulig 

voli Cnesiiinibroniid auf Iridechloriti en th i l t ,  w i d  YOU IieiCx, vertlunnter 
1:roiiinosserstoff~~iire zicnilicli schwierig :iufgenoninicn. Dic rotbraun ge- 
fiirbtc I,iisung fiirlt sicli bcini Koclien zuniiclist gclb, nininit dann eiiien n u r  
uach uutl n:ich dunkler wertlentlcn Farbenton ail, fiirbt sicli spater grtinlich 
nncl s~~llIioBlich tiefhlau. Die nns tlcr diirch Abtlanipfcn konzeiitriertcn Fliissig- 
keit ausfalleiitlcn ltrysiallinisctieii Niedwschliige niiissen zur Heinigung in olirn 
hcschricbencr Wcise iunkrystallisiert wertlen. 

Das reine Mromosalz stellt priiciitig gldnzende, tlunkel biauschwarz ge- 
fiirbtc Oktaedcr dxr. die tafelig nnch einer OktaetlerEIit~he eiitwickelt uod 
yiellacli ctwas verzerrt sind. Danebeii finden sich vereinzclt Wiirfcl. Die 
lirystalle liiscn sicli sclion in R n s s e r  yon gewiilinlicher Teniperatur n i t  rein 
blauer I!;irbc reichlich aiif. 

O.l-lS0 g SlJ.-t.: 0.0303 g Ir. 
C F ~  Ir 131.6. lkr .  1r 20.5S. Gef. Ir 20.47. 



b) Dieselbe 1-erbintlirog eiithteht in l:orni ciiitss dunkelblau gefiirbteii, 
niikrokr~svstalliriiaclieii I’uirt~r~ bci tler l<iiiwirkung v011 Cacsiumbroniid nrrf 
Iridehrorni..llijsiiri~. 

Diese Uutersuc:hriiig, bei deren Ausftihruug Mittel a u s  der Jubi- 
liiiimsstiftiing der tleutschen Inciustrie ziir T’erfiigung stnntleii , wirtl 
ii:ich verschietlenen Richtuiigen l i in  fortgesetzt. 

K r l a i i g e n ,  in1 .iugust 1909. 

569. Erich Benary: ober die Acylierung 
des &Amino-crotonsaureesters und verwandter Verbindungen. 

[Aria :lem Clieniisclicn Institiit tler Uiiivcniliit Berlin. J 

(Eingegangen am 5 .  Oktober 1909; vorgetra,geii i u  dcr Sitziing voni Veifasret.) 

Das rerschiedennrtige Verlialten von hlonsi iureester  rind C y a n  - 
e s s i g e s  t e r  I) gegeniiber C ti1 o r - a  c e  tylcl .  l o r  i d ,  sowie die Ariwend- 
b:irkeit des Chloracet?l-cyauessigesters fiir synthetische Zwecke mnchten 
e5 wunschenswert, die Einwirkung tlieses Siurechlorids auch auf 
&ICetousiiureester und 1.3-Diketoue z11 urtersuchen. Das dort ange- 
wnndte Verfahren liefert hier iudes keine so giinstigen Resultate. Ails 
d e ii z 11 r l ieak ti o n g e brac h te n Na tri 11 in ve r bi n d tin g en w i rd der grijI3 t e 
l r i l  des Ausgangsmaterials regeneriert, und es entstehen keine ein- 
heitlichen Produhte in griiljerer Menge. Die Schwierigkeiten, tlie jetleii- 
fnlls teilweise in der saureu Nntur der Ausg.nngssribst,anzeri Oegriindet 
liegen, z u  unigeheu, erschien nber mijglicli, indein lnnu an Stelle dieser 
Terbintluugen ihre niit Aniinonidt otler Aminen erhaltlichen Reaktions- 
produkte anwaudte; S O  zeigt z .  13. der 1- Aini  n 0 -  c r o t o  n sa  u r e  e s t e r  
noch die Renktioiisfiibigkeit des Acetessigrsters. Rei d r r  Unrsetzung 
des Amiooesters niit Cl~loracetylclilorid \ w r  dnher der Angriff des  
Siiiirerestes am Kohlenstoff sehr vohl  niog!ich, :illertiiiigs nirilite :iiicli 

niit der Bilduug eines N-Derivates gerrchnet werden; so liefert der  
Ester beknnntlich niit Pheuylisocyanxt ein C.‘- und ein N l l e r i v a t  
glrichzeitig?). ~ - A m i n o c r o t o n s ~ u r e e s t e ~  reagiert mit, Siiurechlorideti 
uiiter ziemlich starker Erwiirrnuug; bringt I I I R U  d e n  Ester niit Clilor- 
:icetylchlorid in  rnolekularer 1Ienge zusnnrmeu, so sclieidet sich n ~ i s  
dein Gemisch eiue schon krystnllisierende (:tilurncet).lverbind~ing i i i  

geriuger Menge aus, ein Teil des Esters wird dabei darch tlie gebil- 
dete Snlzsaure i n  Chlornmmoni 11111 und Acetessigester gespdten;  die 
-. 

I) Diese Berichte 40, 1079 [1907]; 41, 2399 [1908]. 
z)-BeIii,entl: Aiin d. Chem. 314, 209 [1901]. 




