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698. A. Gutbier und M. RieB: Uber Hexahalogenoirideate.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der TUniversitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1909.)

Im Apschlusse ar die kiirzlich mitgeteilte Untersuchung') haben
wir das Verhalten der Bromide einiger organischer Ammonium-
verbindungen gegen Wasserstoffiridechlorid studiert.

Beim Eintropfen derartiger Bromijdlésungen in eine mit der nétigen
Menge verdiinnter Salzsiiure angesetzte Iridechloridlosung tritt bei ge-
wohunlicher Temperatur derselbe Vorgang ein, wie bei der Einwirkung
von Alkalibromiden. Es entweicht etwas Brom, und gleichzeitig schei-
det sich — ausgenommen die wenigen Fille, in denen das Realtions-
produkt zu leicht l6slich ist — das entsprechende Hexachloroirideat
in Gestalt eines braunroten, krystallinischen Niederschlags aus. Die
s0 entstehenden Chlorosalze sind auf Grund analytischer und krystallo-
graphischer Untersuchungen als identisch mit denjenigen erwiesen
worden, die der eine von uns mit F. Lindner aus Wasserstoftiride-
chlorid und den Chloriden der organischen Ammoniumverbindungen
erhalten hat2). Da aber in der Mitteilung iiber Hexachlorirideate
ausschlieflich die aus Salzsiure umkrystallisierten Verbindungen be-
riicksichtigt worden sind, wollen wir die von uns direkt erhaltenen
Chlorosalze weiter unten mit wenigen Worten beschreiben. Wir sind
aullerdem in der Lage, fir die umkrystallisierten Verbindungen noch
einige erginzende krystallographische Notizen zu bringen, die wir
wieder der Giite des Hrn. Professor Dr. H. Lenk verdanken.

Kocht man weiter die rolien Chlorosalze mit verdiinnter Brom-
wasserstofisiure oder erhitzt die Iridechloridlésung wihrend des
Eintropfens der Bromidlésung zum Sieden, indem man gleichzeitig
etwas Bromwasserstoffsiure hinzufiigt, so firbt sich die urspriinglich
rotbraune Fliissigkeit iiber Gelblichbraun zunéchst griinlich und dann
plotzlich tiefblan. In diesem Augeublicke ist die Umwandlung
des Chlorosalzes in Hexabromoirideat vollendet.

Die sich beim Abkiihlen ausscheidenden Krystalle sind nicht ein-
heitlich, da auch hier, wie bei den beschriebenen Alkalisalzen, wih-
rend des Kochens partiell Reduktion eintritt. Man findet infolge-
dessen bei der mikroskopischen Untersuchung ein Gemenge von
blauen und olivengriinen Krystallen vor und kann somit auch in
in diesen Fillen Umkrystallisieren aus verdiiunter Bromwasserstofi-
siure unter gleichzeitig erfolgender Einwirkung von Bromdampf auf
1) Diese Berichte 42, 3905 [1909].

) Ztschr. f. physik. Chem. 69, 304 [1909].
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das erkaltende Filtrat nicht entbehren. Infolge dieser unbedingt not-
wendigen Behandlungsweise ist die Zahl derartiger, iberhaupt dar-
stellbarer Anlagerungsverbindungen paturgemifl sehr beschrinkt.

Wie verschiedene Kontrollversuche, anf die wir nicht niher ein-
gehen wollen, zeigten, werden die gleichen Verbindungen auch durch
direkte Kuppelung der betreffenden Bromide mit Wasserstoffiride-
bromid!) bei Gegenwart von verdiinnter Bromwasserstofisiiure, sowie
auch nach dem Verfahren erhalten, das C. Birnbaum? zur Ge-
winnung von Alkalihexabromoirideaten angewandt hat.

Die lier zu beschreibenden Bromosalze stellen gut ausgebildete,
tief dunkelblaue bis blauschwarze, lebhaft glinzende Krystalle dar, die
beim Zerreiben dunkelblaue Pulver liefern und von Wasser, wie von
verdiinnter Bromwasserstoffsiure zu prachtvoll blaugefirbten Fliissig-
keiten gelost werden. Sie sind bei weitem nicht so bestindig wie die
Alkalihexabromoirideate und vertragen vor allen Dingen linger an-
dauernde Belichtung nicht. Von allen, im Erlanger Laboratorium bis-
her dargestellten Bromosalzen von Platinmetallen haben sie sich als
am leichtesten zersetzlich — sowohl fir sich, als auch in Losung —
erwiesen.

Als Ausgangsmaterial diente Iridechloridldsung, die aus dem uns
zur Verfiigung stehenden, von W.C. Heraeus in Hanau dargestellten,
chemisch reinen Iridium in bereits beschriebener Weise?) gewonnen
wurde. Die Bromidlésungen haben wir immer kurz vor der Verwen-
dung aus der betrefienden reinen, von C. A. F. Kahlbaum in Berlin
bezogenen Base und Bromwasserstoffsiure frisch bereitet.

Die vor Licht geschiitzt an der Luft getrockneten Priaparate wur-
den nach dem schon mitgeteilten®) Verfahren analysiert.

Hro. Professor H. Lenk sind wir fiir die Ausfithrung der kry-
stallographischen und mikroskopischen Untersuchungen zu grof3tem
Danke verpflichtet.

Experimenteller Teil

A) Hexachloroirideate.

Die Darstellung dieser Chlorosalze erfolgtz so, daf man zu dem in der
gerade notwendigen Menge verdiinnter Salzsiure gelosten Iridechlorid bei ge-
wohnlicher Temperatur die Losung des Bromids zutropfen lie. Die sich
ausscheidenden, glitzernden Niederschlige wurden abfiliriert, mit kaltem
Wasser grandlich gewaschen und an der Luit getrocknet.

1 Diese Berichte 42, 3905 [1909]. % Ann. d. Chem. 133, 161 (1863).

3) Ztschr. f. physik. Chem. 69, 304 [1909).
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I. Monomethylammonium-hexachloroirideat, [CH; NH;l: Ir Cls.
Scheidet sich augenblicklich in Gestalt kleiner, lebhaft glanzender und
braunroter, zarter Nadeln aus.
0.1008 g Shst.: 0.0409 g Ir.
C,H,s NoIrClg. Ber. I 41.08.  Gef. Iy 40.57.

II. Dimethylammonium-hexachlovoirideat, [(CHgsNH.]:1rCls.
Fiallt erst nach livgerer Zeit in Form kleiner, braunrvoter, glitzernder
Nadeln aus, die aber immer mit dem Filllungsmittel verunreinigt sind.  Die
aus =ehr stark koozentrierten [osungea augenblicklich oder beim Impfen er-
ha.tenen kleinen Nadeln sind noch unreiner und daher gelblich braun. Alle
Priparate lieBen sich durch Umkrystallieren aus verdinnter Salzsiiure leicht
reinigen und wurden so in Gestalt kleiner, rotbrauner, rhombischer Krystalle

gewonnen.

1. Trimethylammoninm-hexachloroirideat, [(Cls)s NH], IrCls.
Auch hier erfolgt erst nach lingerem Stehen Abscheidung von kleinen,
zarten Nadeln, dic nur durch Umkrystallisieren analysenrein zu erhalten sind.

IV. Monodthylammonium-hexachloroirideat, [C. H; . NIT;]. Ir Cls.
Wird sofort in (iesfalt prachtvoll glinzender, braunroter Blittchen aus-
geschieden, die sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge von Lkurzen
SpieBen und dicken Platten erweisen.
0.0809 g Shst.: 0.0313'g Ir.
CiHig Ny [rClg. Ber. Ir 38.77. (Gef. Iv 38.69.

V. Diithylammoninm-hexachloroirideat, {CoHa)s NHLL Ir Ol
Nach einiger Zeit fallen braunrote, glinzende Nadeln aus, die der
mikroskopisehen Untersuchung rach aus sechseckigen Platten und breiten
Spielen bestchen.
0.1852 g Shst.: 0.0628 g Ir. — 0.1739 g Sbst.: 0.0595 ¢ I,
CgHoy NoIrClg. Ber. Ir 34.85. Gef. Ir 35.90, 34.22.

VI. Tridathylammonium-hexachloroivident, [(CsHs); NH]: 1rCle.
Eine Abscheidung wurde nur durch Impfen crzielt. Die kleinen Nadeln
waren mit dem Fillungsmittel stark verunreinigt.

VII. n-Propylammonium-hexachloroirideat. [CsH;. . NH;):irClg.

Fillt augenblickliel in Gestalt lebhaft gl:‘inzm'uler, braunrvoter, zarter
Nadeln ans.

0.0985 g Sbst.: 0.0355 g Ir.

CiHauNyIrClg. Ber. I 36.71.  Gef. Ir 36.04.

Krystallisiert aus verdiinntar Salzsiure in augenschcinlich reguliren
Oktaedern und Wiirfeln, Die Krystalle sind vielfach nach einer trigonalen
Achse tafelig verzerrt; sic sind isotrop und lassen das Lizht mit brauner
Farbe durchscheinen. Man findet schivi- und rechtwinklige Durchkrenzungs-
zwillinge.
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VIII. Isopropylammonium-hexachloroirideat, [C;Hs.NH;):Ir Cls.

Wird cbenfalls sofort in Form lebhaft glinzender, hraunroter Nidelchen
abgeschicden.

Aus verdiinnter Salzsiiure krystallisieren kleine, gipsahnliche Krystalle
von monoklinem Habitus aus, die auch gipsihnlich verzwillingt sind. Bei
einigen dunkelrvot durchscheincuden wurde schwacher Dichroismus konstatiert.
Maximunm:  der Absorption guer znr Lingserstreckung. Nur mit Hilfe des
Ciipsblattchens mit Rot I. Ordnuug ist Doppclbrechung erkennbar.

IX. 2-Butvlammonium-hexachloroirideat, [CyHy. NHyJeIrClg.

Wird sogleich als glinzender, aus dunkelbraunroten Blittchen bestehen-
der Niederschlag ausgeschieden. '

0.0890 g Shst.: 0.0307 g Ir.

CsHgyNoTrClg.  Ber. Ir 34.85. Gel. Ir 34.49.

Beim Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzsiure werden hraunrote,
cisenglanzihnliche Blittchen von vegelmiiBig sechsseitigem Umrill erhalten.
Winkel = 120" oder davon nur sehr wenig abweichend. Doppelbrechung
mit dem Gipsblittchen kamn nachweisbar. Hexagonal oder rhombisch.

X. Isoliutylammonium-haxachloroirideat, [CiHs. NH;]:IrClg.

Fillt augenblicklich in Gestalt kleiner, Iebhaft glinzender und brann-
roter Nadeln aus.

0.0953 g Sbst.: 0.0327 g Iv.

Cs Hay N Ir Clg.  Ber., Ir 34.85. Gef. Ir 34.31.

Bildet, aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisiert, langgestreckte nund
sechsseitig umgrenzte Tifelchen. Doppelbrechung ist mit dem Gipsblittchen
kaum nachweisbar. Knicformige Zwillinge (nuter 120° etwa). Wahrschein-
lich rhombisch.

NI .'\thy](:ndiummouium-hexaclllOroirideat, [(JQH,‘.NQHG]IFCIG.
Wird in IForin braunroter, gliinzender, kleiner Spiellc und Nadeln, dic
sehr schwer loslich sind, sogleich ausgeschieden.
0.1663 g Sbst.: 0.067+ g Ir. — 0.1023 g Sbst.: 0.0417 g Ir.
CoHeNoIrClg. Ber. Tr 41260 Gef. Tr 40.41, 40.76.
Krystallisiert aus verdiunter Salzsiure meist in winzig klcinen, aber
schr scharf ausgebildeten, opaken Krystallen. Diagonale Streifung aui ciner
Fliche, sowie der Dicke immer etwas nachstehende Hohe lassen dic rhom-
bische Iomhination O P (gestreift) o P (nchezu 90°) vermuten, Eine
zweite Krystallisation lieferte dhnliche, nur etwas gréfere rhombische Krystalle

XIL Propylendiammonium-nexachloroirideat, [C3Hs. Ny H]lr Cl.
Fallt als glinzender, rotbrauner, in Wasser sehr schwer loslicher Nieder-
schlag aus. Die kleinen Krystalle erweisen sich unter dem Mikroskop als
kuirze und breite Spiefle.
0.0909 g Sbst.: 0.0359 g Ir.
C3HaNoIrCls. Be. Iv 40.06.  Gef. Ir 39.49.
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Beim Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzsiure werden der Athylen-
diammonjumverbindung éhnliche, nur tafelig nach O P entwickelte Krystalle
erhalten.

XI1II. Pyridinium-hexachloroirideat, {CsH;: NH]oIr Cls.

Scheidet sich augenblicklich in Form kleiner, glitzernder und rotbrauner
Nadeln aus.

0.1026 g Sbst.: 0.0347 g Ir.

C]()H]f_)NgIl‘C]G. Ber. Ir 34.11. Gef. Ir 33.582.

Liefert, aus verdiinnter Salzsiure umkrystallisiert, zismlich groBe, dent-
lich braunrot gefirbte, tafelige uad teilweise sdulenférmige Krystalle von
monoklinem (oder rhombischem ?) Habitus.

XIV. a-Picolinium-hexachloroirideat, [CH;.Cs Hy : NH]3Ir Cls.

Wird nur aus stirker konzentrierter Lisung direkt und zwar in Form
von zarten, braunroten Nidelchen erhalten.

0.0988 g Sbst.: 0.0318 g Ir.

C12eHigNoIr Clg. Ber. Ir 32.50. Gef. Ir 32.18.

Aus verdiinnter Salzsiure krystallisieren langgestreckte, tafelige Krystalle
von barytihnlicher Ausbildung, lebhafter Doppelbrechung und gerader Aus-
loschang. Eine zweite Krystallisation lieferte bis 5 mm grofle, dunkelbraun-
rote Krystalle von monoklinem oder rhombisch-hemiedrischem Habitus.

XV. Chinolinium-hexachloroirideat, [CoH: NH];IrCls.

Die direkt erhaltenc, rote und schleimige Abscheidung ist genau wie die
aus Iridechlorid und Chinoliumchlorid entstehende sehr unrein. Erst durch
mchrmaliges Unikrystallisieren aus verditnnter Salzsiure erhilt man schwarze,
opake, metallisch schimmernde Prismen von monoklinem Habitus oder winzig
kleine, brauurot gefirbte Nidelchen.

XVI Benzylammonium-hexachloroirideat, [CsHs.CH,. NH;ls Ir Cls.

Der augenblicklich ausfallende Niederschlag, der aus dunkelbraunroten,
lebhait glitzernden Blittchen besteht, ist mit dem Fallungsmittel stark ver-
unreinigt und krystallisiert rein aus verdiinnter Salzsdure in dunkelbraunroten,
ziemlich groflen Tafeln.

B. Hexabromoirideate.

Die Darstellung erfolgte nach dem oben angegebenen Verfahren. Alle
folgenden Angaben beziehen sich auf die aus verdannter Bromwasserstoffsiure
unter ZuflieBenlassen von Bromdampf umkrystallisierten Priiparate.

L Monometh_ylammonium-hexabromoirideat, [CH; .NHz%: Ir Bre.

Erhalten wurden prachtvoll glinzende, dunkelblauschwarze Krystalle. Zwei
verschiedene Krystallisationen wurden untersucht. Die erste bestand aus
groBeren, sechsseitigen, dunkelblau durchscheinenden Tafelchen, auf denen
winzig kleine Oktaeder it metallischem Glanz und vom Habitus des Ru-
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bidium- und Caesiumhexabromoirideats?) sitzen; Doppelbrechung war nicht
nachzuweisen. Die zweite Krystallisation bestand aus kleinen, teilweise ver-
zerrten, reguliren Oktaedern, frei und aufsitzend.
0.1791 g Sbst.: 0.0470 g Ir.
CoHyg Ny IrBrs. ‘Ber. Tr 26.21. Gef. Ir 26.24.

Il. Dimethylammonium-hexsbromoirideat, [(CH;)s NHy)yIr Brs.
Wurde in dunkelblauen, glinzenden Nadeln gewonnen. Die Priparate
sind krystallographisch mit Sicherheit nicht definierbar, aber wahrscheinlich
rhombisch. Die Krystalle sind feinfaserig, lassen das Licht mit blauer Farbe
durch und zeigen Doppelbrechung.
0.1620 g Sbst.: 0.0407 g Ir.
CyHjsNoIrBrg. Ber. Ir 25.25. Gef. Ir 25.12.

I Trimethylammonium-hexabromoirideat, [(CHs); NH];Ir Bre.
Trotz vielfach gednderter Versuchsbedingungen wurden immer pur sehr
kleine, krystallographisch nicht definierbare, glinzende, dunkelblauschwarze
Nadeln und Spiefle erhalten.

0.1611 g Sbst.: 0.0381 g Ir.
CsHyoNoIrBrs. Ber. Ir 24.35. Gef. Ir 23.65.

IV. Monoithylammonium-hexabromoirideat, [CoHs.NH;}; IrBrs.

Bildet prichtig glinzende, dunkelblauschwarze Blattchen. Die Krystalle
lassen das Licht mit blaver Farbe durchscheinen, zeigen keine Doppel-
brechung, weisen vereinzelte oktaedriselie Flichen auf und sind regular. Eine
zweite Krystallisation lieferte sechsseitige Blattchen mit einem Kantenwinkel
von 1200,

0.2281 g Sbst.: 0.0584 g Ir.

CiHisNeIrBre. Ber Ir 25.25. Gef. Ir 25.60.

V. Didthylammonium-hexabromoirideat, [(CzHs)s NH;]sIrBre.
Gewonnen wurden lebhaft glinzende, tief blauschwarze Krystalle, die sich
als monokline Prismen erwiesen, Doppelbrechung zeigen und das Licht mit
indigoblauer Farbe durchscheinen lassen.
0.2655 g Shst.: 0.0626 g In.
CsHay N2 IrBrg,  Ber. Ir 23.52. Gef. Ir 23.57.

VI. Triithylammonium-hexabromoirideat, [(C:Hs)s NH];Ir Bre.
Wird in Gestalt prachtvoll glinzer.der, dunkelblauschwarzer, aber ziem-
lich undeutlicher Krystalle (Platten) erkalten, dic vielleicht monoklin sind.
0.2366 g Sbst.: 0.0530 g Ir.
CiaHiaNoTrBrg.  Ber. Ir 22.02. Gef. Ir 22.40.

1) Diese Berichte 42, 3905 [1909].



VIl n-Propylammonium-hexahromoirideat, [C3H; . NHjk IrBrs.
Stellt lebhaft glinzende, tiefblauschwarze, sechsseitive Blittchen dar, die
Doppelbrechung aufweisen.
0.1387 g Sbst.: 0.0330 g Ir.
' CoeHyaNoIrBra. Ber. Ir 24.85.7 Gef. Ir 23.791).

VIIL lsopropylammonium-hexabromoirideat, [C3H; . Nll;J; Iy Brs.
Seheidet sich in tief dunkelblauen, glitzernden, krystallographixch undefi-
uierbaren, zarten Nadeln aus.
0.1822 ¢ Shst.: 0.0441 g Ir. — 0.1060 g Sbst.: 0.0260 g Ir.
Collzo Ny TrBrg.  Ber. Ir 2435, Gef. Ir 24.20, 24.52.

IN. 2-Butylammonium-hexabromoirideat, {C;Hy. NlI3]: IrBrs.
Wird in Gestalt lebhaft glinzender, dunkelblauschwarzer und langge-
streckter, sechsseitiger Tifelchen erhalten.
0.2020 g Shst.: 0.0477 ¢ Ir.
CsHoyNgIrBrg. Ber. 1r 23.52. Gel. 1r 23.¢1.

X. Tsobutylammonium-hexabromoirideat, [CsHs.CHslsIr Bre.
Stellt dunkelblauschwarze, glinzende Platten, dicke Spiele und flache
Prismen dar. Gipsihnliche Zwillinge lassen monoklines System vermuten.
0.2178 g Sbst.: 0.0505 g Ir.
Cs oy NoIrBre.  Ber. I 23.52.  Gel. Ir 23.18.

N1 [\thylendiammonium-hexal»romoiridcat, [CoHy. Ny He]Ir Bre.
Die erste Krystallisation licferte prachtvoll glinzende, tief blauschwarze,
witrfelihnliche Krystalle. Eine zweite Krystallisation bestand auns gedrun-
genen Prismen von rhombendodekaedrischem Habitns.
0.3445 g Shst.: 00923 g Ir.
CoHioNgIrBrs. Ber. Ir 26.28. Gef. Ir 26.79.

XIL. Propylendiammonium-hexabromoiridest, [C;Hs. N2 He] L Bry.
Bildet sehr stark glinzende, tief blauschwarze, kleine Krystalle, die sich
anter dem Mikroskop als gedrungens Prismen von rhombendodekaedrischem
Habitas erweisen.
0.2564 g Shst.: 0.0699 g Ir.
C3H;sNoIrBrs. Ber. Iy 20.79. Gef. [r 26.23.

XIII. Pyridinium-hexabromoirideat, [Cs:Hs NH]alrBre.

Wird in prachtvoll glinzenden, tief blauschwarzen Blattchen crhalten.
Bei mikroskopischer Betrachtung erkennt man doppeltbrechende, tiet blau

1) Wie schon mitgeteilt wurde, bereitete die Reindarszellung von Dipro-
pylammoniumhexachloroirideat recht groBe Schwisrigkeiten. Die gleichen
Erscheinungen traten auch auf, als wir hier das entsprechende Bromosalz zu
gewinnen suchten. Es war trotz aller Bemithungen picht rein darzustellew.
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durchscheinende Krystallschiippehen, die hin und wieder sechsseitige Umrisse
aunfweisen.

0.2499 g Sbst.: 0.0585 g Ir.
CioHy2NoIrBrg. Ber. Ir 23.19. Gef. Ir 23.41.

XIV. «-Picolinium-hexabromoirideat, [CHsC; Hy:NH); IrBre.

Erhalten wurden glinzende, tief blauschwarze, kleine Krystalle, die unter
dem Mikroskop sechsseitige Umrisse zeigen, doppeltbrechend sind uud das
Licht mit tiet blaver Farbe durchlassen. Eine zweite Krystallisation lieferte
bis 4 mm Durchmesser besitzende, sechsseitige, wahrscheinlich monokline Kry-
stalltifelchen mit rauber Oberfliche.

0.2125 g Sbst.: 0.0475 g 1r.

CigHi¢NoTrBre. Ber. Ir 22.43. Gef. Ir 22.35.

XV. Chinolinium-hexabromoirideat, [CyHy: NI Ir Bre.
Stellt ein dunkelblauschwarzes, glinzendes, aus kleinan Nidelchen be-
stehendes, krystallographisch nicht definierbares Krystalipulver dar.
0.1080 g Sbst.: 0.0217 g Ir.
Cig HigNo IrBrg.  Ber 1r 20.70.  Gef. Ir 20.10.

XVL Benzylammonium-hexabromoirideat, [CsHs.CHs. NHgleIrBr,.
Wurde in prichtig glinzencen, tief blauschwarzen Krvstallen erhalten.
Die erste Krystallisation bestand aux verhiltnismillig stark durchscheirenden,
sechsseitig begrenzten Krystallschiippehen.  Diz zweite Krystallisation lieferte
sechsseitige, an den Kanten tic? indigoblan durchscheinende Blattchen mit
schwacher Doppelbrechung. Korrespondierende Winkel = 61° 40'—62°,

0.0926 g Sbst.: 0.0205 g Ir.
CH}IgoNg [I'BX‘G. Ber. Tr 21.72. Gef. Ir 22.13.
Durch Mittel, die die Jubiliiumsstiftung der deutschen Industrie
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt hat, wurde diese

Untersuchung, deren Fortsetzung nach verschiedenen Richtungen vor-
behalten bleibt, ermdglicht.

Erlavngen, im Dezember 1909.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 306





