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The thermal analysis of sodium hexachloroiridate(III) obtained by the method indi- 
cated by us showed that the complex crystallizes with 10 water molecules which are lost in 
two steps: 8 and 2 water molecules, respectively. The final product of the thermal decompo- 
sition of the complex in an oxygen atmosphere is iridium(IV) oxide, while under inert gases 
metallic iridium is formed. Naa(IrC16). 10HzO crystallises in the rhombohedral  system with 

a = 16.677 A and ~ = 100~ ', space group R 3 m, d ----- 2.29 and Z = 9. A monoclinic 
pseudolattice was observed with a = 8.338 A, b = 10.15 A, c = 12.52 A and fl = 107~ ' 
and Z = 2. 

L'hexachloroiridite de sodium [N%(IrC16)] peut &re obtenu directement par 
chloruration d'un m61ange d'iridium m6tallique et de ehlorure de sodium dans 
un courant de chlore gazeux, au-dessus de 800 ~ cuivie de l'extraction par 
l'eau. C'est la m6thode indiqu6e par W/Shler et Balz [1] et employ6e aussi par 
nous. Au lieu du chlore Del6pine [2] a recommand6 l'emploi du t6trachlorure 
de carbone. 

Dans la litt6rature, d'autres m6thodes d'obtention de ce complexe sont indiqu6es 
[3 -6 ] .  

A partir de solutions aqueuses on peut obtenir [7], par concentration, le com- 
plexe cristallis6 avec 12 mol6cules d'eau: Naa(IrC16) �9 12H20. 

L'hexachloroiridite de sodium hydrat6 est tr~s soluble dans l'eau (100 g H20 
dissolvent 31.46 g de sel anhydre h 15 ~ et 307.26 g ~ 85 ~ [8], insoluble dans l'alcool 
6thylique absolu [7J et tr~s peu soluble dans l'ac6tone [1 ]. 

D'apr6s Claus [7] l'hexachloroiridite de sodium dod6cahydrat6 se d6shydrate 
spontan6ment ~ Fair en passant au dihydrate qui se pr6sente sous forme de cris- 
taux opaques, vert olive clair. 

Del6pine [6] observe.que l'hexachlororidite de sodium dod6cahydrat6 forme 
souvent d'~normes cristaux noirs, s'effleurissant lentement ~ l'air. 

Del6pine et Boussi [9] ont obtenu le complexe dihydrat6 en d6shydratant, ~t 
l'aide de l'acide sulfurique concentr6 sous vide, le dod6cahydrate. Le m~me 
moyen a 6t6 utilis6 par Ogawa [10] qui obtient le dihydrate sous forme de poudre 
blanc gris clair. 

L'hexachloroiridite de sodium anhydre, poudre vert jaun~tre [11] ou blanche 
[10], est tr6s hygroscopique. A l'air le sel anhydre reprend 10 mol6cules d'eau 
dans un intervalle de 24 heures [6, 12]. 
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Des recherches [9] sur la d6shydratation de l'hexachloroiridite de sodium dod6- 
cahydrat6, ~t l'aide de l'acide sulfurique de diverses concentrations ont indiqu6 
l'existence des hydrates /t 10.6 et 2 mol6cules d'eau et probablement aussi ~t 3 
moldcules d'eau. 

D'aprbs Ogawa [8] entre le dihydrate obtenu dans le vide sulfurique et celui 
obtenu en chauffant ~t 70 ~ le produit cristallis6, il n'y a pas de diff6rences. 

Le complexe hydrat6, ~t 12 ou 10 mol6cules d'eau, fond dans son eau de cristalli- 
sation ~t 50 ~ [7]. 

Les donn6es sur les hydrates de ce complexe, trouv6es dans la litt6rature, sont 
assez incertaines et contradictoires. Marne l'existence du dod6cahydrate peut 8tre 
raise en question. 

Selon Puche [11] le complexe hydrat6 est anhydre ~t 110~ la dissociation ther- 
mique commence avant 550 ~ et est r6versible. Le phdnom}ne a 6t6 poursuivi par 
des mesures des tensions de vapeurs du chlore d6gag6. 

L'6quation (1) repr6sente la dissociation [11]: 

2Naa(IrC16) :, : 2Ir+6NaCI+3C12 (1) 

Le diagramme d'6quilibre indique deux inftexions : ~t 559 ~ la fusion du complexe 
et ~t 791 ~ la fusion du chlorure de sodium. 

La couleur du complexe doddcahydrat6 ddpend des dimensions des cristaux, 
l'6tat de poudre il est vert olive et les gros cristaux sont noirs [6, 7, 11, 13, 14]. 
Les donn6es sur la structure cristalline du complexe, trouv6es dans la litt6rature 

[6, 13-15] ,  ne sont pas concordantes et l'analyse radiocristallographique n'a 
pas 6t~ faite. 

Darts certaines conditions l'hydrolyse du complexe dans la solution est possible, 
avec l 'apparation de l 'aquopentachloroiridite de sodium hydrat6 Na2[Ir(H20)Cls]. 
�9 6H,20. 

Nous avons 6tudi6 la structure cristalline de l'hexachloroiridite de sodium hy- 
drat6, de mSme que la dissociation thermique ~t l'aide des analyses thermogravi- 
m6trique et thermique diffdrentielle. 

Mode de travail 

L'hexachloroiridite de sodium a ~t~ obtenu par chloruration directe d 'un m6- 
lange d'iridium m6tallique et de chlorure de sodium en exc~s. 

Nous avons plac6 le m6lange dans un four tubulaire, port6 ~t 800 ~ dans lequel 
passait un courant de chlore gazeux. La durde de la chauffe a vari6 en fonction 
de la quantit6 d'iridium. 

Le produit de r~action a 6t6 extrait par de l'eau chaude. Le r~sidu insoluble 
contenant l'iridium m6tallique, qui n'a pas rdagi, est s6par6 par filtration de la 
solution renfermant le complexe forms et l'excbs de chlorure de sodium. 

La plus grande partie de l'exc~s de chlorure de sodium a 6t6 61imin6e de la so- 
lution par concentrations et cristallisations r6p6t6es. 
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Dans la solution trbs concentr6e se s~pare le complexe sous forme de gros 
cristaux noirs. Aprbs les avoir s6pards de leur solution, on lave superficMlement les 
cristaux avec de l'eau pour 61iminer les traces de chlorure de sodium. Apr6s le 
lavage on reprend les cristaux avec un trbs petit volume d'eau et on les repr6cipite 
par l'acdtone. Le pr6cipit6 est filtr6 et lav6 plusieurs lois avec l'ac6tone. Le com- 
plexe est de nouveau dissous dans l'eau et la solution 6vapor6e lentement ~ l'air. 

C'est le complexe cristallin obtenu par cette voie qui a 6t6 soumis aux analyses 
thermiques. 

Pour l'analyse radiocristallographique nous avons s61ectionn6 les cristaux s6- 
pards dans la solution m6me. 

L'analyse thermogravim6trique a 6t6 faite h l'aide d'une balance Ugine-Eyraud 
sous air et sous atmosphere inerte d'azote. 

L'analyse thermique diff6rentielle a 6t6 faite ~ l'aide d'un microanalyseur 
"Bureau de Liaison" M2 (licence CNRS) 6galement sous air et sous atmosph6re 
inerte d'h61ium. 

Aussi dans le cas de l'analyse thermogravim6trique que dans le cas de l'analyse 
thermique differentielle les porte-6chantillons ant ~t6 en platine, lavitesse de c haul- 
rage a 6t6 de 5~ et la vitesse du gaz, m6surde h l'aide d'un compteur ~ bal- 
les a 6t6 de 50 bulles/min. (Le compteur a 6t6 en essence un tube avec un dia- 
m~tre de 8 mm immerg6 en 5 cm d'eau.)La substance inerte utilis6e a 6t6 l 'oxyde 
d'alumine calcin6 a 1300 ~ 

L'6tude radiocristallographique a 6t6 faite sur monocristal (la m6thode du cristal 
tournant et la m6thode Weissenberg) et sur poudre. 

Pour avoir la certitude que le complexe ne se d6shydrate pas pendant les mani- 
pulations, les cristaux sur lesquels nous ayahs fait les d6terminations ant 6t6 
plae6s dans l'huile de paraffine. Pour la m6thode du cristal tournant et la m6thode 
Weissenberg nous avons plac6 le cristal dans un tube Lindemann pr6alablement 
rempli d'huile de paraffine. Pour le spectre de poudre nous avons aussi utilis6 une 
suspension dans l'huile de paraffine. 

Pour les m6thodes du cristal tournant et Weissenberg nous avons employ6 
une installation " C G R "  avec anticathode en cuivre (radiation K~cu avec 2 = 
= 1.5405 A) et pour le spectre des poudres un montage Siemann-Bohlin, par 
transmission, avec anticathode en fer (K~Fe avec 2 = 1.9359 ~t) 

R6sultats et discussions 

La dissociation thermique. La dissociation thermique de l'hexachloroiridite de 
sodium hydrat6 a une 6volution diffdrente en fonction de l'atmosphbre sous la- 
quelle elle a lieu. 

En tenant compte des donn6es trouv~es dans la litt6rature, pour le calcul des 
r6sultats de l'analyse thermogravim~trique, nous avons envisag6 trois structures 
stoechiom6triques possibles du complexe cristallin obtenu: l'hexachloroiridite 
de sodium dod6cahydrat6, l'hexachloroiridite de sodium d6cahydrat6 et l 'aquo- 
pentachloroiridite de sodium hexahydrat6. 
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L'analyse thermogravim6trique sous air (fig. 1) nous a indiqu6 que la dissocia- 
tion du complexe a lieu en trois 6tapes. 

Nous avons trouv6 la meilleure concordance des r6sultats avec les valeurs cal- 
cul6es pour l'hexachloroiridite de sodium d6cahydrat6. 

La premibre 6tape, qui commence /~ environ 40 ~ et finit ~t ,--90 ~ correspond 
/ tune perte de poids th6orique 6quivalente ~t huit mol6cules d'eau (calcul6 22.05 ~ ,  
trouv6 21.82 ~o). 
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Fig. 1. Courbes d'analyse thermique de l'hexachloroiridite de sodium d6cahydrat6 sous air 

La deuxi~me ~tape, correspondant ~ la perte de deux mol6cules d'eau, a lieu 
entre 105 et 140 ~ (calcul6 5.51 ~ ,  trouv6 5.41 ~o). 

La troisi6me 6tape de la dissociation commence ~ 400 ~ et prend fin ~t environ 
470 ~ La perte de poids est 6quivalente ~ une mol6cule de chlore (calcul6 10.84~o, 
trouv6 10.57~o). Selon l'6quation (1) nous devons trouver une perte de poids 
~quivalente /t 1.5 mol6cules de chlore (calcul6 16.26~). 

En continuant le cfiauffage on a remarqu6 qu'/t partir de ~700 ~ commence 
une perte de poids dont la vitesse s'accrolt progressivement devenant trbs accen- 
tu6e entre 800 et 900 ~ Cette perte de poids prend fin ~t 920 ~ et ne correspond plus 
~t la d6composition du complexe mais ~t la volatilisation du chlorure de sodium 
r6sultant. 

Le r6sidu final, calcin6 ~ 1000 ~ repr6sente 33.45 ~o du poids initial. 
Nous ne pouvons pas exclure a priori l'existence du monochlorure d'iridium 

dans le r6sidu parce que la quantit6 de chlore 61imin6e correspond ~t deux atomes 
au lieu de trois atomes, si l '6quation (1) est correcte. 

Les calculs pour le r6sidu indiquent aussi bien la pr6sence du monochlorure 
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d'iridium, IrC1 (calcul6 34.29~) que celle de l'oxyde d'iridium, IrOz (calcul6 
34.80 ~). 

L'analyse thermique diff6rentielle sous air indique une sdrie de quatre effets 
endothermiques entre 60 et 120 ~ correspondant ~t la d6shydratation (fig. 1). La 
d~composition du complexe et le d6gagement du chlore sont signal6s par un effet 
end0thermique maximum/t  450 ~ A 800 ~ appara~t l'effet endothermique dO ~t la 
fusion du chlorure de sodium (p. f. 801~ On n'observe pas d'effet thermique dfi 
~t la volatilisation du chlorure de sodium. 
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Fig. 2. C o u r b e s  d ' ana l y se  t h e r m i q u e  de l 'hexachloro i r id i te  de s o d i u m  d6cahydra t6  sous  
atmosphtre inerte 

Les donn~es des analyses thermiques sous atmosphbre contr616e sont pr~sent~es 
dans la figure 2. 

L'analyse thermogravim~trique sous azote nous a indiqu6 aussi trois ~tapes 
de dissociation. 

Les deux premieres sont identiques/t celles que nous avons trouv6es pr6c6dem- 
ment et correspondent/~ la d~shydratation. La troisi6me 6tape commence 5 480 ~ 
donc/ t  une temperature environ de cent degrds plus haute que dans le cas pr6c6- 
dent, et prend fin h 570-580 ~ La perte de poids correspond/~ trois atomes de 
chlore, conform~ment ~t l'dquation (1) (calcul6 16.26~, trouv6 16.05 ~). 

En continuant le ehauffage jusqu'~t 1000 ~ la volatilisation du chlorure de 
sodium se produit et le r&idu formd est l'iridium mdtallique (calcul6 29.23 ~ ,  
trouv6 29.43 ~), 

En ce que concerne l'analyse thermique diffdrentielle, la premi6re pattie de la 
courbe est identique ~t la pr6c~dente. La d6composition du complexe et le d~gage- 
ment du chlore sont signal6s par un effet endothermique/t 530 ~ (fig. 2). On peut 
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observer aussi l'effet endothermique provoqu6 par la fusion du chlorure de so- 
dium ~t 800 ~ 

La premiere conclusion ~ dSgager est que le complexe cristallin hydratS obtenu 
par nous est le dScahydrate [Naa(IrC16). 10H~O], dont l'existence a St6 signalSe 
dans la littSrature [6, 9, 12]. La dSshydratation de ce complexe ddcahydrat6 se 
poursuit en deux Stapes avec la perte de huit et de deux molScules d'eau. 

La dScomposition thermique de l 'ion complexe marne (IrCl~) 3- est certaine- 
merit influencSe par le milieu gazeux, notamment  par la prSsence de l'oxyg6ne. 

Le rSsidu obtenu lors de la dissociation du complexe sous air est forms soit 
par le monochlorure d'iridium (IrC1), soit par l 'oxyde d' ir idium (IrO2) ; leurs poids 
molSculaires tr~s proches ne permettent pas de les dSpartager (IrC1 = 227.553: 
I rO z = 224.20) dans les limites des mesures expSrimentales. 

Pour Slucider la nature du r6sidu et par 15. le m~canisme de la r6action de dis- 
sociation sous air, on a abordS le probl~me par deux voies. 

D ' abord  nous avons dos6 le chlore du chlorure de sodium r6sultant de la calci- 
nation du complexe jusqu'h 6G0 ~ c'est-~-dire aprbs la d~composition mais avant 
le commencement  de la volatilisation du chlorure de sodium. Le dosage a 6tS 
fait par extraction ~t l 'eau du r6sidu et titrage potentiomStrique de l 'ion chlore 
par le nitrate d'argent. Nous avons trouv6 trois 6quivalents de chlore pour le 
chlorure de sodium. Cela signifie que le complexe a St6 compl&ement dStruit, 
mais la composition du rdsidu n 'a  pas 6t6 61ucidSe pour autant puisque le mono- 
chlorure d'iridium peut atre stable dans les conditions de titrage. 

W6hler et Streicher [16] ont trouv6 pour la chloruration de l 'iridium mStallique, 
des domaines d'existence assez Stroits qui sont les suivants pour les trois chlorures 
possibles : 

t <763 ~ sous 1 atm. IrC13 
763 ~ < t <773 ~ sous 1 atm. IrC12 
773 ~ < t <798 ~ sous 1 atm. IrC1 

Par analogie, on trouve dans notre cas, que le monochlorure d'iridium supposS 
ne peut se former que dans un domaine asscz limits de temperature, net tement  
supSrieur/~ celui o/1 se produit  la d6composition du complexe. 

I1 semble plus facile d' imaginer qu'au fur et ~t mesure que lc complexe se d6- 
compose, l ' iridium r6sultant s 'oxyde et que la perte de poids due au troisi~me 
atome de chlore reste inaper~ue. 

Pour vSrifier cette hypoth~se nous avons effectu6 l 'analyse radiocristallographi- 
que du rSsidu provenant  de l 'analyse thermogravim6trique sous air et, comme on 
peut le voir sur le tableau 1, nous avons trouv6 des raies qui, compar6es ~t celles 
donn6es dans la littSrature [17] nous ont confirms la pr6sence de l 'oxyde d'iri- 
dium: IrOn. 

Sur ces faits on peut donner les Squations des rdactions qui ont lieu pendant la 
dissociation thermique de l 'hexachloroiridite de sodium d~cahydratS sous air: 

Naa(IrC16) �9 10H20 s~176 ~. Na~(IrC16) �9 2 H 2 0 +  8H20 (2) 
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Na3(IrC16) �9 2H20 ~ Na3(IrC16) + 2H20 

450 ~ 
Na3(IrC16) + 02 ~ IrO2 + 3/2C12 + 3NaC1 

Tableau 1 

L'analyse radiocristallographique du r6sidu calcin6 h 1000~ 

Valeurs de d trouv6es Valeurs de d trou- 
dans la l i t t6rature pour  v6es pour  le spectre 

IrO~ du r~sidu 

3.178 (100) 
2.582 (92) 

2.2488 (26) 
2.0119 (1) 
1.6960 (56) 
1.5903 (12) 
1.5771 (6) 
1.4227 (12) 
1.4133 (13) 
1.3542 (14) 
1.2914 (8) 
1.1604 (10) 
1.1247 (3) 
1.1199 (6) 
1.0602 (3) 
1.0563 (9) 

3,1861 
2.5910 
2.2629 

1.7054 
1.5931 

1.4172 
1.3530 

1.1627 

1.1212 

(3) 

(4) 

Dans  le cas de la dissociation thermique sous a tmosphere  contr616e, sans oxy- 
g6ne, on retrouve les deux premieres r6actions (6q. 2 et 3) mais la troisibme est 
diff6rente. Elle peut 6tre repr6sent6e par  l '6quation 1, donn~e par Puche et qui est 
valable dans le cas de la dissociation sous atmosph6re inerte, sans oxyg~ne. 

L'analyse radiocristallographique. Les cristaux d'hexachloroiridite de sodium 
d6cahydrat6, de eouleur brune, se pr6sentent sous forme de rhombobdres.  

Des mesures effectu6es sur les clichds obtenus par  la m6thode du cristal tournant  
et par  la m6thode de Weissenberg nous avons pu d6duire les dimensions de la 
maille. 

L 'hexachloroir idi te  de sodium d6cahydrat6 appartient h l 'holo6drie du syst~me 
rhombo6dr ique  ou trigonal,  avec: 

a = 16.677 A e t  ~ = 100~ ' 

L 'examen des conditions d 'extinction conduit  au groupe d 'espace R 3 m. 
La maille multiple hexagonale correspondante  a l e s  param~tres:  

a n = 25.56 A ;  c h = 23.306 A;  c/a = 0.9118 

Les mesures de densit6 faites par  pycnom6tr ie  dans le dim~thylphtalate (d = 
= 1.1141) ont donn6 la valeur 42~ = 2.29 (calculd d = 2.22). 
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C o m p t e  tenu  de la masse moldculaire  (654.048) et du  vo lume de la  mail le  
(4395.66 A3), nous avons  ob tenu  pou r  le nombre  de g roupements  formulai res  
Z = 9.27 soit  9 g roupements  formula i res  pa r  mai l le  616mentaire rhombo6dr ique .  

Dans  le t ab leau  2 sont  donn6es les valeurs des dis tances  r6ticulaires d et des 
indices h k l obtenus  g pa r t i r  des param~tres  de la mai l le  rhombo6dr ique  pou r  les 

raies du  spectre  de poudre .  

Valeurs des distances 

Tableau 2 

interplanaires d et des indices h k I pour le spectre de poudre de 
l'hexacloroiridite de sodium d6cahydrat6 

d A  h k l  d A  h k l 

7.7419 2 
7.4408 1 
6.4405 2 
6.3387 2 
5.4344 2 
5.1979 
5.1109 2 
4.6513 
4.4966 3 
4.3487 2 
4.0096 (3 
3.9569 
3.9230 
3.9083 3 
3.7597 
3.7413 4 
3.7237 2 
3.6349 4 
3.5504 3 
3.4667 (4 
3.4135 3 
3.3431 4 
3.2784 4 
3.2491 4 
3.2239 
3.1921 

0 0 3.1764 4 2 0 
1 1 3.1013 5 2 1 

1 1 3.0906 5 2 0; 4 3 2 
1 0 3.0587 3 3 1; 4 4 0 
1 1 2.9931 5 2 2; 4 4 1 
1 0 (3 1 1) 2.9813 5 1 1 
2 T 2.9387 5 2 1 
2 1 2.8897 5 1 0; 4 3 1; 

1 2.8126 (4 3 0); 5 3 1; 
2 1 2.7806 4 ~ 3 
2 ]-) 2.7598 3 3 2 
1 1 2.7460 5 2 ]-; 5 2 2 
1 O; 3 2  2 2.7353 5 1 1 
2 0 2.6965 4 2 2 
2 0 2.6834 5 4 0 
2 1 2.6517 -6 1 1; (53  2) 
2 2 2.6444 (4 3 1) 

1 2.6091 6 1 0 
2 1; 4 1 0 2.5927 6 2 0 
3 O) 2.5863 6 2 2 
3 1; (4 3 1) 2.5392 4 4 ]- 
3 1  
1 1; (3 3 O) 
2 2  
3 2  
1 1 ;  3 3 3  

2.5269 (5 2 1); (6 3 1) 
2.5043 6 1 1; 5 3 2; 
2.4947 5 3 i ;  (4 4 3) 
2.4808 3 3 3 

4 3 2  
5 3 2  

( 4 4  3-) 

L ' examen  des clich6s du  cristal  t ou rnan t  nous  a montr6  une a l te rnance  des 
s t rates  fortes et faibles qui indiquent  la possibil i t6 de l 'existence d ' une  pseudo-  
maille.  
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A l ' a ide  des clich6s du cristal  t ou rnan t  et de Weissenberg  on a pu  d&ermine r  

les pa r am&res  de cette pseudomai l l e  qui est monoc l in ique :  a = 8.338 I t ;  b = 

= 10.15 A ;  c = 12.52/~ et fl = 107~ '. D 'apr6s  les valeurs des pa rambt res  et de 
la densit6, cette pseudomai l l e  cont ient  2 g roupements  formulaires .  

C o n c l u s i o n s  

Sur la base  des r6sultats exp6r imentaux obtenus,  nous avons pr6cis6 les con-  
clusions suivantes : 

1 - Le complexe  hydra t6  ob tenu  par  la voie iudiqu6e p a r  nous est l 'hexa-  
ch loro i r id i te  de sod ium d6cahydrat6.  

2 - La  d6compos i t ion  thermique  de l 'hexachloro i r id i te  de sodium d6cahydrat6 
a lieu en t ro is  &apes ,  les deux premibres  cor respondan t /~  la d6shydra ta t ion  (huit  
et deux mol6cules d ' eau)  et la  derni6re ~t la des t ruct ion  du complexe et l ' ob ten t ion  
de l ' oxyde  d ' i r i d ium ou de l ' i r id ium m6tall ique,  selon les condi t ions .  Si la d6com- 
pos i t ion  a lieu en pr6sence d 'oxyg6ne le p rodu i t  final est l ' oxyde  d ' i r i d ium (IrO2); 
sous a tmosphbre  inerte on obt ient  l ' i r id ium m6tall ique.  

3 - La  structure cristal l ine de l ' hexach loro i r id i t e  de sod ium ddcahydrat6  
appar t i en t  5. l ' ho lo6dr ie  du syst6me rhombo6dr ique  avec a = 16.68 A,  et a = 

= 100003 '. Le groupe  d ' espace  est R 3 m, le nombre  de mol6cules p a r  mai l le  est 
Z = 9 .  

4 - Les spectres du  cristal  t ou rnan t  et de Weissenberg  nous ont  indiqu6 
l 'existence d ' une  pseudomai l l e  avec une s t ructure  monocl in ique .  
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186 PANNETIER et al.: COMPLEXES H A L O G E N E S  D ' IRIDIUM,  I 

R~SUM~ --  L ' a n a l y s e  de l ' hexach loro i r id i t e  de s o d i u m  o b t e n u  pa r  la voie indiqu6e  par  nous ,  
pa r  T G  et pa r  A T D ,  a m o n t r 6  que  le complexe  cristal l ise avec  10 mol6cules  d ' e a u  qui  
s '61iminent  en deux  6 tapes :  r e spec t ivemen t  8 et 2 mol6cules  d ' eau .  En  pr6sence d 'oxyg~ne  le 
p r o d u i t  f inal est  l ' oxyde  d ' i r i d i u m  et en  son  absence ,  sous  a t m o s p h 6 r e  inerte,  l ' i r id ium 
m6tal l ique.  Na~(IrC16).  10H_~O cristallise dans  le sys t6me  r h o m b o 6 d r i q u e  avec a = 16.677 

et ~ = 100~ ", g roupe  d ' e space  R 3-m,  d = 2.29 et Z = 9. A 6t6 decel6e auss i  u n e  pseudo-  
mai l le  m o n o c l i n i q u e  avec a = 8.338 ~ ,  b = 10.15 ~ ,  c = 12.52 ~ et /3  = 107~ ', avec  
Z = 2 .  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die  t he rmi sche  Ana l y se  des n a c h  der v o n  uns  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e  
e rzeug ten  N a t r i u m h e x a c h l o r o i r i d i t s  zeigt, dab  der K o m p l e x  mi t  i0  Wasse rmolek t i l en  kr is ta l -  
lisiert, die in zwei S tufen  8 bzw. 2 abgegeben  werden .  I n  Sauers to f f  bes t eh t  das  E n d p r o d u k t  
au s  I r i d i u m o x y d ,  in iner ter  A t m o s p h / i r e  au s  me ta l l i s chem I r id ium.  Na3(IrCl6) �9 10H20 kr is ta l -  

lisiert im  r h o m b i s c h e n  System,  a = 16.677 ~,, c~ = 100~ ' ,  R a u m g r u p p e  R 3 m,  d----- 2.29 
u n d  Z = 9. Ein m o n o k l i n e s  Pseudog i t t e r  y o n  a = 8.338 /~, b = 10.15 A,  c = 12.52 ~ u n d  
/3 = 107~ ", Z = 2 wurde  ebenfal ls  beobach te t .  

Pe3roMe - -  TepMn~ecrn~ aHanw3 reKcax~opvIprUIriTa 0I I )  H a T p ~  (nony~eHHoro pa3paSoTaH- 
H]blM HaMI,I MeTO/1OM) noRa3blBaeT,  HTO KOMIIJIeKC KpHcTaJIYI!,13yeTCfl C 10 MOYlel~yylaM!el BO/IBI, 
y j I a ~ a I o m e ~ c a  B ,~Be CTyHeH!/I (8 i,I 2 MoJIel~yJII:,I, BO2It,I COOTBeTCTBeHHO. KoIleqHt,IM rlpO2IyKTOM 

TepMopacr~a~ia KOMIIJIeKca B rHc~opo)Ie ItBYlI/eTClt OKHCI:, l,I!01,Ullel~ ( IV) ,  a B tlHepTttOM aTMOCqbepe 

o6pa3yeTc~ MeTaa_rm,~ecr, n ~  lapH;aa~. Naa (IrC16). 10H20 Kpr~cTaanri3yeTca B poM6~'~ecro~ 
cvIeTeMe - -  a = 16,677 A n ~ = 100~ ", H a ~ e n a  MOrIOra~HHar~ nceB~IopemeTra - -  a = 8,338 ,~, 
b = 10,15 A,  c = 12,52 A i~/3 = 107006 ' ~ Z = 2. 
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