
XI1 . 
Ueber die h n a n -  Osniiumsaure. 

Von 
3. Pritssche und E .  Strume. 

(Aus d. Bullet. de l'dcadimie des sciences de 8t. Pe'tersbourg.) 

Mit Untersuchungen iiber das Osmium-Iridium beschiftigt, 
mie diess Einer von uns bereits bei Gelegenheit der Reschrei- 
bung einer neuen Methode zur Aufschliessung dieses Korpers an- 
gekiindigt hat, sind wir zu mannigfachen, der Mittheilung wer- 
then Resultaten gelangt, ohne dass wir jedoch jetzt schon das 
Ende der ganzen Arbeit absehen konnten. Dieser letztere Um- 
stand nun veranlasst uns , diejenigen unserer Resultate, welche 
ein geschlossenes Ganzes bilden , in einzelnen Ahhandlungen Z I I  

publiciren , und wir beginnen*-die Reihe derselben jetzt mit der 
Beschreibung einer neuen Saure, welche sich bei der Einwirkung 
von Amrnoniak auf die Osmiumsaure bildet. 

Zur Entdeckung dieser Saure gelangten wir, als wir den von 
Fr 6 m y entdeckten osrniarnidhaltigen Korper, statt aus  osniigsau- 
rern Kali, aus einer Losung von Osrniurns~ure in Aetzkaliflussig- 
keit durch Zusatz yon Salrniak darzustellen versuchten. Dabei 
bildet sich dieser KBrper zwar nur  unter gewissen Bedingungen, 
immer aber erhalt man eine sehr stark nach OsrniumsPure und 
Ammoniak riechende Fldssigkeit, und diese giebt bei der Destil- 
lation eine kleine Menge eines eben so riechenden, hellgelben 81- 
artigen Korpers, aus dessen AuflBsung in Wasser ein Stdckchen 
hineingebrachtes Aetzkali ein hellgelhes krystallinisches Salz , das 
Kalisalz der neuen Siure  , ausscheidet. Dasselbe Salz erhielten 
wir bald aiif leichtere Weise, als wir zu einer Aufldsung von 0s- 
miumsaure in  iiberschtissiger Aetzltalilauge direct Aetzammoniak 
zusetzten ; die tief orangegelbe Farbe der Fliissigkeit geht dadurch 
sehr schnell in eine hellgelbe fiber und das neu gebildete Salz 
scheidet sich entweder sogleich als hellgelbes krystallinisches Pul- 
ver aus ,  oder man gewinnt es  durch Abdampfen der Fliissigkeit 
in gelinder W h m e .  Zur Bildung der  neuen SIure ist jedoch 
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l\,ecler die gleichzeitige Gegenwart von Aetzltali, noch irgend einer 
antleren Base, sondcrn einzig und allein die des Arntnoniaks nolh- 
wet~llige Bedingung , imd iinr weil es  der leicliten Zersetzbarkeit 
der  rollen Aulldsung des leicht liislichen Ammoniaksalzes wegen 
nicht leiclit pelingt , dasselbe uninittelbar durch Abtlarnpfen in 
fester Form zu erhalten, ist man genothigt, dieser Aufliisiing 
solche Basen liinzgzusetzen , welche darnit schwerer ldsliche und 
cveniger leicht sich zersetzende Salze biltlen. Solche Bascn sind 
nun das Kali ,. dhs Zinltoxyd und das Silberoxyd, deren Salze nian 
auf cine leichte, bei jedern derselben specie11 anzufuhrende Weise 
unrnittelbar erhalten kann. 

Die Zersetzung nun,  in Folge deren die Bildung der neuen 
Sriiire stattfindet, bestclit darin, dass ein Atom Ammoniak seinen 
ganzen Kasserstnff und ein Atom OsminmsSure seinen ganzen 
SauerstoF abgeben, SlicltstoiT und Osmium derselben sich ZLI 0s- 
miumslickstoff verbinden , dieser aber im Entstehungsmornente mit 
einein Atom unzersetzter Osmiumsiiure zu einer neiien gepaarten 
Siiure sich vereinigt. 

Eine solche Zusamrnensetzung, mie sie ans der eben ange- 
fuhrten Zersetzeng sich ergiebt, erhielten bvir als Resultat unse- 
rer analytischen Untersuchiingen mehrerer Salze der neuen SBure, 
und weiin aucli die Erlilkwng des Hergangs bei ihrer Bildung in 
snfern mangclhaft bleibt , als wir nicht nachzuweisen vermijgen, 
was ails dem vierten Atom Sauerstoff der zersetzten Osmium- 
s iure  wird, so scheint uns doch so vie1 gemiss zu sein, dass es  
nicht mit in die Zusammensetzung der neuen Saure eingegangen 
ist. Da sich aber weder bei der Eildung selbst bedeutender Men- 
gen von Sdzen der neuen Siiure eine Entwickelung gasformiger 
Producte wahrnehnien l i s s t  . noch auch eine solche beim Erhitzen 
der Nutterlaugen stattfintlet und es uns eben so wenig gelang, 
eine llildung van Salpet.ersaure oder einem andern Iiorper nach- 
zuweisen , welcher jenen Sauerstolf enthalten konnte, so sind wir 
fiw jetzt niclit iin Stande, diesen Punct auhuklsren. 

Wir betrachten nun die n e w  Saure als eine mit Osmium- 
stickstoff gepaarte Osmiumsaure, zusammengesetzt im wasserfreien 
Zujtnnde. so a ie  sie die Salze enthalten, nach der Formel O S ~  
f 0s. Sie bildet das erste constatirle Beispiel einer neuen Ctasse 
von gepaarten SauFen,, in  tvelchen der  Paarling ein. Stickstoffme- 
tall ist und fur  deren Nomenclatur wir vorschlagen, den Paarliog 
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durcli Verbindong der  fijr Sticltstoffverbindungen gebriuchlichen 
Endung an mit dem moglichst abgekiirzten Namen des 3IetaIIs 211 

bezeiclinen und diesen Namen dem der S l u r e  voranzustellen. Da- 
durch erhalten wir irn vorliegenden Falle O m a n  - Osmiumslure, 
mie wir die neue Saure nennen wollen. 

Die Osman-Osmiumsaure zeichnet sich durch die Eigenschaft 
ihrer Salze aus , sich beim Erhitzen ' niit Explosion zn zersetzen, 
eiiie Eigenschaft, welche diese Salze jedenfalls dem in der '5" . aure 
enllialtenen Osmiunistickstoff verdanken u n d  welche man als eineri 
Beweis fiir die Richtigkeit der durch die Formel ausgedrurkten 
Zusammensetzungs~~eise ansehen Itann. E s  erfolgt diese Zer- 
setzung bci einigen der Salze ebenfalls durch einen Sclilag, und 
als Protlucte derselben treten metallisches Osmium und Osmium- 
saure auf, letztere theilweise in .  Verbindung niit der Basis h i -  
bend, wenn diese nicht, wie beim Silbersalze, ihren Sauerstoff 
dabei abgiebt. Die einzige Ausnahme unter den von uns darge- 
stellten Salzen bildet das Quecksilberoxydulsalz , welches selbst 
bei raschem Erhitzen shne  alle Explosion onter starkem Gerucli 
nach OsniiiimsZure sich vollkommen verfliichtigt. 

Die Osman-Osmiumsaure kann nicht nur  in Verbindung niit 
Basen, sondern auch in freiem Zustnnde, iii diesem aber nur  als 
Auflosung in Wasser erhalten werdan. Zur Darstellung eirier sol- 
clien Auflosung fallt man entweder aus einer Aufldsung des Ba- 
rytsalzes den Baryt vorsichtig durch verdunnte Schwefelsiure aus, 
oder man behandelt frisch bereitetes und noch feuchtes Silber- 
salz niit verdunn ter Chlorwasserstoffsaure. Man erhllt auf diese 
Weise nach dem Filtriren eine hellgelbe Auflijsung , welche sich 
in  hinreichend verdiinnteni Zustande rnelirere Tage lang ohne Zer- 
setzung aufbewahren Iisst; ist sie jedoch zu concenlrirt, SO flngt 
sie bald an sich z u  braunen und zersetzt sich unter  Gaseiilnicke- 
lung, Ausscheidung eines schwarzen , osmiunihaltigen , nicht ex- 
plodirenden Kbrpers und Frciwerdung yon Osniiumsiure. Ganz 
dieselbe Zersetzung erfolgt auch, wenn man die verdunnle SBure 
unler einer Glocke mit Schwefelsiure der allnilhligen Verdunslling 
ijberlasst. 

Die Osman- Osrniumsiure treibt nicht nur aus den kohlen- 
sauren Salzen die Kohlensiure aus, sondern zersetzt auch Chlor- 
kalium; man erhllt nimlich Krystalle von osman-osmiumsaurem 
Kali, wenn man einen Tropfen der wisserigen S u r e  mit einem 
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Brystalle yon Chlorkaliumauf einer Glasplatte der  allmihligen Ver- 
dunstung uberlasst. Metallisches Zink lost sich in der wisserigen 
Saure unter geringer Gasentwiclielung auf, allein es erfolgt dabei 
zu gleicber Zeit eine theilweise Zersetzung der Saure, indem sich 
ein schwarzbrauner Korper theils als dem Zinke fest ansitzender 
Ueberzug, ttieils aber als in  der Flussigkeit schwimniende Flocken 
ausscheidet und die Fliissigkeit einen Geruch nach Osrniunisiure 
annirnmt; ist endlich alle unzersetzt gehliebene S iure  mit Zink 
gesittigt, so erfolgt keine weitere Zersetzung, und es ist uns 
nicht gelungen, das Osmium im Osmiumstickstoff durch Zink zu 
ersetzen. 

Sauren iiben in der Kalte lteinen zersetzenden Einfluss auf 
die Osman-Osmiumsaure und ihre  Salze aus, und inan kann Auf- 
Idsungen von letzteren ohne Nachtheil mit Schvefelsiiure, Salpeter- 
s iure  und Chlorwasserstoffsa~ire versetzen ; in der  Warme jedoch 
erfolgt sehr bald eine durch Freiwerden von Osrniurnsiure und 
Braunung der Fliissigkeit sich zu erkennen gehende Zersetzung, 
deren endliche, in  der Fliissigkeit bleibende Producte je  nach der 
angewendeten Saure verschieden sind. 

Osmun - osmiumsaure Salze. 

Man erhilt sie entweder direct durch Einwirkung von 0 s -  
miumsaure auf eine Auflosung der Basen in  Amrnoniak, \vie z. B. 
das Kali-, Zink- und Silbersalz, oder durch Fallen des lialisalzes 
mit lletallsalzen , oder endlich durch Zerselzung des Silbersalzes 
durch Cblormetalle. 

Ueber die Analyse derselben ist im Allgemeinen Folgendes 
zu erwiihnen : 

Von der Abwesenheit des Wasserstoffs in  der Siiure fiber- 
zeugten wir uns auf die Weise, dass wir das Kalisalz im Appa- 
rate zur organischen Analyse mit Kupferoryd gemengt verbrann- 
ten,  wobei folgende Resultate erhalten wurden *) : 

I. 2,164 Grm. gaben eine Gewichtszunahme des Chlorcalciurn- 
rohres von 0,014 Grm., wovon leicht ein Theil Osmium- 
saure sein konnte, indem diese Saure in der nach der Ver- 

"> Allen in  dieser Abhandlung vorkommenden Berechnungen sind 
die yon B e r  z e l i u s  in der neuesten Ausgabe seines Lehrbuches ange- 
nommenen Atomgewichte zum Grunde gelegt. 
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brennung durch das Rohr gezogenen Luft in  reichlicher 
Menge enthalten war. Nimnit man aber auch die ganze 
Menge als Wasser a n ,  so giebt diess einen Wasserstoffge- 
halt von nicht mehr als 0,072 p. C., wlhrend ein Aequiva- 
lent Wasserstoff 0,341 p. C. vom Gewicht des Kalisalzes, 
also beinahe 5 RIal so vie1 betragen miisste. 

11. 2,0135 Grm. Kalisalz gaben, auf dieselbe Weise beharmdelt, 
aber ohne dass nach der Verbrennung Luft durch den Ap- 
parat gezogen uvurde, 0,006 p. C. Gemichtszanahme des Chlor- 
calciumrohres, welche, als Wasser betrachtet , 0,033 p. C. 
Wasserstoff oder vveniger als den zehnten Theil eines Aequi- 
valents betrigt. 

R’ach diesen Versuchen kann es keinem Zmeifel mehr tinter- 
liegen, dass in die Zusammensetzung der SZure kein Wasserstoff 
mit eingeht. 

Die genaue Bestimmung des Osmiums war mit so grossen 
Schwierigkeiten verbunden , dass wir meist nur annibernde Re- 
siiltate erhalten konnten. Beim Fallen desselben als Schwefel- 
osmium erhielten wir niemals eine constante Schwefelverbindung, 
und da sich fiberdiess beim Trocknen des Schwefelosmiums im- 
mer ein, wenn auch bleiner Theil desselben oxydirt, so tvaren 
wir gencthigt , das getrocknete Schwefelosmium zuerst zur Ver- 
jagung des iiberschiissigen Schwefels und der Schwefelslure in 
einem Strome von Kolilensiure zu erhitzen, dann z u  wagen und 
seinen Gehalt an Osmium indirect durch Bestimmung des Schwe- 
fels darin als Schwefelsiure auszumitteln. Die Reduction des  
Schwefelosmiums durch Wasserstoff gelingt zwar , allein sie ist 
eiue wahre Geduldsprobe, denn wenn man auch linger als zwdf  
Stunden ununterbrochen fiber das erhitzte Schmefelosmium Wasser- 
stoff geleitet h a t ,  so erhllt man doch noch immer nachweisbare 
Spuren von Schwefelwasserstoff, und man hat  keine vollkominene 
Garantie, dass die compacten Stuclte, als welche man das Os- 
mium erhllt , nicht noch unzersetztes Schmefelmetall einschliessen. 

Den Stickstoffgehalt suchten wir zuerst durch Verbrennen mit 
Natronkalk als Animoniak zu beslimmen , erhielten jedoch dabei 
kaum Spuren von Salmiak in der vorgeschlagenen Salzsaure, und 
auch durch Zusatz yon Zucker erreichten wir liein besseres Re- 
sultat. Wahrscheinlich ist die Temperatur, bei welcher der 0 s -  
miumstickstoff sich zersetzt , nicht hoch genug zur Ammoniakbil- 
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dung. Sodann glaubten wir, dass bei der  Ausfalliing des 0s- 
miums durch Schwefelwasserstoff der Wasserstoff des letztern die 
ganze Menge des Stickstoffs in Amnioniak umwandeln mvilrde; allein 
diese Voraussetzung bewihrte sich nur  theilweise und es wurde 
nur i n  einem Falle , bei der Analqse des Barytsalzes namentlich, 
ein niit der Theorie ubereinstimmendes Resultat erbalten. Es 
blieb uns daher niir die Bestimmung des Stickstoffs in Gasform 
iibrig, und diese haben wir mit dem Kalisalze in eineni binreichend 
grossen Mlaassstabe ausgefuhrt , urn alle Zweifel daran zn losen, 
dass der Paarling der S iure  aus gleichen Aequivalenten Sdckstoff 
und Osmium zusamniengesetzt sei, weshalb wir aiich diese Be- 
stimmung bei den Bbrigen Salzen nicht mehr fur nijthig liielten. 

Durch Salzsiure erleiden die osman-osmiumsauren Sake  eine 
interessante Zersetzung, welclie so~vohl  bei verschiedener Concen- 
tration der Siure, als auch bei abgeandertem Verfahren von ver- 
schiederien Erscheinungen begleilet ist und verschiedene Prodiicte 
liefert. 

Uebergiesst man das Kalisalz niit concentrirter Salzslure, so 
findet sogleich eine energische Einnirkung stalt , bei welcher sich 
Clilor oder vielleicht eine Sauerstoffvwbindung desselben gasfor- 
mig entwickelt, die Salzsaure eine schon purpurrothe Farbe an- 
ninimt und die Iirystalle des osman-osmiurnsaiwen liali’s sich rnit 
einer R i d e  aus zweierlei verschiedenariigen kleinen rothcn Kry- 
stallen iiberziehen, in welche sie sich bei l ingerer ,  durch Zer- 
reiben unterstiitzter Einwirkung der Salzsaure girizlich uoiwandeln. 
Es ist uns aber bis jetzt bei der  Untersuchiing dieser Producte, 
welche sich schmer yon einander trennen lassen und leicht eine 
Zersetzung erleitlen, noch nicht gegliickt , tibereinstimmende und 
Vertrauen verdienende Resnltate zu erhalten, und wir k6nnen da- 
her  ihre Zusanimensetzung nicht angeben. 

Setzt man dagegen zii einer kalt gesatligten L6siing von 
osman-osmiumsaurern Kali verdunnte Salzsaure birizu , so findet 
bei gemohnlicher Temperatur keine Zersetzung statt und erst bei 
erhohter Temperatur beginnt dieselbe, ist aber complicirter. und 
von anderen Erscheinungen begleitet. Die Fliissigkeit frirbt sicli 
dann nur  voriibergehend roth und nimmt bald eine braune Farbe, 
SO wie auch einen Geruch nach Osmiumeaure a n ,  welche auch 
in reichlicher Menge entweicht, sobald die Fliissigkeit in’s Kochen 
gekommen ist. Verdampft man die Fllissigkeit, nachdem sie beim 
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Kochen keine Osmiumsriure mehr giebt , zur Krystallisation, so 
sondern sich daraus, wie man dnrch das Mikroskop erkennt , zu- 
weilen zwei, zuweilen aber auch clrei, unler sich und von den 
beiden oben angefijhrten Salzen verschiedene krystallinische K6r- 
per in sehr lileinen Krystallen aus,  und zwar ein griines in sechs- 
seitigen Tafeln, ein grlines in nddelfiirmigen Iirystallen. nnd ein 
rothes. Es ist uns aber nicht gelungen, diese SaIze, welcl~e sich 
schon beim Auflosen in Wasser zu zersetzen scheinen, indem sie 
niclit wieder ItrystaIlinisch erhalten werden konnten , von einan- 
der zu trennen, und wir ltonnen daher auch uber ihre Zusammen- 
setzung nichts anfahren. 

Osmuii - osrniurnsuures Kali. 

Zur Darstellung dieses Sakes  verfiihrt nian am besten so, 
dass man feste Osmiumsiure in einer mit Aetzamnioniak versetz- 
ten concentrirten Kalilauge tinter fortwahrendem C'nirdiren auf- 
liist , wobei die dem osmiumsauren Iiali eigenthiimliche braungelbe 
Farbe nur  voriibergehend in der nlchsten Umgebung der Osmiiim- 
saure auftrilt und fast augenbliclilich in eine hellgelbe iibergeht, 
in den] Maasse aber ,  als die Auflosung fortschreitet, das gebildete 
osman-osmiumsaure Iiali als gelbes kornig-krystallinisches Pulver 
sich ausscheidet. Man kann auch bei der  Destillation osmium- 
siiurehaltiger Flussigkeiten das Destillat direct in eiiie Italtgehal- 
tene ammoniakalische Kttlilauge leiten; dann aber muss man sich 
hiiten, dass nicht gleichzeitig salpetrige SPure niit iibergeht , in- 
dem diese eine zersetzende Einwirliung auf die neu gebildete 
Satire ausiibt. In beiden Fallen kann man die Miitterlauge zur 
Ausscheidung des noch aufgelost.gebliebenen osman-osmiumsauren 
Kali's in gelinder Warme ohne Zersetzung abclampfen j hat nian 
dagegen entweder die Flussigkeit wahrend der Auflbsung der Os- 
iniumskire nicht hinreichend umgeriihrt , oder anch das Ammo- 
niak erst nach der Auflosung der Osmiumsaure in Aetzkalil6sung 
zugesetzt , so findet gewchnlich beim Abdampfen der 3Iiitterlauge 
eine durch Ausscheidung eines schwarzen osmiumhaltigen Bdr- 
pers sich zu erkennen gebende Zersetzung statt,  welche wahr- 
scheinlich von der Einwirkung des Ammoniaks auf eine tinter den 
angegebenen Umstrinden gewohnlich sich bildende kleine Menge 
yon oemigsaurem Kali herriihrt, 
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Statt des Aetzkali's kann man auch kohlensaures Kali an- 
wenden, allein die Bildung und Ausscheidung des osman-osmium- 
sauren Kali's erfolgt dann weniger energisch und rasch. 

Das auf diese Weise erhaltene nitran-osmiumsaure Iiali trennt 
man von der Mutterlauge durch Abgiessen und nachheriges Ab- 
spulen mit kleinen Dfengen kalten Wassers, worauf man es in der 
mdglichst kleinsten Menge siedenden Wassers aufldst, filtrirt und 
krystallisiren lisst. Da dasselbe in heissem Wasser sehr vie1 
leichter 16slich is t ,  als in kaltem, so scheidet sich beim Erkalten 
der heiss geslttigten Ldsung der grdsste Theil des aufgelosten Sal- 
zes wieder aus; allein die so erhaltenen Krystalle, Fvelche eine 
rein citronengelbe Farbe besitzen, sind iiur Blein, und um sie 
grosser zu erhalten, niuss man die kalt gesattigte LGsunp der all- 
mahligen Verdunstung iiberlassen , wobei man messbare, mehr als 
linienlange Krystalle erhalt , welche jedoch fast immer in  Folge 
einer beginnenden Zersetzung eine brlunliche oder schmiirzliche 
Farbe annehmen. Herr v o n  N o r d e n s k i d l d  hat die Gfite ge- 
fiabt , die Messung solcher Iirystalle auszufiihren und uns die fol- 
genden Nolizen dariiber zur  Publication mitzutheilen : 

,,Die Krystalle sind pyramidal 
und die nebenstehende Figur stellt 
eine Zeichnung ihrer Form dar, 
welche ein spitzes Quadratoctaeder, 
cornbinirt mit den Flachen des er- 
sten spitzeren, bildet. Durch Mes- 
sung wurde gefunden : 
p :pi iher  die&Iittelkante=116°5' 
p :p i iber  diePolkante = 106016'. 

Es ergab sich ferner: 
p = (u : u : c)  

cz = (a : 00 a : 2 C)." 
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In Alkohol ist das osman- osmiumsaure Kali vie1 schwerer 
lbslich als in Wasser; es 16st sich aber ohne Zersetzung darin 
auf und es wird sogar beim Abdampfen der weingeistigen Losung 
nur  ein kleiner Theil unter Abscheidung schwarzer Flocken zer- 
setzt. In Aether ist es unloslich. Es  enthllt weder Iirystallwasser 
noch iiberhaupt Wasserstoff, kann bis + lSOo C. ungefiihr er- 
liitzt werden, ohne sich z u  zersetzen, nimmt aher dabei schon 
eine dunklere Farbe an und zersetzt sich bei noch hoherer Tern- 
peratur pl6tzlich unter genaltsamem Umherschleudern der ganzen 
Masse. 

Zur Analyse dieses Salzes wurde zoerst die Menge des Kali's 
auf die Weise bestimmt, dass das Salz in einer Retorte mit Sal- 
peterslure iibergossen und dainit zur Entfernung der Osmiumsh'e 
vorsichtig bis zur Trockne destillirt , dann aber diese Operation 
nochmals miederholt wurde. Die trockne Masse wurde nun in 
Wasser gelost , mit Salzsiiure und Platinchlorid versetzt , zur 
T r o c h e  verdampft und auf die gewohnliche Weise die Menge 
cles Chlorplatinkaliums bestimmt. 

I. 1,296 Grm. osman- osmiumsaures Kali gaben dabei 1,072 Grm. 
Kaliumplatinchlorid , welches 0,2060 Grm. oder 15,964 p. C. 
Kali entspricht. 

Eine andere Menge des Salzes wurde in der Siedehitze durch 
Schwefelammonium gefallt , aus der vom Schwefelosmium abfltrir- 
ten Fliissigkeit der Schwefelwasserstoff durch Koclieii entfernt, 
ilir hierauf Salzsiure zugesetzt , eingedampft und gegliiht. 

It. 1,466 Grm. gaben dabei 0,378 Grm. Chlorkalium als Rfick- 
stand, was 0,2355 Grm. oder 16,289 p. C. Kali entspricht. 

Die IIlittelzahl aus diesen beiden Versuchen giebt 16,126 p. C. 
Kali. 

Die Menge des in der Sliure dieses Salzes enthaltenen Sauer- 
stoffes suchten wir auf die Weise auszumitteln, dass wir gewogene 
Mengen desselben im Wasserstoffstrome erhitzten und das dabei 
gebildete Wasser in einem Chlorcalciumrohre auffingen , mohei wir 
hofften , zugleich die IlIenge des freigewordenen Stickstoffs aus 
dem Verliiste zu finden. Allein sowohl wegen der Heftigkeit, 
woinit die Zersetzung bei der  gleichzeitigen Einwirkung des Wasser- 
stoffes und der Wsrme vor sich ging und in  Folge deren nicht 
nur das Salz umhergeschleudert , sondern auch ein kleiner Theil 
der Osmiumsiure unzersetzt fortgefiihrt wurde, als auch des Um- 
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standes wegen, dass ein Theil des Wassers beim freigewordenen 
Kali zuriickblieb, erhielten wir trotz vielfacher Beniiihungen stets 
fur den Stickstoff und fiir den aus Kali und Osniium bestehen- 
den Ruckstand zu grosse, flir den Sauerstoff aber zu kleine Zah- 
len. Es lassen sich nun zwar diese Zahlen durch eine, auf die 
Annahme , dass der Ueberschuss des Stickstoffs unzersetzt weg- 
gegangene Osmiurnsaure sei, gegriindete complicirte Berechnung 
corrigiren, allein wir ziehen es vor , sie gar niclit anzufGhren. 

Vollstiindiger erreichten mir unsern Zweclr, als wir das Salz 
init gut ausgegluhtem Quarzpulver niengten und ntin dieses Ge- 
nienge im Wasserstoffstrome erhitzten , wobei das Kali mit der 
Iiieselsaure sich verband , das gebildete Wasser vollstandig aus- 
getrieben werden iionnte und aucli jecier Verlust an Osmium ver- 
rnieclen wurde. Es verloren dabei 0,377 Grm. osman - osmium- 
satires Iiali 0,060 Grni. oder 15,91 1). C., was nur urn O,15 p. C. 
mehr belriigt, als die nach der Berechnung dem Salzc entzieh- 
baren bIengen von Sauerstoff und Stickstoff. Ueber die reducirte 
Masse wurcle unter vorsichtigem Erhitzen niittelst einer Weingeist- 
laiiipe so large ein Stroin atmospharischer Lult geleitet, bis alles 
Osmium darin z u  Osrniunisiiure oxydirt iind entfernt worden war, 
woraul sich ein Ferlust von 0,256 Grni. Osmiiirn ocler 67,90 1). C. 
votn angewendeten Salze ergab. wiihrend 0 , O G l  Grm. oder 16,lS p.C. 
Kali mit tler Iiieselsiure zuriiclibliehen. 

Zur Bestimmung des Stickstoffs wurde clas Salz , welches 
beim Erhitzen fur sich allein nur Stickstoff oline Beirnengung von 
Sauerstoff entwiclrelt , mie wir uns durch besondere Versuche iiher- 
zeugt liaben , init doppelt - kohlensaareni Natron gemengt und in  
ein Ver1)rennungsrohr eingetragen, in dessen binterem Ende sich 
noch ausserdein eine hinreichende Menge doppelt - kolilensauren 
Nalrons befand. Dieses wurde nun mit der Luftpumpe und einem 
hinreichend. Iangen , unter Quecltsilber miindenden Gasentwicke- 
lungsrohre in  Verbindung gesetzl und aof die bekannte Weise unter 
Beobach tung aller Vorsichtsmaassregeln der Stickstoff gasformig 
bestimnit. 3,111 Grm. des Salzes gaben hierbei 118,3Ct.C. Stick- 
stoffgas bei Oo und 0,76 Met. Barometerstand , welche 0,14999 Grm. 
wiegen und 4,88 p. C. vom angewendeten Salze SLickstoff ent- 
sprech en. 

Vergleichen wir nun die gefundenen Zahlen mit den nach der 
Formel ka + (OsFF +*Os) berechneten , so ergiebt sich eine so 

F r i t z s c h e  u. S t r u v e :  U e b e r  d i e  O s m a n - O s m i u m s s u r e .  
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vollkornmene Uebereinstirnmung, dass die Abweichungen jedenfalls 
innerhalb der Grenzen der Beobachttingsfehler iiegen. 

111 100 Theileri. 
Berechnet. Gefiinden. 

1 Atom Kali 5PS.956 16. I3 7 I ti, I86 
2 Atome Osmium 24S.i.219 6Y.105 67,900 
3 Atome Stickstoff 175,OfiO 4,797 4,920 
4 Atome Sauerstoff 400.000 10.9til 

-- 

3649,164 m;Om 
Osinnii - osniizinisazires Nutroil. 

Man kann dieses Salz in AuflUsung zwar ebeiifalls direct 
diircli Behandlung von Osmiumsjure mit einem Gemenge von Aetz- 
natronlauge und Ammoniak erhallen allein es  l iss t  sich seiner 
LeichtlUslicliIreit wegen nicht vom iiberschksigen Natron tren- 
nen und deshalb bereitct ninn es besser (lurch Zersetzung des 
I'risclibereiteten und noch feuchten Silbersalzes mit Chlornatrium. 
Man reibt das Silbersalz in einer Reibschale rnit Chlornatrium- 
losung zusammen und setzt von letzterer so lange zii, bis die 
gelbe Farbe des o m a n  - osmiunisauren Silbers fast vollsUndig 
in die weisse des Chlorsilbers Bbergegangen ist, morauf man 
fillrirt und die Fliissigkeit iitber Schwefelsaure verdampfen llsst. 
Sic wird dnbei zuerst sirupartig und erstarrt erst spi ter  zu einer 
a m  ziemlich grossen prismatischen Krystallen bestehenden Masse, 
ileren Form jetloch der lrleinen Menge wegen, welclie mir nur 
davon darstellten, sicli nicht bestirnmen liess. Sie enthalten Kry- 
stnllwasser welches sie bei vorsichligern Erhitzen unter theil- 
weisem Sctimelzen bei einer Temperatur abgeben bei welcher 
sich das Salz noch nicht zersetzt. 

Das osman-osmiumsaure Natron ist sehr leicht loslich in 
Wasser und auch in Alkohol vie1 leichter lcislich als das Kalisalz. 

Osmnn - osmiumsazires Ammoiiiiinioxyd. 

\Vie wir bereits angefiihrt haben,  reicht zur Eildung der 
Osman- OsrniumsZure die alleinige Einwirkung des Ammoniaks auf 
die Osmiumsaure hin ; obgleich man aber auf diese Weise direct 
eine Auflosung von osman-osmiumsaurern Arnrnoniumoxyd erhalten 
kann , so gelingt es doch nicht , daraus das Salz in  fester Form zii 

gewinnen. Abgesehen (lavon, dass die Bildung der Sgure weniger 
schnell zu erfolgen scheint , als bei der gleichzeitigen Gegenwart 
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aiiderer starker Basen, so zersetzt sich die erhaltene Auflosiing 
nach einiger Zeit fast immer, sowohl beim ruliigen Stehen, als 
aiich beim Abdampfen iiber Schwefelsaure, und nur niit wenigen 
Tropfen ist uns die Abdampfung iind Iirystallisation des Salzes 
ohne Zersetzung gelungen. Man muss clalier zti seiner Darstel- 
lung ebenfalls zur Zersetzung des Silhersalzes mittelst Salmiak 
scine Ziiflnclit nehmen, wodurch man eine Aufliisung erhalt, melche 
heiiii Abdampfen grosse Iirystalle gieht. Diese sind wasserfrei iind 
scheinen init denen des Kalisalzes isomorpli zii sein, zeiclinen 
sich aber durch eine hei diesem nicht beobachtete, sehr ausgebil- 
dele gerade Al~stiimpfungsfliche der Endspitze atis. Beim Er- 
hitzen bis + 195" zersetzen sie sich unter Verpuffung. 

Das osman-osmiumsaure Ammoniumoxyd ist in Wasser und 
Alliohol leiclit ldslich und wird ans letzterem nicht durch Aelher 
gefallt ; die alkoholische Liisung ltann lingere Zeit gekoclit wer- 
den ,  oline sich zu zersetzen, und giebt mit Platinchlorid sogleich 
einen Nietlersclilag von Platinsalmiak, ohne dass anfangs eine Zer- 
setzung der S lure  stattfindet , welche erst nach einiger Zeit durch 
Briunung der Flussigkeit sich zu erkennen giebt. 

Osman - osrniiiinsaurer Baryt. 

Die Darstellung dieses Salzes gelang uns nicht direct, schr 
leiclit aber durch Zersetzung des Silbersalzes inittelst Chlorhnryuii~ 
nnd Abdampfen Bber Schwefe lske .  Es  krystnllisirt leicht in 
gelhen, glanzenden Nadeln von mehreren 1,inien Linge,  likt sicli 
ziemlich leiclit in Wasser und verpufft ungefihr Lei + 150°. 

Die Arialyse dieses Salzes lieferte folgende Resultate: 
0,8735 Grm. gaheii heim Fiillen mit schwefelsaurem Natroii 

0,315 schwefelsauren Baryt , welche 0,2086 Grm. oder 
23,SS p. C. Baryumoxyd entspreclien. 

Es tvurde ferner in eine Ldsung von 0,5245 Grm. des Sal- 
zes Schwefelwasserstoff geleitet, clann Salzslure zugesetzt , nach 
vollstiindig erfolgter Ausscheidung des Schwefelosmiums dieses 
anf einem gewogenen Filter gesammelt und der Gehalt desselben 
an Osmium auf die oben angegebene Weise bestimmt. Es  wur- 
den 0,5035 Grm. oder 61,07 p.C. Osmium erhalten. Die abfiltrirte 
Fliissigkeit wurde zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefel- 
wasserstoffes erwjrmt, dann der Baryt vorsichtig durch Schwefel- 
sriiire ausgefillt , nach abermaligem Filtriren Platinchlorid zuge- 
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setzt und zur Trocltne verdampft. Beim Behandeln des Riick- 
standes mit einem Gemenge von Alkohol und Aether blieben dann 
0,561 Grm. Platinsalmiak zuriick, welcher 0,0352 Grm. oder 
4,269 p. C. Stickstoff entspricht. 

Diese Zahlen sind aber den aus der Formel Ba + (0~4% +'Os) 
abgeleiteten hinreichend nahe, um sie als eine Bestltigung der 
Richtigkeit derselben anzusehen. 

In 100 Tlieilen. 
Bcrecltnct. Gefuntlen. 

1 Atom Barjtcrdc 955,290 23,789 2 3 , s  
2 .itoinc Osminin 2485,249 61,890 61,07 
2 Litotnc Stickstoff 175,060 4,360 4,2G9 
4 A t o m  Snncrstoff 400.000 9,961 

4015,595 100,000. 

-- 

Osniaiz - osniiumsazires Zinkoxyd - Ammoniuk. 

Rlit dem Zinkoxyde bildet die Osman-Osmiamsaure ein leicht 
losliches Salz, welches wir jedoch weder i n  fester Form darge- 
stellt , noch einer nlihern Untersuchung unterworfen haben. Es 
verbindet sich dasselbe aber mit Ammoniak zu einer in mehr- 
facher Hinsicht interessanten Doppelverbindung , welche v i r  hier 
beschreiben wollen. 

Man erhalt diese Verbindung direct, wenn man entweder 0s- 
miunisaure in einer Auflosung eines Ziiiksalzes in  Aetzammoniak 
aufliist, oder eine Aufliisung von Osmiumslure in h m o n i a k  niit 
einer AuTl6sung eines Zinksalzes versetzt., wobei sie sicli sehr 
bald als hellgelbes lirystallinisches Pulver ausscheidet, welches 
man von der Alutterlaoge durch Auswaschen mit Ammoniali trennt. 
Man kann sie aber auch sehr leicht auf indirectern Wege dar- 
stellen, z. B. aus dein ostnan-osmiumsauren Iiali , wenn man 
eine Auflosung desselben zuerst mit uberschiissigenl Bmmoniak 
und dann mit einem Zinlisalze verseht ;  aus einer Aufl6sung des 
Silbersalzes in Ammoniak durch Zusatz einer Zinkl6sung, oder 
endlich durcli Versetzen einer Auflosung yon osman-osmiurnsaurem 
Zinkoxyd mit Ammoniak. 

Die so erhaltene Verbindung ist sehr bestlindig , lasst sic11 
ohne Ammoniakverlust an der Luft trocknen und obne Zersetzung 
aufbewahren. In Ammoniak ist sie, wie schon aus ihrer Bildung 
sich ergiebt, fast. unl6slich, durch Wasser mird sie aber sclion in 
der Krilte zersetzt ; beim Kochen mit Wasser zerlegt sie sich ~011- 

' 
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stsndig aiif die Weise, dass die Hilfte ihres Ammoniakgehalts ent- 
weicht, alles Zinlioxyd sich ausscheidet und eine Losung von 
osman-osmiumsaurem Ammoniumoxyd entsteht , aus melclier man 
durch Iiochen niit Aetzkali nocli eben so vie1 Ammoniak austrei- 
ben kann,  als vorher beim Kochen init blossem Wasser fortge- 
gangen war. 

Bei der Analyse dieser Verbindung murden fdgende Reoul- 
tate erhalten : 

0,72SS Grm. der lufttrocltnen Verbindung gahen 0,0b% Grrn. 
oder 13,2S p. C. Ziiikoxycl und 0,989 Grrn. Platinsalmiak, 
welcher 0,0754 Grni. oder 10,35 1). C. Ammoniak entspriclit. 
Darnach besteht diese Verbindung aus 1 Atom osnian-os- 
miumsaureni Zinkoxyd und 2 AtornPn Amrnoniak uiid enl- 
spricht der Formel Zn + (Osg +'&) + 2 S H 3 .  

F r i t z s c h e  11. S t r u v e :  U e b e r  d i e  Osman-Osminmsi iure .  

Bis zu + 150'~ unpefihr ertiirzt, veipufft sie. 

In  100 Tlieileii. 

Bereclinct. Gufundcn.  
1 Atom Zirikovyd 506.591 I2,,A9 12,2Y 
1 Aturn  Osriinir-0sniiutns;iurc 3060 309 7ti,(i6 
2 Atornc hinnioriiak 415,000 IO.ti5 Id.'% 

3991,399 100,OO. 
Eine ganz Whnliche Verbindung n i t  tlem Ammoniali hildet 

nuch das osman-osmiumsaure Cadmiumoxyd. 

Ostiiaii - osmiutmaiires Bleiozytl. 

Eine L6snng yon salpetersaurem Bleioxyd wird durch eine 
concentrirte L6sung von osman-osmiumsaurem Iiali nicht yefillt, 
und erst nach Lingerein Stehen bilden sicli darin einzelne ICry- 
stalle, welclie sich jedocli ihrer geringen Bestiindigkeit wegen nicht 
untersuchen liessen. Eine mehr bestintlige Yerbindung erlillt 
man,  wenn man einer weingeistigen Losung des Natron- oder 
Ainrnoniaksalzes eine Losung von neutralem salpetersaurem Blei- 
oxyd zusetzt, wodurch eine bedeutencie AIenge eines gelben Iiry- 
stnllinisclien Niederschlages entsteht, welcher beim Auswasclien 
selir rasch seine Farbe in cine cluiilile, schwirzliche umwandelt 
und also wenigetens eine oberflachliche Zersetzung erleidet. Bei 
einer damit angestellten Untersuchung wurden darin 46,19 1). C. 
Bleioxyd gefunden, eine Menge, selche mit der nach der Formel 
Pb,  + (OsR +'&) berechneten, fijr deren Richtigkeit wir jedoch 
keirie weiteren Beweise anfiihren kbiinen , ziemlich nahe ijberein- 
stimmt. 
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Nit neutralem essigsaurem Bleiosyd gehen die AuflBsungen 
osman-osmiiirnsaurer Salze einen niclit krystallinischen n’ieder- 
scblag, welclier anfangs schmiizig gelh i s t ,  bald aber unter Frei- 
werdung von Osmiumssure eine purpurrothe Farbe annimint urid 
sich in diesem Zustande in Siuren losen und durch Ammoniak 
scheinbar unverindert \lieder abscheiden IBsst. 

Setzt man zu einer LBsiing yon osiiian-osiniiiinsaurem Kali 
eine Lijsung von Clilorblei Iiinzu, oder auch xuerst eine Losung 
von salpetersaurem Bleioxyd untl dann einen Tropfen Salrsaure, 
so biltlet sich nacli und nacli ein lirjstallinischer gelber Nietler- 
schlag, welclier aus einer Verbindung von Clilorblei niit osnian- 
osniiunisaurem Bleioxyd in gleiclien Aeqiiivalenlen bestelit. 

Osnian - osniiimsnures Quecksil~eroxyclii 1. 

Dieses Salz scheitlet sich als hellgelher, niclit krgstallinischer 
Niederschlag a m ,  wenn man eine Losung yon osman-osmium- 
saurem Iiali durch salpetersaures Quecltsiltreroxydu1 frillt. Es ist 
unloslich in Wasser, loslich aber in SalpetersBurc, und zerlegt 
sich mit Chlorinetallen ganz so n i e  das Silbersalz. Yon allen 
iibrigen von nns untersucliten osinan-osmiumsauren Salzen zeiclinet 
es sich dadurch aus, dass es in liiiherer Temperalur nicht ver- 
pufft, sondern selbst bci raschem Erhitzen sich unter starliein 
Geruclie nach Osniiumsiure ruliig verfluchtigt. 

Osinrm - osiniiinisctures QiieeMbero.ey1. 

Wenn man osiiiaii-osinitimsiures Silberoxyd durch eine Subli- 
malldsung zersetzt, so erlialt man eine Auflosung dieses Salzes, 
aus welcher sicli bald prisniatisclie Iirystalle absetzcn. Sowohl 
die Auflosung aber als aucli die Krystalle zersetzen sicli bald 
unter Schnrirzung und Enticiclielung von Osmiumsriiii~e, und es 
ist uns niclit gelungen, dieser Zerselzung Einlialt z u  tliun. 

Versetzt man eine mit Sul)limatldsung verniischte Losung vnn 
osman-osmiumsaurem Iiali rnit Ammoniak, so scheidet sich ein 
Itrystallinischer Niederschlay , wahrscheinlich osman-osmiumsaures 
Queclisilberoxyd-Ammoniak, aus , welcher jedoch ebenfalls nur 
wenig bestlndig ist. 
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Osman - osmiunisaures Silbmoxyd. 

Direct kann man dieses Salz auf die Weise erhalten, dass 
man entweder in einer Auflosung eines Silbersalzes in Ammonialc 
Osmiumslure auflBst unrl sie dann rnit Salpeterszure dbersittigt, 
oder indem man einer Auflosung von Osmiumsiure in Ammoniak 
zuerst Salpetersiure in1 Ueberschusse und dann Silberltisung zu- 
setzt. Indirect erhalt man es durch Frillen aufloslicher osman- 
osmiumsaurer Salze mit einer Silberlosung. 

Das osman-osmiumsaure Silberoxyd bildet ein citronengelhes 
ltrystallinisches Pulver , welches in  Wasser und in kalter Salpeter- 
stiure lusserst schwer 18slicb, in Ammoniak dagegen leichter Itis- 
lich ist und aus dieser LBsung in  Verbindung mit Ammoniak er- 
lialten werden kann. Es  Iasst sich beim Ausschlusse des Lich- 
tes unter der Luftpumpe uber Sctiwefelslure trocknen , ohne sich 
zu schwarzen ; bei llngerem Aufbewahren zersetzt es sich jedoch 
auch beiin Ausschlusse des Lichtes unter Schwaraung und Frei- 
merdong von Osmiumslure. Bis gegen + 80° C .  erhitzt, zersetzt 
es sich pliilzlich unter heftiger Detonation, und auch durch einen 
Schlag auf dein Ambos findet auf gleiclie Weise eine Zersetzung 
statt j eine sehr heftige Detonation erfolgt ferner , wenn man uber 
das trockene Salz einen Strom ;on Schwefelwasserstoffgas leitet. 
Durch Salpetersiure nird es in der W a m e  sehr leicht zersetzt, 
wobei die Flussigkeit anfangs eine braune Faibbe annimmt, nach 
und nach aber nnter fortwahrendem Entweichen von Osmiums2ure 
wieder farblos wird. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate: 
I. 1,5195 Crm. wurden in  einer Retorte mit Salpetersiiure 

ubergossen und clamit bis zur Entfernung aller Osrniumshre 
destillirt, worauf der Ruckstand mit Wasser verdhnrit und 
durch Salzsriure gefallt wurde. Es wrirden 0,603 Chlorsilber 
erhalten, welches 0,4875 Grin. oder 32,053 p. C. Silberoxyd 
entspricht. 

11. 1,155 Grm. des Salzes wurden mit Wasser a n g e r d n t ,  dar- 
auf verddnnte Salzsaure zugesetzt und dieses Gemenge bis 
zur vollkommenen Zersetzung des Silbersalzes in gelinder 
W h n e  digerirt. Es wurden 0,455 Grm. Chlorsilber erlial- 
ten, melches 0,3703 Grm. oder 32,060 Silberoxyd ent- 
spricht. 
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111. 0,906 Grm. Salz, auf dieselbe Weise wie 11. behandelt, gaben 
0,360 Grm.Chlorsilber, welclies 0,2911 Grm. oder 32,130 p. C. 
Silheroxyd entspricht. 

Die Mittelzahl aus diesen drei Silberbestimmungen giebt 32,091 
Silberoxyd. 

Bus der von 111. abfiltrirten Fliissigkeit, welche die Osman- 
Osmiumsiure nocli in unzersetztem Zustande enthielt, nurde das  
Osmium durch Schwefelwsserstoff gefallt und  die Alenge des in 
dem erhaltenen Scl~wefelosmium enthaltenen Osnliums auf die be- 
reits angegebene Weise ausgemittelt. Die angewendeten 0,906 
Silbersalz gaben 0,4981 Grm. oder 55,011 p. C. Osmium. 

Eine Vergleichung dieser gefundenen Zahlen rnit den nach 
der Forinel 6 g  + (OsR + 0s) berechneten ergiebt eine so 
nahe Uebereinstirnmung , als man sie nur  w h s c h e n  iiann. 

In 100 Theilcn. 

Bereclinct. tiefiinden. 
CI-hC- 

1 .itom Silberoxyd 1449,660 32,15 32,091 
2 Atomc Osmium 2485,248 55.10 53,011 
2 .4torne Stickstoff 175,060 3 85 
4 htorne Sanerstoff 400,000 8.87 --- 

4409,988 100,OO. 

XIII. 
Ueber Uoppelcyanure. 

Von 
3. H. iMont7iiers. 

(Journ. de Chinc. et de Pliys. Avt i l  15.17.) 

Der Yerfasjer stellte es sich z i i r  Aufgabe, in1 Folgenden 
einigc iieiie Beobachtiingen iiher die Einwirkung des Ainmoniaks 
a i d  die Doppelcyaniire zusainmenzustellen. 

Cjuneiseiz - hiipfer - Anononink. 

Es ist bekannt, dass die Aufhsunyen der Metalle im Allge- 
meinen alle (lurch Kaliumeisenc~ anur gefallt werden und dass ein 
Aequivalcnt des Alkaliiiletalls durch ein Aequivalent des scliweren 

Jourri. f. prakt. Chrmie. XLI. 3. 8 




