XII.

Ueber die Osman-Osmiumsiure.

Yon
J. Fritzsche und M. Struve.

(Aus d. Bullet, de PAcadémie des sciences de St. Pétersbourg.)

Mit Untersuchungen iiber das Osmium-Iridium beschiftigt,
wie diess Einer von uns bereits bei Gelegenheit der Beschrei-
bung einer neuen Methode zur Aufschliessung dieses Kdrpers 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 Abhandlungen zu
publiciren, und wir beginnen'.die Reihe derselben jetzt mit der
Beschreibung einer neuen Saure, welche sich bei der Einwirkung
von Ammoniak auf die Osmiumséaure bildet.

Zur Entdeckung dieser Siure gelangten wir, als wir den von
Frémy entdeckten osmiamidhaltigen Korper, statt aus osmigsau-
rem Kali, aus einer Lésung von Osminmsiure in Aetzkaliflissig-
keit durch Zusatz von Salmiak darzustellen versuchten. Dabei
bildet sich dieser Korper zwar nur unter gewissen Bedingungen,
immer aber erhdlt man eine sehr stark nach Osmiumsiure und
Ammoniak riechende Flissigkeit, und diese giebt bei der Destil-
lation eine kieine Menge eines eben so riechenden, heligelben &l-
artigen Korpers, aus dessen Auflosung in Wasser ein Stickchen
hineingebrachtes Aetzkali ein hellgelbes krystallinisches Salz, das
Kalisalz der neuen Siure, ausscheidet. Dasselbe Salz erhielten
wir bald auf leichtere Weise, als wir zu einer Auflésung von Os-
miumsiure in dberschiissiger Aetzkalilauge direct Aetzammoniak
zusetzten ; die tief orangegelbe Farbe der Flissigkeit geht dadurch
sehr schnell in eine hellgelbe iiber und das neu gebildete Salz
scheidet sich entweder sogleich als hellgelbes krystallinisches Pul-
ver aus, oder man gewinnt es durch Abdampfen der Flissigkeit
in gelinder Warme. Zur Bildung der neuen Saure ist jedoch
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weder die gleichzeitige Gegenwart von Aelzkali, noch irgend einer
anderen Base, sondern einzig und allein die des Amwmoniaks noth-
wendige Bedingung, und nur weil es der leichien Zersetzbarkeit
der rohen Auflosung des leicht loslichen Ammoniaksalzes wegen
nicht leicht gelingt, dasselbe unmittelbar durch Abdampfen in
fester Form zu erhalten, ist man genéthigt, dieser Auflosung
solche Basen hinzuzusetzen, welche damit schwerer [dsliche und
weniger leicht sich zersetzende Salze bilden. Solche Basen sind
nun das Kali, das Zinkoxyd und das Silberoxyd, deren Salze man
auf eine lvichte, bei jedem derselben speciell anzuflihrende Weise
unmittelbar erhalten kann.

Die Zersetzung nun, in Folge deren die Bildung der neuen
Saure stattfindet, besteht darin, dass ein Atom Ammoniak seinen
ganzen Wasserstoff und ein Atom Osmiumsiure seinen ganzen
Sauerstoff abgeben, Slickstoff und Osmium derselben sich zu Os-
miumslickstofl verbinden, dieser aber im Entstehungsmomente mit
einein Atom unzersetzter Qsmiumsiure zu einer neuen gepaarten
Sdure sich vereinigt.

Eine selche Zusammensetzung, wie sie aus der eben ange-
fibrten Zersetzung sich ergiebt, erhielten wir als Resultat unse-
rer analytischen Untersuchungen mehrerer Salze der neuen Siure,
und wenn auch die Erklirung des Hergangs bei ihrer Bildung in
sofern mangelhaft bleibt, als wir nicht nachzuweisen vermdogen,
was aus dem vierlen Atom Sauerstoff der zersetzten Osmium-
sdure wird, so scheint uns doch so viel gewiss zu sein, dass es
nicht mit in die Zusammensetzung der neuen Siure eingegangen
ist. Da sich aber weder bei der Bildung selbst bedeutender Men-
gen von Salzen der neuen Siure eine Entwickelung gasformiger
Producte wahrnehmen lisst. noch auch eine solche beim Erhitzen
der Mutterlaugen stattfindet und es uns eben so wenig gelang,
eine Bildung von Salpetersiure oder einem andern Korper nach-
zuweisen, welcher jenen Sauerstoff enthalten kinnte, so sind wir
fir jetzt picht im Stande, diesen Punct aufzuklaren.

Wir betrachten nun die neue Saure als eine mit Osmium-
stickstoff gepaarte Osmiumsiure, zusammengeselzt im wasserfreien
Zvstande. so wie sie die Salze enthalten, nach der Formel Os™
~+ Us. Sie bildet das erste constatirte Beispizl einer neuen Classe
von gepaarten Sauren, in welchen der Paarling ein. Stickstoffme-
tall ist und fir deren Nomenclatur wir vorschlagen, den Paarling
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durch Verbindung der fiir Stickstoffverbindungen gebrauchlichen
Endung er mit dem mdglichst abgekiirzten Namen des Metalls zu
bezeichnen und diesen Namen dem der Siure voranzustellen. Da-
durch erhalten wir im vorliegenden Falle Osman- Osmiumsiure,
wie wir die neue Saure nennen wollen.

Die Osman-Osmiumsaure zeichnet sich durch die Eigenschaft
threr Salze aus, sich beim Erhitzen mit Explosion zu zersetzen,
eine Eigenschaft, welche diese Salze jedenfalls dem in der Siure
enthaltenen Osmiumslickstoff verdanken und welche man als einen
Beweis for die Richtigkeit der durch die Formel ausgedrickten
Zusammensetzungsweise ansehen kann. Es erfolgt diese Zer-
selzung bei einigen der Salze ebenfalls durch einen Schlag, und
als Producte derselben treten metallisches Osmium und Osmium-
saure auf, letztere theilweise in. Verbindung mit der Basis Dblei-
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 ohne alle Explosion unter starkem Geruch
nach Osmiumsiure sich vollkommen verflichtigt.

Die Osman-Osmiumsiure kann nicht nur in Verbindung mit
Basen, sondern auch in freiem ZListande, in diesem aber nur als
Aullosung in Wasser erhalten werden. Zur Darstellung einer sol-
chen Auflosung fallt man entweder aus einer Auflosung des Ba-
rytsalzes den Baryt vorsichtig durch verdiinnte Schwefelsaure aus,
oder man behandelt frisch bereitetes und noch feuchtes Silber-
salz mit verdinnter Chlorwasserstoffsiure. Man erhilt auf diese
Weise nach dem Filtriren eine hellgelbe Auflosung, welche sich
in hinreichend verdinntem Zustande mehrere Tage lang ohne Zer-
setzung aufbewahren ldsst; ist sie jedoch zu concentrirt, so fdngt
sie bald an sich zu briunen und zersetzt sich unter Gasentwicke-
lung, Ausscheidung eines schwarzen, osmiumhalligen, nicht ex-
plodirenden Kérpers und Freiwerdung von Osmiumsaure. Ganz
dieselbe Zersetzung erfolgt auch, wenn man die verdinnte Siure
unter einer Glocke mit Schwefelsaure der allmihligen Yerdunstung
iberlisst.

Die Osman- Osmiumsiure treibt nicht nur aus den kohlen-
sauren Salzen die Kohlensiure aus, sondern zersetzt auch Chlor-
kalium; man erhilt nimlich Krystalle von osman-osmiumsaurem

Kali, wenn man einen Tropfen der wasserigen Saure mit einem
7 *
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Krystalle von Chlorkaliumauf einer Glasplatie der allmihligen Ver-
dunstung dberlasst. Metallisches Zink l6st sich in der wasserigen
Siure unter geringer Gasentwickelung auf, allein es erfolgt dabei
zu gleicher Zeit eine theilweise Zersetzung der Saure, indem sich
ein schwarzbrauner Kérper theils als dem Zinke fest ansitzender
Ueberzug, theils aber als in der Flissigkeit schwimmende Flocken
ausscheidet und die Flissigkeit einen Geruch nach Osmiumsiure
annimmt; ist endlich alle unzersetzt gebliebene Sdure mit Zink
gesattigt, so erfolgt keine weitere Zersetzung, und es ist uns
nicht gelungen, das Osmium im Osmiumstickstoff durch Zink zu
ersetzen.

Saaren dben in der Kalte keinen zersetzenden Einfluss auf
die Osman-Osmiumsiure und ihre Salze aus, und man kann Auf-
lgsungen von letzteren ohne Nachtheil mit Schwefelsdure, Salpeter-
siure und Chlorwasserstoffsiure versetzen; in der Wirme jedoch
erfolgt sehr bald eine durch Freiwerden von Osmiumsidure und
Braunung der Flissigkeit sich zu erkennen gebende Zersetzung,
deren endliche, in der Fliissigkeit bleibende Producte je nach der
angewendeten Siure verschieden sind.

Osman - osmiumsaure Salze.

Man erhilt sie entweder direct durch Einwirkung von Os-
miumsaure auf eine Auflosung der Basen in Ammoniak, wie z. B,
das Kali-, Zink- und Silbersalz, oder durch Fallen des Kalisalzes
mit Metallsalzen, oder endlich durch Zerselzung des Silbersalzes
durch Chlormetalle.

Ueber die Analyse derselben ist im Allgemeinen Folgendes
zu erwihnen:

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

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

*) Allen in dieser Abhandlung vorkommenden Berechnungen sind
die von Berzelius in der nenesten Ausgabe seines Lehrbuches ange-
nommenen Atomgewichte zum Grunde gelegt,
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brennung durch das Rohr gezogenen Luft in reichlicher
Menge enthalten war. Nimmt man aber auch die ganze
Menge als Wasser an, so giebt diess einen Wasserstoffge-
halt von nicht mehr als 0,072 p. C., wihrend ein Aequiva-
lent Wasserstoff 0,341 p. C. vom Gewicht des Kalisalzes,
also beinahe 5 Mal so viel betragen miisste.

. 2,0125 Grm. Kalisalz gaben, auf dieselbe Weise behandelt,
aber ohne dass nach der Verbrennung Luft durch den Ap-
parat gezogen wurde, 0,006 p. €. Gewichtszunahme des Chlor-
calciumrohres, welche, als Wasser betrachter, 0,033 p. C.
Wasserstoff oder weniger als den zehnten Theil eines Aequi-
valents betrigt.

Nach diesen Versuchen kann es keinem Zweifel mehr unter-
liegen, dass-in die Zusammensetzung der Saure kein Wasserstoff
mit eingeht.

Die genaue Bestimmung des Osmiums war mit so grossen
Schwierigkeiten verbunden, dass wir meist nur anndhernde Re-
sultate erhalten konnten. Beim Fillen desselben als Schwefel-
osmium erhielten wir niemals eine constante Schwefelverbindung,
und da sich tberdiess beim Trocknen des Schwefelosmiums im-
mer ein, wenn auch kleiner Theil desselben oxydirt, so waren
wir genothigt, das getrocknete Schwefelosmium zuerst zur Ver-
jagung des tberschiissigen Schwefels und der Schwefelsiure in
einem Strome von Kohlensiure zu erhitzen, dann zu wigen 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
eine wahre Geduldsprobe, denn wenn man auch langer als zwdlif
Stunden ununterbrochen tber das erhitzte Schwefelosmium Wasser-
stoff geleitet hat, se erhdlt man doch noch immer nachweisbare
Spuren von Schwefelwasserstoff, und man hat keine vollkommene
Garantie, dass die compacten Stiicke, als welche man das Os-
mium erhalt, nicht noch unzersetztes Schwefelmetall einschliessen.

Den Stickstoffgehalt suchten wir zuerst durch Verbrennen mit
Natronkalk als Ammoniak zu bestimmen, erhielten jedoch dabei
kaum Spuren von Salmiak in der vorgeschlagenen Salzsiure, und
auch durch Zusatz von Zucker erreichten wir kein besseres Re-
sultat. Wahrscheinlich ist die Temperatur, bei welcher der Os-
miumstickstoff sich zersetat, nicht hoch genug zur Ammoniakbil-
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dung. Sodann glaubten wir, dass bei der Ausfillung des Os-
miums durch Schwefelwasserstoff der Wasserstolf des letztern die
ganze Menge des Stickstoffs in Ammoniak umwandeln wiirde; allein
diese Voraussetzung bewdhrte sich nur theilweise und es wurde
nur in einem Falle, bei der Analyse des Barytsalzes namentlich,
ein mit der Theorie ibereinstinmendes Resultat erbalten. Es
blieb uns daher nur die Bestimmung des Stickstofls in Gasform
ibrig, und diese haben wir mit dem Kalisalze in einem hinreichend
grossen Maassstabe ausgefihrt, um alle Zweifel daran zu lésen,
dass der Paarling der Sdure aus gleichen Aequivalenten Stickstoff
und Osmium zusammengesetzt sei, weshalb wir auch diese Be-
stimmung bei den ubrigen Salzen nicht mehr fir nothig hielten.

Durch Salzsiure erleiden die osman-osmiumsauren Salze eine
interessante Zersetzung, welehe sowohl bei verschiedener Concen-
tration der Saure, als auch bei abgeandertem Verfahren von ver-
schiedenen Erscheinungen begleitet ist und verschiedene Producte
liefert.

Uebergiesst man das Kalisalz mit concentrirter Salzsiure, so
findet sogleich eine energische Einwirkung statt, bei welcher sich
Chlor oder vielleicht eine Sauerstoffverbindung desselben gasfor-
mig entwickelt, die Salzsiure eine schén purpurrothe Farbe an-
nimmt und die Krystalle des osman-osmiumsauren Kali’s sich mit
einer Rinde aus zweierlei verschiedenartigen kleinen rothen Kry-
stallen iberziehen, in welche sie sich bei lingerer, durch Zer-
reiben unterstiitzter Einwirkung der Salzsaure ginzlich umwandeln.
Es ist uns aber bis jetzt bei der Untersuchung dieser Producte,
welche sich schwer von einander trennen lassen und leicht eine
Zersetzung erleiden, noch nicht geglickt, tbereinstimmende und
Vertrauen verdienende Resultate zu erhalten, und wir konnen da-
her ihre Zusammensetzung nicht angeben.

Setzt man dagegen zu einer kalt gesitligten Ldsung von
osman-osmiumsaurem Kali verdinnte Salzsiure hinzu, so findet
bei gewohnlicher Temperatur keine Zersetzung statt und erst bei
erhohter Temperatur beginnt dieselbe, ist aber complicirter und
von anderen Erscheinungen begleitet. Die Flissigkeit firbt sich
dann nur voriibergehend roth und nimmt bald eine braune Farbe,
so wie auch einen Geruch nach Osmiumséure an, welche auch
in reichlicher Menge entweicht, sobald die Fliissigkeit in’s Kochen
gekommen ist.  Verdampft man die Flissigkeit, nachdem sie heim
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Kochen keine Osmiumsiure- mebr giebt, zur Krystallisation, so
sondern sich daraus, wie man durch das Mikroskop erkennt, zu-
weilen zwei, zuweilen aber auch drei, unter sich und von den
beiden oben angefihrten Salzen verschiedene kLrystallinische Kir-
per in sehr kleinen Krystallen aus, und zwar ein griines in sechs-
seiligen Tafeln, ein grines in nadelformigen Krystallen. und ein
rothes. Es ist uns aber nicht gelungen, diese Salze, welche sich
schon beim Auflosen in Wasser zu zersetzen scheinen, indem sie
nicht wieder krystallinisch erhalten werden konnten, von einan-
der zu trennen, und wir kénnen daher auch iiber ihre Zusammen-
setzung nichts anfihren.

Osman - osmiumsaures Kali.

Zur Darstellung dieses Salzes verfihrt man am besten so,
dass man feste Osmiumsdure in einer mit Aetzammoniak versetz-
ten concentrirten Kalilauge unter fortwahrendem Umrihren auf-
list, wobei die dem osmiumsauren Kali eigenthiimliche braungelbe
Farbe nur voriibergehend in der nichsten Umgebung der Osminm-
saure auftritt und fast augenblicklich in eine hellgelbe iibergeht,
in dem Maasse aber, als die Aufldsung fortschreitet, das gebildete
osman-osmiumsaure Kali als gelbes kornig-krystallinisches Pulver
sich ausscheidet. Man kann auch bei der Destillalion osmium-
siurehaltiger Fliissigkeiten das Destillat direct in eine kaltgehal-
tene ammoniakalische Kalilauge leiten; dann aber muss man sich
hitten, dass nicht gleichzeitig salpetrige Saure mit {bergeht, in-
dem diese eine zersetzende Einwirkung auf die neu gebildete
Saure ausiibt. In beiden Failen kann man die Mutterlauge zur
Ausscheidung des noch aufgeldst.gebliebenen osman-osmiumsauren
Kali's in gelinder Wirme ohne Zersetzung abdampfen; hat man
dagegen entweder die Flissigkeit wihrend der Auflosung der Os-
miumsiure nicht hinreichend nmgerithrt, oder auch das Ammo-
niak erst nach der Auflésung der Osmiumsiure in Aetzkalilisung
zugesetzt, so findet gewdhnlich beim Abdampfen der Muiterlauge
eine durch Ausscheidung eines schwarzen osmiumbaltigen Kor-
pers sich zu erkennen gebende Zersetzung statt, welche wahr-
scheinlich von der Einwirkung des Ammoniaks auf eine unter den
angegebenen Umstinden gewdhnlich sich bildende kleine Menge
von osmigsaurem Kali herrihrt,
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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 Kali trennt
man von der Mutterlauge durch Abgiessen und nachheriges Ab-
spiilen mit kleinen Mengen kalten Wassers, worauf man es in der
moglichst kleinsten Menge siedenden Wassers auflést, filtrirt und
krystallisiren lisst. Da dasselbe in heissem Wasser sebr viel
leichter lbslich ist, als in kaltem, so scheidet sich beim Erkalten
der heiss gesattigten Losung der grisste Theil des aufgelosten Sal-
zes wieder aus; allein die so erhaltenen Krystalle, welche eine
rein citronengelbe Farbe besitzen, sind nur klein, und um sie
grosser zu erhalten, muss man die kalt gesittigte Losung der all-
mahligen Verdunstung uberlassen, wobei man messbare, mehr als
linienlange Krystalle erhalt, welche jedoch fast immer in Folge
einer beginnenden Zersetzung eine briunliche oder schwirzliche
Farbe annehmen. Herr von Nordenskiold hat die Gite ge-
habt, die Messung solcher Krystalle auszufiihren und uns die fol-
genden Notizen dariiber zur Publication mitzutheilen :

»Die Krystalle smd pyramidal
und die nebenstehende Figur stellt
eine Zeichnung ihrer Form dar,
welche ein spitzes Quadratoctaéder,
combinirt mit den Flachen des er-
sten spitzeren, bildet. Durch Mes-
sung wurde gefunden:

p : piber die Mittelkante == 116° 5/
p :piberdiePolkante =106°16,

Es ergab sich ferner:

p=1(a:a:c)
d=(a:®a:2c)
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In Alkohol ist das osman-osmiumsaure Kali viel schwerer
16slich als in Wasser; es 1ost sich aber ohne Zersetzung darin
anf und es wird sogar beim Abdampfen der weingeistigen Lésung
nur ein kleiner Theil unter Abscheidung schwarzer Flocken zer-
setzt. In Aether ist es unléslich. Es enthalt weder Krystallwasser
noch iherhaupt Wasserstoff, kann bis 4 180° C. ungefihr er-
hitzt werden, ohne sich zu zersetzen, nimmt aber dabei schon
eine dunklere Farbe an und zersetzt sich bei noch héherer Tem-
peratur plstzlich unter gewaltsamem Umherschleudern der ganzen
Masse.

Zur Analyse dieses Salzes wuarde zuerst die Menge des Kali’s
auf die Weise bestimmt, dass das Salz in einer Retorte mit Sal-
petersiure ibergossen und damit zur Entfernung der Osmiumsdure
vorsichtig bis zur Trockne destillirt, dann aber diese Operation
nochmals wiederholt wurde. Die trockne Masse wurde nun in
Wasser gelost, mit Salzsiure und Platinchlorid versetzt, zur
Trockne verdampft und auf die gewdéhnliche Weise die Menge
des Chlorplatinkaliums bestimmt.

I. 1,296 Grm. osman - osmiumsaures Kali gaben dabei 1,072 Grm.

Kaliumplatinchlorid, welches 0,2069 Grm. oder 15,964 p. C:

Kali entspricht.

Eine andere Menge des Salzes wurde in der Siedehitze durch
Schwefelammonium gefillt, aus der vom Schwefelosmium abfiltrir-
ten Flassigkeit der Schwefelwasserstoff durch Kochen entfernt,
ibr hierauf Salzsiure zugesetzt, eingedampft und gegliiht.

II. 1,466 Grm. gaben dabei 0,378 Grm. Chlorkalium als Riick-
stand, was 0,2388 Grm. oder 16,289 p. C. Kali entspricht.

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

Die Menge des in der Sdure 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, wobei wir
hofften, zugleich die Menge des freigewordenen Stickstoffs aus
dem Verluste zu finden. Allein sowohl wegen der Heftigkeit,
womit die Zersetzung bei der gleichzeitigen Einwirkung des Wasser-
stoffes und der Warme vor sich ging und in Folge deren nicht
nur das Salz umhergeschleudert, sondern auch ein kleiner Theil
der Osmiumsaure unzersetzt fortgefihrt wurde, als auch des Um-
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standes wegen, dass ein Theil des Wassers beim freigewordenen
Kali zuriickblieb, erhielten wir trotz vielfacher Bemilhungen stets
fir den Stickstoff und fir den aus Kali und Osmium bestehen-
den Riickstand zu grosse, fiir den Sauerstoll' aber zu kleine Zah-
len. [Es lassen sich nun zwar diese Zahlen durch eine, auf die
Annahme, dass der Ueberschuss des Stickstolls unzersetzt weg-
gegangene Osmiumsiure sei, gegrindete complicirte Berechnung
corrigiren, allein wir ziehen es vor, sie gar nicht anzufihren.

Vollstindiger erreichten wir unsern Zweck, als wir das Salz
mit gut ausgeglithtem Quarzpulver mengten und nun dieses Ge-
menge im Wasserstoffstrome erhitzten, wobei das Kali mit der
Kieselsdure sich verband, das gebildete Wasser vollsiandig aus-
getrieben werden konnte und auch jeder Verlust an Osmium ver-
mieden wurde. Es verloren dabei 0,377 Grm. osman-osmium-
saures Kali 0,060 Grm. oder 15,91 p. €., was nur um 0,15 p. C.
mehr betrigt, als die nach der Berechnung dem Salze entzieh-
baren Mengen von Sauerstoff und Stickstoff. Ueber die reducirte
Masse wurde unter vorsichtigem Erhitzen mittelst einer Weingeist-
lampe so lauge ein Strom atmospharischer Lult geleitet, bis alles
Osmium darin zu Osmiumsiure oxydirt und entfernt worden war,
worauf sich ein Verlust von 0,256 Grm. Osminm oder 67,90 p. C.
vom angewendeten Salze ergab, wihrend 0,061 Grm. oder 16,18 p.C.
Kali mit der Kieselsiure zuriickblieben.

Zur Bestimmung des Stickstoffs wurde das Salz, welches
heim Erhitzen fir sich allein nur Stickstoff ohne Beimengung von
Sauerstoff entwickelt, wie wir uns durch besondere Versuche iiher-
zeugt haben, mit doppelt- kohlenzaurem Natron gemengt und in
ein Verbrennungsrohr eingetragen, in dessen hinterem LEnde sich
noch ausserdemn eine hinreichende Menge doppelt-kohlensauren
Nalrons befand. Dieses wurde nun mit der Luftpumpe und einem
hinreichend langen, unter Quecksilber miindenden Gasentwicke-
lungsrohre in Verbindung gesetzt und auf die bekannte Weise unter
Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln der Stickstoff gasférmig
bestimmt. 3,111 Grm. des Salzes gaben hierbei 118,3 Cb.C. Stick-
stoffgas bei 0° und 0,76 Met. Barometerstand, welche 0,14999 Grm.
wiegen und 4,82 p.C. vom angewendeten Salze Stickstoff ent-
sprechen.

Vergleichen wir nun die gefundenen Zahlen mit den nach der
Formel Ka 4 (Os™ -4 0s) berechneten, so ergiebt sich eine so
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vollkommene Uebereinstimmung, dass die Abweichungen jedenfalls
innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler liegen.
In 100 Theilen.

Berechnet. Gefunden.
1 Atom Kali 588 856 16,137 16,126

2 Atome Osmium 2485 248 68,105 67,900
2 Atome Stickstoff 175,060 4,797 4,820
4 Atome Sauerstoff 400000 10,961

3649,161 100,000

Osinan - osmiumsaures Nuatron.

Man kann dieses Salz in Auflosung zwar ebenfalls direct
durch Behandlung von Osmiumséiure mit einem Gemenge von Aelz-
natronlange und Ammoniak erhallen, allein es lisst sich seiner
Leichtloslichkeit wegen nicht vom {berschiissigen Natron tren-
nen, und deshalb bereitet man es besser durch Zersetzung des
frischbereiteten und noch feuchten Silbersalzes mit Chlornatrium.
Man reibt das Silbersalz in einer Reibschale mit Chlornatrium-
lésung zusammen und setzt von letzterer so lange zu, bis die
gelbe Farbe des osman - osmiumsauren Silbers fast vollstindig
in die weisse des Chlorsilbers tubergegangen ist, worauf man
fillrirt und die Flassigkeit ber Schwefelsiure verdampfen ldsst.
Sie wird dabei zuerst sirupartig und erstarrt erst spiter zu einer
aus ziemlich grossen prismatischen Krystallen bestehenden Masse,
deren Form jedoch der kleinen Menge wegen, welche wir nur
davon darstellten, sich nicht beslimmen liess. Sie enthalten Kry-
stallwasser, welches sie bei vorsichligem Erhitzen unter theil-
weisem Schmelzen 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 viel leichter loslich als das Kalisalz,

Osman - osmiumsaures Ammoniumozyd.

Wie wir bereits angefihrt haben, reicht zur Bildung der
Osman-Osmiumsiure die alleinige Einwirkung des Ammoniaks auf
die Osmiumsiure hin; obgleich man aber auf diese Weise direct
eine Auflosung von osman-esminmsaurem Ammoniumoxyd erhalten
kann, so gelingt es doch nicht, daraus das Salz in fester Form zu
gewinnen. Abgesehen davon, dass die Bildung der Sdure weniger
schnell zu erfolgen scheint, als bei der gleichzeitigen Gegenwart
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anderer starker Basen, so zersetzt sich die erhaltene Auflosung
nach einiger Zeit fast immer, sowohl beim ruhigen Stehen, als
auch beim Abdampfen iber Schwefelsiure, und nur mit wenigen
Tropfen ist uns die Abdampfung und Krystallisation des Salzes
ohne Zersetzung gelungen. Man muss daber zu seiner Darstel-
lung ebenfalls zur Zersetzung des Silbersalzes mittelst Salmiak
scine Zoflucht nehmen, wodurch man eine Auflosung erhalt, welche
heim Abdampfen grosse Krystalle giebt. Diese sind wasserfrei und
scheinen mit denen des Kalisalzes isomorph zu sein, zeichnen
sich aber durch eine bei diesem nicht beobachtete, sehr ausgebil-
dete gerade Abstumpfungsfliche der Endspitze aus. Beim Er-
hitzen bis <4~ 1253° zersetzen sie sich unter Verpuffung.

Das osman-osmiomsaure Ammoniumoxyd ist in Wasser und
Alkohol leicht laslich und wird aus letzterem nicht durch Aether
gefallt; die alkoholische Ldsung kann langere Zeit gekocht wer-
den, ohne sich zu zersetzen, und giebt mit Platinchlorid sogleich
einen Niederschlag von Platinsalmiak, ohne dass anfangs eine Zer-
setzung der Saure stattfindet, welche erst nach einiger Zeit durch
Briaunung der Flassigkeit sich zu erkennen giebt.

Osman- osmiumsaurer Baryt.

Die Darstellung dieses Salzes gelang uns nicht direct, schr
leicht aber durch Zersetzung des Silbersalzes mittelst Chlorbaryum
und Abdampfen {ber Schwefelsiure. Es krystallisirt leicht in
aelben, glinzenden Nadeln von mehreren Linien Linge, lést sich
ziemlich leicht in Wasser und verpufft ungefibr bei 4+ 150°,

Die Analyse dieses Salzes lieferte folgende Resultate:

0,8735 Grm. gaben beim Fillen mit schwefelsaurem Natron
0,318 schwefelsauren Baryt, welche 0,2086 Grm. oder
23,88 p. C. Baryumoxyd entsprechen.

Es wurde ferner in eine Losung von 0,8245 Grm. des Sal-
zes Schwefelwasserstoff geleitet, dann Salzsiure zugesetzt, nach
vollstindig erfolgter Ausscheidung des Schwefelosmiums dieses
auf 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
Flissigkeit wurde zur Entfernung des uberschiissigen Schwefel-
wasserstoffes erwirmt, dann der Baryt vorsichtig durch Schwefel-
sdure ausgefallt, nach abermaligem Filtriren Platinchlorid zuge-
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setzt und zur Trockne 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 + (0s ¥ + 0Os)
abgeleiteten hinreichend nahe, um sie als eine Bestitigung der
Richtigkeit derselben anzusehen.

In 100 Theilen.

Berechnet., Gefunden,
1 Atom Baryterde 955,200 23,789 23,88
2 Atome Osmiun 2485248 61,890 6107
2 Atome Stickstoff 175,060 4,360 4,269
4 Atome Sauerstoff 400,000 9,961

015,508 100,000.

Osman - osmiumsaures Zinkoxyd - Ammoniak.

Mit dem Zinkoxyde bildet die Osman-Osmiumsaure ein leicht
losliches Salz, welches wir jedoch weder in fester Form darge-
stellt, noch einer nihern Untersuchung unterworfen haben. Ks
verbindet sich dasselbe aber mit Ammoniak zu einer in mehr-
facher Hinsicht interessanten Doppelverbindung, welche wir hier
beschreiben wollen.

Man erhilt diese Verbindung direct, wenn man entweder Os-
miumsiuore in einer Aufldsung eines Zinksalzes in Aetzammoniak
auflost, oder eine Auflisung von Osmiumsiure in Ammoniak mit
einer Aullosung eines Zinksalzes versetzt, wobei sie sich sehr
bald als heligelbes krystallinisches Pulver ausscheidet, welches
man von der Mutterlange durch Auswaschen mit Ammoniak trennt.
Man kann sie aber auch sehr leicht auf indirectem Wege dar-
stellen, z. B. aus dem osman-osmiumsauren Kali, wenn man
eine Auflosung desselben zuerst mit iberschiissigem Ammoniak
und dann mit einem Zinksalze verselzt; aus einer Auflosung des
Silbersalzes in Ammoniak durch Zusatz einer Zinklosung, oder
endlich durch Versetzen einer Aufldsung von osman-osmiumsaurem
Zinkoxyd mit Ammoniak.

Die so erhaltene Verbindung ist sehr bestindig, lasst sich
ohne Ammoniakverlust an der Luft trocknen und ohne Zersetzung
aufhewahren. In Ammoniak ist sie, wie schon aus ihrer Bildung
sich ergiebt, fast. unldslich, durch Wasser wird sie aber schon in
der Kalte zersetzt; beim Kochen mit Wasser zerlegt sie sich voll-
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standig auf die Weise, dass die Hilfte ihres Ammoniakgehalts ent-
weicht, alles Zinkoxyd sich ausscheidet und eine Lésung von
osman-osmiumsaurem Ammoniumoxyd entsteht, aus welcher man
durch Kochen mit Aetzkali noch eben so viel Ammoniak austrei-
ben kann, als vorher beim Kochen mit blossem Wasser fortge-
gangen war. Bis zu 4 150° ungefihr erhitzt, verpufft sie.

Bei der Analyse dieser Verbindung wurden folgende Resul-
tate erhallen:

10,7285 Grm. der lufttrocknen Verbindung gaben 0,0895 Grm.
oder 12,28 p. C. Zinkoxyd und 0,989 Grm. Platinsalmiak,
welcher 0,0734 Grm. oder 10,35 p. C. Ammoniak entspricht.
Darnach besteht diese Verbindung aus 1 Atom osman-os-
miumsaurem Zinkoxyd und 2 Atomen Ammoniak und ent-
spricht der Formel Zn 4 (0s¥ + 0s) + 2 NH,.

In 160 Theilen.

Berechnet. Gefunden.
BIS

t Atom Zinkoxyd 506.591 12,69 12,28
I Atum Osman-Osmiumsiiure 3060 303 76,66 .
2 Atome Ammoniak 425,000 10,65 10,353

3991,899 100,00,
Eine ganz ahnliche Verbindung mit dem Ammoniak bildet
auch das osman-osmiumsaure Cadmiumoxyd.

Osman - osmiumsaures Bleioayd.

Eine Losung von salpetersaurem Bleioxyd wird durch eine
concentrirte Losung von osman-osmiumsaurem Kali nicht gefillt,
und erst nach lingerem Stehen bilden sich darin einzelne Kry-
stalle, welche sich jedoch ibrer geringen Bestiandigkeit wegen nicht
untersuchen liessen. Eine mehr Dbestindige Verbindung erhalt
man, wenn man einer weingeistigen Lésung des Natron- oder
Ammoniaksalzes eine Losung von neutralem salpetersaurem Blei-
oxyd zusetzt, wodurch eine bedeutende Menge eines gelben kry-
stallinischen Niederschlages entsteht, welcher beim Auswaschen
sehr rasch seine Farbe in cine dunkle, schwirzliche umwandelt
und also wenigstens eine oberflichliche Zersetzung erleidet. Bei
einer damit angestellten Untersuchung wurden darin 46,19 p.C.
Bleioxyd gefunden, eine Menge, welche mit der nach der Formel
Pb, + (OsN + 0s) berechneten, fir deren Richtigkeit wir jedoch
keine weiteren Beweise anfihren kénnen, ziemlich nahe tberein-
stimmt.
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Mit neutralem essigsaurem Bleioxyd geben die Aufldsungen
osman-osmiumsaurer Salze einen nicht krystallinischen Nieder-
schlag, welcher anfangs schmuzig gelb ist, bald aber unter Frei-
werdung von Osmiumsiure eine purpurrothe Farbe annimmt und
sich in diesem Zustande in Siuren losen und durch Ammoniak
scheinbar unverindert wieder abscheiden ldsst.

Setzt man zu einer Lisnng von osman-osmiumsaurem Kali
eine Losung von Chlorblei hinzu, oder auch zuerst eine Ldsung
von salpetersaurem Bleioxyd und daon einen Troplen Salzsiure,
so bildet sich nach und pach ein krystallinischer gelber Nieder-
schlag, welcher aus einer Verbindung von Chlorblei mit osman-
osmiumsaurem Bleioxyd in gleichen Aequivalenten besteht.

Osman- osmiumsaures Quecksilberozydul.

Dieses Salz scheidet sich als hellgelber, nieht krystallinischer
Niederschlag aus, wenn man eine Losung von osman-osmium-
saurem Kali durch salpetersaures Quecksilberoxydul fillt. Es ist
upléslich in Wasser, loslich aber in Salpetersiure, und zerlegt
sich mit Chlormetallen ganz so wie das Silbersalz. Von allen
ibrigen von uns untersuchten osman-osmiumsauren Salzen zeichnet
es sich dadurch aus, dass es in hoherer Temperatur nicht ver-
pufft, sondern selbst bei raschem Erhitzen sich unter starkem
Geruche nach Osmiumsiure rulig verflichtigt.

Osinan - osmiumsaures Quecksilberozyd.

Wenn man osman-osmiumsaures Silberoxyd durch eine Subli-
matlosung zersetzt, so erhalt man eine Auflosung dieses Salzes,
aus welcher sich bald prismatische Krystalle absetzen. Sowohl
die Aullésung aber als auch die Krystalle zersetzen sich bald
unter Schwarzung und Entwickelung von Osmiumsiure, und es
ist uns nicht gelungen, dieser Zerselzung Einhalt zu thun.

Versetzt man eine mit Sublimatlésung vermischte Losung von
osman-osmiumsaurem Kali mit Ammoniak, so scheidet sich ein
krystallinischer Niederschlag, wahrscheinlich osman-osmiumsaures
Quecksilberoxyd-Ammoniak, aus, welcher jedoch ebenfalls nur
wenig bestindig ist.
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Osman - osmiumsaures Silberozyd.

Direct kann man dieses Salz auf die Weise erhalten, dass
man entweder in einer Auflésung eines Silbersalzes in Ammoniak
Osmiumsaure auflost und sie dann mit Salpetersdure Gbersattigt,
oder indem man einer Auflosung von Osmiumsiure in Ammoniak
zuerst Salpetersdure im Ueberschusse und dann Silberldsung zu-
setzt. Indirect erhilt man es durch Fillen aufléslicher osman-
osmiumsaurer Salze mit einer Silberldsung.

Das osman-osmiumsaure Silberoxyd bildet ein citronengelbes
krystallinisches Pulver, welches in Wasser und in kalter Salpeter-
saure dusserst schwer ldslich, in Ammoniak dagegen leichter 16s-
lich ist und aus dieser Ldsung in Verbindung mit Ammoniak er-
halten werden kann. Es lasst sich beim Ausschlusse des Lich-
tes unter der Luftpumpe iber Schwefelsiure trocknen, ohne sich
zu schwirzen; bei lingerem Aufbewahren zersetzt es sich jedoch
auch beim Ausschlusse des Lichtes unter Schwirzung und Frei-
werdung von Osmiumsaure. Bis gegen - 80° C. erhitzt, zersetzt
es sich plétzlich unter heftiger Detonation, und auch durch einen
Schlag auf dem Ambos findet auf gleiche Weise eine Zersetzung
statt; eine sehr heftige Detonation erfolgt ferner, wenn man uber
das trockene Salz einen Strom von Schwefelwasserstoffgas leitet.
Durch Salpetersdure wird es in der Wirme sehr leicht zersetzt,
wobei die Fliissigkeit anfangs eine braune Farbe annimmt, nach
und nach aber unter fortwahrendem Entweichen von Osmiumséure
wieder farblos wird.

Die Analyse dieses Salzes gab folgende Resultate:

I. 15195 Grm. wurden in einer Retorte mit Salpetersiure
iibergossen und damit bis zur Entfernung aller Osmiumsiure
destillirt, woraaf der Rickstand mit Wasser verdinnt und
durch Salzsdure gefallt wurde. Es wurden 0,603 Chlorsilber
erhalten, welches 0,4875 Grm. oder 32,083 p. C. Silberoxyd
entspricht.

II. 1,155 Grm. des Salzes wurden mit Wasser angerihrt, dar-
auf verdinnte Salzsiure zugesetzt und dieses Gemenge bis
zur vollkommenen Zersetzung des Silbersalzes in gelinder
Wirme digerirt. Es wuarden 0,458 Grm. Chlorsilber erhal-
ten, welches 0,3703 Grm. oder 32,060 Silberoxyd ent-
spricht.
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1. 0,906 Grm. Salz, auf dieselbe Weise wie I behandelt, gaben
0,360 Grm. Chlorsilber, welches 0,2911 Grm. oder 32,130 p.C.
Sitheroxyd entspricht.

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

Aus der von IIL abfiltrirten Flissigkeit, welche die Osman-
Osmivmsiure noch in unzersetztem Zustande enthielt, wurde das
Osmium durch Schwefelwasserstoff gefillt und die Menge des in
dem erhaltenen Schwefelosmium enthaltenen Osmiums auf die be-
reits angegebene Weise ausgemittelt. Die angewendeten 0,906
Silbersalz gaben 0,4984 Grm. oder 55,011 p. C. Osmium.

Eine Vergleichung dieser gefundenen Zahlen mit den nach
der Formel Ag 4+ (0s¥ 4 Os) berechneten ergiebt eine so
nahe Uebereinstimmung, als man sie nur wiinschen kann.

In 100 Theilen.

B e
Berechnet. Gefunden.
I Atom Silberoxyd 1449,660 32,15 32,091
2 Atome Osmium 2485248 53,10 53011
2 Atome Stickstoff 175,060 388
4 Atome Sanerstoff 400,000 887

509,968 ~ 100,00,

XIII.
Ueber Doppelcyaniire.
Yon
J. H. Monthiers.
(Journ. de Chim. et de Phys. Avril 1847.)

Der Verfasser stellte es sich zur Aufgabe, im Folgenden
einige neue Beobachtungen idber die Einwirkung des Ammoniaks
auf die Doppeleyaniire zusammenzustellen.

Cyaneisen - Kupfer - Ammoniak.

Es ist bekannt, dass die Auflosungen der Metalle im Allge-
meinen alle durch Kaliumeisencyaniir gefallt werden und dass ein
Aequivalent des Alkalimetalls durch ein Aequivalent des schweren

Journ, f. prakt, Chemie, XLI. 3. 8





