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Uber das Osmium, seine analytische Bestimmung, seine
Oxyde und seine Chioride.
Von
Orro Rurr und FErp. BORNEMANN.

In dem Wunsch, auch das Osmium in den Kreis unserer Unter-
suchung iiber die Fluoride negativerer Elemente hereinzuziehen,
haben wir diesem Element und seinen Verbindungen unsere Auf-
merksamkeit zugewandt, Leider fanden wir die Methoden zur ana-
lytischen Bestimmung des Osmiums in Ldsung so wenig brauchbar
fir unseren Zweck und die Darsteliung seiner Oxyde und Chloride
80 wenig durchgearbeitet, dafs wir uns entschlossen, erst diese zu
studieren, ehe wir der Darstellung der Fluoride naher traten, fiber
die wir in einer spiteren Abhandlung berichten werden.

Die zur Zeit beste Methode zur Bestimmung des Osmiums ist fiir die
Mehrzahl seiner Verbindungen die Reduktion dieser Verbindungen
auf trockenem Wege durch Erhitzen im Wasserstoffstrom; bei
Oxyden wird dabei nach dem Vorschlag von MorarT und WiscEIN!
hinter das Schiffchen eine zum Glihen erhitzte Kupferspirale ein-
geschaltet.

Liegen nicht feste Stoffe, sondern Losungen von Osmiumsalzen
vor, in denen das Osmium bestimmt werden mufs, so hat man die
Wahl zwischen einer ganzen Anzahl von Methoden, und zwar
gewichts- wie malsanalytischer. Kine Priifung der bisher bekannt
gewordenen gewichtsanalytischen Methoden haben Paar und Am-
BERGER? unternommen und dabei den Beweis gefiihrt, dals einige
dieser Methoden bei Verwendung von Osmiumsiurelésungen mit dem
einzigen Zweck der Bestimmung des Osmiums, zwar zum Ziele fithren,
aber einen erheblichen Aufwand an Zeit und Geduld erfordern. Es
beruhen diese Methoden auf der Reduktion des Osmiumtetroxyds in
saurer oder alkalischer Losung mit Alkohol, Formaldehyd oder
Hydrazin zu Osmiumdioxyd. Das Osmiuvmdioxyd wird dabei in sehr
fein verteilter Form, znm Teil von kolloidaler Beschaffenheit, er-

1 Z. anorg. Chem. 8 (1893), 158.
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1878.
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halten, so dafs dessen Trennung von der Lisung aufserordentlich
erschwert ist. Diese Schwierigkeit machte sich in unserem Falle, wo
im Filtrat meist noch das Halogen bestimmt werden mulste, natiirlich
besonders unangenehm bemerkbar. Es gelang uns, dieser Schwierig-
keit zum Teil dadurch zu begegnen, dafs wir das etwa kolloidal
durch das Filter gehende Osmiumdioxyd aus dem Filtrat durch Er-
zeugung eines Bariumsulfatniederschlages entfernten, der es mit
niederrifs, und sie vollstindig zu tiberwinden dadurch, dafs wir
die alkalische Liosung, aus der wir das Osmiumdioxyd durch Kr-
hitzen mit etwas Alkohol oder Formaldehyd ausgeschieden hatten,
vor dem Abfiltrieren des Niederschlages neutral machten und dann
noch lingere Zeit auf dem Wasserbad erhitzten. KEs scheint uns
mit diesem Kunstgriff eine wesentliche Vereinfachung der Osmium-
bestimmung gelungen zu sein.

Das malsanalytische Verfahren nach Krospie! haben wir
fiir die Bestimmung kleinerer Osmiummengen in Osmiumtetroxyd-
1osungen ziemlich brauchbar gefunden und nur insofern etwas zu
erginzen gesucht, als wir fiir dasselbe ein einwandsfreies Verfahren
zur Uberfihrung von Osmium und Osmiumoxyden in reines Osmium-
tetroxyd auf nassem Wege ausarbeiteten. Das Verfabhren beruht
auf der Oxydation der osminmhaltigen Niederschlige mit konzen-
trierter Schwefelsiure und Chromtrioxyd zu Osmiumtetroxyd bei
ca. 120° und unter Durchleiten von reinem Sauerstoff durch die
Mischung; das Osmiumtetroxyd wird auf solche Weise ohne jede
Verunreinigung verfliichtigt und kann in Vorlagen aufgefangen und
nach KroBsIE bestimmt werden.

Da fir unsere Zwecke eine Bestimmung der Oxydations-
stufe der Osmiumverbindungen von Bedeutung war, haben wir
uns auch mit der Titration dieser Verbindungen und derjenigen des
Osmiums selbst mit Kalinmpermanganat befafst. Eine solche fiihrt
bei den aus fast allen Osmiumverbindungen erhiltlichen Oxyden in
schwefelsaurer oder stark flufssaurer Losung recht gut zum Ziele,
gibt aber bei direkter Oxydation der Halogenosalze und Osmiate
Mischfarben, welche die Erkennung eines scharfen Endpunktes fast
unmdglich machen.

Unser Permanganatverfahren erlaubte uns die Bestimmung der
Oxydationsstufe der Oxyde, welche bei der Zersetzung der Chloro-
salze mit Alkalien und des Kaliumosmiats erhalten werden. Es
zeigte sich in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Paan

! Kon. Akad. Wetensch. 4 (1898), 5; Cenirbl. 1898 I, 65, Amsterdam.



— 481 —

und AMBERGER (l. ¢.), dafs bei Verwendung der verschiedenen Re-
duktionsmittel, wie des Alkohols, Formaldehyds und Hydrazins,
Osmiumtetroxyd nur bis zum Osmiumdioxyd reduziert wird. Da-
gegen fanden wir erhebliche Widerspriiche mit den von MorART und
WiscHin ! iiber die Osmiumsiure mitgeteilten Beobachtungen. Letz-
tere hatten beim KErhitzen von etwas alkoholhaltigen Kaliumosmiat-
l6sungen in reinem Wasser ein Oxyd erhalten, das sie als Osmium-
siure H,0s0, beschrieben. Eine Nachpriifung ihrer Versuche ergab.
dals zwar beim Erhitzen von Kaliumosmiat mit weniger Wasser
{ca. 50 ccm auf 1 g Kaliumosmiat) mehr oder minder stark alkali-
haltige Produkte erhalten werden, die ihrer Oxydationsstufe nach
mehr oder weniger sechswertiges Osmium enthalten konnen, dafs
aber bei Verwendung grolserer Wassermengen (1:2000) und bei
wiederholtem Dekantieren, bis alles Alkali aus dem Oxyd entfernt
ist (ca. 8 Mal.), allein Osmiumdioxyd das Endprodukt ist. Arbeitet
man statt mit reinem Wasser, das infolge der Zersetzung des Osmiats
rasch alkalisch wird, in saurer, selbst sehr schwachsaurer Losung,
so entsteht wiederum npicht Osmiumsiure, sondern genan soviel
Osmiumtetroxyd, das abdestilliert werden kann, wie Osmiumdioxyd. 2

Das Osmiumdioxyd lafst sich so leicht rein erhalten und in
metallisches Osmium tiberfithren, dafs eine Bestimmung des Atom-
gewichtes des Osmiums auf diesem Wege wohl moglich sein diirfte
und von dem einen von uns auch in Aussicht genommen worden ist.

Das interessanteste Ergebnis unserer Untersuchung fand sich
beim Studium der Chloride des Osmiums; es werden deren in der
Literatur gewdhnlich drei beschrieben; ein Osmiumtetrachlorid, ein
Osmiumtrichlorid und ein Osmiumdichlorid, obwohl keine dieser Ver-
bindungen bis jetzt in reiner Form dargestellt worden ist und die
Existenz aller drei lediglich indirekt, zam Teil aus der Analyse von
Gemischen, zum Teil auf Grund von Analogien mit den iibrigen
Chloriden der Platinmetalle gefolgert wurde.® KEs gelang uns, Ver-
fahren zu finden, nach denen sich die drei Chloride wirklich dar-
stellen lassen; die Kigenschaften dieser Chloride entsprachen nun
aber keineswegs denjenigen der Literaturpriparate; so stehen z. B.
unsere Beobachtungen iiber die Schwerloslichkeit des Tetrochlorids und

t Z. anorg. Chem. 3 (1893), 153.

? Es steht dieser Befund im Einklang mit den mehr qualitativen Beob-
achtungen von Frémy und vox Cravs, Journ. prakt. Chem. 33, 407; 34, 308. 420.

8 Berzeuus, Ann. Chiem. Phys. 40 (1829), 259. — Cuaus, Bull. Ak. Petersb.
6 (1863), 146. — Morant und WiscuIN, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 153.
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Dichlorids und iiber die Leichtléslichkeit des Trichlorids in Wasser,
die Loslichkeit der beiden letzteren in Alkalihydroxydlésung und
itber die #ufsere Beschaffenheit aller drei in direktem Widerspruch
mit den bisherigen Annahmen.

Das Osmiumtetrachlorid verhilt sich gegen kaltes Wasser
ganz ahnlich wie das Platintrichlorid, das sich nach den Untersuch-
ungen von WOHLER und MARTIN! darin erst nach einigen Tagen lost
und dabei teilweise als solches in Losung geht, teilweise unter Bil-
dung von Oxyd und Salzsiure hydrolytisch gespalten wird. Ks ent-
steht bei langsamem Abkiihlen der braungelben, bei direktem Chlo-
rieren des Osmiums auftretenden Dampfe in Form schwarzer metall-
glanzender sproder Krusten und sublimiert bei Atmosphirendruck,
ohne vorher zu schmelzen. Bei rascherem Abkiihlen der Dampfe
tritt gleichzeitig Osmiumtrichlorid auf. Frei von Osmiumtetra-
chlorid erhalt man das Trichlorid durch Zersetzen des Ammonium-
hexachloroosmiats mit Chlor als tief braun gefirbtes Pulver, das im
Gegensatz zu dem vorigen in Wasser leicht 1slich ist und in solcher
Lésung durch Erhitzen mit Alkohol oder Formaldehyd nicht redu-
ziert werden kann. Es bildet mit Alkalichloriden braune, zurzeit
noch nicht niher studierte Doppelsalze.

Das etwas heller gefiirbte, gleichfalls braune Osmiumdichlorid
lafst sich aus dem vorhergehenden durch Erhitzen unter vermin-
dertem Druck bereiten und ist in Wasser und verdiinnten S#uren
unldslich. Es verhdlt sich in dieser Beziehung &ahnlich, wie das
Platindichlorid, das bis jetzt das einzige bekannte, in Wasser unlds-
liche Dichlorid der Platinreihe war,

Wir beabsichtigen, die Untersuchung fortzusetzen.

I. Experimentelles.

1. Ausgangsmaterialien.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Arbeit diente uns ein aus
eisengrauen, schwammig pordsen Kriimeln bestehendes Metall, beim
Verglithen im Sauerstoffstrom 1.88°/, Riickstand hinterliefs; der
Riickstand bestand der Hauptsache nach aus Eisenoxyd. Ein
zweites, reaktionsfihigeres und noch reineres Priparat stellten wir
uns durch Reduktion von Osmiumdioxyd im Wasserstoffstrom her,

Y Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 3960.
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fiir dessen Darstellung im II Teil dieser Arbeit die vorteilhaftesten
Arbeitsbedingungen gegeben werden.

Die zur Verwendung gelangenden Gase, Wasserstoffund Chlor,
wurden stets sorgfiltig gereinigt und getrocknet. Das Chlor wurde
vor dem Gebrauch aufserdem erst verflissigt. Die notige Gleich-
mifsigkeit des Gasstromes liels sich durch geeignete Handhabung
der Kiihlung des fliissigen Chlors leicht erreichen.

Das Kaliumhexachloroosmeat K,0sCl;, und Ammonium-
hexachloroosmeat (NH,),0sCl, stellten wir uns nach Sgusert!
aus Natriumhexachloroosmiat her. Das Kaliumsalz erhielten wir
schon nach der ersten Fallung fiir unsere Zwecke (Darstellung von
0s0, und analytische Bestimmung von Os neben Cl) geniigend rein
und in einer Ausbeute von ca. 90°/, der theoretischen.

0.2414 g Substanz ergaben 0.0864 K,SO,; 0.0956 Os; 0.2846 AgCl und
0.1380 AgCl (aus KCI).

Ber. fiir K,08Cls: 16.24 %, K; 39.62 9/, Os; 29.42 9/, Cl,; 14.72 %/, Cl,.
Gef.: 16.07°/, K; 89.60°/, Os; 29.15 9/, Cly; 14.14 %, Cl,.

Das Ammoniumsalz enthielt nach der ersten Fallung noch er-
hebliche Mengen Chlornatrium und mufste daher erst umkrystallisiert
werden. Da dies aus der heifsen Losung nach der SeuBErTschen
Vorschrift nur bei gleichzeitiger geringfiigiger Zersetzung des Salzes
unter Ausscheidung vorn Osmiumdioxyd méglich war und ein Gebalt
an Sauerstoff fir unsere Zwecke (Darstellung von OsCly) ebenso
schidlich war, wie ein solcher an Alkalichlorid, zogen wir vor, uns
erst eine kalt gesittigte Losung zu bereiten und das Doppelsalz
aus dieser durch Aussalzen mit gesittigter Ammoniumchloridlosung
zu fillen,

Eine Bestimmung der Léslichkeit des Ammoniumhexachloroosmeats in
Wasser ergab, dals sich bei etwa 17° C in 100 g Wasser gerade 1 g des Salzes
l6st; dementsprechend wurde je 1 g des Salzes mit 100 g Wasser in der
Schiittelmaschine zur Lésung gebracht und alsdann wurden zu der durch Asbest
vorher klar filtrierten Losung unter Kiihlung in Eis 100 ccm einer kalt ge-
sittigten Ammoniumechloridlésung hinzugegeben. Die Ausbeute an umkrystal-
lisiertem Salz betrug ea. 879/, des urspriinglichen Salzes.

0.2910 ¢ Substanz ergaben 0.1258 g Os entsprechend 43.28°, Os (ber.
43.43°),).

Kaliumosmeat K,080,.2H,0. Beim Arbeiten, insbesondere
der Reinigung, nach dem iiblichen Verfahren liefsen sowohl die Aus-

t Lieb. Ann. 261 (1891), 260.
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beuten an Salz, wie auch die Reinheit desselben zu wiinschen itbrig.
Das folgende Verfahren lieferte uns ein sehr reines Salz in guter
Ausbeute:

2 g Osmium wurden mit 5 g Kaliumhydroxyd und 3 g Kalium-
nitrat im Silbertiegel bis zum ruhigen Flielsen der sich bildenden
Schmelze erhitzt; die braune Schmelze wurde nach dem Krkalten in
Wasser gelost (ca 50 ccm) und ans der Losung das Osmiat durch
Zusatz etwa des doppelten Volums Alkohol gefillt. Zur Reinigung
wurde das so erhaltene, in trockenem Zustande nicht rein violette,
sondern grauviolette Salz in einem mit aufgeschliffenem Gaszu-
und  Ableitungsrobr und einer an letztere sich anschliefsenden Vor-
lage versehenen Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt mit Chromtri-
oxyd (ca. 5 g) und konzentrierter Schwefelsiure unter Durchleiten
von Sauerstoff auf etwa 120° erhitzt. Das ibergehende Osmium-
tetroxyd wurde in der Vorlage in reinster 109/iger Kalilauge auf-
gefangen. Das Osmiat krystallisierte aus dieser nach Zugabe eines
gleichen Volums Alkohol in vollig reiner Form. Es wurde nach
1 Stunde abfiltriert, erst mit 50°/,igem und dann mit reinem Alkohol
gewaschen und schliefslich im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Ausbeute ca. 80°/, der Theorie. Auch bei diesem Salz
ist, wie bel dem vorgenannten, ein Umkrystallisieren aus heifsem
Wasser der leichten Zersetzlichkeit halber nicht ratsam.

. Analytisches.

Gewichtsanalytische Methoden.

In allen Fillen, wo es irgend angiingig war, bestimmten wir
das Metall durch Reduktion seiner Verbindungen imm Wasserstoff-
strom; soweit es sich dabei um Chlorverbindungen handelte, konnte
gleichzeitig auch die gebildete Salzsiure in einer mit Silbernitrat
beschickten Vorlage aufgefangen und das Chlor als Chlorsilber be-
stimmt werden.

Bei der Analyse von Oxyden schalteten wir nach dem Vorschlag von
Moranr und Wiscuiy hinter das das Oxyd enthaltende Schiffchen eine zum
Glihen erhitzte Kupferspirale, um das etwa durch innere Umsetzung bzw.
Reaktion mit Wasserdampf aus dem Oxyd gebildete Osmiumtetroxyd zu redu-
zieren, Frisch gefiilltes hydratisches Osmiumdioxyd und besonders auch das
aus Ammoniumhexachloroosmeat erhiltliche stickstoffhaltige Dioxyd lassen sich
jedoch durch direktes Erhitzen im Wasserstoffstrom weder entwiissern noch
reduzieren, da bei ungefihr 100—150° die Wasserabspaltung explosionsartig
erfolgt. Solche Oxyde haben wir in Rohrchen eingeschmolzen und diese durch
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Eintauchen in ein 200° heifses Schwefelsiurebad erhitzt, bis die Zersetzung des
Oxydhydrats erfolgt war. Darauf wurden die Réhrchen durch Eintauchen in
flissige Luft oder in eine Alkohol-Kohlensdure-Kiltemischung soweit abgekiihlt,
dals beim Offnen keine Verluste durch Verdampfen des gebildeten Wassers
und Tetroxyds zu befiirchten waren. Das gedffnete Rohrchen wurde sodann
in ein Platinblech eingewickelt (um das Anschmelzen zu vermeiden) und mit
diesem in ein weiteres Rohr eingeschoben, worauf dessen Inhalt in der iib-
lichen Weise im Wasserstoffstrom reduziert werden konnte.

Einige unserer Chloride und die Fluoride lielsen sich auf solche
Weise nicht analysieren, mufsten vielmehr zunichst in Wasser bzw.
in Alkalibydroxydldosung eingetragen werden. Wenn man nun die
alkalische Lisung nach Zusatz einer kleinen Menge Alkohol oder
eines anderen Reduktionsmittels kochte, so schied sich gewhnlich
wohl der grofsere Teil des Osmiums in Form von alkalibaltigem
Ozxydhydrat als schwarze Flocken aus, ein anderer Teil jedoch ging
meist kolloidal in Lésung, was sich schon an der gelben bis braun-
lichen Farbe des Filtrats erkennen liefs. Das kolloidal geldste
Metall aus dieser Liosung zu entfernen, war aber fir die Be-
stimmung des Chlors darin unerlia(slich. Das Abfiltrieren des Nieder-
schlages ging aufserordentlich langsam von statten und beim Aus-
waschen des alkalihaltigen Osmiumoxyds mit verdiinnter Schwefel-
sdure gingen erneut geringe Mengen Oxyd kolloidal in Lisung; diese
konnten nur durch anhaltendes Kochen der Filtrate unter Zusatz
von Alkohol zuriickgewonnen werden. Dadurch reicherten sich wieder
die Filtrate in zu grofsen Mengen an, so dafs Verluste an Osmium wie
an Chlor unvermeidlich waren und die Beendigung der Analyse
selbst bei Verzicht auf besondere Exaktheit viel Zeit und Geduld
in Anspruch nahm.

Die Ausfithrung einer Totalanalyse eines Osmiumchlorids gelang
uns zuerst einigermafsen befriedigend unter folgenden Bedingungen:

Das Chlorid wurde in einem Gemisch von Natronlauge und Alkohol, dem
einige Tropfen Phenolphtaleinlfsung zugesetzt waren, geldst und ca. 1 Stunde
gekocht; die iiberstehende Losung zeigte sich dann noch schwach rotbraun
gefirbt. Der Oxydniederschlag wurde auf einem Filtrierr6hrchen gesammelt
und mit stark verdiinnter Schwefelsiure ausgewaschen. Hierbei ergaben z. B.
0.0700 g eines Chlorids nur 0.0310 g Osmium = 44.29 °/,, wihrend dem Chlor-
gehalt nach 61.35°/, zu erwarten waren; der Rest war kolloidal im Filtrat ge-
blieben, das aufserdem noch das Alkalichlorid neben iiberschiissiger Natronlauge
und Alkohol enthielt. Das gesamte Filtrat wurde in einem Kolben mit Riick-
flulskiihler, auf den ein Tropftrichter aufgesetzt war, zum Sieden erhitat. Durch
den Trichter wurde nun erst ein Gremiseh von einigen Tropfen Phenolphtalein-
16sung, 10 %/ iger Schwefelsiure und Alkohol bis zur schwachsauren Reaktion
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eingefiihrt und dann eine kalt gesiittigte Bariumnitratlosung (9.2 %/, bei 20°)
tropfenweise (ca. 1—2 ccm) zugegeben. Das gebildete Bariumsulfat rils das
noch geldste Osmiumdioxyd mit nieder und setzte sich schnell ab; es war durch
das mitgerissene Oxyd gran gefiirbt; die Lisung war farblos. Das Barinmsulfat
wurde nun auf einem Goochtiegel gesammelt, wit Wasser und dann mit Al-
kohol ausgewaschen und darauf in einem mit Alkoholdimpfen beladenen
Kohlensiurestrom unter allm#hlicher Steigerung der Temperatur bis ca. 200°
getrocknet, hierauf in reiner Koblensiure anf 250—800° erhitzt und zur Wigung
gebracht. Es enthielt nun das Osmium als Osmiumdioxyd (s. u.). Um dessen
Menge zu bestimmen, wurde der Goochtiegel in gleicher Weise in einem Strom
von mit Salpetersiuredimpfen beladener Luft erhitzt, bis das Bariumsulfat
rein weils war, also alles Osmium als Tetroxyd verflichtigt war und dann
wieder gewogen. Es dauerte dies stets nur wenige Minuten, da die nitrosen
Gase bedeutend stiirker oxydierend wirkten als reiner Sauerstoff. Im erwihnten
Falle ergab diese Methode eine nachtriigliche Féllung von 0.0146 g 0sO,, was
0.0125 g Os entsprach. Die gesamte Osmiummenge war demmnach 0.0310 +
0.0125 = 0.0435 g entsprechend 62.14 %/, Os. (Anstatt 61.85 °/;). Im Filtrat, das
mit dem Inhalt der Verlage vereinigt worden war, wurde dann das Chlor in
bekannter Weise bestimmt. Leerversuche an reinem Bariumsulfat unter gleichen
Bedingungen ergaben, dafs das Bariumsulfat bei der eben beschriebenen Be-
handlung keinerlei Verinderungen erleidet.

Eine erhebliche Vereinfachung der Analyse ergab sich nun
durch die Beobachtung, dafs die Bildung kolloidaler Lo&sungen
ganzlich vermieden werden kann, wenn man nur Sorge trigt, dafs
die alkalischen bzw. sauren alkoholhaltigen Osmiumldsungen wihrend
des Erhitzens auf dem Wasserbad viéllig neutral gemacht werden.
Die Erscheinung ist eine #hnliche wie diejenige, welche bei der
Fallung der Kieselsiure beobachtet wird, die auch nur aus vollig
neutraler Losung quantitativ ausgeschieden werden kann.

Wir verfahren daher jetzt wie folgt:

Das Chlorid oder Fluorid wird in wenig tiberschiissige, aber
vollig reine und etwas Alkohol haltende liauge eingetragen und in
einer Platinschale oder einem sehr widerstandsfihigem Becherglas®
auf dem Wasserbad erhitzt; das iiberschiissige Alkali wird nach
Zugabe von Phenolphtaleinlosung in der Hitze mit etwa zweifach
normaler Schwefelsiure bzw. Salzsiure der Art neutralisiert, dafs
die Losung auch bei langerem Erhitzen farblos bleibt. Das Osmium-
dioxyd scheidet sich dann in Flocken, offenbar als Gel rasch ab,
die iiberstehende Liosung ist farblos. Da das Osmiumdioxyd nach
dem Abfiltrieren in dieser Form ein Trocknen bei hdherer Tempe-
ratur nicht ertragen wiirde, ohne sich zwischen 100 und 150° explo-

! Etwa in die Losung gelangende Kieselsiure wiirde mit dem Dioxyd
ausgeschieden.
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sionsartig zu zersetzen, wird es noch ca. 6 Stunden weiter auf dem
Wasserbad erhitzt und erst dann auf Asbestfilterréhrchen? abfiltriert;
auf diese gibt man erst die klare Losung und dann den Nieder-
schlag auf und kann so in kurzer Zeit das Abfiltrieren und Aus-
waschen beenden. Der Niederschlag wird in einem mit Alkohol-
dampfen beladenen Kohlensiurestrom im ILauftbad allmihlich auf
150° und dann im reinen Kohlensiurestrom auf 250° erhitzt und
schliefslich als Osmiumdioxyd gewogen. Das Dioxyd ist frei von
Chlor und Alkali. Eine erginzende Bestimmung lifst sich durch
Reduktion dieses Oxyds zum Metall bei Rotglut im Wasserstoff-
strom erreichen.

Beleganalysen.

1. 0.3036 g Kaliumhexachloroosmeat (K,OsCl,) ergaben 0.1412 g
0s0,, entsprechend 89.83°%/, Os.

Dieselbe Substanz, im Wasserstofistrom reduziert, ergab nach
dem Auslaugen des Kaliumechlorids in 0.3496 g Substanz 0.1384 g Os,
entsprechend 39.59°/, Os (berechnet 39.627%).

2. 0.3012 g Kaliumosmiat (K,0s0,.2H,0) ergaben 0.1828 g 0s0,,
entsprechend 51.98°/, Os. (Das Salz wurde ohne Zusatz von Natron-
lauge zersetat.)

Dieselbe Substanz im Wasserstoffstrom reduziert, ergab nach
dem Auslaugen des KOH in 0.8124 g Substanz 0.1607 g Os, ent-
sprechend 51.44% Os (berechnet 51.739/).

3. 0.3100 g Ammoniumhexachloroosmeat (NH,),0sCl; ergaben
0.1582 g 0s0,, entsprechend 43.71°/, Os. (Das Ammoniak wurde
durch zweimaliges Eindampfen der Salzlosung mit Natronlauge in
einer Platinschale erst entfernt.)

Dieselbe Substanz, im Wasserstoffstrom reduziert, ergab in
0.2910 g Substanz 0.1258 g Os, entsprechend 43.23°, Os (berechnet
48.43°/, Os).

4. Chloridgemisch: 0.0826 g Substanz ergaben 0.0590 g 0sO,
bzw. 0.0504 g Os und 0.1292 g AgCl, entsprechend 38.68°/, Cl und
61.02°/, Os (Sa. 99.70°/,).

* Mit Riicksicht auf die intensive Wirmeentwickelung, weleche mit der
Wasserabspaltung verbunden ist und gelegentlich sogar unter Ergliihen eine
Zerstinbung des Oxyds veranlafst, besonders bei Oxyd ans (NH,),0sCls, haben
wir unsere ca. 20 cm langen FilterrShrchen 1!/, cm oberhalb der Einschniirung
mit einer ca. 30 cem fassenden Erweiterung versehen, in der die sich plotzlich
entwickelnden Wasserddmpfe sich verteilen und abkiihlen kénnen, ehe sie den
oberen Verschlufs mit dem Gaszuleitungsrobr erreichen,



488 -

Mafsanalytische Methoden.

1. Nach KurosBIE

werden die Ldsungen von Osminmtetroxyd durch Zusatz von Jod-
kalium und Schwefelsiure zersetzt; dabei entstebt eine braun-
griingefirbte Losung, die einerseits freies Jod und andererseits
ein griines Osmiumjodid enthalt. Die Menge des ausgeschiedenen
Jods lifst sich trotz der starken Farbung titrimetrisch mit
Thiosulfatlosung bestimmen, indem man sie auf einer Porzelanplatte
mit Stiarkelssung tipfelt. Der Endpunkt ist freilich nicht sehr
scharf. Auf 1 Mol Osmiumtetroxyd werden vier Aquivalente Jod
frei gemacht. Die Methode erfordert reine Osmiumtetroxydlésungen.

Um auch die niederen Oxyde in solche iiberzufiihren, ver-
fubren wir wie folgt:

Das Oxyd wurde mit ca. 20 ccm 109/ iger Schwefelsiure und
8 g Chromtrioxyd in ein Glaskélbehen gebracht, in dessen Hals ein
fast bis zum Boden reichendes Gaseinleitungsrohr, sowie ein Ab-
leitungsrohr eingeschliffen waren. An das Ableitungsrobr war wiederum
eine mit 20°/ iger Kalilauge beschickte Vorlage ebenfalls mit Glas-
schliff angeschlossen. Das Kolbchen wurde nun im Schwefelsiure-
bad langsam bis auf etwa 120° Auflsentemperatur erhitzt und blasen-
weise reiner Sauerstoff durchgeleitet. Das gebildete Osmiumtetr-
oxyd setzte sich zuerst im Ableitungsrohr in Form der bekannten
weifsen Nadeln ab und gelangte dann allmihlich in die vorgelegte
Lauge, die dadurch tiefbraun gefirbt wurde. Nach etwa einer
halben Stunde war die Oxydation vollendet und es war nach er-
neuter Zugabe von Chromtrioxyd unter Vorlage frischer Lauge keine
weitere Bildung von Osmiumtetroxyd mehr festzustellen.

Die alkalische Tetroxydlssung wurde unter Kiihlung in Kis vor-
sichtig mit verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert, dann wurde Jod-
kaliumlosung zugesetzt, und die Losung mit wenig 5°/ iger Schwefel-
siure angesiuert, Die Kiithlung war deshalb notwendig, weil bei
dem Versetzen der stark alkalischen Loésung mit Siure die Wirme-
entwickelung leicht Veranlassung zur Zersetzung von Jodwasserstoff
und Verfliichtigung geringer Mengen Tetroxyd geben konnte.

Wie die Analysenresultate zeigen, erméglicht diese Oxydations-
methode eine quantitative Uberfiihrung von Osmium und Osmium-
oxyden in Osmiumtetroxyd.

a) Titration mit '/;,,-norm. Thiosulfatlésung:

Angewandt 0.0576 g metallisches Osmium, das durch Auf-
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schliefsen mit einem Gemisch von 4 Mol Na,CrO, + 6 Na,0O, +
6NaOH in Tetroxyd iibergefiihrt (das Na,O, wurde hierbei voll-
stindig zerstort) und mit der Schmelze in das Kolbchen eingefithrt
worden war, Verbraucht: 118.9 cem, demnach Osmium: 0.0567 g
= 98.48°/,. (Das angewandte Osmium war 98.29/ ig)

b) Titration mit !/, ,-norm. Thiosulfatlésung:

Angewandt: Oxydniederschlag aus 0.2752 g Chlorid vom Osmium-
gehalt 68.999/, Os (gewichtsanalytisch ermittelt). Verbraucht: 39.8 ccm
Osmium, demnach: 0.19004g = 69.06°/,.

2. Kaliumpermanganatmethode.

Kaliumpermanganat oxydiert, wie nachstehend gezeigt wird, das
Osmium und seine Oxyde zu Osmiumtetroxyd.

Versetzt man Losungen von Kalium- oder Ammoniumhexachioroosmeat
erst mit Manganosulfat und Schwefelsiure und dann mit Kalinmpermanganat,
go tritt zwar alsbald der Geruch nach Osmiumtetroxyd auf, aber die Losung
nimmt eine mit steigender Permanganatmenge immer intensiver werdende
Mischfarbe von rot und gelb an, die den Endpunkt der Reaktion auch nicht
annihernd zu bestimmen gestattet.

Hieran éndert es auch nichts, wenn man statt in saurer, in neutraler
Losung unter Zusatz erheblicher Mengen Ammoniumsulfat oder Zinksulfat
arbeitet, oder etwa versucht. die Kaliumpermanganatlésung erst im Uberschufs
zu verwenden und dann mit Oxalsfiure zuriicktitrieren, oder die Oxydation
selbst statt mit Permanganatlgsung mit Wasserstoffsuperoxyd von bekanntem
Titer auszufiihren.

Zersetzt man aber die genannten Chloride vor der Titration
durch Kochen mit Alkali in der schon oben, bei ,gewichtsanaly-
tischen Methoden* beschriebenen Weise, indem man schliefslich
mit Schwefelssiure vollig neutralisiert, so tritt bei der Oxydation der
ausgeschiedenen Oxyde mit Permanganat diese Zwischenfirbung
nicht mehr auf und es ist nach Zusatz von Manganosulfat und beim
arbeiten bei 60° der Endpunkt der Oxydation genau zu erkennen,
und zwar erstens an dem volligen Verschwinden des schwarzen
Osmiumdioxyds aus der Losung und zweitens an dem Bestehen-

bleiben der Permanganatfirbung.
Beleganalysen.

Angewandt: K,0sCl,.

0.2190 g Substanz verbrauchten 18.59 cem !/, ,-norm. Perman-
ganat (berechnet 18.17 ccm).

Angewandt: (NH,),0sCl,.

0.2480 g Substanz verbrauchten 22.35 com !/, ,-norm. Perman-
ganat (berechnet 22.10 com).
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0.1028 g Substanz verbrauchten 18.70 ccm !/, -norm. Perman-
ganat (berechnet 18.69 ccm).

0.1800 g Substanz verbrauchten 83.93 ccm !/, -norm. Perman-
ganat (berechnet 33.74 ccm).

War die Zersetzung des Salzes durch Alkali und die darauf
folgende Neutralisation nicht vollstindig, so ist auch der Endpunkt
der Oxydation nicht mehr genau zu erkennen und es kdnnen Dif-
ferenzen zwischen beobachtet und berechnet in Hoéhe von bis zu
10°/, auftreten. ‘

Dasselbe gilt auch fir die Bestimmung der Oxydationsstufe des
Osmiums im Kaliumosmiat = ein Beweis dafiir, dals die event.
auftretende rote Farbung gegen Knde der Oxydation von der Gegen-
wart von Chlorionen in der Losung iiberhaupt unabhingig ist.

Das Kaliumosmiat wurde durch Kochen in schwach alka-
lischer Losung zersetzt, dann wurde die Losung mit Schwefelsiure
genau neutralisiert und bei 60° mit !/, -norm. Kaliumpermanganat-
16sung titriert. _

0.2782 g K,0s0,.2H,0 verbrauchten 14.97 ccm !, ~norm. Per-
manganat (berechnet 15.06 cem).

0.2560 g K,0s0,.2H,0 verbrauchten 27.2 ccm !/,,-norm. Per-
manganat (berechnet 27.73 ccm).

Liegen trockene Oxyde vor, oder soll das Metall selbst durch
Titration mit Kaliumpermanganatlosung bestimmt werden, so gelingt
dies nicht in gleich glatter Weise wie zuvor, jedoch immerhin noch
befriedigend, wenn die Titration in ca. 40°/ iger Flufssiure aus-
gefiithrt wird; das Metall selbst muls jedoch in mdglichst fein ver-
teilter Form vorliegen, da dessen Oxydation andernfalls zu langsam
von statten geht. Bei Zusatz von Permanganatldsung zu Flulssiure,
in der die Oxyde bzw. das Osmium suspendiert werden, gehen diese
allméhlich in Losung, die zugesetzte Permanganatlosung immer
wieder entfirbend. Schliefslich aber beobachiet man das Auftreten
einer storenden Rotgelbfirbung, deren Intensitit anscheinend wesent-
lich von der Konzentration der Siure an Osmiumtetroxyd abhiingt;
dieselbe verhindert die Erkennung des Endpunktes zwar nicht, so-
fern nicht mehr denn 0.1 g Os auf 100 g Siure vorliegen, erschwert
sie aber doch. Bei Verwendung grofserer Osmiummengen kann die
Intensitit der Farbung durch Kochen der Lésung etwas vermindert
werden; es ist aber vorzuziehen, den oben genannten Betrag an
Osmium nicht zu iiberschreiten.
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1. 0.0277 g Osmium verbrauchten 11.72 ccm '/, norm. KMnO,,
berechnet (fir 8 Aquivalente auf 1 g Os) 11.60 ccm.

2. 0.1880 g Osmium verbrauchten 79.44 ccm, berechnet 78.74 cem;;
(die Erkennung des Endpunktes war auf 1.—2 ccm umsicher).

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dals sich die Titration
mit Kaliumpermanganat zwar nicht als vollwertiger Krsatz fiir die
gravimetrischen Methoden zur Bestimmung von Osmium verwenden
lilst, dafs sie aber recht wohl geeignet ist, iiber die Oxydations-
stufe der Oxyde Auskunft zu geben, sofern deren Gehalt an Metall nur
bekannt ist. Es war uns dies namentlich bei den im nachfolgenden
beschriebenen Studien iiber die von Morant und WiscHIN (s. oben)
erwihnte ,,Osmiumsiure® von Wert, der diese die Formel 0s0,.H,0
gaben, da sich deren Wasserstoffgehalt von dem eines Dioxyd-
hydrats mit 2 Mol. Hydratwasser nur um 3/,°/, unterscheidet,
wihrend bei der Titration mit Permanganat die nach beiden
Formeln zu erwartenden Werte sich wie 3:2 verhalten mulsten.

fil. Das Osmiumdioxyd und die sogenannte Osmiumsiure.

Das Osmiumdioxyd: Wie man vom Kalium- bzw. Ammonium-
hexachloroosmeat aus durch Kochen der Lidsungen dieser Salze mit
Alkalihydroxyd und darauf folgendes Neutralisieren mit Saure zu
hydratischem Osmiumdioxyd gelangt, das sich durch geeignetes
Trocknen und KErhitzen in reines Osmiumdioxyd iberfiilhren lalst,
haben wir schon im vorausgegangenen Teil dargetan, ebensg auch,
dafs das frisch gefillte Oxyd seiner Oxydationsstufe nach zum vier-
wertigen Osmium gehort. Es ist in dieser Beziehung identisch
mit dem Oxyd, das bei der Reduktion des Osmiumtetroxyds mit
Alkohol und anderen Reduktionsmitteln austillt, und das beim
Behandeln von Kaliumosmiat mit Alkohol und Schwefelsiure er-
halten wird (s. unten), scheint aber diesen Oxyden gegeniiber durch
etwas hoheren Wassergehalt (in frisch gefillter Form) und daher
grofsere Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet zu sein. Ks zeigt in
frisch gefillter Form die schleimig gelatinose Beschaffenheit eines
Gels, um deretwillen es sehr schwer abzufiltrieren und auszu-
waschen ist; erhitzt man es mit seiner Mutterlauge einige Stunden
auf dem Wasserbad, so geht es allmahlich in ein feines Pulver iiber,
das sich dann leichter abfiltrieren lafst.

Sein Wassergehalt schwankt etwas mit der Darstellung, liegt
aber nach dem Trocknen des frisch gefillten Gels im Vakuum-

Z. anorg. Chom. Bd. 65. 29



— 442 —

exsiccator iiber Schwefelsiure in der Nihe des der Formel OsO,.
2H,0 entsprechenden. Es ist nicht unmdglich, dafs das fein-
pulverige aus dem Gel hervorgehende Oxyd das Dihydrat des Di-
oxyds darstellt, miifste aber erst durch weitere Versuche belegt werden.

Es ergab z B. die Analyse zweier, verschiedenen Darstellungen ent-
stammender Produkte folgende Daten:

1. In 0.3080 g Substanz 0.2196 g Os und 0.0892 g H,0 d. h. 71.77°%/, Os
und 25.9 %, O,

Bestimmung der Oxydationsstufe mittels Y/, -norm. Kaliumpermanganatlgsung
in Flufssgure: 0.1782 g der Substanz vom Osmiumgehalt 71,77 °/; verbrauchten
25.79 cem. Berechnet fiir Os'V 26.79 cem. Es lag also vierwertiges Osmium
vor und obigen 71.77°%, Os entsprachen somit 12.03 %/, im Osminmdioxyd ge-
bundener Sauerstoff. Es blieben also

12.02 9/, in Wasser gebundener Sauerstoff, entsprechend 15.62 °/, Wasser.

Verhiiltniszahlen: Os — 0.3758: 0 — 0.7515: H;O — 0.8677.

Atomverhiiltnis: 1 : 1.999 : 2.308 entsprechend der Formel 0s0,.2.31 H,0.,

II. In 0.1500 g Substanz 0.1102 g Os und 0.0418 g H,0 d. h. 73.49 %, Os
und 24.6 %/, O.

Bestimmung der Oxydationsstufe mittels '/,4-norm. Kaliumpermanganatlgsung
in Flufssfiure: 0.0648 g der Substanz vom Osmiumgehalt 78.49 %/, verbrauchten
10.1 ccm. Berechnet fiir Os!Y 9.97 ccm. Es lag also vierwertiges Osmium vor
und obigen 78.49 °/; Os entsprachen somit 12.6 %/, im Osminmdioxyd gebundener
Sauerstoff. Es blieben also

12.0 %/, in Wasser gebundener Sauerstoff, entsprechend 13.5 %, Wasser.
Verhiltniszahlen: Os — 0.8848: 0 — 0.7694 : H,O — 0.7783.
Atomverhiltnisse: 1:2:2.02 entsprechend der Formel 0s0,.2 H;0.

Was das chemische Verhalten des bydratischen Dioxyds an-
langt, so oxydiert es sich allmihlich an der Luft zu Osmiumtetr-
oxyd und riecht daher schon kurze Zeit nach seiner Darstellung
intensiv nach diesem. Von konzentrierter Salzsiure wird es nach
kurzem Kochen vollstandig geldst; die gelbbraun gefirbte Losung
enthalt trotz der #hnlichen Farbung keinesfalls grofsere Mengen der
Hexachloroosminmsiure, da sie nach Neutralisation mit Kalilauge
nur sehr kleine Mengen des entsprechenden Kaliumsalzes liefert.
Von verdiinnter Schwefelsiure wird es kaum angegriffen; konzen-
trierte Schwefelsiure dagegen 16st es beim Erhitzen mit brauner
Farbe, ein Teil des Oxyds wird hierbei von der Schwefelsiure an-
scheinend zu Osmiumtetroxyd oxydiert; jedenfalls geniigt kurzes
Aufkochen mit dieser, um alles Osmium als Tetroxyd aus der
Schwefelsiure wegzukochen; dlteres Oxydhydrat wird hierbei rascher
oxydiert als geldst. Das in Schwefelsiure einmal geloste Dioxyd
fallt aus dieser auch beim Verdiinnen mit Wasser nicht sofort,
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sondern erst nach lingerer Zeit wieder aus. Auch 409/ ige Fluls-
sgure greift das frisch gefallte Oxyd stark an, allerdings, ohne dals
eine Farbung der Loésung zu beobachten wire; aber beim Auf-
kochen gehen griofsere Mengen einer fliichtigen Osmiumverbindung fort.

Fiir die Gelnatur des frisch gefillten Dioxyds spricht auch
dessen Verhalten beim Trocknen; es bildet dabei hornartig, kom-
pakte Massen, wihrend das auf dem Wasserbad langer erhitzte er-
heblich lockerer bleibt. Das erstere zersetzt sich beim Erhitzen
iiber 100° unter Aufgliihen explosionsartig, sein Wasser verlierend,
wahrend das letztere bei etwas hoherer Temperatur dabei einfach
verglimmt.

Das reine wasserfreie Dioxyd zeigt blauschwarze Farbe und
an den Bruchflichen kompakterer Stiicke die dem Indigo eigen-
tamliche Farbung. Es [ost sich in starker Salzsiure nur noch zu
geringem Betrage; aber nicht mehr mit gelbbrauner, sondern hell-
olivgriiner Farbe, gleich derselben, die man auch beim Schiitteln von
Osmiumtetrachlorid mit Wasser beobachtet (s. unten bei Osmium-
tetrachlorid). Von konzentrierter Schwefelsiure wird es beim Er-
hitzen direkt oxydiert und verfliichtigt, ohne dafs vorausgehend eine
Liosung zu bemerken ist.

Die sogenannte Osmiumsiure: Die dem Xaliumosmiat
K,050,.2H,0 zugrunde liegende Siure H,0s80, soll nach MoramT
und WiscmiN! beim Erhitzen dieses Salzes mit Wasser entstehen,
dem etwas Alkohol! zugesetzt ist und durch das wahrend des Er-
hitzens ein lebhafter Wasserstoffstrom geleitet wird. Die Annahme
steht mit alteren Beobachtungen von Frtmy? und von Craus und
JacoBy,® denen zufolge hierbei hydratisches Dioxyd 0s0,.2H,0 ge-
bildet wird, im Widerspruch.

Um hierin Klarheit zu schaffen, stellten wir die folgenden Versuche an:
1. Das Kaliumosmiat, K,050,.2H,0, wurde in ca. 250 ccm Wasser nach Moraut
und Wiscaivs Angaben gelgst. Durch die auf einem Wasserbad erhitzte
Losung wurde nun ein kriftiger Wasserstoffstrom geschickt, und zar Vermei-
dung der Oxydation wurden ab und zu einige Kubikzentimeter Alkohol zu-
gesetzt. Nach 2%/, Stunden war die Lsung noch rosenrot und erst nach etwa
6 Stunden war die Zersetzung, wie die Farblosigkeit der fiber dem Nieder-
schlag stehenden Losung bewies, vollkommen. Der Niederschlag wurde ab-
filtriert und hierauf einige Tage lang bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion (Priifung auf Kalium im Waschwasser mittels des Spektroskops) aus-

1 Z. amorg. Chem. 3 (1893), 158.

* Ann. Chim. Phys. 12 (1844), 516.

3 Bull. Acad. Petersburg 6 (1863), 168.

29
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gewaschen. Danach wurde er tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet,
was nach Moranr und Wiscmiy bis zur Gewichtskonstanz durchgefiihrt werden
soll. Bei den von uns erhaltenen Priparaten konnte jedoch eine Gewichtskonstanz
nicht erzielt werden, vielmehr nahm der schwarze feinpulverige Korper an
Gewicht immer weiter ab und zwar infolge Bildung reichlicher Mengen von
Osmiumtetroxyd. Der Korper entsprach in seinem Verhalten gegen Reagenzien
dem von MorauT und WiscHIN beschriebenen vdllig, namentlich war er auch
in Salzsiure unter geringer Chlorentwickelung léslich. Dieser Umstand, wie
auch die Bestimmung der Oxydationsstufe (s. w.), die ein wenig héhere Werte
ergab, als die Annahme von ausschliefslich vierwertigem Osmium hitte er-
warten lassen, wiesen darauf hin, dafs in dem Préparat zwar in der Tat ein
wenig einer Verbindung des sechswertigen Osmiums enthalten sein konnte,
aber es war der Hauptsache nach doch Osmiumdioxyd; auflserdem enthielt es
trotz der oben erwihnten Priifung auf Kalium immer noch Alkali, das sich
leicht nachweisen und auswaschen liels, sobald das Oxyd im Wasserstoffstrom
erst zu Metall reduziert worden war.

0.1404 g Substanz verbrauchten 89.35 cem */y-norm. Permanganat, an Stelle
von 21.84 cem bei einem Osmiumgehalt von 74.29 %, Os, wie ihn MoranT und
Wiscrin bestimmten.

Bei einem zweiten Versuche fanden auf 1 g Salz ca. 50 ccm Wasser Ver-
wendung. Die Losung wurde zusammen mit einigen Tropfen Alkohol in einem
Kélbchen erhitzt, durch das Wasserstoffstrom geleitet werden konnte, und an
das eine Vorlage mit Kalilauge angeschlossen war. Die Vorlage sollte eine
Priifung erméglichen, ob bei der Zersetzung des Salzes Tetroxyd gebildet
wurde. Dies war aber nicht der Fall. Das Zersetzungsprodukt wurde genau
nach Moranr und Wiscrin behandelt und iiberdies nach dem Trockmen noch
einmal fein zerrieben und mehrmals mit Wasser ausgekocht. Die Analyse,
bei der in dem Oxyd wieder die Gegenwart von Kalium festgestellt wurde,
ergab 78.4 °/, Os neben 7.9 °/, K;0 und einen Verbrauch von 16.48 cem Y/ ,-norm.
KMnO, auf 0.1222 g Substanz, wihrend sich fiir Os"' auf dielelbe Menge
Substanz nur 9.4 cem berechnet hitten.

8. Ein vollig alkalifreies Produkt wurde erst erhalten, als eine sehr ver-
diinnte Ldsung von etwa 1g Kaliumosmiat in ca. 21 Wasser zur Verwendung
kam. Das Reaktionsprodukt war zuniichst indes so fein verteilt, dafs es sich
erst im Verlaufe von ca. 2 Tagen absetzte und dann noch durchs Filter ging.
Es wurde wihrend einigen Stunden erneut erhitzt und setzte sich nun schnell
ab. Die iiberstehende Fliissigkeit wurde abgehebert, durch reines etwas Alkohol
haltendes Wasser ersetzt und dieses unter Durchleiten von Wasserstoff wieder
erhitzt. Nach 8 maliger Wiederholung dieses Verfabrens mit je 2 1 Flissigkeit
waren zum Auswaschen im ganzen ca. 16 1 Wasser in Anwendung gekommen.
Nunmehr wurde der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Weder die Wasch-
fiissigkeit noch der Niederschlag zeigten vor dem Spektroskop eine Kalium-
reaktion. Aber auch dieses Produkt entwickelte beim Trocknen schon nach
kurzer Zeit Osmiumtetroxyd, so dals auf ein Trocknen bis zur Gewichtskonstanz
verzichtet werden mulste. Innerhalb von 6 Tagen hatten 0.8 g des trocken
erscheinenden Oxyds allméhlich um 0.018 g = 2.25 ¢/, abgenommen.
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Die Analyse ergab in:

0.1684 g Substanz 0.1308 g Os, entsprechend 77.67 %, Os (MoraBT u. Wisomin:
74.29 %,.)

Bei der Titration von 0.0753 g mit !/;-n. Kaliumpermangunatldsung wurden
anstatt der fiir sechswertiges Osminm berechneten 6.13 cem im ganzen 14.25 cem
verbraucht. Es lag also wieder nicht sechswertiges, sondern vierwertiges Os-
mium vor. Die Berechnung des Atomverhiltnisses aus vorstehenden Daten
ergibt als Zusammensetzung des Produktes 080,.1.27 H,0.

4. Bei den vorangegangenen Versuchen entstand infolge der Zersetzung
des Salzes freies Alkali. Um dies zu binden, wurde nun die genau dquivalente
Schwefelsiuremenge zugesetzt; auch kamen die eine Reduktion moglicherweise
bedingenden Stoffe, Alkohol und Wasserstoff, nicht mehr zur Verwendung, an
Stelle des letzteren vielmehr Stickstoff. Die Zersetzung geschah in der gleichen
Apparatur, die uns auch zur Destillation von Osmiumtetroxyd, das im Destillat
analytisch bestimmt werden sollte, gedient hatte. Der aus dem Kolbchen aus-
tretende Stickstoff mit dem bei der Reaktion etwa entstehenden Tetroxyd wurde
durch zwei Vorlagen mit Alkohol geschickt. Alsbald nach dem Beginn der
Reaktion zeigte sich deutlich, dafs Osmiumtetroxyd gebildet wurde, das sich in
dem vorgelegten Alkohol mit brauner Farbe ldste. Die Erhitzung des Kilbchens
wurde bei etwa 100° so lange fortgesetzt, als noch Osmiumtetroxyd iiberging.
Nach etwa ®/, bis 1 Stunde zeigte sich in einer mit frischem Alkohol be-
schickten Vorlage kein Osmiumtetroxyd mehr.

Das schwarze flockige Oxyd im Kglbchen wurde auf einem Asbestfilter-
rohr gesammelt und nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol im Kohlen-
sdurestrom auf 250° erhitzt, gewogen, im Wasserstoffstrom reduziert und wieder
gewogen.

Ebenso wurde die Menge des in der Vorlage aufgefangenen Tetroxyds
quantitativ bestimmt:

Angewandt: 1.8130 g Kaliumosmiat, entsprechend 0.68 g Os und 7.10 cem
1/, ,-norm. Schwefelséiure.

Ozyd im Ké&lbehen: Osmiumdioxydhydrat aus der Vorlage:
nach dem Trocknen 0.3984 g nach dem Trocknen 0.3930
Os-Metall 0.3423 g Os-Metall 0.3382
Os 50.1 9/, Os 49.7°,

Es ging also ebensoviel Osmium als Tetroxyd in die Vorlage ither, wie
als Dioxyd im Riickstand blieb. Der Vorgang entsprach demnach der folgen-
den Gleichung:
2K,080, + 2H,80, = 2K,80, + 2H,0s0, = 2K;S0, + 0s0, + 0s0, + 2H,0.

Damit ist die von Fréuy zuerst erwihnte Beobachtung, dafs das Kalium-
osmiat schon durch die schwiichsten Siuren, wie die Kohlensiure unter Bildung
von Osmiumtetroxyd zerlegt werde, als zu Recht bestehend, auch quantitativ
erwiesen.

Die freie Osmiumsgure ist auf solchem Wege somit nicht dar-

stellbar. Arbeitet man in alkalischer Lésung, d. h. ohne Zusatz freier
Siure und in Gegenwart von Alkohol, so erhilt man entweder ein
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alkalihaltiges Priparat, das moglicherweise noch einen kleinen
Teil dieser Siure, aber dann wohl an Alkali gebunden enthélt,
oder aber, wenn die sog. Osmiumsiure hinreichend ausgewaschen
wurde, reines bydratisches Osmiumdioxyd, keinesfalls aber die von
den genannten Forschern beschriebene reine Osmiumsiure.

{V. Die Chloride des Osmiums.

Osmiumtetrachlorid, OsCl: Man erhalt dieses Chlorid durch
einfaches Erhitzen von Osmium im Chlorstrom bei niedriger Tempe-
ratur und langsamer Abkihlung der dabei sich bildenden gelb-
braunen Dimpfe. Die Chlorierung von Osmium ist schon wieder-
holt versucht worden von Brrzrrius, Craus und von MoramT und
Wiscaiv (L ¢). Das Ergebnis dieser Versuche fafste Craus dahin
zusammen, dafs die Chlorierung von Osmium ein Gemenge von
verschiedenen fliichtigen Chloriden gebe, deren erster, in sehr geringer
Menge entstehender Anteil chromgriin gefarbt sei; ihm folge ein
schwarzes undurchsichtiges Sublimat (OsCl, 4+ OsCl,) und weiter noch
ein ebenfalls in geringer Menge auftretender mennigroter Anflug
(OsCl,); eine vollstandige Verfliichtigung des Osmiums im Chlor-
strom sei unmoglich. MoranT und Wiscan fanden diese An-
gaben bestitigt, erreichten aber ebensowenig wie Craus eine Rein-
darstellung der — wie sich unten zeigen wird — ganz unrichtig
angenommenen Verbindungen. Hieranf und auf die Existenz der
Doppelhalogenide M,Cl,0s und die Annahme von Analogien mit
den Chloriden des Iridiums und Rutheniums stiitzten sich auch die
in der Literatur vorhandenen Angaben iiber das Osmiumtetra-, tri-
und dichlorid.!?

Wenn es uns gelang, hier einen Schritt weiter zu kommer und
die Chlorierung so zu leiten, dafs fast ausschlielslich Osmiumtetra-
chlorid entstand, so lagen die Griinde hierfir einmal in den Be-

' Durch Einwirkung von Salzsiure auf ihre sogenannte Osmiumsiure er-
hielten Moraur und Wiscnin rote Krystalle eines wasserhaltigen Chlorids, fiix
das sie die Zusammensetzung Os;Cl,.7TH,O fanden und aus dem sie durch teil-
weise (?) Umsetzung mit Chlorkalium ein Chlorid der Zusammensetzung
0sCl;.8H;0 erbalten zu haben angeben. Die mitgeteilten Analysen und das
analytische Verfahren geben aber beziiglich der Zusammensetzung der genannten
Chloride und beziiglich ibrer Oxydationsstufe zu so erheblichen Bedenken Ver-
anlassung, dafls eine Diskussion ihrer Formeln ohne eine Nachpriifung ihrer
Angaben nicht mdglich ist. (Eine solche haben wir bereits in Angriff ge-
nommen.)
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obachtungen, dafs das aus Osmiumdioxyd durch Reduktion im Wasser-
stoffstrom erhaltliche Osmium sich schon bei 650—700° also im
Jenaer Glas, zu erheblichem Grade in fliichtige Chloride verwandeln
lafst und dafs auch das kompaktere Metall bei geniigend hoher Tempe-
ratur (iber 10509 im Chlorstrom vollstindig fliichtig ist und
dafs die Produkte dieser Chlorierung bei rascher Abkiihlung die
Zusammensetzung von Gemischen aus Osmiumtrichlorid und
Osmiumtetrachlord zeigen (s. unten), und das andere Mal in der
Uberlegung, dafs es vor allem eine Frage der Abkihlungsgeschwin-
digkeit sein miisse, welches von den beiden Chloriden in gréfserer
Menge erhalten wird; dals eine moglichst geringe Abkiihlungs-
geschwindigkeit vorwiegend zur Bildung von Osmiumtetrachlorid
filhren wiirde, war nicht unwahrscheinlich.!

Wir arbeiteten wie folgt:

Darstellung: Ca. 0.5 g reines durch Reduktion von Osmium-
dioxyd im Wasserstoffstrom hergestelltes Metall wurden im Porzellan-
schiffchen in einem Rohr aus Jenaer (las vermittels eines elektri-
schen Widerstandsofens auf 650—700° erhitzt. Gleichzeitig leiteten
wir dariiber unser Chlor (8. Ausgangsmaterialien) durch einen Blasen-
zahler hindurch mit einer Geschwindigkeit von ca. 2 Blasen pro
Sekunde. Das Rohr hatte hinter dem Schiffchen, das an der
heifsesten Stelle des Ofens lag, eine Einschniirung, von der ab es
zum Schutz gegen Warmeverluste auf ca. 20 em Linge gut in
Asbestpapier eingepackt war, so dals die Abkiihlung - der das
Schiffchen verlassenden Chloriddimpfe nur langsam erfolgte. Die
Temperatur von 650—700° wurde etwa 2 Stunden gehalten —
es waren dann ca. 0.2 g Osmium in Chlorid verwandelt —, dann das
Robr aus dem Ofen herausgenommen und an der verjiingten Stelle
hinter dem Schiffchen abgeschmolzen. Es enthielt nun dem Schiffchen
zunachst schwarze, leicht abblitternde Krusten — eben das Osmium-
tetrachlorid, das die Hauptmasse des Reaktionsproduktes ausmachte,
davor ein schwarzes Pulver (wieder hauptsachlich Tetrachlorid) und
im kiltesten Teil des Rohres ein rotbraunes, leicht schmelzendes
und leicht fliichtiges Sublimat. Zur Entfernung des letzteren wurde
das offene Ende des abgeschmolzenen Rohres mit einer Vorlage ver-
sehen, die in flissiger Luft gekithlt und mit einer Luftpumpe ver-

! Wir verzichten darauf, unsere zablreichen Beobachtungen fiber die
Chlorierung des Metalls und deren Produkte an dieser Stelle zu bringen, ver-
weisen vielmehr auf die Inauguraldissertation von Ferdinand Bornemann,
Danzig 1909, in der diese niedergelegt sind.
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bunden war, dann vollig evakuiert und mit freier Flamme vor-
sichtig erhitzt. Hierbei ging das gesamte rotbraune Sublimat in ein
schwarzes Pulver iiber, das sich ebenso wie die festen Krusten als
gelber Dampf leicht verfliichtigen liefs, aber schon dicht hinter der
erhitzten Stelle wieder als dichter schwarzer Beschlag ansetzte. s
war gleichfalls Osmiumtetrachlorid.

Die Ausbeute an Osmiumtetrachlorid, das sich aus der Riohre
entfernen und event. weiter verarbeiten liefs, betrug 50—659/, der-
jenigen Menge, welche sich bei vollstandiger Verwandlung des ver-
flichtigten Osmiums in Tetrachlorid hitte erwarten lassen.

Die Analyse des Chlorids ergab in:

0.1670 g Substanz 0.0952 g Os und 0.2860 g AgCl; in 0.2428¢g
Substanz 0.1894 g Os und 0.4174 g AgCl

Berechnet fiir OsCl,: 57.89°/, Os; 42.61°/, CL
Gefunden: 57.01; 57.42 Os; 42.35; 42.51 COL

Das rotbraune, leichter fliichtige Sublimat im Rohr erwies sich
bei der Analyse als ein Gemisch von Chloriden, iiber dessen einzelne
Bestandteile wir noch nichts Niheres anzugeben vermogen.

0.0826 g Substanz ergaben 0.0504 g Os und 0.1292 g AgCl,
entsprechend 61.02°/, Os und 38.68°/, Cl

Eigenschaften: Das Osmiumtetrachlorid, welches Cravs als
mennigrotes, hygroskopisches Pulver beschrieb und welches nach ihm
in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe loslich sein soll, bildet
also in Wirklichkeit schwarze, metallglinzende sprode Krusten.
Beim Erhitzen im Vakuum oder im Chlorstrom verdampft es, ohne
erst zn schmelzen, zu gelben Dimpfen, die sich an den kilteren
Stellen sofort wieder zu einem schwarzen Sublimat verdichten. Es
ist nicht hygroskopisch und in den tblichen Losungsmitteln, mit
Ausnahme der oxydierenden starken S#uren, scheinbar unloslich.

Beim Kinbringen in Wasser ist zunichst keine Verinderung des
Chlorids zu beobachten, auch wenn es fein pulverisiert angewandt
wird. Bei lingerem Stehen jedoch nimmt das Wasser eine schwach
saure Reaktion an und farbt sich allmahblich gelb bis braungelb;
doch zersetzt sich auch diese Lidsung wieder langsam unter Ab-
scheidung eines schwarzen, fein pulverigen Niederschlages.

Um fiir das Verhalten des Osmiumtetrachlorids gegen Wasser
zahlenméfsige Unterlagen zu gewinnen, wurden zwei Versuche an-
gestellt. Beim ersten Versuch wurde eine gewogene Menge des
Chlorids mit 100 ccm Wasser und bei Zimmertemperatur 1 Stunde,
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beim zweiten Versuch 24 Stunden lang geschiittelt. In den er-
haltenen Losungen wurde nun durch Titration mit !/, -norm. Natron-
lauge die Salzsiure ermittelt und in den abfiltrierten Riickstinden
nach dem Trocknen Osmium und Chlor bestimmt, wobei die Dif-
ferenz beider zu 100°/, als Sauerstoff in Rechnung gestellt wurde.

I. 0.2010 g Osmiumtetrachlorid mit 100 ccm Wasser 1 Stunde lang ge-
schiittelt:

Die fast farblose Losung verbrauchte 1.122 eem Yy, norm. Natronlauge
entsprechend 4.65 %, Chlor vom Gesamtchlor.

Die Analyse des Riickstandes ergab folgende Zahlen:

0.1870 g Substanz 0.1132 g Os und 0.2860 g AgCl entsprechend 60.52 9/, Os;
37.829, Cl und 1.66 %/, O (aus cder Differenz), Verhiltniszahlen:

Osmium: Chlor: Sauerstoff :
0.3168 1.0668 0.1037
1 3.367 0.327

II. 0.3054 g Osmiumtetrachlorid mit 100 ccm Wasser 24 Stunden lang
geschiittelt:

Die gelbbraune Lésung verbrauchte 19.51 cem '/, -norm. Natronlauge ent-
sprechend 58.16 %/, Chlor.

Die Analyse des Riickstandes ergab folgende Zahlen:

0.1760 g Substanz ergaben 0.1222 g Os und 0.1654 g AgCl entsprechend
69.42 %/, Os; 22.97°, Cl und 7.61°, O (aus der Differenz), Verhiiltniszahlen:

Osmium: Chlor: Sauerstoff:
0.36346 0.6479 0.4756
1 1.78 1.31

Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dafs das Osmiumtetra-
chlorid unter der Wirkung des Wassers eine hydrolytische Spaltung
erleidet, als deren Endprodukte im Grenzfall wohl Osmiumdioxyd
und Salzsfiure zu erwarten sind. Die Frage, in welcher Form das
Osmiumtetrachlorid in L&sung geht, konnte wegen der geringen
Mengen Osmium, die sich in der Losung befanden, nur zum Teil
entschieden werden. Ein #hnlicher Fall wie beim Iridiumtetra-
chlorid, das in Lésung in Trichlorid, Salzsiure und unterchlorige
Saure zerfallt, ist beim Osmiumtetrachlorid jedenfalls nicht anzu-
nehmen, da sich in der Ldsung weder unterchlorige Saure, bzw.
freies Chlor, noch QOsmiumtetroxyd nachweisen lielsen; wohl aber
diirften in der Lésung Verbindungen des Osmiumtetrachlorids hoherer
Ordnung darin enthalten sein. Das Osmiumtetrachlorid verhalt sich
dem Platintrichlorid sehr dhnlich, von dem WOHLER und MARTIN (1. ¢.)
gezeigt haben, dafs es sich gleichfalls erst nach einigen Tagen in
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Wasser 16st und dabei teilweise als solches in Ldsung geht, teil-
weise wie das Osmiumtetrachlorid, hydrolytisch gespalten wird.

Das Osmiumtrichlorid, OsCl,: Es entsteht neben dem Osmium-
tetrachlorid beim Erhitzen von metallischem Osmium im Chlorstrom
auf hohere Temperaturen und bei rascher Abkithlung der gebildeten
Chloriddampfe.! Wir arbeiteten, um das Metall vollstindigverfliichtigen
zu konnen, meist im Porzellanrohr bei 1050° und benutzten zur
Kiihlung einen aus Platin gefertigten ca. 20 cm langen Kiihler mit ein-
geschweilstem Kiihlrohr, der in das Porzellanrohr so tief eingefiihrt
wurde, dafs sein Ende noch innerhalb des glithenden Rohrteiles lag.

Am Kihler und im Kiihirchr setzten sich teils schwarze, in
diinner Schicht braune Krusten, teils anch orangerot gefarbte Teile
fest. EKin kleiner Teil der Chloride ging in Form braungriiner
Nebel selbst noch durch den Kiihler hindurch bis in die diesem
vorgeschaltete Vorlage und setzte sich in dieser teils als braunes
hygroskopisches Pulver, teils in Form langer gelber Nadeln fest; es
war aber zu wenig, als dals es hatte analysiert werden kénnen, Die
Sublimate am Kiihler waren aufserordentlich hygroskopisch; sie
losten sich in Wasser zum grofseren Teil mit scheinbar griiner Farbe,
wobei gleichzeitig der Gerucli nach Osmiumtetroxyd und Salzsiure
auftrat; ein kleinerer Teil blieb in Form schwarzer Partikel ungeldst.
Die chromgriine Fiarbung war, wie sich unter dem Mikroskop fest-
stellen liefs, durch griine flockige Ausscheidungen in der gelb-
braunen Liosung veranlafst. Die Losung gab nach dem Versetzen
mit konzentrierter Chlorammonlosung einerseits einige wenige dunkel-
rote Krystalle, die ihrem Aussehen nach Ammoniumhexachloroosmeat
waren, andererseits bellbraune Krystalle, wie wir sie auch aus dem
reineren Osmiumtrichlorid erhielten. Die Analyse ergab meist Werte
fir Chlor zwischen ca. 38.5 und 40.5%,, d. h. Werte, die zwischen
denjenigen des reinen Osmiumtrichlorids (35.76°/, Cl) und reinen
Osmiumtetrachlorids (42.61%; CI) lagen.

Die Analyse, ebenso wie auch die hygroskopische Beschaffen-
heit der Préiparate, die auch dem Osmiumtrichlorid eigen ist, und
die oben erwihnte Doppelsalzbildung diirften unsere Annahme, dafs
es sich bei den beschriebenen Produkten der Hauptsache nach um
Gemische von Osmiumtrichlorid und Osmiumtetrachlorid handelt,
zur Gentige belegen.

! Wahrscheinlich entstehen bei héheren Temperaturen (iiber ea. 10600°)
beide Substanzen erst sekundidr aus Dichloriddampf.
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Die Darstellung reinen oder wenigstens fast reinen Osmium-
trichlorids gelang uns durch Zersetzen von Ammoniumhexachloro-
osmeat mit Chlor,?

In Vorversuchen stellten wir fest, dals sich das Ammcenium-
hexachloroosmeat im Chlorstrom schon bei 260—280° zu zersetzen
beginnt und dabei intensiv schwarz fiarbt, ohne dafls die Krystalle
ihre Form verlieren; die Zersetzung schreitet bei dieser Temperatur
jedoch aufserordentlich langsam vorwirts und ist bei Verwendung
von nur 0.6 g Ammonsalz selbst in 37 Stunden noch nicht be-
endet. (Das Reaktionsprodukt enthielt 55.78°/, Osmium gegeniiber
43.43°/, im Ausgangsprodukt, ergab aber beim Erhitzen im Wasser-
stoffstrom noch ein Sublimat von Chlorammonium.) Mit steigender
Temperatur geht die Geschwindigkeit der Zersetzung rasch vor-
wiirts und schon bei 350¢ erreicht man in 2—4 Stunden die nahezu
vollstindige Zersetzung von etwa 1 g Doppelsalz; und zwar ohne
dafs eine Sublimation von Osmiumchloriden zu wesentlichem Be-
trage stattfindet. (Bei 350° liels sich auch reines Chlorammon
im Chlorstrom derart zersetzen, dafls sich an dem kalteren Teil der
Rihre kein Sublimat des Salzes mehr ansetzte.) Geht man mit der
Temperatur noch hoher, z. B. bis 4009 so sublimieren erhebliche
Betrige von Osmiumchloriden aus dem Schiffchen weg; die Sub-
limate bestehen hauptsichlich aus Osmiumtetrachlorid, sind aber
ghnlich denjenigen, die man beim direkten Chlorieren des Metalls
erhilt, nicht ganz einheitlich und hygroskopisch.? Der Riickstand
im Schiffchen erwies sich bei niedrigerer Temperatur als 350° als
nur teilweise loslich in Wasser, wihrend das bei 350° erhaltene
Reaktionsprodukt darin bis auf etwas unzersetztes Ausgangssalz
leicht und vollstindig loslich war. Der Analyse zufolge bestand das
Reaktionsprodukt zu 92.5—93.5°/, aus Osmiumtrichlorid und 6.5—7°/,
Ammoniumhexachloroosmeat.

Die Darstellung derartigen Osmiumtrichlorids ergab sich da-
nach wie folgt:

Etwa 1 g Ammoniumhexachloroosmeat wurden in einem Por-
zellanschiffchen und dieses in einem Glasrohr, das sich in einem
Asbestkiistchen befand, 2—38 Stunden im Chlorstrom (2 Blasen pro

! In #hnlicher Weise hat auch Lrwif, Compt. rend. 129 (1899), 1249,
aus dem Ammoniumhexzachlororhodeat das Rhodiumtrichlorid und aus dem Am-
moniumhexachloroiridat das Iridiumtrichlorid erhalten.

? Wir sind bemitht, mit deren Reinigung ein anderes Verfahren zur Dar-
stellung reinen Tetrachlorids zu finden.
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Sekunde auf 350° erhitzt. Das Asbestkéstchen enthielt zur gleich-
mifsigen Verteilung der Wiarme am Grunde eine Eisenplatte und
besals doppelte Winde. Wir vermieden hdhere Temperatur und
lingere Reaktionsdauer, obwohl der Gehalt an unzersetztem Salz
dadurch noch etwas weiter hitte vermindert werden konnen, weil die
Ausbeuten an Trichlorid zu schlecht wurden.

Substanz: Osmium (NH,),PtCl, AgCl %, 0s °,NH, ¢, Cl
0.1330g 0.0836 g — — 62.86  — —
0.2078 g — 0.0138 g 0.3068 g — 0.5387 36.51

) ‘Summe: 9991 o
Verhiltniszahlen: Os 0.3292 Cl 1.0295 NH, 0.0297

Abzug fiir (NH,),0sCl; 0.01485 0.0891
Rest: 0.314385 0.9404 =
Atomverhiltnis: 1.0 2.99 (3)

Die Substanz bestand also aus:
In Mol: 0.31435g OsCl; + 0.01485 g (NH,),0sCl,.
In Prozent: 93.5°, OsCl; + 6.5/, (NH,),0sCl,.

Substanz: Osminm  (NH,),PtCl, AgCl % Os °/,NH, ¢, Cl

0.2356 g 01468 g — — 6281  — —
0.3162 g — 0.0224 g 04704 g —_ 0.573 36.79
Summe: 99.67 %/,
Verhiltniszahlen: Os 0.3262 Cl 1.0877 NH, 0.0817
Abzug fiir (NH,),0sCig 0.01585 0.0951
 Rest: 0.31085 0.9426
Atomverhdltnis: 1.0 3.03 (8)

Die Substanz bestand also aus:
In Mol: 0.31035 OsCl, + 0.01585 (NH,),0sCl,.
In Prozent: 92.51°, OsCly + 7.01°, (NH,),0sCl,.

Wir versuchten das Chlorid noch weiter zu reinigen und zwar
einmal durch Sublimation im Vakuum und das andere Mal in einer
Chloratmosphére bei ca. 6—7 Atm. Druck.

Im ersten Falle zerfiel das Osmiumtrichlorid gegen etwa 560
bis 600° einerseits in Tetrachlorid, das sublimierte, andererseits
in Osmiumdichlorid, das zuriickblieb, und im zweiten Fall gelang es
wohl bei etwa 450° im Verlaufe von 2 Tagen etwa die Hilfte der
Substanz zu sublimieren, aber nicht auch das Ammonchlorid voll-
stindig zu zerstoren. Dieses fand sich vielmehr auch in den Sub-
limaten wieder; nur ein Teil war in Stickstoff und Salzsiure zer-
legt worden.
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Die Sublimation bei 6— 7 Atm. Chlordruck fithrten wir in einem Knierohr
durch, dessen Schenkel je 18cm lang waren. Durch ein oben am Knie in
gerader Fortsetzung des einen Schenkels angebrachtes drittes Rohr wurden in
den einen Schenkel unter Ausschlufs jeglicher Feuchtigkeit etwa 1 g des zu
reinigenden Chlorids gebracht und darauf unter Kiihlung mit fltissiger Luft
ca. 4 cem fliissiges Chlor kondensiert; dann wurde der ganze Apparat evakuiert
und das dritte Rohr abgeschmolzen. Der mit Chlorid und Chlor beschickte
Schenkel wurde mit Asbestpapier umwickelt und in einem Kupferrohr auf
460° erhitat. (Die Sublimation setate — freilich dufserst geringfiigig — schon
gegen 350° ein); der leere Schenkel wurde in einem Wasserbad auf 20° C ge-
halten. Das Chlor destillierte in den leeren Schenkel und hielt daselbst den
durch seine Temperatur bestimmten gewiinschten Druck aufrecht. Das lockere
Sublimat war seinem ganzen Verhalten nach Trichlorid, aber in seiner fein
verteilten Form zu hygroskopisch, als dafs uns eine einwandfreie Analyse ge-
lungen wire,

Eigenschaften: Das Osmiumtrichlorid erhélt man nach un-
serem Verfahren als braunschwarzes, lockeres, hygroskopisches Pulver.
Unter dem Mikroskop zeigt es undurchsichtige, regulire Krystalle
mit stark glanzenden Flichen; es ist wahrscheinlich pseudomorph
nach dem Ausgangsprodukt.

Im Wasser ist das Chlorid sehr leicht 1oslich. Die kon-
zentrierten Losungen sind tief dunkelbraun und undurchsichtig und
gelbst in sehr verdiinnter Lisung ist noch eine stark braune Fir-
bung vorhanden. Die dunkle Farbe der Liésung ist auch fiir die
Losungen der anderen bekannten Trichloride der Platinmetalle cha-
rakteristisch; wihrend aber die dunkel gefirbten Trichloride der
anderen Platinmetalle, wenn sie wasserfrei dargestellt sind, in Wasser
unldslich sind und l6slich nur in ihren hydratischen, bzw. Aquo-
formen, ist das Osmiumtrichlorid auch in seiner wasserfreien Form
in Wasser loslich. Die Losung, die schwach sauer reagiert, ist
sowohl in der Kilte, wie auch beim Kochen bestindig. Selbst auf
Zusatz von Formaldehydlssung oder schwefliger Siiure oder Ferrosulfat
und beim Kochen mit diesen Reagenzien konnte irgend welche Ver-
anderung der Lsung nicht festgestellt werden. Das Chlorid ist
auch in Alkohol leicht und mit brauner Farbe loslich, und eine Ver-
dnderung der Farbe tritt auch beim Kochen nicht ein. Die
alkoholische Lisung liefert mit einer Lésung von Chlorkalium in
50°/,igem Alkohol einen hellbraunen, in Wasser loslichen Nieder-
schlag von feinen Krystallen, die jedoch mit Chlorkalium vermengt
sind. Ather 16st ebenfalls geringe Mengen des Trichlorids mit hell-
brauner Farbe. Beim Verdunsten des Athers im Vakuum hinter-
bleiben 6lige, braungriine Fliissigkeitstropfen. In den Alkalien ldst
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sich das Chlorid mit brauner Farbe und anscheinend ohne Zer-
setzung; erst beim Kochen findet eine allmihliche Ausscheidung
eines braunen Oxyds statt. Ebenso verhalt es sich auch gegen
Ammoniakflissigkeit.

Konzentrierte Schwefelsiure lost das Chlorid mit brauner Farbe
und vermag selbst bei lingerem Erhitzen nur geringe Mengen Salz-
siure daraus zu entwickeln. Die tiefbraune, fast undurchsichtige
Losung bleibt auch nach dem Verdiinnen mit Wasser vollig klar
und bestindig. In Salzsiiure lost sich das Chlorid ebenfalls zu einer
braunen, beim Kochen bestindigen Fliissigkeit. Ahnlich verhalt sich
konzentrierte Salpetersiure, doch wird die Ldsung bei lingerem
Kochen unter Bildung von Osmiumtetroxyd entfirbt. Die gleiche
Wirkung, jedoch in viel grifserem Mafse hat konzentriertes Wasser-
stoffsuperoxyd. In fliissigem Chlor ist das Trichlorid unloslich.

Schwefelammonium wirkt auf die wisserige, mit Ammoeniak ver-
setzte Losung in der Kilte nicht ein; es tritt vielmehr erst beim
Erwarmen allmihlich ein brauner Niederschlag auf. Wenn man
die wisserige Losung des Chlorids mit Tannin kocht, so triibt sie
sich allm#hlich und wird noch dunkler braun; beim Verdiinnen konnen
jedoch eine Ausscheidung von Niederschlag oder sonstige Verinde-
rungen nicht wahrgenommen werden.

Die Reaktion der wiasserigen Lodsung des Osmiumtrichlorids
mit Silbernitrat zeigt eine auffallende Erscheinung. In verdimnter
kalter Losung entsteht auf Zusatz von Silbernitrat eine gelblich
weifse, kaum bemerkbare Tritbung, die langsam zunimmt, bis sich
nach etwa einer halben Stunde freiwillig ein grauer Niederschlag ab-
scheidet. Beim Erhitzen geht die ganze Reaktion in wenigen Mi-
nuten vor sich. Der graue Niederschlag, der iibrigens mit dem
Silberosmiumchlorid Ag,OsCl, nicht identisch ist, ist in Ammoniak
schwer mit graugelber Karbe 16slich und kann daraus durch Siuren
wieder gefillt werden. KEs hat den Anschein, als ob das Trichlorid,
ahnlich dem Chromichlorid in wisseriger Lésung nur wenig Chlor-
ionen bildet, eine Annahme, die um so mehr fiir sich hat, als das
Osmium zur Komplexbildung ganz besonders grolse Neigung zeigt.

Das Osmiumdichlorid, OsCl,: Das Dichlorid erhielten wir
aus dem Trichlorid durch Erhitzen auf etwa 500° in einer Chlor-
atmosphére von ca. 350 mm Druck oder im Vakuum. Es bildet
sich walirscheinlich auch beim direkten Erhitzen von Ammonium-
osmiumchlorid im luftleeren Raum; doch bedarf es zur endgiiltigen
Festlegung dieser Beobachtung noch weiterer Versuche.
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Zur Darstellung diente uns wieder das oben erwihnte mit
Osmiumtrichlorid und Chlor beschickte Knierobr, dessen einer
Schenkel mit der Substanz rasch wihrend einer halben Stunde auf
510° erhitzt wurde, wihrend der andere mit dem flissigen Chlor
auf —50° gehalten wurde. Unter diesen Bedingungen trat nur sebr
wenig Osmiumtetrachlorid als Sublimat auf, indem das Trichlorid
zum grofsten Teil offenbar direkt in Dichlorid und Chlor zerfiel,
withrend gleichzeitig ein Teil des darin enthaltenen Ammonium-
chlorids unter Bildung von Stickstoff und Salzsiure zerstort wurde,
Das so erhaltene Material enthielt der Analyse zufolge noch etwa
4.5°/, Ammondoppelsalz und Trichlorid; es wurde deshalb erst mit
verdiinnter Salzsiure und dann noch einige Male mit Wasser ge-
kocht, bis die ablaufende Lésung ginzlich farblos war.

Die so gereinigte Substanz ergab nach dem Trocknen bei 70°
folgende Werte:

0.2860 g Substanz: 0.2058 g Os und 0.3184 g AgCl, neben
etwas Ammoniak;

entsprechend: 71.96°/, Os und 27.53¢%, ClI,
berechnet fiir OsCl,: 72.93°/, Os ,, 27.07%, ClL

Unter der wohl berechtigten Annahme, dafs das Ammoniak auch
in unserem Dichlorid noch in Form von unzersetztem Doppelsalz
enthalten ist, berechnet sich hieraus die Zusammenzetzung zu 95°/,
OsCl, und 59/, (NH,),0sCl,.

Kigenschaften: Unser Dichlorid ist ein dunkelbraunes, in
Wasser unlésliches Pulver, das sich mit Wasser, dhnlich dem Platin-
chlorid, auch nur schwer netzt; erst bei lingerem Kochen wird eine
schwach gelbe Losung erhalten, die indessen auch von den geringen
Mengen verunreinigendem Ausgangsmaterial herrithren kénnte. Ebenso
verhilt sich das Chlorid gegen Salzsiiure und Schwefelsiure. Kon-
zentrierte Salpetersiure und Konigswasser greifen das Chlorid all-
mihlich unter Bildung von Tetroxyd an. Starke Alkalien losen das
Chlorid sehr langsam schon in der Kialte, Die entstehende Liosung
ist klar und tiefbraun. Beim Kochen erfolgt allm&hlich eine Zer-
setzung unter Bildung eines schwarzen Niederschlages. Ammoniak
wirkt auf das Chlorid erst in der Siedehitze ein unter dhnlichen Er-
scheinungen wie die Alkalihydroxyde. Beim Kochen des Chlorids
mit Silbernitrat tritt Osmiumtetroxyd auf. Daneben entsteht ein
schwarzer, in Ammoniak unléslicher Korper. Alkohol und Form-
aldehyd bleiben auch bei lingerem Kochen ohne wahrnehmbare
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Einwirkung. Auchb gelingt es nicht, das Chlorid in flissigem Chlor
zu losen. Beim Erhitzen auf dem Platinblech wird das Chlorid zum
Teil verfliichtigt unter Bildung von Tetroxyd; aufserdem bleibt auf
dem Platinblech etwas Metall zurick.

Neben dem Platindichlorid, dem es in Farbe und Léslichkeit
sehr dhnlich ist, ist das Osmiumdichlorid das einzige, bis jetzt be-
kannte unlésliche Dichlorid aus der Platinreihe. Das Palladium-
chloriir ist leicht loslich und die bisher als Dichloride angespro-
chenen Chloride des Rutheniums wund Iridiums erwiesen sich als
Gemische anderer Chloride mit Metall. Allerdings kounte beim
Osmiumdichlorid eine hervorstechende Eigenschaft des Platin-
dichlorids, niimlich die Loslichkeit in Salzsidure, unter Bildung ven
Platindichloriirchlorwasserstoffsiure, nicht beobachtet werden, was
wohl mit dem schwicher basischen Charakter des Osmiums zu er-
klaren ist.

Zusammenfassung.

Im ersten Teil vorstehender Arbeit werden Vorschriften zur
Reinigung von Ammonivmhexachloroosmeat und von Kaliumosmiat
gegeben.

Im zweiten Teil wird zunichst ein Verfahren zur gewichts-
analytischen Bestimmung von Osmium als Osmiumdioxyd und von
Osmium neben Chlor und Fluor in wiisseriger Losung mitgeteilt,
dann wird das mafsanalytische Verfahren fiir Osminmtetroxyd von
K1oBBIE einer Priifung unterzogen und gezeigt, dals dieses bei ge-
eigneter Versuchsanordnung sich auch fiir die Bestimmung der
anderen Oxyde des Osmiums benutzen lifst und endlich werden
auch die Bedingungen ermittelt, unter denen sich die Oxydations-
stufe der Osmiumverbindungen durch Titration mit Permanganat
ermitteln lafst.

Der dritte Teil bringt Kinzelheiten iiber das Osmiumdioxyd;
auch wird daselbst nachgewiesen, dals die sogenannte Osmiumssure
von MoraET und Wiscuin ihrer Hauptsache nach aus Osmium-
dioxydhydrat besteht.

Der vierte Teil endlich beschiftigt sich mit der Darstellung
und den Kigenschaften des Osmiumtetrachlorids, Osmiumtrichlorids
und Osmiumdichlorids, die bislang noch unbekannt waren.

Danxig-Langfuhr, Anorganisches und elekirochemisches Laboratorium der
technischen Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1909.





