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Ueber die Bestimmnng von Kohlenstoff bei 
Gegenwart von Osmium. 

Von 0. v. Knorre. 

Bei Gelegenheit eines Gutachtens, welches 
in Sachen einer Patentanmeldung zu erstatten 
war, sah sich der Verf. vor die Aufgabe gestellt, 
Kohlenstoffbestimmungen bei Gegenwart von 
Osmium auszufiihren. 

Es  handelte sich dabeium dieUntersuchung 
von Kohlenfaden, welche auf Grund der An- 
gaben von H. S a i n t e - C l a i r e -  D e v i l l e  und 
H. D e b r a y  (Compt. rend. Bd. 8 2 ,  1876, 
S. 1077) mit einer Schicht von metallischem 
Osmium iiberzogen waren. 

D e v i l l e  und D e b r a y  haben beobachtet, 
dass Dampfe von Osmiumtetroxyd (0s 04) 
durch gliihende Kohle unter Abscheidung 
von Osmium zersetzt werden; die genannten 
Forscher leiteten zunachst Dlmpfe von Benzol 
durch eine rothgliihende Porzellanrohre und 
uberzogen dadurch das Innere des Rohrs 
mit einer zusammenhangenden Kohlenschicht 
von der Form eines Hohlcylinders; durch 
das Innere des rothgliihenden Kohlecylinders 
wurden darauf rnit Riilfe eines Stickstoffstroms 
Dampfe von Osmiumtetroxyd gefiihrt und auf 
diese Weise im Inneren des Kohlecylinders 
eine Osmiumschicht erzeugt. 

In  genau gleicher Weise wurden Kohle- 
flden, wie sie zur Gliihlampenfabrikation Ver- 
wendung h d e n ,  durch Erhitzen in einem 
Stickstoffstrome, der mit DBmpfen von Osmium- 
tetroxyd beladen war, mit einer Osmiumschicht 
umhiillt. 

Es  war nun erforderlich, in derartig her- 
gestellten Producten directe quantitative Be- 
stimmungen des Kohlenstoffgehaltes auszu- 
fiihren. 

In der Litteratur liegen bisher meines 
Wissens Angaben iiber die Bestimmung des 
Kohlenstoffes bei Gegenwart von Osmium 
nicht vor und war ich daher gezwungen, 
ein quantitatives Verfahren zur Kohlenstoff- 
bestimmung auszuarbeiten. 

Nach den Beobachtungen von A u e r  von 
W e l s b a c h  (vergl. dessen englisches Patent 
Nr. 153511898) bereitet es zwarkeine Schwierig- 
keiten, aus Kohle enthaltenden Osmiumfaden 
den Kohlenstoff dadurch zu . entfernen, dass 
die Faden in einer Wasserdampf und redu- 
cirende Gase enthaltenden Atmosphare elektro- 
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thermisch auf hohe Temperatur erhitzt werden ; 
verwendet man z. B. feuchtes Wassergas oder 
auch die Gase, melche aus dem Rohre eines 
durchgeschlagenen Bunsenr Brenners entwei- 
chen , so verbrennt bei elektrothermischer 
Erhitzung der Faden der Kohlenstoff auf Kosten 
des Wasserdampfs , wahrend eine Oxydation 
des Osmiums dabei vermieden wird. - 

Eine Anzahl von Versuchen, bei welchen 
gewogene Mengen der Osmium und Kohlen- 
stoff enthaltenden Praparate bei hoher Tempe- 
ratur im feuchten Wassergase erhitzt wurden, 
fiihrten indessen zu dem Ergebnisse, dass 
sich eine quantitative Bestimmungsmethode 
auf das fiir andere Zwecke bestimmte Auer'sche 
Verfahren kaum gri'lnden lasst, insbesondere in 
Folge der Schwierigkeit, geeignete Erhitzungs- 
apparate herzustellen, welche eine geniigend 
hohe Temperatur erreichen liessen. Es moge 
in Folge dessen davon abgesehen werden, die 
betreffenden Versuche niiher zu beschreiben. - 

Erhitzt man die Osmium und Kohlenstoff 
enthaltendenpraparate in einer schwer schmelz- 
baren Verbrennungsrijhre bei Rothgluth im 
Sauerstoffstrome , so verbrennt zunachst der 
Kohlenstoff zu Kohlendioxyd und darauf das 
Osmium zu Osmiumtetroxyd. Durch directe 
Absorption des gebildeten Kohlendioxyds irn 
Kali-Apparate l isst  sich aber der Kohlenstoff 
im vorliegenden Falle nicht bestimmen, da  
die Kalilsuge dann auch stets Osmiumtetroxyd 
aufnehmen wiirde; dies erfolgt auch, selbst 
wenn man durch lange, abgekiihlte Rohr- 
leitungen eine Condensation des bei gewohn- 
licher Temperatur festen Osmiumtetroxyds 
zu bewirken sucht. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen fand 
ich endlich , dass sich durch Vorschaltung 
einer mit Eisenvitriollosung beschickten Vor- 
lage leicht alles Osmiumtetroxyd zuriickhalten 
lasst und nunmehr nur noch die KohlensHure 
im Kaliapparate zur Absorption gelangt. 

In dern Handbuche der analytischen 
Chemie von R o s e - F i n k e n e r  Bd. I, quali- 
tative Analyse, VI. Auflage, S. 375 h d e t  
sich bei der Beschreihung des Verhaltens 
des Osmiumtetroxyds die folgende Angabe : 

Schwefelsaures Eisenoxydul reducirt die 
Uberosmiumsiiure und bewirkt in den Auf- 
losungen derselben einen dunkelschwarzen 
Niederschlag von Osmiumbioxyd, gemengt rnit 
basisch schwefelsaurem Eisenoxyd." 
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Im vorliegenden Falle zeigte es  sich nun, 
dass die reducirende Einwirkung des Eisen- 
vitriols in der That so schnell erfolgte, dass 
in den aus der Vorlage austretenden Gnsen 
sich keine Spur von Osmiumtetroxyddiimpfen 
mehr nachweisen liess. Versetzt man eine 
wasserige Liisung von Osmiumtetroxyd mit 
iiberschiissiger Eisonvitriolliisung, so verschwin- 
det der sehr starke, stechende und Zusserst 
unangenehme Geruch, des Tetroxyds beim 
Umschutteln sofort , ein weiterer Beweis fiir 
den rnschen Verlauf der Reduction. 

Zur Ausfiibrung der Kohlenstoffbestim- 
mung wurden die zu untersuchenden Proben 
im Porzellanschiffchen abgewogen und im 
Verbrennungsrohre aus schwerst schmelzbarern 
Glase in einem Strome reinen Sauerstoffs bei 
Hellrothgluth verbrannt. Die Verbrennungs- 
gase traten im langsamen Strome zunachst 
in eine Vorlage mit Eisenvitriolliisung, welch 
letztere mit etwas verdiinnter Schwefelsaure 
angesiuert und vorher ausgekocht war, um 
jede Spur etwa in Losung behdlicher Kohlen- 
saure zu entfernen. Als Vorlage dient zweck- 
massig ein gewohnlicher E r 1 e n m e y e r - 
Kolben von 150-200 ccm Inhalt, welcher mit 
etwa 100 ccm angesauerter Eisenvitriollosung 
(1 : lo) beschickt wird; das unten zu einer 
Spitze (mit einer Offnung von etwa 2-3 mm) 
ausgezogene Einleitungsrohr reicht fast bis 
an den Boden des Kolbens, so dass die Ver- 
brennungsgase in Form feiner Blaschen durch 
die Eisenvitriollosung streichen; sowie Dampfe 
von Osmiumtetroxyd in die Vorlage treten, 
entsteht in Folge von Reduction des Oxyds 
ein schwarzer Niederschlag. Da nach voll- 
endeter Verbrennung die Fliissigkeit in der 
Vorlage zum Sieden erhitzt werden muss, um 
die von derselben aufgenommene Kohlen- 
saure auszutreiben, so ist die Vorlage mit 
einem Riickflusskiihler zu versehen; der Kiihler 
ist endlicb mit einem langeren Chlorcalciurn- 
rohr verbunden, u m  die Kohlensjiure vor dem 
Eintritt in den Kaliapparat zu trocknen. 
Aus dem Verbrennungsrohre treten also die 
Gase zuerst in die Eisenvitrioll6sung, darauf 
aus der Vorlage in dcn Ruckflusskiihler, d a m  
in die Chlorcalciumrohre und nun erst in den 
Kaliapparat. Irn obrigen erfolgt die Ver- 
brennung nach den gewiihnlichen dafiir iiblicben 
Regeln. 

Im Nachstehenden mogen einige Control- 
versuche der von mir ausgearbciteten Be- 
stimmungsmethode angefiihrt werden. 

1. Gewogene Mengen von Flden aus 
Bambuskohle mit einem Aschengehalt von 
0,35 Proc. nnd einem spec. Gewichte von 1,23, 
wie solche friiher (und vereinzelt wohl auch 
noch jetzt) zur Gliihlampenfabrikation An- 
wendung fanden, wurden im Sauerstoffstrome 

verbrannt ; der Kohlenstoffgehalt ergab sic11 
im Mittel zu 

97,40 Proc. 
2. 0,0933 g derselben Kohlefiiden wur- 

den im Porzellanschiffchen rnit 0,1164 g 
reinem Osmium (Aner'sche Faden) gemischt. 

Bei der Verbrennnng wurden 0,3331 g 
C02, bez. 0,09085 g oder 

gefunden. 
3. 0,1556 g Bambuskohle, rnit 0,1090g 

Osmium gemischt, lieferten 0,5556 g Kohlen- 
dioxyd, entsprechend 0,15 15 g oder 

97,37 Proc. Kohlenstoff. 
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse bei 

dem Versuche 1 (ohne Osmium) und den 
Versuchen 2 und 3 (mit Osmium) ist also als 
eine recht gute zu bezeichnen. 

Nachdem nunmehr die Moglichkeit vorlag, 
den Kohlenstoffgehalt der rnit Osmium iiber- 
zogenen Faden direct quantitativ zu ermitteln, 
wurden eine Anzahl derartiger Praparate 
analysirt; stets fiihrte die beschriebene Me- 
thode glatt zum Ziel; in keinem Falle liess 
sich die Aufnahme auch nur einer Spur von 
Osmiumtetroxyd im Kaliapparate nachweisen. 

a) Als die vorstebend erwahnten FHden 
aus Bambuskohle in einem mit Osmium- 
tetroxyddampfen beladenen Stickstoffstrome 
elektrothermisch zum Gliihen erhitzt wurden, 
wiesen die erzielten Praparate mit Osmium- 
iiberzug einen Kohlenstoffgehalt von 35,O Proc. 
auf (0,0662 g der betr. Substanz lieferten 
0,0849 g C02,  entsprechend 0,02315 g C). 

b) Als ferner die Bambuskohlefiiden im 
Porzellanschiffchen in einer schwer schmelz- 
baren Glasrijhre etwa anderthalb Stunden auf 
Hellrothgluth erhitzt wurden, wahrend Osmium- 
tetroxyddampfe mit Hiilfe eines Stickstoff- 
stromes iibergeleitet wurden, wies das er- 
haltene Praparat einen Kohlenstoffgehal t von 
57,7 Proc. auf (0,0766 g Substanz lieferten 
0,1620 g C02, entsprechend 0,0442 g Kohlen- 

c) Als endlich eine Probe der zur Zeit 
bei der Gliihlampenfabrikation meist gebrauch- 
lichen Collodiumkohlefaden in gleicher Weise 
etwn l'lp Stunden in Osmiumtetroxyddjimpfen 
erhitzt m r d e ,  zeigte das erhaltene Prjiparat 
einen Kohlenstoffgehalt von 56,8 Proc. 
(0,0709 g der betr. Substanz lieferten 0,1476 g 
GOa, entsprechend 0,04025 g C). 

Bei all den vom Verf. ausgefiihrten prji- 
parativen Arbeiten, bei welchen mit Osmium- 
tetroxyddampfen operirt wurde , erfolgte die 
Beseitigung des nicht zur Wirksamkeit ge- 
langenden bez. unzersetzten Antheils der 
Osmiumsaure in der Weise, dass die aus den 
betr. Apparaten austretenden Dlmpfe durch 

97,38 Proc. Kohlenstoff 

stoff). 
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Einleiten i n  eine mit Eisenvitriollasung b e  
schickte Vorlage unschadlich gemacht wurden 
SO dass bei der Ausfiihrung der betreffendex 
Versuche irgend eine Belastigung durch dic 
unertraglich riechenden und in hohem Gradc 
giftigen Osmiumtetroxyddampfe in keinei 
Weise eintrat. 

Zum Sohluss sei noch erwahnt, dass sick 
selbst Spuren von Osmium, bez. von niederer 
Oxyden desselben sehr leicht dadurch nach- 
weisen lassen, dass man eine kleine Menge 
der zu priifenden Substanz mit Chromsaure 
und concentrirter Schwefelsaure im trockenen 
Reagensglase erhitzt: alsbald tritt der in- 
tensive und charakteristische Geruch des 
Osmiumtetroxyds auf; nach meinen Erfah- 
rungen ist das die einfachste und dabei eine 
iiberaus empfindliche Probe xum qualitativen 
Nachweis selbst der kleinsten Mengen von 
Osmium. 

Vor der Salpetersaure bietet die Ver- 
wendung der Chromsiiure als Oxydations- 
mittel den Vortheil, dass die Bildung von 
Stickstoffoxyden, welche durch ihren Geruch 
event. zu Tauschungen Veranlassung geben 
konnten, ausgeschlossen ist, und dass ferner 
die Mischung von Schwefelsiure und Chrom- 
siure selbst auf hoch erhitztes. compactes 
Osmium noch energisch oxydirend einwirkt. 

Ueber die MolecnlargrSsse des flllseigen 
Wassers nnd das Ostwald'sche 

Verdiinnnngsgesetz. 
Von Wilhelrn Vaubsl. 

Auf Grund der Annahme, dass bei dem 
Zusammenhalt gleichartiger Stoffe in einem 
Moleciil, also z. B. zwischen den Atomen 
J + J im Jodmoleciil, zwischen NOp + NOp 
im Stickstofftetroxyd u. s. w. nur die Masse 
der Bestandtheile in Frage kommt, habe ich ') 
mit Hiilfe des aus den Dissociationswarmen 
dieser Kiirper durch Division mit dem Ver- 
bindungsgemicht erhaltlichen Factors aus den 
Verdampfungswarmen fiir eine Reihe von 
Stoffen die Grosse der Molecularassociation 
berechnet. Die hierdurch erhaltenen Zahlen 
zeigten vielfach vollige oder doch annahernde 
Ubereinstimmung mit den von R a m s a y  und 
Sh ie lds* )  mit Hijlfe der Oberflichenspan- 
nung bez. von J. Traube3)  unter Anwen- 

I )  W.Vnube1, Journ.pr.Ch. 55, 512; 57, 537. 
l) Ramsip u. Shields,  Zeitschr. physik. Ch. 

19, 433, 1893; vgl. auch ibid. 13, 657, 1893; 16, 
89, 99, 166, 1895. 

J. Traube, Ber. 28, 2724, 2924, 3292, 1895; 
29, 1024, 1896; 31, 130, 1898; Liebig's Ann. 290, 
43, 189G: Wied. Ann. 61, 380, 395, 1897. 

dung des Co\-olums berechneten Molecular- 
griissen. 

Fiir die G r o s s e  d e s  Wasse rmolec i i l s  
i m  f l i i s s igen  Z u s t a n d e  erhielt ich in der 
NHhe des Siedepunktes den Werth 4,4. Die 
Berechnung geschah in folgender Weise: 

Nach L. Boltzmann')  bez. B e r t h e l o t  
und 0 gi  e r ') bedarf 

1 Grammmoleciil J, zur Zerlegung 285,3 k 
1 NZ04 - 106,2 - 

(1 k = 100 g Gal.). 
Hieraus ergiebt sich als Verhiiltnisszahl fiir 
die Zerlermne 

Y "  

von J, pro g ~ 28533 - - 1,122 254 
106 2 

94 - N,O+ - - 2 = 1,127. 

Dieselbe Gross, ergiebt sich aus der Um- 
wandlungswarme bei Cupri- und Mercuriver- 
bindungen in Cupro- und Mercuroverbindungen. 

Fur das W a s s e r  berechnet sich dann 
a) a u s  d e r  Verda rnpfungswarme  die 
Griisse der Association folgendermaassen : 

Die Verdampfungswiirme fiir 18 g Wasser 
betragt 9650 Gal. Die entsprechende Hussere 
Arbeit zur aberwindung des Atmospharen- 
drucks betragt 2 (273 + 100) = 746 Cal. 
Somit verbleiben 9650-746 = 8902 Cal. = 
89,02 k. Die Association ist somit 

89,02 89,02 
18.1,122 20,ZO 

= $4. ~ 

Nach d i e s e r  B e r e c h n u n g  e r g i e b t  
i ich aus d e r  V e r d a m p f u n g s w g r m e  d e r  
Wer th  (Ha O)i,r a l s  D u r c h s c h n i t t  f u r  
l i e  M o l e c u l a r a s s o c i a t i o n  i n  d e r  Niihe 
i e s  S i e d e p u n k t e s .  Aus  s t e r e o c h e -  
nis ch  e n , k r y  s t a1 1 o g r  a p  h i s  ch  en  u n  d a n- 
l e r e n  Griinden') h a b e  i c h  d i e s e n  W e r t h  
tuf (H20)c  e rh i ih t ,  s o  d a s s  a l s o  b e i m  
j i e d e p u n k t e  d e s  W a s s e r s  n e b e n  Mole- 
:iilen (H, O), a u c h  s o  v ie1  gewi ihnl iche  
l a m p f m o l e c i i l e  H,O v o r h a n d e n  s i n d ,  
l a s s  d e r  d u r c h s c h n i t t l i c h e  W e r t h  = 
Hz O)i,r ist. 

Nach den Beobachtungen und Berechnun- 
;en von Eo tv i i s ,  Sch i f f ,  R a m s a y  und 
jh i e lds  u. s. w. lasst sich das Molecularge- 
iicht ermitteln. 

b) a u s  d e r  0 b e r f  1 ac  h e n  s p  a n  n u ng. 
l a m s a y  und S h i e l d s  legten als den fiir 
.ichtassociirte Verbindungen giiltigen Werth 
ler Capillaritatsconstante die Zahl 2,121 zu 
frunde, wahrend der hijchste der bisher beob- 
chteten Werthe = 2,248 war. Nach noch 

') L. Boltzmann, Vorlesgn. aber Gastheorie 

9 Berthelot u. Ogier, Compt.rend.94, 916, 

6 )  Vgl. hienu W. Vaubel, Stereochem. Forsch. 

~ 

898 IT, 192. Leipzig. 

882; Ann. chim. et phys. 80, 382, 1883. 

id. I, Heft 2. Chemiker-Ztg. 1900. 
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