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188. C. Paal und C o n r a d  Amberger: Zur Kenntpis 
dea Osmiums. 

[Mitteilung ails dem pharni.-cheni. Institut der Univeraitit Erlangan.] 
(Eingegangen am 22. Mirz 1907.) 

Wie in der nachfolgenden Mitteilung gezeigt wird, gelingt es  
durch Reduktion loslicher Osniiumverbindungen bei Gegenwart von 
protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium') zu k o l l o i d a l e n  Osm iiim- 
h y d r o x y d e n  nnd schlie13lich auch zu ko l lo ida l em Osmiuni zu 
gelnngen. 

Um den Osmiumgehalt in diesen adsorbierte organische Substanz 
enthaltenden Praparaten quantitativ ermitteln zu kiinnen, haben wir 
eine Anznhl der zur Bestimmung dieses Elementes vorgeschlagenen 
Methoden auf ihre Zuverlassigkeit gepriift und konnten dabei fest- 
btellen, da13 einige derselben keineswegs die h e n  zugeschriebene 
Genauigkeit besitzen 3. 

Die Bestimmung unserer kolloidalen Osmiumpraparate geschah, 
wie in der folgenden Mitteilung naher angegeben wird, durch Ver- 
brennung der Substanz im Sauerstoffstrom, wobei mit der organischen 
Substanz auch das Osmium zu fliichtigem Tetroxyd oxydiert wird. 
Die Verbrennungsprodukte wurden entweder in etwas Alkohol ent- 
haltender Kalilauge oder in verdunntem Alkohol aufgefangen, und es 
handelte sich darum, das Osmium in den so erhaltenen Losungen 
von Kaliumosmiat bezw. kolloidalem Osmiumtetrahydroxyd quantitativ 
zii bestimmen. 

I. Abscheidung des Osmiums aus Alkaliosmiatlosungen in Gestalt 
des F r 8 my schen 0 s mi  o x y d i  a m m i nc h l  or i d s 3, (Osmyldiammin- 
chlorid) durch Salmiak und Salzsaure und Gliihen im Wasserstoffstrom, 
wobei elementares Osmium hinterbleibt 3. 

Um die Znverlissigkeit dieser Methode zu priifen, gingen wir von abge- 
wogenen Mengen reinen, subliniierten Osmiumtetroxyds (Uberosmiumsiiure) 
aus, die in verdunnter Kalilauge gelht, durch Alkohol zu Osmiat reduziert 
und mit iiberschiissiger. konzentrierter SalmiaklBsung und Salzshre versctzt 
wurden , nobei sich daa schwer lijsliche Osmyldiamminchlorid abscheiden 
bollte. Trotz vielfach rariierter Yersuchsbedingungen erhielten wir ganz 
iinbrauchbare Resultate. Anstatt der im 0s 01 enthaltenen theoretisclien 

I) Diese Berichte 36, 2195 [1902]. 
*) Die Versuche sind in den Jahren 1903 und 1904 ausgefiihrt und E. 'r. 

iu tler Dissertation von C. h m b  erger (Erlangen 1904) veroffentlicht worden. 
3, Ann. Chim. Phys. [3] 12, 521. 
') Classen: Ausgewshlte Methoden der analyt. Chem. 1,277; Michaelia; 

Ausfiihrl. Lehrb. d. anorgan. Chem. V. hufl. 4, [2], 1379, 1398. 



J 379 

I Gewicht des 
0 s  0, 

I g, 

1. 1 0.4665 
0.4098 

3. 0.4415 

Form des Ge$:es 0s gef. 0 s  ber. 
A 1 u m ini um s 

g 010 do 

dilnner Spiraldraht 0.3709 79.5 74.9 
A1.-Folie 0.2755 67.22 desgl. 
desgl. 0.289 66.9 desgl. 

I) Bull. SOC. [3] Chim.. a9, 805 [1903]; Chem. Zentralbl. 1902, I, 218. 



Bei Versuch 1 m d e  das OsOk in 50 ccm 5-prozentiger Natronlauge ge- 
lijst und der &uminiumdraht 5 Stunden einwirken gelassen. Das Analysen- 
resultat zeigt, d 3  das Osmium in Siluren unlijsliches Aluminat enthat. Trotz- 
dem war noch nicht alles Osmium ausgefut, denn das Filtrat fitrbte sich 
nach dem Ans$iuern und Einleiten von Schwefelwasserstoff zuerst blau und 
dann schied sich flockiges, brnunes Schwefelosmium ab. In den Versuchen 
2 und 3 wurden sukzessive 25 Stiick Aluminiumfolie eingetragen, die sich 
rasch unter Blaufkbung der Fliissigkeit losten. Allmiihlich schied sich ein 
ieichlicher, schwarzblauer Niederschlag ab und schlidlich mar die Fliissigkeit 
nur mehr schwach rosa gefiirbt. Diese F&rbung verschwand auch nach Zu- 
gabe weiterer 10 Aluminiumbliitter nicht. 

Dement- 
sprechend war in den Filtraten mit Schwefelwasserstoff auch reichlich 
Osmium nachzuweisen. 

In der Erwartung, daB vielleicht A l u m i n i u m a m a l g s m  eine 
vollstiindigere Ausfii-llnng des Osmiums bewirken konnte, wurde in 
den beiden folgenden Versuchen der Aluminiumdraht durch Sublimat- 
losung oberfliichlich amalgamiert. Nach 4-stiindiger Einwirkung des 
Aluminiums wurde die OsmiumfPlung in einem gewogenen Asbest- 
filterrohr aus schwer schmelzbarem Glase gesammelt , ausgewaschen 
und im Filterrohr in vacuo getrocknet. Um einen eventuellen Sauer- 
stoffgehalt der Osmiumftillungen quantitativ bestimmen zu kgnnen, 
mul3ten diese vorher entwassert werden, was erst bei hoherer Tempe- 
ratur gelingt. Lag ein Oxyd des Osmiums vor, so konnte dann das- 
selbe durch Erhitzen im Wasserstoffstrom in Osmium und Wasser 
iibergefiihrt und aus der Menge des letzteren der Gehalt des an dau 
Metall gebundenen Sauerstoffs ermittelt werden. 

Zur Ausfiihrung desversuchs verbanden wir daa Asbestfilterrohr mittels 
eines Gabelrohrs mit emem Kohlens&ure- und Wasserstoffentwicklnngsapparat, 
um unter vollsthdigem AusschluB des Luftsauerstoffs die Substanz im Filter- 
rohr abwechselnd in einem Strom von Kohlendioxyd und Wasserstoff erhitzen 
zu konnen'). Nach dem Verdritngen dcr Luft durch Kohlendioxyd wurde 
das Filterrohr in einem kleinen Luftbade Bderst vorsichtig und langsam auf 
etwas uber 2000 erwkmt. Erhitzt man zu rasch, SO tritt hiufig ein explo- 
sionsartiges Verspriihen dcr Substanz ein, wobei ein Teil derselben als 
sehwarzer Rauch durch den Gasstrom weggefiihrt wird, aderdem entwickelt 
sich hierbei auch etwas Osmiumtetroxyd. Nach dem Erhitzen und nach- 
folgenden Erkalten im Kohlensiturestrom verbindet man das andere Ende des 
Filterrohres mit einem gewogenen Chlorcalciumapparat und ersetzt nun den 
Kohlendioxydstrom durch einen solchen von reinem, sorfltig getrock- 
netem Wasserstoff. Die Reduktion beginnt schon bei Zimmertemperatur und 
geht bei schwachem Erwkmen (40-50°) rasch vor sich. Da das bei niederer 
Temperatur reduzierte Osmium infolge seiner feinen Verteilung meist pyre- 

Die Analysen ergaben ein vie1 zu niedriges Resultat. 

I )  Paa l  und Amberger, diese Berichte 88, 1390 119051. 
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phoriseh ist md sich bei Luftzutritt unter Ergliihen zu Osmiumtetroxyd oxy- 
died, so erhitzt man es im Waeserstoffitrom zur Rotglut, wodurch das Metall 
eine dichtere Beschsffenheit annimmt und seinen pymphorischen Charakter 
verliert. Hierauf wird im Wasserstoffstrom erkalten gelassen, dieser durch 
Kohlensaure und diese durch Luft verdriingt und das Asbestfilterrohr und der 
Chlordciumapparat gewogen. 

Der Sauerstoffgehalt der beiden Osmiumfallungen kommt dem 
des Osmiumdioxyds mit 14.35 "/o sehr nahe. Aus ~ den beiden 
Analysen ergibt sich somit, da13 aiich bei Anwendung smalgamierten 
Aluminiums die Abscheidung des Osmiums nicht  quant i ta t iv  ist, 
da vie1 zu wenig Osmium gefunden wurde, und ferner, daB die 0s- 
miumfiillungen nicht, wie Leydid und Quennessen behaupten, 
metallisches Osmium, sondern 0 smiumdioxyd beziehungsweise dessen 
H y d r a t  darstellen. 

III. Nachdem die vorstehend mgefuhrten Methoden sich zur 
qumtitativen Bestimmung des Osmiums ungeeignet erwiesen hatten, 
versuchten wiry durch direkte Fiillung von Kalium- oder Natrium- 
osrniatliisungen, wie solche beim Auflosen von Osmiumtetroxyd in 
einer alkoholhdtigen, wiiL3rigen Alkalilauge entstehen , mittels ver- 
dunnter Schwefelsaure zum Ziel zu gelangen. Reine Osmiatliisungen 
zerfallen nach den Untersuchungen von F r 6 m y  l) und Clausz) beim 
Bnsauern in Osmiumdioxyd und -tetroxpd. Da aber letzteres bei 
Gegenwart von Alkohol wieder reduziert wird, so hofften wir, aus 
den erwahnten , Alkohol enthaltenden Osmiatltisungen alles Osmium 
als unliisliches Dioxyd resp. als dessen Hydrat abscheiden zu konnen. 
Eine im Hinblick auf die Untersuchungeh von Frkmy und Claus 
uberraschende Tatsache stellten Mohrat  und W i s c h h 3 )  fest, welche 
fanden, daf3 sich reine Kaliumosmiatlosungen bei Gegenwart von Al- 
kohol in Kalilauge und freie Osmiumsiiure, HzOSOP, spalten, die 

1) Journ. far prakt. Chem. [l] 33, 407, 34, 308. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. [l] 34, 420. 
3, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 8, 153. 



e r s t  f& m i l t  ausfallt und nur durch tagelanges Waschen a&&- 
hei e r h d w  werden kann. Man hatte emar ten  sollen, d a 8  auch 
hie&& ein Zerfall der freien Osmiumsiiure in OSOZ und OsOI statt- 
finden, dam letzteres durch den Alkohol zii OsO? reduziert und so- 
mit ausschliefllfch das Dioxyd resultieren wiirde , d a  das Tetroxyd 
nach unseren Versuchen (9. unter Absatz VIII) auch durch Alkohol 
in das Hydrat Os(0H)r iibergefiihrt wird. 

Um die Methode a d  ihre Brauchbarkeit zur quantitativen Osmium- 
bestimmung zu priifen, haben wir abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd in 
3 ccm 15-proz. Kalilauge gelbst, mit 25 ccm Wasser und 5 ccm Alkohol ver- 
setzt und in bedecktem Becherglase durch E r w h e n  auf 40-50° in Kalium- 
osmiat iibergefhhrt. Die rotviolette Lbsung siiuerte man hierauf rnit ver- 
diinnter Schwefelsiiure in ger ingem U b e r s c h u S  an und gab noch 10 ccni 
Alkohol zur Verhiitung einer Reoxydation xu. Nach 10-12-stiindigem Stehen 
hatte sich ein blauschwarzer Niederschlag abgesetzt, die iiberstehende Fliissig- 
keit war farblos und f r e i  von  Osmium. Die Fiillung wird d a m  in ein ge- 
wogenes Asbestfilterrohr in der Weise hineinfiltriert, daB die iiberstehende Flus- 
sigkeit erst mbglichst vom Niederschlag getrennt auf das Filter gegeben wird. 
Dann erst giellt man die in der Fliissigkeit suspendierte Fiillung in das Filter, 
wobei mit der Saugpumpe nur schwach gesaugt wird und man immer erst 
neue Mengen aufgiellt, wenn der vorhergehende Anteil abfiltriert ist. Die 
Fiillungen filtrieren leider nur sehr langsam, auch bei voller Wirkung dcr 
Saugpumpe. Das Auswaschen geschieht mit alkoholhaltigem Wasser bis zum 
Verschwinden der Schwefelsiiurereaktion. SchlieBlich wird mbglichst trocken 
abgesaugt und das Filterrohr im evakuierten Exsiccator getrocknet. Urn 
whrend dea Trocknens Reoxydation zu verhiiten, wurde in den mit &matron 
beachickten Exsiccator ein SchSilchen mit etwas Alkohol gegeben. Znr a e r -  
fhhrung des Oxydhydrata in metallisches Osmium wurde wie im vorstehen- 
den Absatz 11 verfahren, nur mit dem Unterschiede, d& nicht erst im Kohlen- 
siureatrom erhitzt, sondern nach Verdriingung der Luft durch Kohlensiiure 
dime in der Kiilte durch einen Strom trocknen Wasserstoffs ersetzt untl 
dann ganz langsam und vorsichtig erwiirmt, schliealich aber gegliiht wurde. 

Gewicht des 

OSOl 

g 

0.2873 
0.3437 
0.1916 

mgewandten 

_. - 

- 
1 
2 
3 

Gewicht des 
gefundenen O/o 0 s  OlO 0 s  

0 s  gefunden berechnet 
g 

0.2143 74.59 74.90 
0.257 74.77 74.90 
0.143 74.63 74.90 

Die Methode liefert somit recht befriedigende Resultate. Die Ge- 
nauigkeit des Verfahrens kiinnte wahrscheinlich noch etwas erhoht 
werden, wenn man nach dem Vorschlage von M o r a h t  und W i s c h i n  
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(I. a) eine Kupferspirale vorlegen wiirde. Doch kiinnte dies nur 
bei einer unbequemen Verliingerung des Filterrohrs geschehen. Die 
lange Dauer der Filtration kann dadurch etwas verkurzt werden, daB 
man fi i r  die Analyse nicht mehr Substanz nimmt, als ungefiihr 0.15 g 
Ormium entspricht. 

IV. Frhmy (1. c.) gibt an, dd3 aus Losungen von Kaliumosmiat 
durch Schwefelwasserstoff Osminmdisulfid gefiillt wird. Wir versuchten, 
aus akalischen Osmiatlosungen, wie sie durch Auflosen von Osmium- 
tetroxyd in alkoholhaltiger Natron- oder Kalilauge erhalten werden, 
mittels Schwefelwamerstoff das Osmium quantitativ abzuscheiden und 
die so erhdtenen Fiillungen in metallisches Osmium uberzufuhren. 

Da, wie . vorstehend angegeben, Kaliumosmiat durch Sauren zer- 
setzt wird, so lefeten wir erst in die alkalische L6sung Schwefel- 
wmserstoff ein, sauerten dann mit verdiinnter Schwefelsaure an und 
wiederholten das Einleiten des Gases. Die Fallungen besaBen jedod 
niclit die von F r 8 m y angegebene Zusammensetzung, sondern warea 
hydra t i sche  Oxysulfide des  Osmiums vgn ahnlicher Zusammen- 
setzung wie sie E. v. Meyer ') durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stotf a d  Osmiumtetroxyd erhalten hat. Bei der Reduktion unserer 
Niederschliige im Wasserstoffstom beobachteten wir, daB ungefiihr 
des Schwefels schon bei  Zimmer tempera tur  als Schwefelwasser-  
s t o f f entweicht 3. 

E. v. Meyer gibt an, da13 das aus seinen Orysulfiden reduzierte 
Osmium nach stundenlangem Gliihen im Wasserstoffstrom schwefelfrei 
erhalten. werden kann. Im Gegensatz hierzu ist es uns nicht ge- 
lungen, unsere Priiparate schwefelfrei zu erhalten. Wir waren daher 
genotigt, um einigermaflen befriedigende Analysenresultate zu erhalten, 
den Schwefelgehalt im gegluhten Osmium noch besonders zu be- 
stimmen und in Abzug zu bringen. 

Die Analysen wurden in folgender Weise ausgefuhrt : 
Abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd wurden in 100 ccm 3-prozentiger 

Natronlauge gel%, 1 ccm Alkohol zugesetzt, einige Zeit auf 50-700 el-- 
wiirmtj dann mit verdiinnter Salzsiiure der AlkaliiiberschuB bis zur schwach 
alkalischen Reaktion abgestumpft und in der Kiilte Schwefelwasserstoff ein- 
geleitct. Nach '/&iindigem Einleiten siiuerte man mit Salzsiiure an und lie6 
meiter auf dem Wmserbade Schwefelwasserstoff einwirken. Die schwarz- 
hraune Fallung wurde auf einem geharteten Filter gesammelt und mit Wasser, 
Alkohol und schliealich mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Nach den 

l) Journ. f. prakt. Chcm. [2] 16, 77. 
h e r  die Zusanimensetzung der hydratischen OsmiUmoxysdfide aw 

Kaliumosmiat sol1 in einer besonderen Mitteilung berichtet werden. 



Trocknen im evokuierten Exsiccator lijst man den Nicderschlag quantitativ 
vom Filter, bringt ihn in einen Roseschen Tiegel, erwiirmt unter beshdigem 
Einleiten von Wssserstoff erst sehr vorsichtig, d a m  stiirker und gliiht schlief3- 
lich eine Stunde iiber dem Gebliise. Nach dem Erkalten aird gewogen, dab 
metallische Osmium in Kanigswasser gelast, drs gebildete Osmiumtetroxyd 
zu seiner Gewinnnng abdestilliert und im Destillationsriickstde die aus dein 
schmefelhaltigen Osmium stammende Schwefelshre als Bariumsulfat bestimmt. 

In den Filtraten und Waschwtissern vom ausgefillten Schwefelosmium 
finden sich zuweilen Spuren von Osmium, Es wurden daher auch die Fil- 
irate eingedampft, der Saleriickstand im Wasserstoffstrom gegliiht uud durrh 
Lasen in Wasser auf metallisches Osmium gepriift. Manchmd fanden sicli 
geringe Mengen davon, welche dann zum Niederschkg gegeben wurden. 

1. 0.201 g 0s  = 0.1984 g 0s. Ber. 0s 100. Gef. 0 s  98.7. 
2. 0.3687 D OsOd = 0.2784 D D * * 74.9. \ * D 75.4. 

Bei Analyse 1 wurde von metallischcru Osmium ausgegangen, im Sauer- 
stoffstrom oxydiert und das Tetroxyd in alkoholhaltiger Natronlauge aufge- 
fangen. Fiir die Analyse 2 und die nachfolgenden diente reines Osmium- 
tetroxyd. In obigen Analysen wurde cler Schwefelgehalt des gegliihten Oa- 

miums nicht bestimmt. 
Bei den nachstehenden Versuchen crmittelte man in der oben angegebenen 

Weise den Gehalt an Schwefel und brachte ihn in Abzug. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liefert die Methode keine be- 
sonders genauen Resultate. In einigen unserer ersten kolloidden Os- 
miumpraparate (siehe die folgende Mitteilung) wurde der Osmiuni- 
gehalt nach diesem Verfahren bestimmt, da wir zu jener Zeit eine ZU- 

verliissigere und ein fachere Bestimmungsweise noch nicht ausgearbeitet 
hatten. 

V. Fur die Darstellung unserer kolloidalen Osmiumpriiparate kain 
wesentlich die Reduktion alkalischer Osmistlosungen bei Gegenwart 
von protalbin- oder lysalbinsaureni Natrium mittels H y d r a z i n b y d r a  t 
in Betracht. Es war daher notwendig zu priifen, ob alkalische Os- 
miatlosungen durch dieses Reduktionsmittel in e lemen ta re s  Osmium 
iibergeftihrt werden, und ob der Reduktionsprozel3 auch qu a n t i t a t i v  
verlauft. 
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wir gingen von gewogenen Mengen Kaliumosmiat oder Osmium- 
tetroxyd, das in bekannter Weise in Osmiat ubergefiihrt wurde, aus. 
Die LBsungen wurden mit Hydrazinhydrat auf 60-80° erwiirmt. 
Unter lebhafter Stickstoffentwicklung ging die rote Farbe des Osiniato 
in tiefblau uber; nach weiterer Zugabe von Hydrazin schied sich eiu 
braunschwarzer, a d e r s t  feinverteilter Niederschlag ab , doch blieb die 
iiberstehende Fliissigkeit, die a d  erneuten Zusatz von Hydrazin, offen- 
bar kataiytisch, immer wieder Gasentwicklung gab, stets schwach gelb 
geftirbt. 

Die FMlung konnte erst na& Zueatz einiger Tropfen Salmiak- 
losung filtrierbar gemacht werden und wurde auf gehiirtetem Filter ge- 
sammelt und alkali- und salmiakfrei gewaschen, was sehr lange Zeit 
in Anspruch nimmt. Das Filtrat enthiilt noch betriichtliche Mengeo 
Osmium. Die E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n h y d r a t  f i ih r t  a l s o  
zu  keiner q u a n t i t a t i v e n  Absche idung  d e s  Osmiums.  Der 
Niederschlag wurde dann zur Verdriingung des Wassers mi6 Alkobol 
gewaschen und in vacuo iiber Schwefelsiiure getrockpet. Er bildete 
ein schwarzes Pulver, das, viillig entwiissert, i n  S a l z s l u r e  unliis- 
l i ch  war und s t a r k e  k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  auf Wqsserstoffperoxyd 
und Hydrazin zeigte. 

Am 1.4127 g KaOs04.2Ha0, in 0.5 g NaHO und 100 ccm H20 gelbst 
und mit Ns&.HsO reduziert, wurden 0.771 g Niederschlag erhalten, 
welcher, wie die Analyse ergilb (8. unten), im ganzen 16.22 O/o Wasser und 
Saueretoff enthielt. Die Mewe der Fiillung entspricht daher nur 0.6461 g 
0 s  = 88.4 O/O der Theorie, w&hrend die angewandte Menge Kaliumosmiat 
0.731 g 0 s  bei quantitativer Ansscheidung hiitte liefern miissen. 

Bei einem 2. Versuch, bei dem wir von einer gr6Beren Menge OsOI aus- 
gingen, das in Natriumosmiat iibergefiihrt und dann reduzie? worden war, 
erhielten wir ein iihnliches Ergebnis; es war wieder ein Teil des Osmiums in 
LBsung geblieben. Die Analyse dcr so erhaltenen Fillungen ergab, dal3 sie 
noch Wasser und reichlich Sauerstoff enthielten. Die Bastimmung des 
Wassers geschah durch Erhitzen im Kohlensiurestrom, nachdem vorher die 
I,& durch dieses Gas verddngt worden war, in dem in Absatz 11 zur Sauer- 
stoffbestimmung angegebenen Apparat, nur mit dem Unterschiede, d d  an Stelle 
des Asbestfilterrohres ein U-Rohr kam, dae die exsiecatortrockne, abgewo- 
gene Substanz enthiclt nnd in einem Paraffibade erhitzt wnrde. 

Durch Erhitzen bis 2600 wurde das mechanisch eingeschlossene und dtls 
Hydratwasser verfliichtigt , dcssen Menge sich aus der Gewichtszunahme des 
vorgelegten Chlorcalciumrohrs ergab, aus dem vor der W-g die Koblen- 
siiure durch trockne Luft verdringt worden war. Der an Osmium gebnndene 
Sauerstoff wurde dam durch Erhitzen im Wasserstoffstrom, ebenfalls bis 26W, 
in Wasser ubergeftihrt, und wie angegeben bestimmt. Die dnalyse der beidco 
oben erwihnten Osmiumfiillungen ergab folgendes Resultat : 
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Gew.der ' 5 9 0  im HsO- Ha0 im Sauerstoff- 
Fiillang COs-Strom Gehalt H-Strom gehrrlt 

g OlO g O i O  

Der Oi0-Gehalt an 
Sauerstoff ist auf 

1 0.5403 0.0087 1.61 0.0888 
2 0.8827 0.0078 0.88 0.1318 13.39 die wassefieie 
3 0.432 0.0625 14.57 0.0115 2.76 Substanz berechnet. 

Wie aus den Analysen 1 und 2 ersichtlich ist, wird bei der Re- 
dnktion von Osmiaten in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis durch 
H y d r a z i n h y d r a t  nicht elementares Osmium, sondern ein Oxyd 
resp. Oxydh ydra t  desselben ausgeflillt, dessen Zusammensetzung 
den des Osmiumdioxyds,  welches 14.35 O/O Sauerstoff enthiilt, nahe 
kommt. 

Das Praparat der Analyse 3 ist dagegen durch Reduktion voii 
Kaliumosmiat in ganz schwach alkal ischer  Losung mittels Hy- 
drazinhydrat gewonnen worden. Das Reduktionsprodukt entbiilt nur 
wenig Sauerstoff , besteht also zum groSen Teil aus e lement  a r  em 
0 smium. Sein hoher Wassergehalt ist auf ungeniigend langes Trocknen 
in vacuo zuriickzuftihren. Hydrazinhydrat verhiilt sich demnach gegeu 
alkalische OimiatlBsungen wie naszierender Wasserstoff aus Alumi- 
nium (8. Absatz 11). 

Versuche durch Einleiten gasfbrmigen  Wasserstoffs in eine alkalischc 
Qamiatlbsung elementares Osmium abzuscheiden, fiihrten nicht zum Ziel. Es 
trat nur Duakelfiirbung, aber keine FStllung ein. 

VI. Die nachfolgenden Versuche bezweckten, eine Methode zit 
finden, Osmiumtetroxyd, wie es durch Erhitzen von Osmiumpriiparaten 
im Sauerstoffstrom erhalten wird, quant i ta t iv  in elementares Osmium 
iiberzufuhren. Damit wiirde der Vorteil erreicht , die Zwischenstufe 
des Alkaliosmiats auszuschalten und den Gang der Analyse zu ver- 
kiirzen, da das Auswaschen der aus alkalischen Osmiaten erhalteneii 
Flillungen, die stets Alkali adsorbiert enthalten, vie1 Zeit in Anspruch 
aimmt. 

Wir gingen dabei von der Uberlegung aus, daS die Tendenz des 
Osmiums , sich durch den Luftsauerstoff zu * .fliichtigem Tetroxyd zii 
oxpdieren, durch Zusatz von Ammoniak und Salmiak aufgehoben 
werden konnte, da Ammoniak reduzierend auf das Oxyd einwirkt. 

dbgewogene Mengen Osmiumtetroxyd wurden in einer flachen Schale in 
15 ecln Alkohol gelBst und 1 g salmiak in 10 ccm verdiinntem Ammoniak 
zugegeben. Die so erhaltene Fliissigkeit brachte man dam auf dem Wasser- 
bade zur Trockne und gab den Riickstand mcglichst quantitativ in em gewo- 
genes Asbestfilterrohr aus schwerschmelzbarem Glase, worauf der Salmiak 
dureh vorsichtiges Erhitzen im Wasserstoffstrome verfliichtigt und das hinter- 
bleibende Osmium gegliiht wurde. 
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Es wurden somit nach dieser Methode ungefghr 1.5 O/O 0 s  zu wenig ge- 
funden. Ob dieser Verlust durch Oxydation und Verfliichtigung von OsOh 
oder, was wir fiir wahrscheinlicher halten, dadurch bedingt war, dall beim 
Vefliichtigen des Salmiaks etwas Osmium mechanisch mitgeriseen wurde, muB 
dahingestellt bleiben. In letzterem Falle wiirde sich wohl durch Verminderung 
des Salmiakzusatzes ein genaueres Resultat erreichen lassen. 

VII. Osmiumtetroxyd wird von Alkohol leicht gelost und nach 
kurzem Stehen, rascher beim Erwarmen , verschwindet der charakte- 
ristische Geruch des Oxyds, und an seine Stelle tritt der des Aldehyds, 
Urn Bine miiglichst weitgehende Reduktion zu erzielen, haben wir die 
alkoholische Losung mit wadrigem , verdiinntem F o r m a l d  e h y d v e r  
setzt. Wird diese Mischung erwarmt oder liingere Zeit sich selbst 
iiberlassen, so farbt sie sich immer dungler und wird schliedlich un- 
durchsichtig schwarzblau. In1 durchfallenden Licht in diinner Schicht 
erscheint jedoch die Losung vollkommen klar. D a s  Reduk t ions -  
p r o d u k t  ist i n  d e r  a lkohol i sch-waf i r igen  F ' luss igke i t  kolloi-  
d a l  geliist. Nach einiger Zeit, meist nach einigen Stunden, manchmal 
auch friiher, tritt Ge lb i ldung  ein, und das Reduktionsprod.&t fiillt 
in feinen, blauschwarzen Flocken aus. Die uberstehende Flussigkeit 
ist farblos und f r e i  v o n  Osmium. Die Ausflockung wird durch Er- 
warmen beschleunigt. Der so erhaltene Niederschlag stellt jedoch 
keineswegs elementares Osmium, sondern ein O x y h  y d r at desselben dar. 

Um es h das Metal1 iiberzufiihren und quantitativ zu bestimmen, 
haben wir die Fgllung in gewogenem Asbestfilterrohr an der Saugpumpe abfil- 
triert, wobei nach Absatz 111 (s. 0.) verfahren wurde. Infolge der feinflockigen 
Bechaffenheit des Kednktionsproduktes nimmt das Filtrieren sehr lange Zeit, 
1-2 Tag% in'Ampruch. Die Uberfiihrung in metallisches Osmium geschah 
ebenfalls nach Absatz I1 und III. 
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Der in den Vervnchen 1-3 etwns zu niedrig gefunaene Osmiumgehatt 
&&e h u f  zufickzufiihren sefn, d 3  sich beim a e r g a n g  des Osmiumoxpd- 
s o b  in das Gel manchmal etwas von dem letzteren so fest an den Wilnden 
d- Becherglases ansetzt, dall es nur schwierig vollstirndig davon abgel6st 
werden kann. 

Bei den Versuchen 1-3 wurde das 0 5 0 4  in 75 ccm Alkohol gel6st, 
75 ccm Wasser und bei 1 3 g, bei 2 and 3 2 g der kiiuflichen Formaldehyd- 
16sung zugegeben. Bei Vemch 4 16sten wir das Osoi in 50 ecm Alkohol 
und gaben 50 ccm Wasser und 15 Tropfen Formaldehydlisung zu. 

Wir versuchten auch statt des Filtmrohres zur Filtration und Reduktion 
der Pgllung einen Goach-Tiegel zu verwenden, wobei im Wassmtoflstrom 
aul 230-2500 erhitzt wurde. Der Versuch mislang aber, da das so erhaltene 
Osmium derart p y r o p h o r i s c h  war, d d  es beim Erkalten im WasserstofY- 
strom sofort nach Zutritt der Luft zu glcihen begann und allm%hlich in OsOI 
iiberging. 

Die Untersuchung des Reduktionaprodnkteg ergab, daS es nicht elemen- 
tares Osmium, sondern ein Oxydhydrat dieses Elements darstellt, das sich 
mit bmungrher Farbe in Salzsiure l6st und beim Erhitzen im Proberehrchen 
verknietert. Eine genaue  Bestimmung der Oxydationsstufe ist uns aber in- 
folge der leichten Zersetzlichkeit der Substanz in der Wiirme nicht gelungen. 
Wie alle Gele halt auch das Reduktionsprodukt Wasser hartnfickig fest. 
Obwohl das im AsbesMterrohr gesammelte Produkt lhgere Zeit im evaku- 
ierten Exsiccator iiber Schwe€els&ure getrocknet worden war, enthielt 
es reichlich Wasser. Fiir die Bestimmung des gebundenen Sauerstoffs 
mu8 aber vorher das absorbierte und Hydratwasser entfernt sein. Die 
Wasserstoff- und SauerstofEbeadmmung geschah nach Absatz V, m p .  11 
nnd III. Trotz vorsichtigsten Erhitzens der Substanz im Asbestfiiterrohr, 
durch welches ein Kohlens&ureatrom giag, trat stets ein mehr oder minder 
starkes Verknistern und Zersuuben ein, und ein Teil der Substanz wurde 
dann ah schwmer b u c h  vom Gasstrom fortgefiihrt. Von drei Versuchen 
gelang nur einer, bei dem die Zerstaubung auf ein Minimum beschrinkt 
blieb. Ein Verlust an Osmium tritt aber immer ein, weil ein Teil der Sub- 
stanz sich zersetzt unter Bildung von Osmiumtetroxpd, desaen Sauerstoff der 
Substanz unter Reduktion entzogen wird. Daher md3 die Sauerstofbeatim- 
mung etwas zu niedrige Werte liefern. 

0.1855 g Sbst. ergaben nach dem Erhitzen im Kohlenshwtrom beim 
Zu%ckwiegen des Asbestfiltemhres einen Gewichtsverlust von 0.0365 g, 
wiihrend die Gewichtszunahme im Chlorcalcium-Apparat nur 0.0102 g = 
5.480/0 H20 betrug. Die Differenz ist auf fliichtiges OsOl zurtickzufiihren, 
das durch das Chlorcalcium nicht absorbiert worden'war. Bei der Reduktion 
im WasserstoEstrom ergaben 0.149 g der auf vorsteheqde Art entwaserten 
Substanz 0.033 g Ha0 = 0.02044 g 0 = 13.72 'J/o Sauerstoff. Die -Menge des 
verfliichtigten OsO,, aus der obigen Differenz ermittelt, betrug 0.0263 g, ent- 
sprechend 0.0066 g Sauerstoff = 3.5 'J/o 0 auf die urspriingliche Substanz be- 
zogen. Der Gesamt.sauerstof&ehalt ist somit etwas haher als der Zusammm- 

.setzung des Osmiumdioxyds entspridt. Fiir die q u a n t i t a t i v e  Bes t im-  



mnng des Osmiumtetroxyds durch direkte i'berfiihrung des 
Redrktionsproduktes i n  metallisches Osmium kommen jedoch 
die  bei der Wasser- und Sauerstoffbestimmung sich ergebenden 
Fehler nicht in Betracht, weil daa Decrepitieren und die Zerset~ung 
der Substanz nur heim Erhitzen im 'Kohlensiiurestrom stattfindeh. 
Letztere Manipulation fiillt aber, wenn es sich nur um die Beatimmuqj des 
Osmiums handelt, weg. Wird in der schon mehrfach angegebenen Art die 
Luft in der Kiilte durch Kohlensiiure verdrjingt und diese durch einen 
Wasserstoffstrom, der schon bei 30-40" reduzierend wirkt, so tritt hierbei 
weder Zerstiiuben ein, noch entsteht 0601, und man kann dann vorsichtig die 
Temperatur ohne Verlust an Substasz bis zur Rotglut steigern. 

VIII. Da Formaldehyd, wie vorstehend gezeigt, das Osmium- 
tetroxyd nur zum Dioxyd zu reduzieren vermag, haben wir bei den 
nachfolgenden Versuchen den Aldehyd weggelassen und nur A1 k o h o 1 
als Reduktionsmittel . verwendet. Wird Osmiumtetroxyd in Akohol 
gelost, so erhiilt man eine hellgelbe Losung, die anfangs noch den 
Geruch des Tetroxyds zeigt, sich aber bei ltingerem Stehen, in di- 
rektem Sonnenlicht in einer halben Stunde, tiefblau ftirbt und daan 
naoh Acetaldehyd riecht. Eine Ausscheidung des kol lo ida l  ge- 
l b s t e n  Redukt ionsproduktes  findet aber meist efst nach 5-6 Stap. 
statt. Durch Erwiirmen der mit etwas Wasser verdiinnten Fliissigkeit 
werden Reduktion und Ausflockung beschleunigt. 

Im farblosen Filtrat ist Osmium nicht vorhanden. 
Dacl Reduktionsprodukt zeigt dieselben Eigenschaften und dieselbe 

Zueammensetzung wie das im rorstehenden Absatz VII beschriebene, 
ist also Os(0H)d. Diese Reduktionsmethode eignet sich ebenfalls gut 
zur quant i ta t iven  Best immung des  Osmiums, wie die nach- 
tolgenden Andysen zeigen. 

Die Ausfiihrung der Analysen geschah durch Aufl6sen abgewogener 
Mengen dea Tetroxyds in 15 ccm Alkohol, Zugabe von 50 ccm Waaser und 
Sbhen im Licht in bedecktem Becherglase. Die Ausflockung m d e  durch 
E m h e n  befbrdert. 

Zur Wasser- und Sauerstoffbestimmung im Reduktionsprodukt d e  
eine @Here Menge Tetroxyd reduziert und im iibrigen genau wie im vor- 
stehenden Absatz VII verfahren. 0.552 g Reduktionsprodukt, im Kohlen- 
SHurestrom erhitzt, gaben im Chlorcalcium-Apparat 0.0555 g H20 = 10.05 Ol0 



W w m .  Die Diffe- 
r- = 0.0267 g entapricht also dem verfliichtigten 0 ~ 0 4 .  Die Saumtoff- 
htimmung im Wasseretoiestrom lieferte 0.0739 g HzO = 0.0656 g Sauerstoff 
= 13.21 O/o 0 auf wasserfreie Substanz bezogen. In 0.0267 g des verfliich- 
tigten OsO, sind 0.0066 g 0 = 1.2 O/O, auf die ursprimgliche Substanz he- 
rechnet, enthalten, so daO der geaamte Sauerstoffgehalt 14.41 O/o betriigt, fabt 
genau iibereinstimmend mit dem Sauerstoffgehalt des Osmiumdioxyds zu 

Alkohol reduziert also wie Formaldehyd in Gsung das Tetroxyd zum 
Dioxydhydrat. 

IX. Da H y d r a z i n h y d r a t  moglicherweise das in Alkohol ge- 
loste Osmiumte t rox  yd  zu elementarem Osmium reduzieren konnte, 
baben wir abgewogene Mengen des Tetroxyds in je 25 ccm Alkohol 
gelbst, mit 10-15 ccm Wasser verdiinnt und Hydrazinhydrat in ge- 
ringem Uberschd einwirken lassen. Die Reduktion tritt augenblick- 
licb ein, verlauft aber unter anscheinend gleichen Versuchsbedingungen 
aicht ganz gleichmabig. Meist entsteht ein blauschwarzer Niederschlag, 
und die iiberstehende Fltissigkeit wird nach einigem Stehen farblos; 
in einem anderen Falle erhielten wir aber einen braunschwarzen, 
flockigen Niederschlag, und die iiberstehende Losung war durch ein 
S 01' braun gefarbt, das erst nach mehrtiigigem Stehen zur Ausfloekung 
kam. Erwiirmen beschleunigte die Abscheidung nur wenig, Zusatz 
von Salmiak verziigerte sie. 

Die in einem Astbestfilterrohr gesammelten Niederschliige filtrieren sehr 
Iangsam. 

0.168 g Sbst.: 0.1258 g 0s.  

Wie die Untersuchung eines mit Hydrazinhydrat erhaltenen, schwaiz- 
braunen Reduktionsproduktes zeigte, ist es nicht elementares Osmium, sondern 
enthilt bewhtliche Mengen gebundenen Sauerstoffs. Die Substanc 
wurde durch Erhitzen im Kohlensriurestrom bis 230° entwbsert und daun 
das durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei 2300 gebildete Wasser und 
Osmium bestimmt. Die 'Substanz zeigte die schon bei anderen Redilktions- 
produkten (s. Absatz VII und VIII) beobachtete leichte Zersetzlichkeit beim 
Entwhsern im Kohlensiiurestrom. Es trat schwaches Verknistern ein, ader- 
dem aber bildete sich auch etwas Osmiumtetroxyd, das mit dem Gasstrom 
verfliichtigt und durch seinen charakteristischen Geruch bemerkt wurde. Dem- 
entsprechend ist der Gehalt an Osmium und Sauerstoff etwas zu niedrig 
gefunden worden. Diesc Zersetzung tfitt jedoch nur beim & h e n  im 
Kohlensiiurestrom ein, kommt daher, wenn es sich allein um die Beatimmung 
des Osmiums handelt, nicht in Betracht, wie auch die oben angefiihrte genaue 
Osmiumbestimmung zeigt. 

0.2891 g OsOd lieferten, in das Reduktionsprodukt iibergefiihrt, 0.213 g Ob 
und 0.02 g Reduktionswasser = 0.0177 g 0. 

Ber. 0 s  74.90, 0 - . 
Gef. 73.81, B 7.74. 

Der Gewichtsverlust im U-Rohr betrug aber 0.0822 g. 

14.35 O/o. 

Ber. 0 s  74.90. Gef. 0 s  74.88. 
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Der Prozentgehalt an Sauerstoff ist a d  das wasserfreie Reduk- 
t ionqdukt  berechnet und enbpricht fast theoretisch der Zusammen- 
aetzung 050, welches 7.73 Sauerstoff enthiilt; doch kann diese 
fibereiastiinmung eine zufiillige sein und in dem Produkt auch ein 
Gemisch von Osmium mit hiiheren Oxyden vorliegen. 

X, A d  die schon seit lagerer Zeit bekannte Tabache, deS Osmiuni- 
tetroxyd aua angasiiuerten Jodkaliumlbsungen Jod frei macht'), grsldete 
E. A. Klobbieg) vor einigen Jshren eine titrimetrische Methode zur Beatim- 
mung kleiner Osmiummengen. Er bestimmte das nach der Gleichnng: 

Os04 + 4KJ + 4HIS04 = OsOs + 45 + 2H90 + 4KHS04, 
h.ei werdende 'Jod durch Titration mit n/too-Thiosulfatlhg (Tiipfelmethode, 
Stkh als Indicator) und gibt an, daB nach dimm Verfshren,der OsOl-Gehalt 
in Usungen bis a d  0.01 Ol0 genau bestimmt werden kaun. 

Werden waSrige Lbsungen von Osmiumbtroxyd mit Jodlralium und ver- 
dtinntar Sahwefelshce versetzt, so b b t  sich die Fliissigkeit erst gelb, dann 
immer dunklea; und nach einiger %it scheiden sich blauschwarze Krystiillchen 
{OsO,?) ab. Titriert man die nach einsbendigem Stehen bram-ote Fllssigkeit 
(Farbe dee Jodjodkaliums, Klobbie bezeichnet die Parbe als e n )  mit 
a/lo-Natriumthiosulfat, SO fiirbt sich die Lbsung rot wie Eisenrbodanat, und 
a ist schwierig, be@ Tiipfeln a d  Sttkkekleisteqapier den Punkt zu erkennen, 
wo gerade alles Jod gebunden ist, denn die Lbsung hinterlat auf dem Papier 
einen weinroten Flecken, der von den rotvioletten Fiirbung, welche die noch 
etwaa Jod enthaltende Lbsung erzeugt, kaum zu unterscheiden ist. Denr 
entqrechend haben wir bei einer Reihe von Bastimmungen nur 83-95 @/, 
Torn angewandten 0s 01 wiedergefunden, wobei die @&ten Abweichungen 
bei konzentrierteren Lbsungen erhalten wurden. Die Methode ist wahrscheina 
aich nur fir ganz verdhnte Osmiumtetroxydlbsungen brauchbar. 

Von den vorstehend angefiihrten, z. T. neuen Methoden haben 
sich Nr. I, II, V und X zur Bestimmung des Osmiums im Osmium- 
tetroxyd und in Alkaliosmiaten als unbrauchbar erwiesen. Die von 
tins zur Bestimmung des 0 s  in Osmbten ausgearbeitete Methode IJI 
gibt gute, das Verfahren IV etwas zu niedrige Resultate. Fiir die 
Bestimmung des 0 s  in Osmiumtetroxyd eignen sich die Methoden VII, 
VIII und IX, wiihrend nach M etwas zu geringe Werte fiir 0 s  er- 
fidten werden 

I) Rose, Lehrb. der analyt. Chern. I, 376. 
a) Chem. Zentrdbl. 1898, 11, 69. 

Berkhte d. D. ahem. Gesellsch&. Jahrg. XXXX. 




