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188. C. Paal und Conrad Amberger: 2Zur Kenntnis

des Osmiums.

[Mitteilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 22. Marz 1907.)

Wie in der nachfolgenden Mitteilung gezeigt wird, gelingt es
durch Reduktion léslicker Osmiumverbindungen bei Gegenwart von
protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium') zu kolloidalen Osmium-
hydroxyden und schliefllich auch zu kolloidalem Osmium zu
gelangen.

Um den Osmiumgehalt in diesen adsorbierte organische Substanz
enthaltenden Priéparaten quantitativ ermitteln zu kénnen, haben wir
eine Anzahl der zur Bestimmung dieses Elementes vorgeschlagenen
Methoden auf ihre Zuverlissigkeit gepriift und konnten dabei fest-
stellen, daB einige derselben Xkeineswegs die ihnen zugeschriebene
Genaunigkeit besitzen?).

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

1. Abscheidung des Osmiums aus Alkaliosmiatldsungen in Gestalt
des Frémyschen Osmioxydiamminchlorids®) (Osmyldiammin-
chlorid) durch Salmiak und Salzsiure und Gliihen im Wasserstoffstrom,
wobei elementares Osmium hinterbleibt ¢).

Um die Zuverlissigkeit dieser Methode zu priifen, gingen wir von abge-
wogenen Mengen reinen, sublimierten Osmiumtetroxyds (Uberosmiumsaure)
aus, die in verdiinnter Kalilauge gelist, durch Alkohol zu Osmiat reduziert
und mit iberschiissiger. konzentrierter Salmiaklosung und Salzsiure versetzt
wurden, wobei sich das schwer lésliche Osmyldiamminchlorid abscheiden
sollte. Trotz vielfach variierter Versuchsbedingungen erhielten wir ganz
unbrauchbare Resultate. Anstatt der im OsO, enthaltenen theoretischen

1) Diese Berichte 35, 2195 [1902].

) Die Versuche sind in den Jahren 1903 und 1904 ausgefihrt und z. T.
in der Dissertation von C. Amberger (Erlangen 1904) verdffentlicht worden.

3 Ann. Chim. Phys. [3] 12, 521.

%) Classen: Ausgewihlte Methoden der analyt. Chem. 1, 277; Michaelis;
Ausfiihrl. Lehrb. d. anorgan. ‘Chem. V. Auil. 4, [2], 1379, 1398.
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Menge -von 74.9 %/, Osmium fanden wir in den giinstigsten Killen, wobei
mit gesittigten Losungen gearbeitet wurde, nur 64.53 ¢/, und 66.76 %/, Osmium,
in verdiniteren Lisungen noch weit weniger.

II. Leydié und Quennessen?) veroffentlichten vor 4 Jahren
¢ine Methode zur Bestimmung des Osmiums, welche auf der Einwir-
kung von Aluminium auf eine alkalische Losung von Natriumosmiat,
Na; 0sO,, beruht. Hierbei soll sich Osmium elementar abscheiden,
das. zur Reinigung mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser gewaschen
und in einem Asbestfilterrohr im Wasserstofistrom gegliiht wird. Die
Einwirkung des Aluminiums soll bis zur vollstandigen Entfirbung der
Lésung dauern. Eine iibermifig lange Einwirkung ist aber nach
den Angaben der franzisischen Chemiker zu vermeiden, da sich dann
neben Osmium ein in S#uren unldsliches Aluminat abscheidet. Wir
konnen letztere Angaben bestiitigen, nicht aber die Brauchbarkeit der
Methode, denn es gelingt nicht, das Osmium aus der Losung quanti-
tativ abzuscheiden. Selbst wenn die Losung vollig entfirbt war und
sich bereits Aluminat gebildet hatte, konnte in der Fliissigkeit noch
Osmium nachgewiesen werden. Auch die von Leydié und Quen-
nessen gemachte Angabe, dal das Osmium durch Aluminium ele-
mentar abgeschieden wird, hat sich als unrichtig erwiesen. Sauer-
stoffbestimmungen der Osmiumfillungen ergaben Werte, die der Zu-
‘sammensetzung des Osmiumdioxyds nahe kommen.

Zur Prifung der Methode wurden abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd
in verdiinnter Natronlauge geldst, die Losung durch Zusatz einiger Tropfen
Alkohol zum Osmiat reduziert und dann Aluminium zugegeben. Das abge-
schiedene Osmium wurde dann nach den Angaben von Leydié und Quen- .
nessen (s. 0.) ansgewaschen und im Wasserstoffstrom redusziert. Um jede
Reoxydation und auch eine eventuelle Knallgasexplosion infolge katalytischer
Wirkung auszuschlieBen, wurde erst die Luft durch Kohlensiure verdriingt,
dann ' im Wasserstotfstrom gegliht und hierauf der Wasserstoff durch
Kohlensdure und diese durch Luft ersetzt. Die Verdrangung der Luft durch
Kohlensaure ist vor dem Einleiten von Wasserstoff unbedingt erforderlich, da
nicht nur feinverteiltes Osmium, sondern auch seine Oxyde durch katalytische
Wirkung Knallgas-Explosionen erzeugen kénnen.

Gewicht des Gew. des
Form des Os gef. | Os ber.
050, Aluminiums 0s &
g g % olo
. 0.4665 dinner Spiraldraht| 0.3709 | 79.5 749
2. 0.4098 Al.-Folie 0.2755 | - 67.22 desgl.
3. 0.4415 desgl. 0.289 66.9 desgl.

) Bull. Soe, [3] Chim. 29, 805 [1903); Chem. Zentralbl, 1903, I, 218.
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Bei Versuch 1 waurde das OsO4 in 50 cem 5-prozentiger Natronlauge ge-
lost und der Aluminiumdraht 5 Stunden einwirken gelassen. Das Analysen-
resultat zeigt, daB das Osmium in Sauren unlésliches Aluminat enthilt. Trotz-
dem war noch nicht alles Osmium ausgefillt, denn das Filtrat farbte sich
nach dem Ansiuern und Einleiten von Schwefelwasserstoff zuerst blau und
dann schied sich flockiges, braunes Schwefelosmium ab. In den Versuchen
2 und 3 wurden sukzessive 25 Stick Aluminiumfolie eingetragen, die sich
rasch unter Blaufirbung der Flassigkeit l6sten. Allméhlich schied sich ein
reichlicher, schwarzblauer Niederschlag ab und schlieBlich war die Flissigkeit
nur mehr schwach rosa gefiirbt. Diese Farbung verschwand auch nach Zu-
gabe weiterer 10 Aluminiumblatter nicht.:

Die Analysen ergaben ein viel zu niedriges Resultat Dement-
sprechend war in den Filtraten mit Schwefelwasserstoff auch reichlich
Osmium nachzuweisen.

In der Erwartung, daf vielleicht Alumiriumamalgam eine
vollstindigere Ausfillong des Osmiums bewirken konnte, wurde in
den beiden folgenden Versuchen der Aluminiumdraht durch Sublimat-
losung oberflichlich amalgamiert. Nach 4-stindiger Einwirkung des
Aluminiums wurde die Osmiumfillung in einem gewogenen -Asbest-
filterrohr aus schwer schmelzbarem Glase gesammelt, - ausgewaschen
und im Filterrohr in vacuo getrocknet. Um einen eventuellen Sauer-
stoffgehalt der Osmiumfillungen quantitativ bestimmen zu kdnnen,
mubBten diese vorher entwiissert werden, was erst bei hoherer Tempe-
ratur gelingt. Lag ein Oxyd des Osmiums vor, so konnte dann das-
selbe durch Erhitzen im Wasserstofistrom in Osmium und Wasser
iibergefiihrt und aus der Menge des letzteren der Gehalt des an das
Metall gebundenen Sauerstoffs ermittelt werden.

Zur Ausfihrung des Versuchs verbanden wir das Asbestfilterrohr mittels
eines Gabelrohrs mit einem Kohlensiure- und Wasserstoffentwicklungsapparat,
um unter vollstindigem Ausschluf des Luftsauerstoffs die Substanz im Filter-
rohr abwechselnd in einem Strom von Kohlendioxyd und Wasserstoff erhitzen
zu kémnen!). Nach dem Verdringen der Luft durch Kohlendioxyd wurde
das Filterrohr in einem kleinen Luftbade dulerst vorsichtig und langsam auf
etwas iber 200° erwirmt. Erhitzt man zu rasch, so tritt haufig ein explo-
sionsartiges Versprihen der Substanz ein, wobei ein Teil derselben als
sehwarzer Rauch durch den Gasstrom weggefithrt wird, auBerdem entwickelt
sich hierbei auch etwas Osmiumtetroxyd. Nach dem Erhitzen und nach-
folgenden Erkalten im Kohlensdurestrom verbindet man das andere Ende des
Filterrohres mit einem gewogenen Chlorcalciumapparat und ersetzt nun den
Kohlendioxydstrom durch einen solchen von reinem, sorgfaltiz getrock-
netem Wasserstoff. Die Reduktion beginnt schon bei Zimmertemperatur und
geht bei schwachem Erwirmen (40—50°) rasch vor sich. Da das bei niederer
Temperatur reduzierte Osmium infolge seiner feinen Verteilung meist pyro-

) Paal und Amberger, diese Berichte 88, 1390 [1905]..
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phorisch ist und sich bei Luftzutritt unter Erglihen zu Osmiumtetroxyd oxy-
diert, so erhitzt man es im Wasserstoffstrom zur Rotglut, wodurch das Metall
eine dichtere Beschaffenheit annimmt und seinen pyrophorischen Charakter
verliert. Hierauf wird im Wasserstoffstrom erkalten gelassen, dieser durch
Kohlensiure und diese durch Luft verdringt und das Asbestlilterrohr und der
Chlorealciumapparat gewogen.
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Der Sauerstoffgehalt der beiden Osmiumfillungen kommt dem
des Osmiumdioxyds mit 14.35 %, sehr nahe. Aus“den beiden
Analysen ergibt sich somit, da@ anch bei Anwendung amalgamierten
Aluminiums die Abscheidung des Osmiums nicht quantitativ ist,
da viel zu wenig Osmium gefunden wurde, und ferner, daB die Os-
mlumfaﬂungen nicht, wie Leydié und Quennessen behaupten,
metallisches Osmium, sondern Osmiumdioxyd beziehungsweise dessen
Hydrat darstellen.

III. Nachdem die vorstehend angefithrten Methoden sich zur
(uantitativen Bestimmung des Osmiums ungeeignet erwiesen hatten, .
versuchten wir, durch direkte Fillung von Kalium- oder Natrium-
osmiatldsungen, wie solche beim Auflosen von Osmiumtetroxyd in
einer alkoholhaltigen, wiirigen Alkalilauge entstehen, mittels ver-
diinnter Schwefelsiure zum Ziel zu gelangen. Reine Osmiatldsungen
zerfallen nach den Untersuchungen von Frémy?!) und Claus?) beim
Ansiuern in Osmiumdioxyd und -tetroxyd. Da aber letzteres bei
Gegenwart von Alkohol wieder reduziert wird, so hofften wir, aus
den erwihnten, Alkohol enthaltenden Osmiatlésungen alles Osmium
als unldsliches Dioxyd resp. als dessen Hydrat abscheiden zu konnen.
Eine im Hinblick auf die Untersuchungen von Frémy und Claus
iiberraschende Tatsache stellten Mohrat und Wischin3) fest, welche
fanden, dafl sich reine Kaliumosmiatlosungen bei Gegenwart von Al-
kohol in Kalilauge und freie Osmiumsiure, H»0s0,, spalten, die

1) Journ. fiir prakt. Chem. (1] 33, 407, 34, 308.
?) Journ. fiir prakt. Chem. [1] 84, 420.
3) Zqitschr. tir anorgan. Chem. 8, 153.
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finBerst fein verteilt ausfillt und nur durch tagelanges Waschen alkali-
frei erhalten werden kann. Man hitte erwarten sollen, daf8 auch
hierbei ein Zerfall der freien Osmiumsdure in OsO; und OsO, statt-
finden, dann' letzteres durch den Alkohol zu OsO: reduziert und so-
mit ausschlieBlfch das Dioxyd resultieren wiirde, da das Tetroxyd
nach unseren Versuchen (s. unter Absatz VIII) auch durch Alkohol
in das Hydrat Os(OH), tibergefiihrt wird.. :

Um die Methode auf ihre Brauchbarkeit zur quantltatlven Osmium-
bestimmung zu prifen, haben wir abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd in
3cem 15-proz. Kalilauge gelost, mit 25 com Wasser und 5 cem Alkohol ver-
setzt und in bedecktem Becherglase durch Erwirmen auf 40—50° in Kalium-
osmiat iibergefihrt. Die rotviolette Losung siuerte man hierauf mit ver-
diinnter Schwefelsaure in geringem UberschuB an und gab noch 10 cem
Alkohol zur Verhiitung einer Reoxydation zu. Nach 10—12-stindigem Stehen
hatte sich ein blauschwarzer Niederschlag abgesetzt, die iiberstehende Flissig-
keit war farblos und frei von Osmium. Die Fillung wird dann in ein ge-
wogenes Asbestfilterrohr in der Weise hineinfiltriert, daB die iiberstehende Flis-
sigkeit erst moglichst vom Niederschlag getrennt auf das Filter gegeben wird.
Dann erst gieBt man die in der Fliissigkeit suspendierte Fallung in das Filter,
wobei mit der Saugpumpe nur schwach gesaugt wird und man immer erst
neue Mengen aufgieBt, wenn der vorhergehende Anteil abfiltriert ist. Die
Fallungen filtrieren leider-nur sehr langsam, auch bei voller Wirkung der
Sangpumpe. Das Auswaschen geschieht mit alkoholhaltigem Wasser bis zum
Verschwinden der Schwefelsaurereaktion. SchlieBlich wird méglichst trocken
abgesaugt und das Filterrohr im evakuierten Exsiccator getrocknet. Um
wihrend des Trocknens Reoxydation zu verhiiten, wurde in den mit Atznatron
beschickten Exsiccator ein Schillchen mit etwas Alkohol gegeben. Zur Uber-
fihrung des Oxydhydrats in metallisches Osmium wurde wie im vorstehen-
den Absatz 1T verfahren, nur mit dem Unterschiede, da8 nicht erst im Kohlen-
siurestrom erhitzt, sondern pach Verdrangung der Luft durch Kohlensiure
diese in der Kalte durch einen Strom trocknen Wasserstoffs ersetzt und
dann ganz langsam und vorsichtig erwdrmt, schlieBlich aber gegliht wurde.

Gewicht des | Gewicht des
angewandten| gefundenen /o Os %% Os
0s0, Os gefunden | berechnet
g g
1 0.2873 0.2143 74.59 74.90
2 | 03437 0257 7471 74.90
3 0.1916 0.143 74.63 74.90

Die Methode liefert somit recht befriedigende Resultate. Die Ge-
nauigkeit des Verfahrens kénnte wahrscheinlich noch etwas erhoht
werden, wenn man nach dem Vorschlage von Moraht und Wischin
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(. &) eine Kupferspirale vorlegen wiirde. Doch konnte dies nur
bei einer unbequemen Verlingerung des Filterrohrs geschehen. Die
lange Dauer der Filtration kann dadurch etwas verkiirzt werden, daB
man fir die Analyse nicht mehr Substanz nimmt, als ungefihr 0.15 g
Osmium entspricht.

IV. Frémy (L ¢.) gibt an, daB aus Losungen von Kaliumosmiat
durch Schwefelwasserstoff Osmiumdisultid gefallt wird. Wir versuchten,
aus alkalischen Osmiatlésungen, wie sie durch Auflésen von Osmium-
tetroxyd in alkoholhaltiger Natron- oder Kalilauge erhalten werden,
mittels Schwefelwasserstoff das Osmium quantitativ abzuscheiden und
die so erhaltenen Fillungen in metallisches Osmium iiberzufiihren.

Da, wie.vorstehend angegeben, Kaliumosmiat durch Siuren zer-
setzt- wird, so leiteten wir erst in die alkalische Ldsung Schwefel-
wasserstoff ein, siiuerten -dann mit verdiinnter Schwefelsiure an und
wiederholten das Einleiten des Gases. Die Fillungen besaflen jedoch
nicht die-von Frémy angegebene Zusammensetzung, sondern waren
hydratische Oxysulfide des Osmiums von #hnlicher Zusammen-
setzung wie sie E. v. Meyer?) durch Binwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf Osmiumtetroxyd erhalten hat. Bei der Reduktion unserer
Niederschlige im Wasserstoffstom beobachteten wir, daB ungefshr 1/;
des Schwefels schon bei Zimmertemperatur als Schwefelwasser-
stoff entweicht?).

E. v. Meyer gibt an, da das aus seinen Oxysulfiden reduzierte
Osmium nach stundenlangem Glithen im Wasserstofistrom schwefelfrei
erhalten. werden kann. Im Gegensatz hierzu ist es uns nicht ge-
lungen, unsere Priparate schwefelfrei zu erhalten. Wir waren daher
genougt, um einigermaflen befriedigende Analysenresultate zu erhalten,
den Schwefelgehalt im geglihten Osmium noch besonders zu be-
stimmen und in Abzug zu bringen.

Die Analysen wurden in folgender Weise ausgefiihrt:

Abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd wurden in 100 ccm 3-prozentiger
Natronlauge gelost, 1 ccm Alkohol zugesetzt, einige Zeit auf 50-—-T0° er-
warmt, dann mit verdimnter Salzsiure der Alkaliiberschu bis zur schwach
alkalischen Reaktion abgestumpft und in der Kilte Schwefelwasserstoff ein-
geleitet. Nach !/;-stiindigem Einleiten siuerte man mit Salzsiure an und lie8
weiter auf dem Wasserbade Schwefelwasserstoff einwirken. Die schwarz-
braune Fillung wurde auf einem gehirteten Filter gesammelt und mit Wasser,
Alkohol und schlieBlich mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Nach dem

) -Journ. f. prakt. Chem. (2] 16, 77.
%) Uber die Zusammensetzung der hydratischen Osmiumoxysulfide aus
Kaliumosmiat soll in einer besonderen Mitteilung berichtet werden.
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Trocknen im evakuierten Exsiccator 1ost man dem Niederschlag quantitativ
vom Filter, bringt ihn in einen Roseschen Tiegel, erwirmt unter bestindigem
Einleiten von Wasserstolf erst sehr vorsichtig, dann stirker und gliht schliefi-
lich eine Stunde iiber dem Gebliase. Nach dem Erkalten wird gewogen, das
metallische Osmium in Konigswasser gelost, das gebildete Osmiumtetroxyd
zu seiner Gewinnung abdestilliert und im Destillationsriickstande die aus dem
schwefelhaltigen Osmium stammende Schwefelsiure als Bariumsulfat bestimmt.
In den Filtraten und Waschwissern vom ausgefillten Schwefelosmium
finden sich zuweilen Spuren von Osmium, Es wurden daher auch die Fil-
trate eingedampit, der Salzriickstand im Wasserstoffstrom gegliht uad durch
Losen in Wasser auf metallisches Osmium gepriift. Manchmal fanden sich
geringe Mengen davon, welche dann zum Niederschlag gegeben wurden.

1.0201 g Os =0.1984g Os. Ber. Os 100. Gef. Os 98.7.
2. 0.3687 » 080, =0.2784 » » » » 749.\» » Ti4

Bei Analyse 1 wurde von metallischem Osmium ausgegangen, im Sauer-
stoffstrom oxydiert und das Tetroxyd in alkoholhaltiger Natronlauge aufge-
fangen. Fir die Analyse 2 und die nachfolgenden diente reines Osmium-
tetroxyd. In obigen Analysen wurde der Schwefelgehalt- des geglihten Os-
minms nicht bestimmt.

Bei den nachstehenden Versuchen ermittelte man in der oben angegebenen
Weise den Gehalt an Schwefel und brachte ihn in Abzug.

Gewicht des | Gewicht des | S-Gehalt des

angew. 0sO; { reduz. Os |Os,als BaSO, ®o SOfs Sef‘ 0/ Os ber.
-frei |
g g g
3. 0.3749 0.2884 0.032 75.15 74.90
4. 0.353 0.271 0.046 74.99 74.90
5. 0.4762 0.3613 0.0742 73.713 74.90
6. 0.4368 0.3235 0.015 73.63 74.90

Wie aus der Tabelle ersichtlich, liefert die Methode keine be-
sonders genauen Resultate. In einigen unserer ersten kolloidalen Os-
miumpriparate (siehe die folgende Mitteilung) wurde der Osmium-
gehalt nach diesem Verfahren bestimmt, da wir zu jener Zeit eine zu-
verlissigere und einfachere Bestimmungsweise noch nicht ausgearbeitet
hatten.

V. Fir die Darstellung unserer kolloidalen Osmiumpraparate kam
wesentlich die Reduktion alkalischer Osmiatlosungen bei Gegenwart
von protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium mittels Hydrazinhydrat
in Betracht. Es war daher notwendig zu priifen, ob alkalische Os-
miatlosungen durch dieses Reduktionsmittel in elementares Osmium
iibergefiibrt werden, und ob der Reduktionsproze auch quantitativ
verliuft.
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Wir gingen von gewogenen Mengen Kaliumosmiat oder Osmium-’
tetroxyd, das in bekannter Weise in Osmiat iibergefiihrt wurde, aus.
Die Ldsungen wurden mit Hydrazinhydrat aul 60—80° erwirmt.
Unter lebhafter Stickstoffentwicklung ging die rote Farbe des Osmiats
in tiefblau iiber; nach weiterer Zugabe von Hydrazin schied sich ein
braunschwarzer, duBerst feinverteilter Niederschlag ab, doch blieb die
iiberstehende Fliissigkeit, die auf erneuten Zusatz von Hydrazin, offen-
bar katalytisch, immer wieder Gasentwicklung gab, stets schwach gelb
gefarbt,

Die Fillung konnte erst nach Zusatz 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 enthilt noch betrichtliche Mengen
Osmium. Die Einwirkung von Hydrazinhydrat fihrt also
zu keiner quantitativen Abscheidung des Osmiums. Der
Niederschlag wurde dann zur Verdringung des Wassers mit Alkohol
gewaschen und in vacuo iiber Schwelelsiure getrocknet. Er bildete
ein schwarzes Pulver, das, villig entwiissert, in Salzsfiure unlés-
lieh war und starke katalytische Wirkung auf Wasserstoffperoxyd
und Hydrazin zeigte.

Aus 1.4127 g K30580,.2H;0, in 0.5 g NaHO und 100 ccm Hy O geldst
und mit NyH,.H3O reduziert, wurden 0.771 g Niederschlag erhalten,
welcher, wie die Analyse ergab (s. unten), im ganzen 16.22 %/, Wasser und
Saunerstoff enthielt. Die Menge der Fillung entspricht daher nur 0.6461 g
Os=88.4 %, der Theorie, wihrend die angewandte Menge Kaliumosmiat
0.731 g Os bei quantitativer Ausscheidung hitte liefern miissen.

Bei einem 2. Versuch, bei dem wir von einer groBeren Menge Os O, aus-
gingen, das in Natriumosmiat ibergefihrt und dann reduziert worden war,
erhielten wir ein dhnliches Ergebnis; es war wieder ein Teil des Osmiums in
Losung geblieben. Die Analyse der so erhaltenen Fillungen ergab, da8 sie
noch Wasser und reichlich Sanerstoff enthielten. Die Bestimmung des
Wassers geschah durch Erhitzen im Kohlensiurestrom, nachdem vorher die
Luft durch dieses Gas verdringt worden war, in dem in Absatz II zur Sauer-
stoffbestimmung angegebenen Apparat, nur mit dem Unterschiede, daf an Stelle
des Asbestlilterrohres ein U-Rohr kam, das die exsiccatortrockne, abgewo-
gene Substanz enthielt und in einem Paraffinbade erhitzt wurde.

Durch Erhitzen bis 260° wurde das mechanisch eingeschlossene und das
Hydratwasser verfliichtigt, dessen Menge sich aus der Gewichtszunahme des
vorgelegten Chlorcalciumrohrs ergab, aus dem vor der Wigung die Kohlen-
saure durch trockne Luft verdringt worden war. Der an Osmium gebundene
Sauerstoff wurde dann durch Erhitzen im Wasserstoffstrom, ebenfalls bis 260¢,
in Wasser iibergefithrt, und wie angegeben bestimmt. Die Analyse der beiden
oben erwihnten Osmiumfillungen ergab folgendes Resultat:
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Gow.der | HsO im | H;0- | H;O im [Sauerstofi-
Fillung [COs-Strom| Gehalt |H-Strom | gehalt

g g %/ g /o

1 | 0.5403 0.0087 1.61 0.0888 14.85 Der °/,-Gehalt an
Sauerstoff ist auf

0.8827 0.0078 0.88 0.1318 13.39 die wasserfreie

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-
duktion von Osmiaten in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis durch
Hydrazinhydrat nicht elementares Osmium, sondern ein Oxyd
resp. Oxydhydrat desselben ausgefillt, dessen Zusammensetzung
den des Osmiumdioxyds, welches 14.35 % Sauerstoff enthilt, nahe
kommt.

Das Priiparat der Analyse 3 ist dagegen durch Reduktion von
Kaliumosmiat in ganz schwach alkalischer Lésung mittels Hy-
drazinhydrat gewonnen worden. Das Reduktionsprodukt enthdlt nur
wenig Sauerstoff, besteht also zum grofien Teil aus elementarem
Osmium. Sein hoher Wassergehalt ist auf ungeniigend langes Trocknen
in vacuo zuriickzufithren. Hydrazinhydrat verhélt sich demnach gegen
alkalische Osmiatldsungen wie naszierender Wasserstoff aus Alumi-
nium, (s. Absatz II),

Versuche durch Einleiten gasférmigen Wa.sserstoffs in eine alkahschc
Osmiatlosung elementares Osmium abzuscheiden, fihrten nicht zum Ziel. Es
trat nur Dunkelfairbung, aber keine Fillung ein.

VI. Die nachiolgenden Versuche bezweckten, eine Methode zu
finden, Osmiumtetroxyd, wie es durch Erhitzen von Osmiumpriparaten
im Sauerstoffstrom erhalten wird, quantitativ in elementares Osmium
iiberzufithren. 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 erhaltenen
Fillungen, die stets Alkali adsorbiert enthalten, viel Zeit in Anspruch
Rimmt. _

Wir gingen dabei von der Uberlegung aus, daB die Tendenz des
Osmiums, sich durch den Luftsauerstoff zu' fliichtigem Tetroxyd zu
oxydieren, durch Zusatz von Ammoniak und Salmizk aufgehoben
werden konnte, da Ammoniak reduzierend auf das Oxyd einwirkt.

Abgewogene Mengen Osmiumtetroxyd wurden in einer flachen Schale in
15 com Alkohol geldst und 1 g Salmiak in 10 ccm verdinntem Ammoniak
zugegeben. Die 50 erhaltene Flassigkeit brachte man damn auf dem Wasser-
bade zur Trockne und gab den Rickstand mdglichst quantitativ in em gewo-
genes Asbestfilterrohr aus schwerschmelzbarem Glase, woranf der Salmiak
durch vorsichtiges Erhitzen im Wasserstoffstrome verfliichtigt und das hinter-
bleibende Osmium gegliiht wurde.

w N
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Gewicht | Gewicht
des 050, | des Os | Os gef. Os ber.

g g % /o

11 03165 | 0.2325 73.46 74.90
2 | 0.2256 | 0.1657 7347 74.90
3] 0.3308 | 0.2425 | 173.31 74.90

Es wurden somit nach dieser Methode ungefshr 1.5 /o Os zu wenig ge-
funden. Ob dieser Verlust durch Oxydation und Verflichtigung von OsO,
oder, was wir fiir wahrscheinlicher halten, dadurch bedingt war, da8 beim
Verflichtigen des Salmiaks etwas Osmium mechanisch mitgerissen 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 gelést und nach
kurzem Stehen, rascher beim Erwirmen, verschwindet der charakte-
ristische Geruch des Oxyds, und an seine Stelle tritt der des Aldehyds,
Um eine moglichst weitgehende Reduktion zu erziclen, haben wir die
alkoholische - Losung mit wifirigem, verdiinntem Formaldehyd ver-
setzt. Wird diese Mischung erwérmt oder lingere Zeit sich selbst
- iberlassen, so firbt sie sich immer dunkler und wird schlieBlich un-
durchsichtig schwarzblau.- Im durchfallenden Licht in diinner Schicht
erscheinit jedoch die Losung vollkommen klar. Das Reduktions-
produkt ist in der alkoholisch-waBrigen Flissigkeit kolloi-
dal geldst. Nach einiger Zeit, meist nach einigen Stunden, manchmal
auch friiher, tritt Gelbildung ein, und das Reduktionsprodukt fillt
in feinen, blauschwarzen Flocken aus. Die iiberstehende Fliissigkeit
ist farblos und frei von Osmium. Die Ausflockung wird durch Er-
wirmen beschleunigt. Der so erhaltene Niederschlag stellé jedoch
keineswegs elementares Osmium, sondern ein Oxyhydrat desselben dar.

Um es in das Metall fiberzufithren und quantitativ zu bestimmen,
haben wir die Fallung in gewogenem Asbestfilterrohr an der Saugpumpe abfil-
triert, wobei nach Absatz ITI (s. 0.) verfahren wurde. Infolge der feinflockigen
Beschaffenheit des Reduktionsproduktes nimmt das Filtrieren sehr lange Zeit,
1—2 Tage, in" Anspruch. Die Uberfihrung in metallisches Osmium geschah
- ebenfalls nach Absatz IT und III.

Gewicht | Gewicht . .
des 0804 des Os OS gef. Os ber.

g g % /o

0.3695 | 0.2745 | 7429 | 74.90
0.4405 | 0.3275 | 7434 | 74.90
0.334 | 02485 | 7440 74.90
0.3334 | 02499 | 7495 | 74.90

Q0 DO e
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Der in den Versuchen 1—3 etwas zu niedrig gefundene Osmiumgehalt
Jdiirfte darsuf zuriickzafiihren sein, daB sich beim Ubergang des Osmiumoxyd-
Sols in das Gel manchmal etwas von dem letzteren so fest an den Winden
des Becherglases ansetzt, daB es nur schwierig vollstindig davon abgeldst
werden kann.

Bei den Versuchen 1—3 wurde das 0sO, in 75 cem Alkohol gelast,
75 ccm Wasser und bei 1 3 g, bei 2 und 3 2 g der kauflichen Formaldehyd-
losung zugegeben. Bei Versuch 4 losten wir das OsO, in 50 cem Alkohol
und gaben 50 cem Wassér und 15 Tropfen Formaldehydlosung zu.

Wir versuchten auch statt des Filterrohres zur Filtration und Reduktion
der Fallung einen Goach-Tiegel zu verwenden, wobei im Wasserstoffstrom
aut 230—250° erhitzt wurde. Der Versuch mislang aber, da das so erhaltene
Osmium derart pyrophorisch war, daB es beim Erkalten im Wasserstoti-
strom sofort nach Zutritt der Luft zu glihen begann und allmahlich in OsO,
fiberging.

Die Untersuchung des Reduktionsproduktes ergab, daB es nicht elemen-
tares Osmium, sondern ein Oxydhydrat dieses Elements darstellt, das sich
mit braungriiner Farbe in Salzsfure lost und beim Erhitzen im Probershrchen
verknistert. Eine genaune Bestimmung der Oxydationsstufe ist uns aber in-
folge der leichten Zersetzlichkeit der Substanz in der Wirme nicht gelungen.
Wie alle -Gele hilt auch das Reduktionsprodukt Wasser hartnackig fest.
Obwohl das im Asbestlilterrohr gesammelte Produkt lingere Zeit im evaku-
ierten Exsiccator iber Schwefelsdure getrocknet worden war, enthielt
es reichlich Wasser. Fir die Bestimmung des gebundenen Sauerstofis
mufl aber vorher das absorbierte und Hydratwasser entfernt sein. Die
Wasserstoff- und Sauerstoffbestimmung geschah nach Absatz V, resp. II
und IIL. - Trotz vorsichtigsten Erhitzens der Substanz im Asbestfilterrohr,
durch welches ein Kohlensdurestrom ging, trat stets ein mehr oder minder
starkes Verknistern und Zerstiuben sin, und ein Teil der Substanz wurde
dann als schwargzer Rauch vom Gasstrom fortgefihrt. Von drei Versuchen
gelang nur einer, bei dem die Zerstiubung auf ein Minimum beschrinkt
blieb. Ein Verlust an Osmium tritt aber immer ein, weil ein Teil der Sub-
stanz sich zersetzt unter Bildung von Osmiumtetroxyd, dessen Sauerstoft der
Substanz - unter Reduktion ' entzogen wird. Daher muf8 die Sauerstoffbestim-
mung etwas zu niedrige Werte liefern.

0.1855 g Sbst. ergaben nach dem Erhitzen im Kohlensiurestrom beim
Zuriickwiegen des Asbestfilterrohres einen Gewichtsverlust von 0.0365 g,
wihrend die Gewichtszunahme im Chlorcalcium-Apparat nur 0.0102 g ==
5489/, H;0 betrug. Die Differenz ist auf flichtiges OsO, zuriickzufiihren,
-das durch das Chlorcalcium nicht absorbiert worden war. Bei der Reduktion
im Wasserstoffstrom ergaben 0.149 g der auf vorstehende Art entwisserten
Substanz 0.023 g H;O = 0.02044 g 0 = 13.72 9, Sanerstoff. Die Menge des
verfliichtigten OsQy, aus der obigen Differenz ermittelt, betrug 0.0263 g, ent-
.sprechend 0.0066 g Sauerstoff = 3.5 %, O auf die urspriingliche Substanz be-
zogen. Der Gesamtsaunerstoffgehalt ist somit etwas hoher als der Zusammen-
:setzung des Osminmdioxyds -entspricht. Fir die quantitative Bestim-
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mung des Osmiumtetroxyds durch direkte Uberfihrung des
Reduktionsproduktes in metallisches Osmium kommen jedoch
die bei der Wasser- und Sauerstoffbestimmung sich ergebenden
Fehler nicht in Betracht, weil das Decrepitieren und die Zersetiung
der Substanz nur beim Erhitzen im ‘Kohlensiurestrom stattfinden.
Letztere Manipulation fillt aber, wenn es sich nur um die Bestimmung des
Osmiums handelt, weg. Wird in der schon mehrfach angegebenén Art die
Luft in der Kilte durch Kohlensiure verdringt und diese durch einen
“Wasserstoffstrom, der schon bei 30—40° reduzierend wirkt, so tritt hierbei
weder Zerstauben ein, noch entsteht OsOy4, und man kann dann vorsichtig die
Temperatur ohne Verlust an Substanz bis zur Rotglut steigern.

VIII. Da Formaldehyd, wie vorstehend gezeigt, das Osmium-
ietroxyd nur zum Dioxyd zu reduzieren vermag, haben wir bei den
nachfolgenden Versuchen den Aldehyd weggelassen und nur Alkohol
als Reduktionsmittel verwendet. Wird Osmiumtetroxyd in Alkohol
gelost, so erhilt man eine heligelbe Losung, die anfangs noch den
Geruch des Tetroxyds zeigt, sich aber bei lingerem Stehen, in di-
rektem Sonnenlicht in einer halben Stunde, tiefblau firbt und damn
nach Acetaldehyd riecht. XEine Ausscheidung des kolloidal ge-
16sten Reduktionsproduktes findet aber meist erst nach 5—6 Stdn.
statt. Durch Erwirmen der mit etwas Wasser verdiinnten Flissigkeit
werden Reduktion und Ausflockung beschleunigt.

Im farblosen Filtrat ist Osmium nicht vorhanden.

Das Reduktionsprodukt zeigt dieselben Eigenschaften und dieselbe
Zusammensetzung wie das im vorstehenden Absatz VII beschriebene,
ist also Os(OH),. Diese Reduktionsmethode eignet sich ebenfalls gut
zur quantitativen Bestimmung des Osmiums, wie die nach-
folgenden Analysen zeigen.

‘Gewicht des | Gewicht des
angew. 0sO,!  get. Os Os gef. | Os ber.
g g % %
1 0.2878 0.2145 74.53 74.90
2 0.241 0.1802 74.77 74.90
3 0.334 0.2485 74.40 74.90

Die Ausfihrung der Analysen geschah durch Auflésen abgewogener
Mengen des Tetroxyds in 15 cem Alkohol, Zugabe von 50 cem Wasser und
Stehen im Licht in bedecktem Becherglase. Die Ausflockung wurde durch
Erwarmen befordert. _

Zur Wasser- und Sauerstoffbestimmung im Reduktionsprodukt wurde
eine groBere Menge Tetroxyd reduziert und im ibrigen gemau wie im vor-
stehenden Absatz VII verfahren. 0.552'g Reduktionsprodukt, im Kohlen-
siurestrom erhitzt, gaben im Chlorcalcium-Apparat 0.0555 g H; O = 10.05 °/,
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Wasser. Der Gewichtsverlust im {J-Rohr betrug aber 0.0822 g. Die Ditfe-
renz = 0.0267 g entspricht also dem verflichtigten OsO,. Die Sauerstofi-
bestimmung im Wasserstoffstrom lieferte 0.0739 g HoO = 0.0656 g Sauerstoff
= 13.21 %4 O aut wasserfreie Substanz bezogen. In 0.0267 g des verflich-
tigten 0504 sind 0.0066 g O = 1.2 %, auf die urspringliche Substanz be-
rechnet, enthalten, so daB der gesamte Sauerstoffgehalt 14.41 9/, betrigt, fast
genau ibercinstimmend mit dem Sauerstoffgehalt des Osmiumdioxyds zu
14.35 9/,.

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

IX. Da Hydrazinhydrat moglicherweise das in Alkohol ge-
loste Osmiumtetroxyd zu elementarem Osmium reduzieren konnte,
haben wir abgewogene Mengen des Tetroxyds in je 25 cem Alkohol
geldst, mit 10—15 ccm Wasser verdinnt und Hydrazinhydrat in ge-
‘ringem UberschuB einwirken lassen. Die Reduktion tritt augenblick-
lich ein, verliuft aber unter anscheinend gleichen Versuchsbedingungen
nicht ganz gleichm#Big. Meist entsteht ein blauschwarzer Niederschlag,
und die iberstehende Fliissigkeit wird nach einigem Stehen farblos;
in einem anderen Falle erhielten wir aber einen braunschwarzen,
flockigen Niederschlag, und die tiberstehende Losung war durch ein
Sol braun gefirbt, das erst nach mehrtigigem Stehen zur Ausfloekung
kam. Erwirmen beschleunigte die Abscheidung nur wenig, Zusatz
von Salmiak verzogerte sie.

Die in einem Astbestfilterrohr gesammelten Niederschlige filtrieren sehr
langsam.

0.168 g Sbst.: 0.1258 g Os.

Ber. Os 74.90. Gef. Os 74.88.

Wie die Untersuchung eines mit Hydrazinhydrat erhaltepen, schwarz-
braunen Reduktionsproduktes zeigte, ist es micht elementares Osmium, sondern
enthilt betrichtliche Mengen gebundenen Sauerstoffs. Die Substanz
wurde durch Erhitzen im Kohlensiurestrom bis 230° entwassert und dann
das durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei 230° gebildete Wasser und
Osminm bestimmt. Die Substanz zeigte die schon bei anderen Rednktions-
produkten (s. Absatz VII und VIIT) beobachtete leichte Zersetzlichkeit beim
Entwissern im Kohlensiurestrom. Es trat schwaches Verknistern ein, aunBer-
dem aber bildete sich auch etwas Osmiumtetroxyd, das mit dem Gasstrom
verflichtigt und durch seinen charakteristischen Geruch bemerkt wurde. Dem-
entsprechend ist der Gehalt an Osmium und Sauerstoff etwas zu- niedrig
gefunden worden. Diese Zersetzung tritt jedoch nur beim Erwirmen im
Kohlensiurestrom ein, kommt daher, wenn es sich allein um die Bestimmung
des Osmiums handelt, nicht in Betracht, wie auch- die oben angefihrie genaue
Osmiumbestimmung zeigt.

0.2891 g OsO, lieferten, in das Reduktionsprodukt iibergefihrt, 0.213 g Os
und 0.02 g Reduktionswasser = 0.0177 g O.

Ber. Os 74.90, 0 — .
Gef. » 73.81, » 7.74.
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Der Prozentgehalt an Sauerstoff ist auf das wasserfreie Reduk-
tionsprodukt berechnet und entspricht fast theoretisch der Zusammen-
setzung 080, welches 7.73 %, Sauerstoff enthilt; doch kann diese
Ubereinstimmung eine zufillige sein und in dem Produkt auch ein
Gemisch von Osmium mit héheren Oxyden vorliegen.

X. Auf die schon seit langerer Zeit bekannte Tatsache, daB Osmium-
tetroxyd eus angesiuerten Jodkaliumlésungen Jod frei macht'), griindete
E. A. Klobbie? vor cinigen Jahren eine titrimetrische Methode zur Bestim-
mung kleiner Osmiummengen. Er bestimmte das nach der Gleichung:

i 080‘ + 4KJ .+>4H’SOQ = 0802 +4J + 2H30 + 4KHSO¢,
frei werdende ‘Jod durch Titration mit ®/ie0-Thiosulfatlésung (Tiipfelmethode,
Stirke als Indicator) und gibt an, daB nach diesem Verfahren der 0s0,-Gehalt
in Lésungen bis aut 0.01 %/, genau bestimmt werden kamn.

‘Werden wibBrige Losungen von Osmiumtetroxyd mit Jodkalium und ver-
dinnter Schwefelsiure versetzt, so firbt sich die Flissigkeit erst gelb, dann
immer dunkler, und nach einiger Zeit scheiden sich blauschwarze Krystilichen
{0sQ,?) ab, Titriert man die nach einstiindigem Stehen brauntote Fliissigkeit
{(Farbe des Jodjodkaliums, Klobbie bezeichnet die Farbe als. grim) mit
of,o-Natrinmthiosulfet, so farbt sich die Lésung rot wie Eisenrhodanat, und
o8 ist schwierig, beim Tiipfeln auf Stirkekleisterpapier den Punkt zu erkennen,
wo gerade alles Jod gebunden ist, denn die Losung hinterliBt aut dem Papier
einen weinroten Flecken, der von den rotvioletten Firbung, welche die noch
etwas Jod enthaltende Losung erzeugt,” kaum zu unterscheiden ist. Dem-
“entsprechend haben wir bei einer Reihe von Bestimmungen nur 83— 95 9/,
vom angewandten OsO; wiedergefunden, wobei die gréSten Abweichungen
bet konzentrierteren Losungen erhalten wurden. Die Methode- ist wahrschein+
fich nur fir ganz verdiinnte Osmiumtetroxydlésungen brauchbar.

Von den vorstéhend angefithrten, z. T. neuen Methoden haben
sich Nr. I, I, V und X zur Bestimmung des Osmiums im Osmium-
tetroxyd und in Alkaliosmiaten als unbrauchbar erwiesen. Die von
uns zur Bestimmung des Os in Osmiaten ausgearbeitete Methode 1T
gibt gute, das Verfabren IV. etwas zu niedrige Resultate. Fir die
Bestimmung des Os in Osmiumtetroxyd eignen sich die Methoden VII,
VHI und IX, wihrend nach VI ‘etwas zu geringe Werte fiir Os er-
halten werden

Y Rose, Lehrb. der analyt. Chem. I, 376.
2) Chem. Zentralbl. 1898, 1I, 69.
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