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1.89. C. Paal und aonrad Amberger: ifber kolloidale 
lKeWle der Platingruppe. III. 

aus dem pharm.-chem. Institut der Univemitiit E~lengen.1 
(Eingegangen am 22. M%rz 1907.) 

la zwei Mitteilungenl) haben wir iiber die Dirstellung yon kol- 
Ioidalem Pla t in ,  I r i d i u m ,  P a l l a d i u m  und Pa l lad iumwasser -  
s t of f berichtet, die a19 Adsorphnsverbindungen mit protalbinsaurern 
und lysalbinsaurem Natrium *) gewonnen wurden. Als Reduktions- 
riiittel dienten uns teils Hydraz inhydra t ,  teils Wassers toff ,  zur 
Darstellung des lidiumsols kam auch Natr iumamalgam in An- 
wendung. Die BeimengG von protalbin- oder lysalbinsaurem, Na- 
trium verleiht den Metallhydrosolen eine bisher unbekwte  Bestan- 
digkeit, so dal3 sich die durch Dialyse gereinigten, flussigen Hydro,- 
sole in fes te  F o r m  r i b e a r e n  lassen und in diesem Zustande 
j a h r e l a n g  h a l t b a r  und in W a s s e r  kol loidal  loslifih bleiben. 
Im AnschlUS an diese erwiihnten Uniersuchungen haben wir auch 
kol lo ida les  Osmium dargestellt3. 

Versuche zur Darstellung von kolloidalen Osmiumlbsungen sind 
in den letzten Jahren von Castoro4),  sowie von Gutb ier  und Hof- 
nieier 5, unternommen worden. Ersterer fuhrt am Schlusse seiner 
Mitteilung an, er habe das Osmiumsol unter Anwendung von Acro- 
lein als Reduktionsmittel erhalten. Wir haben in der voranstehenden 
Mitteilung (Absatz VII) ge,zeigt, daJ3 Formaldehpd nur bie aum Os-  
miumdioxyd reduziert. Es ist daher nicht anzunehmen, da4 der 
Acrylaldehyd eine weitergehende Reduktion veranlassen wird, wie 
jener Aldehyd, und Cas tor  o wird wohl nur das Hydrosol des Osmium- 
dioxydhydrats und nicht das des Elements erhalten haben. 

G u t b i e r  und Hofmeier  bekamen durch Reduktion 'son Ka- 
liumosmiat mit Hydrazinhydrat unter Zusatz von arabischern Gummi 
als Schutekolloid ein Hydrosol in starker Verdunnung, das abm auch 
kein einheitliches Osmiumsol enthielt, da die Analyse des Produkts 
einen Gehalt von 4.5 O l O  Sauerstoff ergab. 

1) Diese Berichte 87, 124 “041; 88, 1399 [1905]. 
1> Diese Berichte 35, 2195 [1902]. 
8) Die V m c h e  sind znm goBen Teil in den Jahren 1903 und 1904 

ausgefiihrt und in der Dissertation von Conrad Amberger (Erlangen 
1904) beschrieben worden. 

3 Ztschr. f i r  anorgan. Chem. 41, 126. 
5) Journ. fiir prakt. Chem. (N. F.) 71, 456. 



Die DarstelIung unserer kolloidalen Osmiumpriiparate gescbah in 
rihnlicher Weise wie die der anderen von uns beschriebenen Hydro-. 
sole der Platingruppe (1. c.). 

Protalbinsaures oder lysalbinsaures Natrium wurde in wiiDriger 
Losung mit einer ebensolchen ron Alkaliosmiat versetzt und die Mi- 
schung reduziert. J e  nach der Menge des Osmiats im Verhatnis zur 
organischen Komponente lassen sich Produkte mit mehr oder minder 
hohem Osmiumgehalt gewinnen. Als Reduktionsmittel dienten Hy- 
clrazinhydrat oder Aluminium. Natriumamalgam envies sich unge- 
eignet. In der vorsteheaden Mitteilung (Absatz V) wurde nachge- 
wiesen, daB Hydrazinhydrat nur in neutraler oder schwach alkalischer 
Losung Osmiate wenigstens zum grofleren Teil zu e l e m e n t a r e m  
Osmium zu reduzieren vermag. Bei unseren Versuchen, in denen 
meist alkalische Losungen zur Anwendung kamen, erhielten wir fast 
immer ko l lo ida l e  Losungen  von  Osmiumoxydhydra t en ,  deren 
Sauerstoffgehalt ca. 8-10 O/O, auf Osmium bezogen, betrug. Es diirften 
in den so erhaltenen Reduktionsprodukten Gemische von lrolloidalem 
Osmiumtetrahydroxyd mit noch niederen Hydroxyden und wohl auch 
elementarem Osmiumhydrosol vorliegen. Diese fliissigen Hydrosolge- 
inische WDVefea d t e h  Dialyse gereinigt und liel3en sich durch vor- 
sichtiges Verdampfen in f e s t e  F o r m  uberfiihren. Werden die so er-' 
haltenen Produkte in gepulvertem Zustande in einer Wasserstoff at- 
mosphiire auf 30-40° erwiirmt, so werden sie vollstiindig zu elemen- 
tarem, ko l lo ida l em Osmium reduziert, das sich leicht in Wasser 
lost. Bas flussige Hydrosol des Osmiums verhalt sich gegen Siiuren, 
Basen und Neutralsalze ebenso besthdig wie die yon uns beschrie- 
benen Hydrosole der iibrigen Platinmetalle. Von diesen unterscheidet; 
sich das k o l l o i w  Osmium nur durch seine leichte Oxydierbarkeit a? 
der LuH. Wird kdoidales Osmium in festem Zustande einige Zeit 
im Exsiccator aufbewahrt, so macht sich der charakteristische Geruch 
des Osmiumtetroxyds bald bemerkbar, und die Substanz verliert stetig 
an Gewicht. Doch kann in solchen partiell oxydierten Ptodukten 
durch Reduktion im Wasserstoffstrom jederzeit das elementare Hy- 
drosol regeneriert werden. 

Den bei der Reduktion der Osmiate gemachten Erfahrungen ent- 
sprecheod (vergl. die vorhergehende Mitteilung, Absatz V), ist auch 
bei dem vorstehend angegebenen Verfahren zur Darstellung der 0s-' 
iniumkolloide die Ausbeute nie ganz quantitativ, d. h. es bleibt ein 
kleiner Teil des angewandten Osmiums in wirklicher Losung und geht 
bei der Reisigung durch Dialyse in das Diffnsat uber. @b weiterer, 
allerdings nicht erheblicher Verlust, ist durch die d o n  e m a n t e  
leichte Oxydiarbarkeit der Osmiunihydrosole gegeben, wobei fliichtiges 
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m d  &&Bibles OsOI entsteht. Geht man von gegebenen Mengen OS- 
~ ~ Q D I  aus, so ist der Gehalt an kolloiddem Osmium stets geringer als 
der angewandten Menge entsprechen wiirde. 

Pyrophorische Eigenschaften, wie sie dem bei niederer Temperatur 
reduzierten, feinverteilten Osmium sonst meist zukommen (s. die vor- 
hergehende Mitteilung) , haben wir bei unseren, nach verschiedenen 
Methoden gewonnenen, kolloidalen Priiparaten nie beobachtet. 

Ebenso Wie aus den Adsorptiononsverbbdungen anderer elementarer 
Hydrosole mit protalbin- und lysalbinsaurem Natrium I) lassen sich 
auch LUS den fliissigen HydrosoIen des Osmiums die fes ten Hydro-  
sole ,  die dam f re ie  Protalbin- oder Lysalbinsiiure adsorbiert ent- 
halten, durch Ansauern fiillen. Die Fiillungen losen sich in verdiinn- 
ten Alkalien wieder mit den urspriinglichen Eigenschaften, zeigen aber 
einen haheren Gehalt an Metallhydrosol, da bei der Fiillung stets ein 
mehr oder minder groSer Anteil der organkchen Komponente in Lo- 
aung bleibt. 

Durch Reduktion einer Mischug von protalbin- oder lysalbia- 
saurem Natrium und Alkaliosmiat mit Aluminium gewannen wir 
koIIoidale Osmiumliisungen, welche durch Dialyse nicht zu entfernen- 
des Alkalialuminat enthalten. Siiuert man diese Losungen mit einer 
stasken Siiure an, so bleibt der gr5Ste Teil des Ahminiums in Liisung, 
wiihrend das feste Osmiumhydrosol neben adsorbierter Lysalbin- oder 
Protalbinsiiure und etwas Aluminium, letzteres als adsorbiertes Hydrnt 
oder Salz, in dunklen Flocken gefW wird, die sich wieder in Alkali 
losen. Wird diese durch Dialyse gerehigte Fliissigkeit zur Trockne 
gebracht, so resultiert ein in Wasser kolloidal Iiisliches Produkt, dab 
dre i  Hydrosole,  Osmiumoxydhydrat,  etwas Aluminat und 
das Natr iumsalz  des betreffenden EiweiSspaItungsprodukta  
enthiilt. Durch Reduktion im Wssserstoffstrom entsteht daraus die 
Adsorptionsverbindung des f es t en  eI em en t a r  e n 0 s m iu m h y d r o - 
s 01 s mit den beiden vorerwfihnten ‘Komponenten. 

Analyse der  fes teu Qsmiumhydrosole. 
Bei der Andyse unserer osmiumpriipante kam e8 urn wesentlich auf die 

Edttlmg ihres Osmium- und Natriumgehalta sn, da ja die Zusammensetaung 
der orga&&en Komponente bekannt ist und ihre Menge sich &u6 der Diffe- 
renz: Sbst. - (0s + Na) ergibt. 

1) 1. c. nnd dime Berichte 56, 2224, 2236 [1902]; 58, 326, 534 [I!%]; 
39, 1550 [1!306]. 



Vor einigen Jahren hat G. v. Knorre’)  zur Bestimmung deb Kohlun- 
stoffa neben Osmium in osmiumhaltigen Kohlenfiiden ein Verfabren angegeben, 
das ad der Verbrennung beider Elementa in Sanerstoff bernht, die dabei in 
O s m i u m t e t r o x y d  nnd Kohiendioxyd iibergehen. Ersterea wird dnrch 
Ferrosalfatl6shng zariickgehaltan, letztmes im Kahapparat absorbiert D s  
wir nur daa Osmium nnd nicht die organische Substanz 9 bestimmen wollten, 
fingen wir die Verbrennungsprodukb in alkoholisch-wangem Kalihydrat 
odor such in Alkohol ad ,  wobei Kdinmosmiat bezw. Osmiumtetrahydroxyd 
eutstehen. 

Zur Ausfiihrung der Analyse brachten wir daa im Porzellanschiffchen 
abgewogene -parat in eine Verbrennungsr&re, die anf einem Verbrennungs- 
ofen erltitzt wnrde. Daa eine Ende des Rohres war nach abwirts gebogen 
und zu einer engen R6hre ausgezogen, die mit zwei, die Absorptionsfliissigkeit 
enthalt&den U-fGrmigen Kugelr6hren in Verbindung stand. Das aiisgezogene 
Ende desverbrennungsrohres mu0 weit in das erste U-Rohr bis etwas untrr 
die Oberflsche der Absorptionsfliissigkeit reichen , damit die OsO~-Diimpfc 
nicht mit dem Korkstopfen in Bertihnmg kommen. 

Die Verbrennung geschah in einem Strom von reinem, trocknem Sauer- 
stoff und ist so zu leiten, daB die organische Substanz volletitndig zu Kohlen- 
dioxyd verbrennt, was durch vorsichtiges Erhitzen bei enttjprechender Sauer- 
stotfenfnhr leicht gelingt. Nachdem alles Osmiumtetroxyd in die (J-&hren 
iibergetrieben ist, wird die Absorptionsfliissigkeit schwach e r w h t .  Hat man 
verdiinnte, alkohelhaltige Kalilauge vorgelegt, w a s  a m  zweckmriBigsten 
ist, SO findet sich d e s  Osmium als Kaliumosmiat in dem ersten U-Rohr. 
Hat man Alkohol zur Absorption verwendet, so fiillt das Osmium nach liin- 
gerem Erwkmen ds Osmiumtetrahydroxyd aus und wird nach Absatz VIII 
der voranstehenden Mitteilung bestimmt. Unsere ersten Osmiumpriiparate 
haben wir nach der Verbrennung in Osmiat und dimes in Osmiumsnlfid iiber- 
gefiihrt, das d a m  zu metsllischem Osmium reduziert wurde (s. Absatz IV 
der vorhergehenden Mittdung). Weit genauer und auch einfacher ist die 
auf der Fiillung dm Osmiab beruhende, im Absatz 111 der voranstehenden hIit- 
teilung angefiihrte Methode, d i e  s i c h  zur A n a l y s e  d e r  k o l l o i d a l e d  
Osmiumpr i ipara te  a m  b e s t e n  eignet. 

Das N a t r i u m  findet sich nach der Verbrennung der Snbstanz als Na- 
triumcarbonat im Porzellanschiffchen und wurde als solches oder als Natrium- 
sulfat 2111: Wiigung gebracht. 

Wir haben, ehe vorstehende Methode von uns erprobt war, auch ver- 
.sucht, das Verfahren von K j e l d a h l  zur Zerstcirung der organischen Sub- 
stanz auf unsere Prtiparate anzuwenden. Die Methode e k e s  sich als un- 
brauchbar ; auch die Oxydatiou mit Kbnigssasser lieferte schlechte Resultate. 

I) Ztschr. fiir ongew. Chem, 15, 393 [1902]. 
2) Die elementaranalytische Restimmung des Wassers t  offs in einer 

Ojmium enthaltenden organischen Substanz stellt ein ZUT Zeit noch ungelostea 
Problem dar. 



A. Reduktion mit HydraEin. 

Darstel lui ig  von kolloidalein Osmium u n t r r  Z n s a t z  voti 
1 y s a1 bi n s a u re  m N a t r i 11 ni. 
0.75 g 1ys:ilbinsaures Natrium wurdei in 50 ccni 

Wasser gelost und eine schwach alkalische LBsung r u n  1.5 g Kaliuni- 
osmiat K 2 0 s  04. 2 HZO (= 0.77 g Os),  ebenfalls iu 50 ccm Wasser. 
zugegeben. Die Hare. dunkelrote Pliissigkeit fiirbte sich auf Zusatx 
von iiberschiissigem Hydrazinhydrat unter Gasentwicklung zunachst 
tiefblau. Nach halbstundigem, gelinclem Erwiirmen auf dem Wasser- 
hade uuter hiiufigeni Un i schu t t e ln  war sie im reflektierten Licht 
nitdurchsichtig schwarz , ini durchfallenden Licht braunschwarz ge- 
worden. Wird zu dieser kolloidalen Losung weiter Hydrazinhydrat 
gegeben, so tritt keine Veriinderung in der Farbung mehr ein, obwohl 
das Reduktionsmittel beitii Erwarmen unter Gasentwicklung zersetzt 
wird. Die Erscheinung beruht offenbar auf K a t a l y s e .  Zur Reini- 
gung wurde die kolloidale IAosung gegen Wasser dialysiert. Ijas 
Diffusat war farblos, enthielt aber etwas gelostes Osmium. In deli 
folgenden Diffiisateu war entweder garnicht oder nitr in Spuren Os- 
mium als Tetroxyd nachweisbar, welches durch die oxydierende Wir- 
kung des Luftsauerstoffs aus dem Kolloid entsteht. Um Verlnste an 
dem wertvollen Osmium zu veriiieideii, inuI3 man daher die ersten 1 )ifhi- 
sate auf dieses zu verarbeiten (s. a. AbsatzV der vorstehenden hfitteiluig). 

Die durch Dialpe gereinigte, kolloidale Fliissigkeit wurde d a m  
aiif dem Wasserbade vorsichtig eingeengt und schlieI3lich bei Zininier- 
temperatur in vacuo zur Trockne gebracht. Man erhiilt so schwarze. 
glanzende, sprBde Lamellen, die sich in Wasser leicht mit den urspriing- 
lichen Eigenschaften wieder losen. Das Praparat stellt , wie schon 
einguogs erwiihnt, nicht kolloidales Osmium, sonde rn  d a s  f e s t r  
H y d r o s o l  e ines  O s y h y d r a t e s  dieses  E lemen t s  mit  adso rb ie r -  
tem lysa lb insau rem N a t r i u m  dar.  Urn es in ko l lo ida l e s  Os-  
Iniuin iiberiufuhren, reduziert man die zu einem groben Pulver v o r -  
Sichtig zerdr i ickte  Yubstanz mit trocknem Wasserstoff zuerst iri 
der Kalte, dann bei :30-40°. Der ProzeI3 ist in kurzer Zeit heendigt. 
Tor dem Einleiten des Wnsserstoffs ist die Luft durch Kohlendiosytl 
uud nach beendigter Reduktion durch dieses Gas der Wa.sserstdff zit 

yrrdringen. 
Das so erhaltenr fes te  H y d r o s o l  des  e lenientaren Osiniuiiis 

unterscheidet sich a.uBerlich nicht voin Ausgangsiuaterial und lost sich 
leicht in Wasser zit einer int auffallendeu Licht schwarzen, iin diirch- 
fallenden Licht schwarzbraunen, klaren Fliissigkeit. 

Die Analyse geschah durch Yerbrennung der Substanz im SauerstoHstioin 
(s. 0.). l h s  Osmiumtetroxyd wurde durch alkoholiacli-waBriges Kali absorbiert, 

P r i i p a r a t  I. 
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dieses mif *Schefelwwerstoff gefallt und der Niederschlag zu Osmium redu- 
ztert (&he Absatz IV der vorstehenden Mtteilung). 

0.4125 g Sbst.: 0.1698 g 0 s .  - 0.275 g Sbst.: 0.0291 g N@SOI. 
Gef. 0s 41.18, Na 3.42. 

Da zur Darstellung annihernd gleiche Teile der Komponenten verwendet 
wurden, hitte ein 500/, 0s entbaltendes Priiparat readtieren souen, wenn 
nicht infolge unvollstandiger Raduktion vor der Didyse und dnrch Oxy-n 
wiihrend derselben Verlust an Qsmium eingetreten wgre. 

D a s  P r a p a r a t  war  i m  Dezember 1902 dargestel l t  und  i n  
e-inem g u t  verschlossenen  Rohrchen  aufbewahr t  worden. 
Es loste  s ick je tz t ,  nach  Vsrlauf von mehr  als 4 J a h r e n ,  i n  
d e r  Kiilte, r a s c h  beim E r w l r m e n ,  noch  vol ls tandig i n  Was-  
s e r  mi6 d e n  urspr i ingl ichen Eigehschaften.  

11. Die Darstellung des Praparats geschah wie vorstehend ange- 
geben. Auf 0.5 g lysalbinsaures Pl’atrhim kamen 1.5 g Kahmosmiat 
= 0.77 g 0 s .  Das in feste Form gebrachte Produkt besal3 die Eigen- 
schaften der vorstehenden sauerstoffhaltigen Vorstufe des Pr5parats I. 

Die 0s- mil Na-Bestimmung m d e  wie schon angegeben ausgefihrt. 

Gef. 0 s  55.95, Na 5.47. 
Zur Ern~ttelung des Wassergehalts und des an Osmium gebundenen 

Sauerstoffs verfnhren wir nach Absatz V der vorhergehenden Mitteilung. 
Um Zeraetzung der adsorbierten organischen Substanz zu vermeiden, haben 
wir dae im U-Rohr befindliche Priiparat nnr auf 140-15P erhitzt. 

05914 g Sbst.: 0.0323 g HsO (CO&trom), 0.0402 g H90 = 0.0357 g 0 
@-Strorn). 

0.5665 g Sbst.: 0.312 g OS, 0.077 g N@so~. 

Gef. H30 5.46, 0 6.03. 
Daraus ergibt sich, auf das im Priparat enthaltene Osmium bezogen, 

ein Gehalt an 10.7So/o Sauerstoff, der anniihernd der Zusammensetzung 
QseOs mit 11.16O/o 0 entsprechen wiirde. Der R s t  des Priparats wurde 
dann im Wasserstofktrom bei 30-400 in elementares Osmium-Hydrobol 
iibergefiht. 

Aus dem oben angegebenen Wasser- und Sauerstoffgehalt des 
kolloidalen Oxydhydrats berechnet sich der Osmiumgehalt in dem re- 
duzierten, wasserfreien Produkt zu 63.22 O/O. Es lost sich in kaltem 
Wasser nur langsam, geht aber bei schwachem Erwarmen vollstiindig 
in kolloidale Losung, die im auffallenden Licht schwarz und auch in 
groSer Verdunnung undurchsichtig, im durchfallenden Licht klar und 
$chwarzbraun erscheint. 

Dzei  J a h r e  nach  i h r e r  D a r s t e l l u n g  loste sich die Substanz 
auf Zusatz einer Spur Alkali in warmem Wasser bis anf einen mini- 
rnnlen Rest zum flussigen Hydrosol. 

111. Darstellung aus 1.5 g lysalbinsaurem Natrium und 5.3 g KnOsOl 
:2HiO = 2.75 g Osmium wie schon angegeben. 



Kachdem durch Didyse der grijBte Teil des iibberschihiga Alkalis ent- 
fernt wordan war, wurde die F lh igke i t  a d  dse halbe Volumen eingeengt 
rind mit Essigshre in der Kirlte versetzt, wodurch clas f e s t e  H y d r o s o l  
rind ein Teil der f re ien  Lysa lb ins i iure ,  die vom anorganischen Kolloid 
Asorbiert wird, ausfalt, wiihrend der Rest der organischen Komponmte in 
usmg bleibt. Man e r z i e l t  auf d i e s e  Weise eine Anreicheru’ng d e s  
P r o d n k t s  an Osmium. Der auf gehiirtetem Filter geaammelte und aus- 
gewaschene, schwarzbraune, flockige Niederschlag wurde in Wasser suspen- 
&ert, durch ein paar TropfenNatronlauge wieder gel&& dialysiert und dann 
in der bei Priiparat I beschriebenen Weise in feste Form gebracht, das die 
d o n  erwiihnten Eigenschsften besaD. l m  Eltrat yon der Fdlung mit Essig- 
saure fand sich etwaa Osmium in echter L&ung. Der durch die SiLure e r  
zeugte Niederschlag verliert beim Trocknen langsam seine AlkalilBslichkeit,. 
verhiilt sich demnach wie w o r e  k o l l o i d a l e n  P l a t i n p r B p a r a t e  (1. c.). 

Das noch sauerstoffhaltige Osmiumpriiparat wurde wieder iiiittels 
Wasserstoff reduziert. Ausbeute 3.2 g. Die Substanz zeigte das Ver- 
halten der vorstehend angefiihrten Praparate , war  in kaltem Wasser 
langsam, in der Warme rasch und vollstandig loslich. 

Die Bestimmung des Osmiums geschah nach der Verbrennung ini Sauer- 
stoffstrom und Auftmgen der Verbrednungsprodukte in Alkohol nech Ab- 
satz VIII der voranstehenden Mitteilung. 

0.5542 g Sbst.: 0.3465 g OS, 0.1565 g NaS01. 
Gef. 0 s  62.34, Ns 9.13. 

Emgangs wurde auf die l e i c h t e  O x y d i e r b a r k e i t  unserer kolloidalen 
Ogmiumoxydhydrate und dea elementaren Osmiumhydrosols hingewiesen: 
0.9236 g des trocknen Ptgparats nahlnen i n  Exsiccator nach 24 Stunden 
um 0.003 g an Gewicht ZU, offenbar durch Sauerstoffaufnahme, und verloren d a m  
im Laufe von 10 Tagen 0.0182 g. Beim &fnen des Exsiccators machte sich 
schon am 2. Tage der stechende Geruch des Osmiumtetroxyds deutlich be- 
merkbar. 

Das feste  O s m i u m h y d r o s o l  h a t t e  s i c h  a l s o  p a r t i e l l  b i a  
zum fliichtigen T e t r o x y d  o x y d i e r t .  

Nach Verlauf yon 3 Jah ren  war die in gut verscblossenem 
Bohrchen aufbewahrte Substanz in reinem Wasser nurmehr wenig, 
in ammoniakhaltigem Wasser dagegen noch zum groaten Teil kolloi- 
dal liislich. 

IV*). 1 g Osmiumtetroxyd = 0.75 g Osmium wurde in 10 ccm Wasser 
und 0.3 g Natronlauge gelBst, durch einige Tropfen Alkohol zu Osmiat r e  
dui0rt und init 1 g lysalbinsaurem Natrium in 50 corn Wasser gemischt. 
In bekannter Weise mit Hydrazinhydrat reduziert und dialysiert, lieferte die 
eingedunstete LBsuug das f a t e  Kolloid, das durch Wasseistoff in das ele- 
mentare Hydrosol iibergefiihrt murde. Es bildete schwarze, glhzcnde Blgtt- 
chen und war in IVaaser aehr leicht 16slich. 

1) Das Praparat wurde von Him J. G e r u m  dargestellt und analysiert, 
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Die Bestimmung deb Osniiruns und Natriums 

0.1588 g Sbst.: 0.062 g Os, 0.0414 g Na2SOI. 
Gef. 0 s  39.04, Na 8.4. 

Auf Grund der angewandten MengenverhLltnisse hatte ein PrQarat ullt- 

42.8 O/O Osmium entstehen sollen, wenn nicht wieder infolge unrollstiindiger 
Ikduktion nnd partieller Oxpdation ein Verlust an Osmium htattgehindeit 
Il:lttP. 

geschah IVW hei P a p a -  
l :It 111. 

1 ) : i r s t e l l u n g  v o n  k o l l o i d a l e n i  Osni iui i i  i n i t  p r o t n l b i ~ ~ s a u  L ' ~ I I ~  

N a t r i  11 1 1 1 .  

V. Die Darstellung BUS 0.5 g protalbiusaurent Natriuni und 2 g 
I<:iliumosmiat = 1.04 g Osniiuni geschah wie sngegeben. Nach Uher- 
fiilirung des kolloidalen Oxydhydrats in e l e n i  e n t a r e s  Osmiuinhydrn- 
sol bildete das  Produkt  ein schwarzes, glanzendes Pulver, das 4i.h 
1:tngsani in kaltein, schnell i n  warmeril R a s s e r  zu einer im reflektierteiL 
I ,icht schwarzen, ini durchfnllenden Licht tief schmnrzbraiinen Fliissig-. 
keit l6ste. 

Die Andyse wurde wie bei l'riipnrat 1 ausgefiihrt. 
0.521 g Sbst.: 0.2801 g Os, 0.1037 g NazSOb. 

Gef. 0 s  53.76, Na 6.42. 
Um festzustellen, ob durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei 30-4 v' 

oilit: vollstbdige Uberfiihrung in elementares Osmiumhydrosol stattfindet,. 
haben wir den Wasser- und Sauerstoffgehalt cler Substanz durch Erhitzrn 
i r i t  Kohlensaure- und Wasserstoffstrom \vie bei Priparat I1 bestimmt. 

1.1606 g Sbst.: 0.0924 g H20 (Kohlens&ureatroni), O.ooO1 g Ha0 ( W n  
>ti iffstrom). 

Gef. H?O 7.9. 
Die Substanz enthiilt soniit reines, e l e n l e n t a r e s  Usitliuiit- .  

1 1  ydroso l ,  dessen Gehalt, auf mnsserfreie Substanz berechnet, 58.57 
lwtragt. 

3 g Kaliumosmiat = 1.56 g Osmiuin. 
Iiyclrat reduzierten Plussigkeit fand sich reichlich Osmiun~. 

(lie sich in1 Wasser init den schoii angefuhrten Eigenschaften liiskit 

cleiic Sanerstoff wie bei Praparat I1 bestininit. 

riiiirestroni), 0.0351 g HzO, 0.0312 g c) (Wasserrtoffstroni). 

VI. In Anwendung karuen 0.5 g protalbinsaures Katriuni uiid 
Ini Diffusat der rnit Hydraziii- 

Das kolloidale Oxydhydrat bildete schwarze, glanzende h t i e l l e n ,  

In dem Produkt wurden Osmium, Wasser nnd der an Osmium pebiili- 

0.4114 g Sbst.: 0.2244 g 0s. - 0.6048 g dbst.: 0.0437 g H?O ( K ( J ~ ~ I -  

Gef. OS 54.54, 1 1 2 0  7.22, 0 5.15. 
buf den Osniiulugehalt bezogen, ergeben sich 9.14 O i u  Sauerstoff. 
Der Sauerstoffgehalt liegt also awischen dem des ns0 nnd 0~203. 



Nach Abzug d a  Wassers und Sauerstoffgehnltes berechneu sich fur c l ;~ .  
Priiparat 62.16 O/O Osmium (s. u.). 

Das kolloidale Osniiumhydroryd-Hydrosol wurdr d a m  bei 40" 
im Wasserstoffstrom reduziert und so ein O s i i i i u i i i h y d r o s o l  rnit deli 
schon beechriebenen Eigenschaften erhalten. 

Wie bei vorstehendem Prgparat V wurde das IColloid Iauf einen eventii- 
ellen Sauerstoffgehalt geprhft. Die Bestimmung des Wassers und des :in 
Osmium gebundenen Sauerstoffs geschah nicht nur durch Wagung des in1 
Chlorc,;clciuni-,\I)pai.ntes absorbierteu Wassers, sondern auch aus dem Gewicht.-- 
Terlust, den die ini U-Rohr befindliche Substanz nach dem Erhitzen iiii 

Rohlemgure- und Wasserstoffstrom crfahren hatte. 
0.8482 g Sbst.: 0.0373 g Ha0 (Kohlensaure&rom) und 0.0101 g HgO = 

0.0089 g 0 (Wasseistoffstrom) ini Chlorcalciumapparat. 
Der Gewichtsverlust ini U-Rohr betrug im Kohlens&ure&rom 0.034 g 

und ini Wasserstoffstrom O.Oa8 g. Die Gewichbabnahme im U-Rohr nacli 
dem Erhitzen im Kohlensaurestroni iet also uui 0.0053 g geringer als die Zu- 
nahme im Chlorcalciumapparat , was sich daraus erkliiren la&, daL3 das 
Osmiumpriiparat nach deiu Verdringen der Kohlensiiure durch t roche  LuFt 
(behufs Wiigung) 0.0053 g S a u e r s  t o f f aufgenomnieu hatte, der dann bei 
der Reduktion im Wasserstoffstrom als Wasser zur Wiigung kani. Es i,st 
daher ron der aus dem Keduktionswasser bereclineten Sauerstoffmenge voii 
0.0089 g 0.0053 g in Abzug zii bringen. Dann ergibt sich: 

Gef. Ha0 4.54. Gef. 0 0.54. 
Das Priiperat cuthiilt daher ebenfalls f a s t  sauers tof f f re ies  'Osminiil- 

hydrosol .  Die Osmium- und Natriumbestimmung in deni so erhalteneii 
Produkt ergaben: 

0.364 g Sbst.: 0.2247 g OS, 0.0982 g NmSO4. 
Gef. 0 s  61.73. Gef. Na 8.73. 

Der weiter oben nach Abzug des Wasser- und Sauerstoffgehalta im Oxytl- 
hydrosol berechnete Wert (62.26 Oio) steht sonach mit dem direkt aualytiscli 
gehndenen in behiedigender Ubereiustimmung. 
' 

Drei Jahre  nach ihrer Darstellung war die Substanz in lialteiii 
Wasser noch leicht und VOllS6ndig loshch. 

VII I). rils Atisgangsmaterialien dienten 1 g 0 s  0 4  = 0.75 g 0 s  'und 1 g 
protalbinsaures Natrium. Die Uberfiihrung des Tetroxpds in daa Osmiat iind 
die Darstellung des elementaren Osmiumhydrosols geschahen wie beim Prii- 
parat IT angegebeu. Das f a t e  Osmiumhydrosol war in kalteni Wasser sehr 
leiclit und ohue Rfickstand lijslich und zeigte die bekannten Eigenschaften. 

0.0762 g dbst..: 0.0286 g OS, 0.172 g N&301. 
Gef. 0 s  37.92. 

Die voretehend beschriebenen kolloidalen Osmiunipriiparate zeigrn 
gegen E l e k t  r o l y t e  dieselbe holic Bestiindigkeit v i e  die analog da r- 
gestellten Hydrosole anderer Eleinente (loc. cit:) 

Gef. Na '7.3. 

') -Das Prlparat ist yon lfru. J. Geruni  dargestellt und analysiert worden. 



1.10 1 

. E h e  0.1 U, ,, Osiidumhydroaol enthalteude waUrigr Liisung behiel 
nach s i eben ina l igem ,Fallen iiiit verdiinnter Yalzsaure und jedes 
mdigeiii Wiederlosen durch Zusatz verdunnter Natronlauge ihrei 
Hydrosolcharakter bei. huch nach zweitiigigem Stehen der so be. 
Bandelten Probe war noch k e i n e  A u s f l o c k u n g  bemerkbar. 

-11s 1 Volum der Osiniumlbung mit dem 4-fachen Volum 1O-pro. 
qentiger Kochsalzlosung zum Sieden erhitzt wurde, trat. keine Veran- 
dernng ein. Erst nach eintagigem Stehen begam eine partielle Aus- 
scheidung ties Gels. Beim Vermischen niit deni 5-fachen Voliiiii 
gesattigter Chlornatriumlosung blieb die Flussigkeit zunachst unver- 
iindert, erst nach 2 Stunden begann die Abscheidung des Gels in 
Form schwarzer Flocken. Beim Erhitzen bis Zuni Sieden erfolgte 
mfort Ausflockung. 10-prozentige Natriumphosphatlosung rief weder 
in der Kiilte noch beim Kochen Koagulation hervor. Nach eintiigigeni 
Stehen der gekochten Mischung war der groSte Teil des Osmiums 
abgeschieden. 

10-prozentige Chlorcalciuuiliisung (5 Vol.) fallte schon in der 
Kalte das Hydrosol in schwarzen Flocken. Das vorstehend geschil- 
derte Verhalten ist bedingt durch die Schutzwirkung der adsorbiertell 
organischen Komponente. Denientsprechend sind Praparate niit 
hoheni Osmiumgehalt enipfindlicher gegen Elektrolyte als solche init 
niedereni Gehalt an Xetallhydrosol. Die als Vorstufen erhaltenen 
kolloidtllen Oxydhydrate ' zeigen gegen Elektrolyte ebenfalls das vor- 
stehend beschriebene Verhalten. 

B. Rednktion mft Aloruioinm. 
D a r .II t e l  1 u n g v o n k o 11 o ida l e  in 0 s mi u ni in i t 1 y s a I b i n s a u r e  ni 

Natr ium.  
YIII. 1 g Osmiumtetroxyd = 0.75 g Oaluium wurde zu Osmiat reduziert 

untl dieses zii einer LBsung von 0.7 g lpalbinsaurem Natriom in 50 ccni 
Wwer  gegeben, Eine Aluminiumdrahtspirale eizeugte in der Mkchung 
lebhafte Wasserstoffentwicklug und Schaumbildung, dabei ging die rotviolette 
Farbe der L6sung in tiefschwarzblau iiber. Nach zweisthndiger Einwirkung 
wurde die Reduktion unterbrochen und die im reflektierten Licht schwarze 
Losung, die nun redpziertes Osmium neben der organischen Komponente und 
den1 h i  der Reduktion entstandenen Aluminat enthielt, ZIIP Entferniug des 
1etztelr.n init verdiinnter Schmefelseure angesluert. 

Die in sehwarzbrauuen Flocken sich abncheideude Fallung be- 
st:iiid :tiit, der ddsorptionsverbindung des reduzierten O s m i u m h y d r o -  
s o l s  init f r e i e r  L y b a l h i n s a u r e  und enthielt, trotz der im Ober- 
s c h d  angewandten Schwefelsaure. noch etwas Alum in iuni  in Forni 
des Hydrats oder eines sauren Salzes. Die F a h u g  wurde abfiltriert 
und ncich feucht in etwas Natronlauge enthsltendeiii Wasser gelost. 



Die so erhaltene Fliissigkeit besafl das Ausaehen des mit -4luminium 
erhdtenen, urspriinglichen Reduktionsprodukts. Sie aurde dialysiert, 
dann in bekannter Weise in feste Form ubergefiihrt und bildete spriide' 
B&W arze Lamellen, die sich von den durch Reduktion mittels Hydrazin- 
hydrats gbwonnenen Priiparaten nur durch die im durchfallenden Licht 
schwarzblaue Farbe der %sung unterschieden. Wie in der vorher- 
gehenden Mitteilung, Absatz II, gezeigt wurde, werden Alkaliosmiate, 
entgegen den Angaben von LeydiP: und Quennessen ' ) ,  nicht zu 
elementarem Osmium, sondern zu niederen Hydroxyden dieses Ele- 
ments reduziert. Auch das kolloidale Osmiumprgparat enthielt an 
Metal1 gebundenen Sauerstoff. 

Die Bestimmung des Wassers, Sauerstoffs, Osmiums und Nat r im ge- 
schrh in der angegebenen Weise. Der im Schiffchen hinterbleibende Ver- 
brennungsriickabd bestand nicht aus reinem Natriumcarbonat, aondern at- 
hielt auch etwas Natriumaluminat. Durch Lbsen in verdiinnter Schwefehliure 
bnd Prillung mit Ammoniak mrde das Aluminium entfernt und das Natrium 
ale sulfat bestimmt. 

0.6387 g Sbst.: 0.0417 g HI0 (Kohlensiiurestrom! und 0.027 g HsO = 
0.034 g 0 (Wasserstoffitrom). 

Get H20 6.52, 0 3.75. 
In der so erhaltenen wasser- und sauerstoffreien Substanz wurden Osmium 

wnd Natrium bestimmt. 
0.5697 g Sbst.: 0.2535 g OS, 0.0984 g Nd301. 

Gef. 0 s  44.49, Na 5.88. 
.\uf elementares Osmium bezogen, berechnet sich ein Sauerstoffgehalt yon 

Durch , Reduktion im Wasserstoffstrom bei niederer Temperatur 
Hurde der Rest des I'riiparats in das e lementare  Hydrosol  uber- 
gefiihrt, das sich leicht mit tiefschwarzbrauner Farbe in Wasser lijste 
und die Eigenschsften der schon beschriebenen Priiparate besd.  Aus 
der Andyse des sauerstoffhaltigen Priiparats ergibt sich der Gehalt 
des' Wolloids in exsiecatortrocknem Zustrtnde zu 46.23 o/o Os-Hydrosol. 

K o 110 i d  a le  s 0 s m iu  m mi  t p r o  t a1 bi  n s an r e m N a t ri u m. 
Die Darstellung aus 1 g Osmiumtetroxyd = 0.75 g Osmium und 0.7 g 

protiilbinsaurem Natrium geschah in der vorstehend beschriebenen Art. Das 
Produkt zeigt die Eigenschaften des Prtiparsts VIII, seine wUrige Lijsung 
ihf sbenfdls blauschwarz. 

Zur Osmium, Xatrium-, Wasser- und Sauerstoffbestimmung wurde die 
exsiccatortrockne Substanz verwendet. 

8.43 Ole. 

0.478 g Sbst.: 0.202 g OS, 0.0593 g NMSOI. 
Gef. 0 s  42.26, Na 4.@2. 

'1 Ann. Ghini. Phys. [3] 14, 521. 



Der Verbrennungrcriickstand enthielt wie bei Priparat VIII Alumina t, 
dm vor der a e r f a r u n g  in Natriumsulfat durch Falung entfernt wurde. 

Bei der Wasser- und Sauerstoffbestimmung wurde nicht nur die Gewichts- 
z d m e  des Chlorcalciumapparats, sondern auch der jedesmalige Gewichts- 
verlust der im U-Rohr befindtichen Substanz nach dem Erhitzen im Kohlen- 
sjiure- und Wasserstoffstroln ermittelt. Wihrend des Erhitzens im Kohlen- 
shrestrom auf 1500 zeigte das aus dem Chlorcalciumapparab austretende (;as 
den stechenden Geruch nach Osmiumtetroxyd. Naoh den1 Erhitzen ill) 

Wasserstoffstrom ergab der Chlorcalciuwpparat keine Gewichtszunahme. Mali 
hitte also daraub: schliellen kijnnen, daB bei diesem Priparat die Reduktiou 
bis zum elementaren Osmiumhydrosol gefiihrt habe. Das vorerwahnte Aitl- 
t.rcten des Osmiumtetroxyds bei der Wasserbestimmung und der Umstand, 
da5 das U-Rohr hierbei einen grijlleren Gewichtsverlust erlittcn hatte, ale die 
Gewichtszunahme im Chlorcalciumapparat betrug, weisen darauf hin, da13 das 
Priiparat doch sauerstoffhaltig war. Die erwihnte Gewichtsdifferenz betivg 
0.024 g, die als Osmiumtetroxyd entwichen waren. Dieses kann aber iiiir 

dadurch entstanden sein, dall das gasamte, im Priiparat enthaltenc, niedere 
Qxyd des Osmiums sich in Tetroxyd und elementares Osmium umgen-audelt 
hatte. 0.024 g Osmiumtetroxyd cnthalten 0.006 g Smerstoff; demnach liefwte 
die Analyse folgendes Resultat: 

0.57 g Sbst.: 0.0382 g Hz@ (Kohlensiiurestrom), 0.006 g 0 (Bus dem YW- 
ifliichtigten Tetroxpd). 

Gef. Ha0 6.70, 0 1.05. 
Uer so ermittelte Sauerstoffgehalt ist jedenfalls zu niedrig, der Washer- 

gehalt ZQ hoch gefunden worden, d s  ja ein Teil des OsOl wohl auch in1 
Ghlorcalciumapparat absorbiert worden ist. Auf das im Priiparat vorhandene 
4)smium bezogen, ergibt sich der Sauerstoffgehalt zu 2.5 O/* ist also niedn'ger 
.als ,der aller vorstehand angefiihrten Praparate, was um so auffrtllender ist, 
ds das Praparat genau wie das vorstehende mit 8.43 ' lo SauerstoE dargestetlt 
worden war. 

Der Rest des Priipparats wurde im H-Stroil1 bei 40° reduziert. 
Es lovte sich leicht in  Wasser, und die so erhaltene kolloidale Fliissig- 
keit war nun nicht inehr blauschwarz, ,sondern zeigte die tief schwarz- 
braune Farbung des e l e m e n t a r e n  O s m i u m h y d r o s o l s .  Nadi 
2'h-iahriger Aufbewahrung war die Substanz in  ammoniakhaltigmii 
Wasser leicht und uqverandert liislich. 

Der Versuch, Mischungcn von Kaliumosmiat niit protalbinsaurem Watriultl 
mittels Watr ium a m a l g a m  zu Osmiumhydrosol zu reduzieren, eine Methndt., 
die wir mit gutem Erfolg zur Darstellung des k o l l o i d a l e n  I r i d i u m s  (I. c.) 
angewendet hatten, milllang, da rasch Gelbildung stattfand. 

Auch versuchten wir, durch Einleiten gasfijrmigen Wasseratoffs in die 
auf dem Wasserbade e r w h t e  Mischung von Osmiat und protslbinsaurm 
Natrium zu kolloidalen Hydroxyden des Osmiums zu gelangen,. die dann in 
fester Form in dae kolloidale Element iiberfiihrbar gewesen wiiren. Die 1.w- 
&che verliefen wie erwartet, doch stellte aicli bald heraus, daS dcht  I~CI. 



W’awmtoff, sondern die o r g s n i s c h e  Komponente  redusieremd auf (IUS 
O s h t  eiuwirkt, iihnlich mie dies von dem einen von uns bei der Darsteltu~~(r 
\on kol lo ida lc ln  S i l b e r  uad Gold  (1. c.) beobachtet worden war. 

Uber die Eigendaften und Zwsaslmensetzung der so erhaltenen kolloidw 
len Osmiumoxpdhytlrate b o l l  spiter berichtet merden. 

190. Lothar Birckenbach: tfber daa Wiemutjodid. 
[Mitteilumg aub drm cheniischen Institut der Kgl. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 23. Mirz 1907.) 
Gelegentlich der auf Beranlassung von A. Gutb ier  I) ausge- 

fiihrten Atomgewichtsbestimmungen des Wismuts a) sollte auch dns 
Wismutjodid verwendet werden, doch zeigten die von mir angestellten 
Versuche aehr bald, daB die Reindarstellung dieser Verbindung eine 
ungewiihdich schwierige Aufgabe sei; auf keine bisher beschriebene 
Weise lieB sich das Jodid in so einheitlichem Zustande gewinnen, 
da13 es als Basis fiir eine Atomgewichtsbestimmung hiitte dienen konnen. 

Schmilzt man Wismut und Jod nach den Verfahren von Hein tz  ”>, 

&Iuir4), R. Webers) ,  Nickles? oder Schneider’) zusammen, so 
1aBt ee sich in k h e m  Falle ver&dan, daB das Jodid metal- 
lisches Wismut eingeschlossen enthiilt, und es scheint, als ob dieae 
geringe Metallmenge bei der Sublimation katalTtisch die Dissoziatiou 
des Wimiutjodids veranldt; auf nassem Wege nach den Mebhoden yon 
Rammelsberg8),  Arppes) und MuirIO) gewonnen, ist das Jodid 
niemah frei von Oxyjdd zu erhalten, und die Sublimation liefert keiir 
einheitliches Produkt. 

Naeh langem Bemuhen ist es mir jetzt gelungen, das Wismutjodid 
im Zustande griil3ter Reinheit darzustellen, ds ich fand, daS eine mit 
Chlorwasserstoffgas gesiittigte Losung von Stannochlorid in &dzsiiure 
(sogen. Bettendorf’sches Reagens) auSePofdentlich groSe Mengen 
von Jod zu h e n  imstande ist, und daB eine derartige, mit Jod ge- 
siittigte Losung auf Zusatz von Wismutoxyd oder -osychlorid (in 

1) Ztschr. f. Elektrochem. 11, 831 [19Oa. 
p) Inaugural-Dissertationen von L. B i r c k e n b a c h  1905, H. Mehler  1906’ 

3 Jonm. Chem. SOC. 88, 33 [lSSl]. 
6, Compt. Renb.60, 872 [1860]. 

9> Pogg. Ann. 64, 248 [1845]. 

und R. L. J a n s s e n  1906. 
Pogg. h. 68, 75 [IW]. 

3 Pogg. Ann. 107, 600 [1859& 
aj Journ. prakt. Chem. [2j 60, 463 [I894]. 
*) Pogg. 4nn..48, 166 [1839]. 
lo) JOUIU Chem. Soc. 38, 201 [1878] und 89, 36 .[1881). 




