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180. C. Paal und Conrad Amberger: Uber kolloidale
Metalle der Platingruppe. IIl.

(Mitteilong aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 22. Marz 1907.)

In zwei Mitteilungen ) haben wir tiber die Darstellung von kol-
loidalem Platin, Iridium, Palladium und Palladiumwasser-
stoff berichtet, die als Adsorpt&onsverbmdungen mit protalbinsaurem
und lysalbmsaurem Natrium?) gewonnen wurden. Als Reduktions-
mittel dienten uns teils Hydrazinhydrat, teils Wasserstoff, zur
Darstellung des Iridiumsols kam auch Natriumamalgam in An-
wendung. Die Beimengung von protalbin- oder lysalbinsaurem Na-
trium verleiht den Metallhydrosolen eine bisher unbekannte Bestiin-
dlgkelt so daB sich die durch Dialyse gereinigten, fliissigen Hydro-
sole in feste Form - iberfiilhren lassen und in diesem Zustande
_jahrelang haltbar und in Wasser kolloidal 16slich bleiben.
JIm Anschlul an diese erwahnten Untersuchungen haben wir auch
kolloidales Osmium dargestellt?).

Versuche zur Darstellung von kolloidalen Osmiumldsungen sind
in ‘den letzten Jahren von Castoro®), sowie von Gutbier und Hof-
meier®) unternommen worden. Ersterer fiihrt 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) gezeigt, da Formaldehyd nur bis zum Os-
miumdioxyd reduziert. Es ist daher nicht anzunehmen, dafi der
Acrylaldehyd eine weitergehende Reduktion veranlassen wird, wie
jener Aldehyd, und Castoro wird wohl nur das Hydrosol des Osmium-
dioxydhydrats und nicht das des Elements erhalten haben.

Gutbier und Hofmeier bekamen durch Reduktion von Ka-
liumosmist mit Hydrazinhydrat unter Zusatz von arabisehem Gummi
als Schutzkolloid ein Hydrosol in starker Verdiinnung, das aber auch
kein einheitliches Osmiumsol enthielt, da. die Analyse des Produkts
einen Gehalt von 4.5 %, Sauerstoff ergab.

1) Diese Berichte 87, 124 1904]; 88, 1399 [1905].

%) Diese Berichte 35, 2195 [1902].

3) Die Versuche sind zum groSen Teil in den Jahren 1303 und 1904
ausgefithrt und in der Dissertation von Conrad Amberger (Erlangen
1904) beschrieben worden.

4) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 41, 126.

5) Journ. far prakt. Chem. (N. F.) 71, 456.
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Die Darstellung unserer kolloidalen Osmiumpriiparate geschah in
iihnlicher Weise wie die der anderen von uns beschriebenen Hydro-
sole der Platingruppe (l. ¢.).

Protalbinsaures oder lysalbinsaures Natrium wurde in wiBriger
Losung mit einer ebensolchen von Alkaliosmiat versetzt und die Mi-
schung reduzjert. Je nach der Menge des Osmiats im Verhiiltnis zur
organischen Komponente lassen sich Produkte mit mehr oder minder
hohem Osmiumgehalt gewinnen. Als Reduktionsmittel dienten Hy-
drazinhydrat oder Aluminium. Natriumamalgam erwies sich unge-
eignet. In der vorstehenden Mitteilung (Absatz V) wurde nachge-
wiesen, da Hydrazinhydrat nur in neutraler oder schwach alkalischer
Losung Osmiate wenigsteris zum groBeren Teil zu elementarem
Osmium zu reduzieren vermag. Bei unseren Versuchen, in denen
meist alkalische Losungen zur Anwendung kamen, erhielten wir fast
immer kolloidale Losungen von Osmiumoxydhydraten, deren
Sauerstoffgehalt ca. 8—10 %, auf Osmium bezogen, betrug. Es diirften
in den so erhaltenen Reduktionsprodukten Gemische vom kolloidalem -
Osmiumtetrahydroxyd mit noch niederen Hydroxyden und wohl auch
elementarem Osmiumhydrosol vorliegen. Diese flissigen Hydrosolge-
mische wurder- mittels Dialyse gereinigt und lieBen sich durch vor-
sichtiges Verdampfen in feste Form iibertihren. Werden die so er-
haltenen Produkte in gepulvertem Zustande in einer Wasserstoffat-
mosphére auf 30—40° erwirmt, so werden sie vollstindig zu elemen-
tarem, kolloidalem Osmium reduziert, das sich leicht in Wasser
lést. Das flissige Hydrosol des Osmiums verhilt sich gegen Sauren, .
Basen und Neutralsalze ebenso bestindig wie die von uns beschrie-
benen Hydrosole der iibrigen' Platinmetalle. Von diesen unterscheidet
sich das kolloidgle Osmium nur durch seine leichte Oxydierbarkeit an
der Luft. Wird kolloidales Osmium in festem Zustande einige Ze1t
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 Produkten
durch Reduktion im Wasserstoffstrom jederzeit das elementare Hy-
drosol regeneriert werden. : :

Den bei der Reduktion der Osmiate gemachten Erfahrungen ent-
sprechend (vergl. die vorhergehende Mitteilung, Absatz V), ist auch
bei dem vorstehend angegebenen Verfahren zur Darstellung der Os-
miumkolloide die Ausbeute nie ganz quantitativ, “d. h. es bleibt ein
kleiner Teil des angewandten Osmiums in wirklicher Losung und geht
bei der Reinigung durch Dialyse in das Diffusat iiber. Bin weiterer,
allerdings nicht erheblicher Verlust, ist durch die schon erwihnte
leichte Oxydiorbarkeit der Osmiumhydrosole gegeben, wobei flichtiges

9a*
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und diffusibles 050, entsteht. Geht man von gegebenen Mengen Os-
mium aus, so ist der Gehalt an kolloidalem Osmium stets geringer als
der angewandten Menge entsprechen wiirde.

Pyrophorische Eigenschaiten, 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 Adsorptionsverbindungen anderer elementarer
Hydrosole mit protalbin- und lysalbinsaurem Natrium') lassen sich
auch aus den fliissigen Hydrosolen des Osmiums die festen Hydro-
sole, die dann freie Protalbin- oder Lysalbinsiure adsorbiert ent-
halten, durch Ansiuern fillen. Die Fillungen losen sich in verdiinn-
ten Alkalien wieder mit den wrspriinglichen Eigenschaften, zeigen aber
einen héheren Gehalt an Metallhydrosol, da bei der Fillung stets ein
mehr oder minder groBer Anteil der organischen Komponente in Lo-
sung bleibt.

Durch Reduktion einer Mischung von protalbin- oder lysalbin-
saurem Natrium und Alkaliosmiat mit Aluminium gewannen wir
kolloidale Osmiumldsungen, welche durch Dialyse nicht zu entfernen-
des Alkalialuminat enthalten. Siuert man diese Losungen mit einer
starken Saure an, so bleibt der grofite Teil des Aluminiums in Losung,
wihrend das feste Osmiumhydrosol neben adsorbierter Lysalbin- oder
Protalbinsiure und etwas Aluminium, letzteres als adsorbiertes Hydrat
oder Salz, in dunklen Flocken gefillt wird, die sich wieder in- Alkali
losen. 'Wird diese durch Dialyse gereinigte Fliissigkeit zur Trockne
gebracht, so resultiert ein in Wasser kolloidal 13sliches Produkt, das
drei Hydrosole, Osmiumoxydhydrat, etwas Aluminat und
das Natriumsalz des betreffenden Eiweiflspaltungsprodukts
enthilt. Durch Reduktion im Wasserstoffstrom entsteht daraus die
Adsorptionsverbindung des festen elementaren Osmiumhydro-
s0ls mit den beiden vorerwihnten Komponenten.

Analyse der festen Osmiumhydrosole.

Bei der Analyse unserer Osmiumpriparate kam ‘es uns wesentlich auf die
Ermittlang ibres Osmium- und Natriumgehalts an, da ja die Zusammensetzung
der organischen Komponente bekannt ist und ihre Menge sich aus der Diffe-
renz: Sbst. — (Os -+ Na) ergibt.

) 1 ¢ und diese Berichte 35, 2224, 2236 (1902]; 88, 526, 534 [1905];
39, 1550 [1906].
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Vor einigen Jahren hat G. v. Knorre!) zur Bestimmung des Kohlen-
stoffs neben Osmium in osminmhaltigen Kohlenfiden ein Verfahren angegeben,
das auf der Verbrennung beider Elemente in Sauerstoff beruht, die dabei in
Osmiumtetroxyd und Kohlendioxyd ibergehen. Ersteres wird durch
Ferrosulfatlosung 'zuriickgehalten, letzteres im Kaliapparat absorbiert. Da
wir nur das Osmium und nicht die organische Substanz?) bestimmen wollten,
fingen wir die Verbrennungsprodukte in alkoholisch-waBrigem Kalihydrat
oder auch in Alkohol auf, wobei Kaliumosmiat bezw. Osmiumtetrahydroxyd
entstehen. :

Zur Ausfihrung der Analyse brachten wir das im Porzellanschiffchen
abgewogene Préparat in eine Verbrennungsrohre, die auf einem Verbrennunge:
ofen erhitzt wurde. Das cine Ende des Rohres war nach abwirts gebogen
und zu einer engen Réhre ausgezogen, die mit zwei, die Absorptionsiliissigkeit
enthaltenden U-16rmigen Kugelrohren in Verbindung stand. Das ausgezogene
Ende des Verbrennungsrohres muBl weit in das erste |J-Rohr bis etwas unter
die Oberfliche der Absorptionsflissigkeit reichen, damit die OsO-D&mpfe
nicht mit dem Korkstopfen in Beriihrung kommen.

Die Verbrennung geschah in einem Strom von reinem, trocknem Saumere
stoff und ist so zu leiten, daB die organische Substanz vollstandig zu Kohlen-
dioxyd verbrennt, was durch vorsichtiges Erhitzen bei entsprechender Saumer-
stoffzufuhr leicht gelingt. Nachdem alles Osminmtetroxyd in die {J-Réhren
ibergetrieben ist, wird die Absorptionsflissigkeit schwach erwirmt. Hat man
verdiinnte, alkohelhaltige Kalilauge vorgelegt, was am zweckmiBigsten
ist, so findet sich alles Osmium als Kaliumosmiat in dem ersten {J-Rohr.
Hat man Alkohol zur Absorption verwendet, so fillt das Osmium nach lin-
gerem Erwirmen als Osmiumtetrahydroxyd aus und wird nach Absatz VIIL
der voranstehenden Mitteilung bestimmt. Unsere ersten Osmiumpriparate
haben wir nach der Verbrennung in Osmiat und dieses in Osmiumsulfid iber-
gefilut, das dann zu metallischem Osmium reduziert wurde (s. Absatz IV
der vorhergehenden Mitteilung). Weit genauer und auch einfacher ist die
auf der Fallung des Osmiats beruhende, im Absatz 111 der voranstehenden Mit-
teilung angefihrte Methode, die sich zur Analyse der kolloidalen
Osmiumpraparate am besten eignet.

Dss Natrium findet sich nach der Verbrennung der Substanz als Na-
triumcarbonat im Porzellanschiffchen und wurde als solches oder als Natrium-
sulfat zur Wigung gebracht.

Wir haben, ehe vorstehende Methode von uns erprobt war, auch ver
-sucht, das Verfahren von Kjeldahl zur Zerstorung der organischen Sub-
stanz auf unsere Priparate anzuwenden. Die Methode erwies sich als un-
brauchbar; auch die Oxydatiou mit Konigswasser lieferte schlechte Resultate.

1) Ztschr. fir angew. Chem, 13, 393 [1902].

%) Die elementaranalytische Bestimmung des Wasserstoffs in einer
Osmiom enthaltenden organischen Substanz stellt ein zur Zeit noch ungelostes
Problem dar.
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A. Reduktion mit Hydrazin.

Darstellung von kolloidalemn Osmium unter Zusatz von
lysalbinsaurem Natrium.

Priparat I  0.75 g lysalbinsaures Natrium wurden in 50 ccm
‘Wasser gelost und eine schwach alkalische Losung von 1.5 g Kalium-
osmiat K20s0,.2 H.0 (=0.77 g Os), ebenfalls in 50 ccm Wasser.
zugegeben. Die klare. dunkelrote Fliissigkeit firbte sich aul Zusatx
von iiberschiissigem Hydrazinhydrat unter Gasentwicklung zunichst
tiefblau. Nach halbstiindigem, gelindem Erwirmen auf dem Wasser-
bade unter hiufigem Umschiitteln war sie im reflektierten Licht
undurchsichtig schwarz, im durchfallenden Licht braunschwarz ge-
worden. Wird zu dieser kolloidalen Losung weiter Hydrazinhydrat
gegeben, so tritt keine Verinderung in der Firbung mehr ein, obwohl
das Reduktionsmittel beim Erwirmen unter Gasentwicklung zersetzt
wird. Die Erscheinung beruht offenbar auf Katalyse. Zur Reini-
gung wurde die kolloidale Losung gegen Wasser dialysiert. Das
Diffusat war farblos, enthielt aber etwas gelostes Osmium. In den
folgenden Diffusaten war entweder garnicht oder nur in Spuren Os-
inium als Tetroxyd nachweisbar, welches durch die oxydierende Wir-
kung des Luftsauerstoffs aus dem Kolloid entsteht. Um Verluste an
dem wertvollen Osmium zu vermeiden, mufl man daber die ersten 1)iffu-
sate auf dieses zu verarbeiten (s. a. Absatz V der vorstehenden Mitteilung).

Die durch Dialyse gereinigte, kolloidale Fliissigkeit wurde dann
auf dem Wasserbade vorsichtig eingeengt und schliellich bei Zimmer-
temperatur in vacuo zur Trockne gebracht. Man erhilt so schwarze.
glinzende, spréde Lamellen, die sich in Wasser leicht mit den urspriing-
lichen Eigenschaften wieder losen. Das Priiparat stellt, wie schon
eingangs erwdhnt, nicht kolloidales Osmium, sondern das feste
Hydrosol eines Oxyhydrates dieses Elements mit adsorbier-
tem lysalbinsaurem Natrium dar. Um es in kolloidales Os-
mium iiberzufithren, reduziert man die zu einem groben Pulver vor-
sichtig zerdriickte Substanz mit trocknem Wasserstoff zuerst in
der Kilte, dann bei 30—40° Der Prozefl ist in kurzer Zeit beendigt.
Yor dem Einleiten des Wasserstoffs ist die Luft durch Kohlendioxyl
und nach beendigter Reduktion durch dieses Gas der Wasserstoff zu
verdriingen.

Das so erhaltene feste Hydrosol des elementaren Osmiums
unterscheidet sich AuBerlich nicht vom Ausgangsmaterial und 18st sich
leicht in Wasser zu einer im auffallenden Licht schwarzen, iin durch-
fallenden Licht schwarzbraunen, klaren Fliissigkeit.

Die Analyse geschah durch Verbrennung der Substanz im Sauerstotfstrom
(s. 0.). Das Osmiumtetroxyd wurde durch alkoholisch-waBriges Kali absorbiert,
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dieses mit ‘Schwefelwasserstoff gefallt und der Niederschlag zu Osmium redu-
zlert (siche Absatz IV der vorstehenden' Mitteilung).

0.4123 g Sbst.: 0.1698 g Os. — 0.275 g Sbst.: 0.0291 g NaySO,.

Gef. Os 41.18, Na 3.42.

Da zur Darstellung annihernd gleiche Teile der Komponenten verwendel
wurden, hitte ein 50°, Os enthaltendes Priiparat resultieren sollen, -wenn
nicht infolge unvollstindiger Reduktion vor der Dialyse und durch Oxydation
wihrend derselben Verlust an Qsmium eingetreten wire,

Das Priparat war im Dezember 1902 dargestellt und in
einem gut verschlossenen Rohrchen aufbewahrt worden.
Es loste sich jetzt, nach Verlauf von mehr als 4 Jahren, in
der Kilte, rasch beim Erwirmen, noch vollstindig in Was-
ser-mit den urspriinglichen Eigenschatften.

II. Die Darstellung des Priparats geschah wie vorstehend ange-
geben. Auf 0.5 g lysalbinsaures Natriom kamen 1.5 g Kaliumosmiat
= 0.77 g Os.” Das in feste Form gebrachte Produkt besa3 die Eigen-
schaften der vorstehenden sauerstoffhaltigen Vorstufe des Priparats I.

Die Os- und Na-Bestimmung wurde wie schon angegeben ausgefiihrt.

0.5665 g Sbst.: 0.312 g Os, 0.077 g NaySO,.

Gef. Os 55.95, Na 5.47.

Zur Ermittelung des Wassergehalts und des an Osmium gebundenen
Sauerstoffs verfuhren wir nach Absatz V der vorhergehenden Mitteilung.
WUm Zersetzung der adsorbierten organischen Substanz zu vermeiden, haben
wir das im {J-Rohr befindliche Priparat nur auf 140—150° erhitzt,

0.5914 g Sbst.: 0.0323 g H;O (COs-Strom), 0.0402 g Hy0 = 0.0357 g O
(H-Strom).

Gef. Hs0 5.46, O 6.03.

Daraus ergibt sich, auf das im Priparat enthaltene Osmium bezogen,
ein Gehalt an 10.78%/, Sauerstoff, der annihernd der Zusammensetzung
Os;0; mit 11.16%, O entsprechen wiirde. Der Rest des Priparats wurde
dann im Wasserstoffstrom bei 30—40° in elementares Osmium-Hydrosol
iibergefithrt.

Aus dem oben angegebenen Wasser- und Sauerstoffgehalt des
kolloidalen Oxydhydrats berechnet sich der Osmiumgehalt in dem re-
duzierten, wasserfreien Produkt zu 63.22 %,. Es lost sich.in kaltem
Wasser nur langsam, geht aber bei schwachem Erwirmen vollstindig
in kolloidale Losung, die im auffallenden Licht schwarz und auch in
grofier Verdiinnung undurchsichtig, im durchfallenden Licht klar und
schwarzbraun erscheint.

Drei Jahre nach ihrer Darstellung loste sich die Substanz
auf Zusatz einer Spur Alkali in warmem Wasser bis auf einen mini-
malen Rest zum fliissigen Hydrosol.

III. Darstellung aus 1.5 g lysalbinsaurem Natrium und 5.3 g K;30s0,
“2H;0 = 2.75 g Osmium wie schon angegeben.
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Nachdem durch Dialyse der groBte Teil des iberschiissigen Alkalis ent-
fernt worden war, wurde die Flassigkeit auf das halbe Voluinen eingeengt:
und mit Essigsdure in der Kalte versetzt, wodurch das feste Hydrosol
und ein Teil der freien Lysalbinsiure, die vom anorganischen Kolloid
adsorbiert wird, ausfillt, wihrend der Rest der organischen Komponente in
Losung blaibt. Man erzielt auf diese Weise eine Anreicherung des
Produkts an Osmium. Der auf gehirtetem Filter gesammelte und aus-
gewaschene, schwarzbraune, flockige Niederschlag wurde in Wasser suspen-
diert, durch ein paar Tropfen Natronlange wieder gelost, dialysiert und dann
in der bei Priiparat I beschriebenen Weise in feste Form gebracht, das die
schon erwihnten Eigenschaften besaB. Im Filtrat von der Fillung mit Essig-
saure fand sich etwas Osmium in eéchter Lasung. Der durch die Siure er-
zeugte Niederschlag verliert beim Trocknen langsam seine Alkaliloslichkeit,
verhalt sich demnach wie unsere kolloidalen Platinpriparate (I c.)..

Das noch sauerstofthaltige Osmiumpriparat wurde wieder mittels.
‘Wasserstoff reduziert. Ausbeute 3.2 g. Die Substanz zeigte das Ver-
halten der vorstehend angefiihrten Priparate, war in kaltem Wasser
langsam, in der Wirme rasch und vollstindig loslich.

Die Bestimmung des Osmiums geschah nach der Verbrennung im Saner-
stoffstrom und Auffangen der Verbrennungsprodukte in Alkohol nach Ab-
satz VIII der voranstehenden Mitteilung.

0.5542 g Sbst.: 0.3455 g Os, 0.1565 g NazSO,.

Gef. Os 62.34, Na 9.13.

Eingangs wurde auf die leichte Oxydierbarkeit unserer kolloidalen
Osmiumoxydhydrate und des . elementaren . Osmiumhydrosols hingewiesen::
0.9236 g des . trocknen Priiparats nahmen im Exsiccator nach 24 Stunden
um 0.003 g an Gewicht zu, offenbar durch Sauerstoffaufnahme, und verloren dann
im Laufe von 10 Tagen 0.0182 g. Beim Offnen des Exsiccators machte sich
schon am 2. Tage der stechende Geruch des Osmiumtetroxyds deutlich be-
merkbar. .

Das feste Osmiumhydrosol hatte sich also partiell bis
zum fliichtigen Tetroxyd oxydiert.

Nach Verlauf von 3 Jahren war die in gut verschlossemem
Rohrchen aufbewahrte Substanz in reinem Wasser nurmebhr wenig,
in ammoniakhaltigem Wasser dagegen noch zum groBten Teil kolloi-
dal 1éslich.

Ivy, 1 ¢ Osmiumtetroxyd = 0.75 g Osmium wurde in 10 ccmi Wasser-
und 0.3 g Natronlauge gelost, durch einige Tropfen Alkohol zu Osmiat re-
duziert und mit 1 g lysalbinsaurem Natrium in 50 cem Wasser gemischt,
In bekannter Weise mit Hydrazinhydrat reduziert und dialysiert, lieferte die
eingedunstete Losung das feste Kolloid, das durch Wasserstoff in das ele-
mentare Hydrosol iibergefiihrt wurde. Es bildete schwarze, glinzende Blatt-
chen und war in Wasser sehr leicht 15slich.

1) Das Priparat wurde von Hrn. J. Gerum .dargestellt und analysiert.
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Die Bestimmung des Osmiums und Natriums geschah wie bei Prapa-
rar HIL

0.1588 g Shst.: 0.062 g Os, 0.0414 g Na»SO..

Gef. Os 39.04, Na 8.4.

Auf Grund der angewandten Mengenverhiltnissc hitte ein Préparat mit
42.8 9/, Osmium entstehen sollen, wenn nicht wieder infolge unvollstindiger
Reduktion und partieller Oxydation ein Verlust an Osmium stattgefunden
hittte.

Darstellung von kolloidalem Osmium mit protalbinsaurem
Natrium.

V. Die Darstellung aus 0.5 g protalbinsaurem Natrium und 2 o
Kaliumosmiat = 1.04 g Osmium geschah wie angegeben. Nach Uber-
fiihrung des kolloidalen Oxydhydrats in elementares Osmiumhydro-.
sol bildete das Produkt ein schwarzes, glinzendes Pulver, das sich
langsam in kaltem, schnell in warmem Wasser zu einer im reflektierten
[icht schwarzen, im durchiallenden Licht tief schwarzbrannen Fliissig-
keit 13ste.

Die Analyse wurde wie bei Priparat 1 ausgefiithrt.

0.521 g Sbst.: 0.2801 g Os, 0.1037 g Na; SO4.

Gef. Os 53.76, Na 6.42.

Um festzustellen, ob durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei 30—40
cine vollstindige Uberfithrung in elementares Osmiumhydrosol stattfindet,.
haben wir den Wasser- und Sauerstofigehalt der Substanz durch Erhitzen
im Kohlensiure- und Wasserstoffstrom wie bei Priparat II bestimmt.

1.1606 g Sbst.: 0.0924 g H,0 (Kohlensiurestrom), 0.0001 g HyO (Wassui-
stoffstrom). :

Gef. H.O 7.9.

Die Substanz enthiilt somit reines, elementares Usmium-
lhydrosol, dessen (Gehalt, auf wasserfreie Substanz berechnet, 58.57 9/,
hetragt.

VI. In Anwendung kamen 0.5 g protalbinsaures Natrium und
3 g Kaliumosmiat = 1.56 ¢ Osmiwn. Im Diffusat der mit Hydrazin-.
hydrat reduzierten Fliissigkeit fand sich reichlich Osmium.

Das kolloidale Oxydhydrat bildete schwarze, glinzende Lamellen,
He sich im Wasser mit den schon angefiihrten Eigenschaiten losten.

In dem Produkt wurden Osmium, Wasser nnd der an Osmium gebun-
dene Sauerstoff wie bet Praparat 11 bestimuut.

0.4114 ¢ Sbst.: 0.9244 g Os. — 0.6048 g Shst.: 0.0437 g Ho0 (Kohleu-
siivrestrom), 0.0351 g H0, 0.0312 g O (Wasserstoifstrom).

Gel. Os 54.54, 11,0 7.22, O 5.15.
Auf den Osmiumgehalt bezogen, ergeben sich 9.44 %, Sauerstoff.
Der Sauerstoffgehalt liegt also zwischen dem des 050 und Os0s.
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Nach Abzug des Wassers und Sauerstoffgehaltes berechnen sich fir da-
Priparat 62.26 %, Osmium (s. u.).

Das kolloidale Osmiumhydroxyd-Hydrosol wurde dann bei 40¢
im Wasserstoffstrom reduziert und so ein Osmiumhydrosol mit den
schon beschriebenen Eigenschaften erhalten.

Wie bei vorstehendem Priparat V wurde das Iolloid lauf einen eventu-
ellen Sauerstoffgehalt geprift. Die Bestimmung des Wassers und des an
Osmium gebundenen Sauerstoffs geschah nicht nur durch Wigung des im
Chlorealeiunm- Apparates absorbierten Wassers, sondern auch aus dem Gewichts-
verlust, den die im {-Rohr befindliche Substanz nach dem Erhitzen im
Kohlensaure- und Wasserstoffstrom erfahren hatte.

0.8482 g Sbst.: 0.0373 g HyO (Kohlensdurestrom) und 0.0101 g H,0 =
0.0089 g O (Wasserstoffstrom) im Chlorcalciumapparat.

Der Gewichtsverlust im {J-Rohr betrug im Kohlensiurestrom 0.032 ¢
und im Wasserstoffstrom 0.008 g. Die Gewichtsabnahme im {J-Rohr nach
dem Erhitzen im Kohlensaurestrom ist also um 0.0053 g geringer als die Zu-
nahme im Chlorcalciumapparat, was sich daraus erkliren laBt, dal das
Osmiumpriparat nach dem Verdringen der Kohlensiure durch trockne Luft
(behufs Wagung) 0.0053 g Saunerstoff anfgenommen hatte, der dann bei
der Reduktion im Wasserstoifstrom als Wasser zur Wigung kam. Es ist
daher von der aus dem Reduktionswasser berechneten Sauerstoffmenge von
0.0089 g 0.0053 g in Abzug zu bringen. Dann ergibt sich:

Gef. HyO 4.54. GeL O 0.54.

Das Priperat enthilt daher ebenfalls fast sauerstofffreies Osmium-
tydrosol. Die Osmium- und Natriumbestimmung -in dem so erhaltenen
Produkt ergaben:

0.364 g Sbst.: 0.2247 g Os, 0.0982 ¢ Na,;SO,.

Gef. Os 61.73. Gef. Na 8.73.

Der weiter oben nach Abzug des Wasser- und Sauerstoffgehalts im Oxvd-
hydrosol berechnete Wert (62.26 °/) steht sonach mit dem direkt analytisch
gefundenen in befriedigender Ubereinstimmung,

‘Drei Jahre nach ihrer Darstellung war die Substanz in kaltem
Wasser noch leicht und vollstindig lgslich.

VIIY). Als Ausgangsmaterialien dienten 1 g 0sO¢ =10.75g Os und 1 g
protalbinsaures Natrium. Die Uberfihrung des Tetroxyds in das Osmiat und
die Darstellung des elementaren Osmiumhydrosols geschahen wie beim Pri-
parat IV angegeben. Das feste Osmiumhydrosol war in kaltem Wasser sehr
leiclit und ohne Riickstand léslich und zeigte die bekannten Eigenschaften.

0.0762 g Sbst.: 0.0286 g Os, 0.172 g NasSO,.

Gef. Os 37.92. Gef. Na 7.3.

Die vorstehend beschriebenen kolloidalen Osmiumpriiparate zeigen
gegen Elektrolyte dieselbe hohe Bestindigkeit wie die analog dar-
gestellten Hydrosole anderer Elemente (loc. cit.)

1) Das Priparat ist von liru. J. Gerum dargestellt und analysiert worden.
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Eine 0.1 ®4 Osmiumhydrosol enthaltende wiflrige Lisung behiel
nach siebenmaligem Fillen mit verdiinnter Salzsdure und jedes
maligemn Wiederlosen durch Zusatz verdiinnter Natronlauge ihre:
Hydrosolcharakter bei. Auch nach zweitigigem Stehen der so be
handelten Probe war noch keine Ausflockung bemerkbar.

Als 1 Volum der Osmiumlésung mit dem 4-fachen Volum 10-pro-
zentiger Kochsalzlosung zum Sieden erhitzt wurde, trat keine Verin-
derung ein. Erst nach eintigigem Stehen begann eine partielle Aus-
scheidung des Gels. Beim Vermischen mit dem 5-fachen Volum
gesittigter Chlornatriumlosung blieb die Fliissigkeit zunéichst unver-
#indert, erst nach 2 Stunden begann die Abscheidung des Gels in
Form schwarzer Flocken. Beim Erhitzen bis zum Sieden erfolgte
sofort Ausflockung. 10-prozentige Natriumphosphatlosung rief weder
in der Kilte noch beim Kochen Koagulation hervor. Nach eintdgigem
Stehen der gekochten Mischung war der groBte Teil des Osmiums
abgeschieden.

10-prozentige Chlorcalciumlosung (5 Vol.) fillte schon in der
Kilte das Hydrosol in schwarzen Flocken. Das vorstehend geschil-
derte Verhalten ist bedingt durch die Schutzwirkung der adsorbierten
organischen Komponente. Demehtsprecﬁend sind Priparate mit
hohem Osmiumgehalt empfindlicher gegen Elektrolyte als solche mit
niederem Gehalt an Metallhydrosol. Die als Vorstufen erhaltenen
kolloidalen Oxydhydrate zeigen gegen Flektrolyte ebenfalls das vor-
stehend beschriebene Verhalten.

B. Reduktion mit Alomininm.

Darstellung von kolloidalem Osmium mit lysalbinsaurem
Natrium.

VIIL. 1 g Osmiumtetroxyd = 0.75 g Osmium wurde zu Osmiat reduziert
und dieses zn einer Losung von 0.7 g lysalbinsaurem Natriom in 50 cem
Wasser gegeben, Eine Alumininmdrahtspirale erzeugte in der Mischung
lebhafte Wasserstoffentwicklung und Schaumbildung, dabei ging die rotviolette
Farbe der Lésung in tielschwarzblau iiber. Nach zweistiindiger Einwirkung
wurde die Reduktion unterbrochen und die im reflektierten Licht schwarze
Losung, dic nun reduziertes Osmium neben der organischen Komponente und
ti_em hei der Reduktion entstandenen Aluminat enthielt, zur Entfermung des
letzteren mit verdiinnter Schwefelsaure angesiuert.

Die in schwarzbraunen Flocken sich abscheidende Fillung be-
stand aus der Adsorptionsverbindung des reduzierten Osmiumhydro-
sols mit freier Lysalbinsiure und enthielt, trotz der im Uber-
schufl angewandten Schwefelsiure, noch etwas Aluminium in Form
des Hydrats oder eines sauren Salzes. Die Fillung wurde abfiltriert
und noch feucht in etwas Natronlauge .enthaltendem ‘Wasser gelost.
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Die so erhaltene Fliissigkeit besaB das Aussehen des mit Aluminium
erhaltenen, urspriinglichen Reduktionsprodukts. Sie wurde dialysiert,
dann in bekannter Weise in feste Form tibergefiihrt und bildete spréde’
schwarze Lamellen, die sich von den durch Reduktion mittels Hydrazin-
hydrats géwonnenen Priiparaten nur durch die im durchfallenden Licht
schwarzblaue Farbe der Losung unterschieden. Wie in der vorher-
gehenden Mitteilung, Absatz IT, gezeigt wurde, werden Alkaliosmiate,
entgegen den Angaben von Leydié und Quennessen?), nicht zw
elementarem Osmium, sondern zu niederen Hydroxyden dieses Ele-
merits reduziert. Auch das kolloidale Osmiumpriparat enthielt an
Metall gebundenen Sauerstoif.

Die Bestimmung des Wassers, Sauerstoifs, Osmiums und Natriums ge~
schah . in’ der angegebemen Weise. Der im Schiffchen hinterbleibende Ver-
brennungsrickstand bestand nicht ‘aus reinem Natriumcarbonat, sondern ent~
hiclt auch etwas Natriumaluminat. Durch Losen in verdinnter Schwefelsiiure
tnd Fillung mit Ammoniak wurde das Aluminium entfernt und das Natrium
als Sulfat bestimmt.

0.6387 g Sbst.: 0.0417 g HO (Kohlensaurestrom; und 0.027 g H:0 =
0.024 ¢ O (Wasserstoffstrom).

Gef. HyO 6.52, O 3.75.

In der so erhaltenen wasser- und sauerstoffreien Substanz wurden Osmium
wnd Natrium bestimmt.

0.5697 g Sbst.: 0.2535 g Os, 00984 g Na,SO,.

Gef, Os 44.49, Na 5.88.

Auf elementares Osmium bezogen, berechnet sich ein Sauerstoffgehalt von
8.43 /.

Durch Reduktion im Wasserstoffstrom bei niederer Temperatur
wurde der Rest des Praparats in das elementare Hydrosol iiber~
gefithrt, das sich leicht mit tiefschwarzbrauner Farbe in Wasser lste
und die Eigenschaften -der schon beschriebenen Priparate besaB. Aus
der Analyse ‘des sauerstoffhaltigen Priparats ergibt sich der Gehalt
des Kolloids in' exsiccatortrocknem Zustande zu 46.23 °/o Os-Hydrosol.

Kolloidales Osmium mit protalbinsaurem Natrium.

Die Darstellung aus 1 g Osminmtetroxyd = 0.75 g Osmium und 0.7 g
protalbinsaurem Natrium geschah in der vorstehend beschriebenen Art. Das
Produkt zeigt die Eigenschaften des Priparats VIII, seine wiBrige Losung
ist ebepfalls blauschwarz.

Zur Osmium-, Natrium-, Wasser- und Sauerstoffbestimmung wurde die
exsiceatortrockne Substanz verwendet.

0.478 g Sbst.: 0.202 g Os, 0.0593 g NagSO,.

Gef. Os 42.26, Na 4.02.

Y Ann. Chim. Phys. [3) 18, 521.
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Der Verbrennungsriickstand enthielt wie bei Priparat VIII Aluminat,
das vor der Uberfihrung in Natriumsulfat durch Fillung entfernt wurde.

Bei der Wasser- und Sauerstoffbestimmung wurde nicht nur die Gewichts-
zunahme des Chlorcalciumapparats, sondern auch der jedesmalige Gewichts-
verlust der im U-Rohr befindlichen Substanz nach dem Erhitzen im Kohlen-
siure- und Wasserstoffstrom ermittelt. Wahrend des Erhitzens im Kohlen-
sdurestrom auf 150° zeigte das aus dem Chlorcalciumapparad austretende (ras
den stechenden Geruch nach Osmiumtetroxyd. Nach dem Erhitzen im
‘Wasserstoffstrom ergab der Chlorcalciumapparat keine Gewichtszunahme. Man
hiitte also daraus schlieBen kinnen, daB bei diesem Priparat die Reduktion
bis zum elementaren Osmiumhydrosol gefihrt habe. Das vorerwiahnte Aut-
treten des Osmiumtetroxyds bei der Wasserbestimmung und der Umstand,
daB das U-Rohr hierbei einen groBeren Gewichtsverlust erlitten hatte, als die
Gewichtszunabme im Chlorcalciumapparat betrug, weisen darauf hin, daB das
Priparat doch sauerstoffhaltiy war. Die erwihnte Gewichtsdifferenz betrug
0.024 g, die als Osmiumtetroxyd entwichen waren. Dieses kann aber nur
dadurch entstanden sein, daBl das gesamte, im Priiparat enthaltene, nmiedere
Oxyd des Osmiums sich in Tetroxyd und elementares Osmium umgewandelt
batte. 0.024 g Osmiumtetroxyd enthalten 0.006 g Sauerstoff; demnach lieferte
die Analyse folgendes Resultat:

0.57 g Sbst.: 0.0382 g H.0 (Kohlensiurestrom), 0.006 g O (aus dem ver-
flichtigten Tetroxyd).

Gef. H,O 6.70, O 1.05.

Der so ermittelte Sauerstoffgehalt ist jedenfalls zu niedrig, der Wasser-
gehalt zu hoch gefunden worden, da ja ein Teil des OsO; wohl auch im
Chlorcalciumapparat absorbiert worden ist. Auf das im Priparat vorhandene
Osmium bezogen, ergibt sich der Sauerstoffgehalt zu 2.5 %, ist also niedriger
als der aller vorstehend angefihrten Priparate, was um so auffallender ist,
als das Priparat genau wie das vorstehende mit 8.43 9/, Sauerstoff dargestellt
worden war.

Der Rest des Priparats wurde im H-Strom bei 40° reduziert.
Es loste sich leicht in Wasser, und die so erhaltene kolloidale Fliissiyz-
keit war nun nicht mehr blauschwarz, sondern zeigte die tief schwarz-
braune Farbuog des elementaren Osmiumhydrosols. Nach
27/,-jihriger Aufbewahrung war die Substanz in ammoniakhaltigem
‘Wasser leicht und unverindert loslich. A .

Der Versuch, Mischungen von Kaliumosmiat mit protalbinsaurem Natrium
mittels Natriumamalgam zu Osmiumhydrosol zu reduzieren, eine Methnde,
die wir mit gutem Erfolg zur Darstellung des kolloidalen Iridiums (1. ¢.)
angewendet hatten, mifllang, da rasch Gelbildung stattfand.

Auch versuchten wir, durch Einleiten gasférmigen Wasserstoffs in die
anf dem Wasserbade erwirmte Mischung von Osmiat und protalbinsaurem
Natriom zu kolloidalen Hydroxyden des Osmiums zu gelangen,. die dann in
fester Form in das kolloidale Element aiberfithrbar gewesen wiren, Die Ver-
‘suche verliefen wie erwartet, doch stellte sich bald heraus,. daB nicht der



1404

Wasserstoff, sondern die organische XKomponente reduzierend auf das
Osmiat einwirkt, ahnlich wie. dies von.dem: einen von uns bei der Darstelung
von kolloidalem Silber und Gold (l. .c.) beobachtet worden war.

Uber die Eigenschaften und Zusammensetzung der so.erhaltenen kolloida-
len Osmiumoxvdhydrate soll spater berichtet werden.

180. Lothar Birckenbach: Uber das Wismutjodid.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Kgl. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1907.)

Gelegentlich der auf Veranlassung von A. Gutbier") ausge-
fiihrten. Atomgewichtsbestimmungen des Wismuts?) sollte auch das
Wismutjodid. verwendet werden, doch zeigten die von mir angestellten
Versuche sehr bald, dal die Reindarstellung dieser Verbindung eine
ungewdhnlich schwierige Aufgabe sei; auf keine bisher beschriebene
Weise lieB sich das Jodid in so einheitlichem Zustande gewinnen,
daB es als Basis fiir eine Atomgewichtsbestimmung hitte dienen konnen.

Schmilzt man Wismut und Jod nach den Verfahren von Heintz?),
Muir?), R. Weber?), Nickles®). oder Schneider”) zusammen, so
148t es sich in keinem Falle vermeiden, daB das Jodid metal-
lisches Wismut eingeschlossen enthilt, und es scheint, als ob- diese
geringe Metallmenge bei der Sublimation katalytisch die Dissoziatiou
des Wismutjodids veranlaBt; auf nassem Wege nach den Methoden von
Rammelsberg?, Arppe® und Muir!'®) gewonnen, ist das Jodid:
niemals frei von Oxyjodid zu erhalten, und die Sublimation Liefert kein
e¢inheitliches Produkt.

Naeh langem Bemiihen ist es mir jetzt gelungen, das Wismutjodid
im Zustande grofiter Reinheit darzustellen, als ich fand, da8 eine mit
Chlorwasserstoffgas gesittigte Losung von Stannochlorid in Salzsdure
(sogen. Bettendori’sches Reagens) auBerordentlich grofie Mengen
von -Jod zu ldsen imstande ist, und daB eine derartige, mit Jod ge-
sittigte Losung auf Zusatz von Wismutoxyd oder -oxychlorid (in

1y Ztschr. f. Elektrochem. 11, 831 [1905].

) Inangural-Dissertationen von L. Birckenbach 1905, H. Mehler 1906
und R. L. Janssen 1906.

3 Pogg. Ann. 63, 75 [1844]. %) Journ. Chem. Soc. 89, 33 [1881].

%) Pogg. Anmn. 107, 600 (1859},  ©) .Compt. Rend..50, 872 [1860).

) Journ. prakt. Chem. [2] 50, 463 [1894].

8) Pogg. Ann. 48, 166 [1839]. 9 Pogg. Ann. 84, 248 [1845].

19) Journ. Chem. Soc. 38, 201 [1878] und 39, 36 .[1881].





