
614. A. Gutbier und K. Maisch: ober Osmium. 
[Mittcilnnr: ans Clem Cbemischcn Leboratorium dcr Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 30. Oktobcr 1909.) 

Vorbereitende Untersuchungen Fur eine Revision des Atomgewichts 
von Osmium haben uns zum systemntischen Studium der H e x a -  
I i a l o g e n o o s m e a t e  und zunachst zu dem der Alkalihexachlorosalze 
gefiihrt, von denen bisher n u r  das Ammonium-, Natrium- und Kalium- 
salz beschrieben worden sind I). 

Als Ausgangsmaterinl diente chemisch reines Oqmium, das  die 
Firma W. C. H e r a e u s  i n  Hanau fur uns hatte besonders darstellen 
lassen und uns rnit bekannter Liberalitat z u r  Verfiigung stellte. Wir 
werden 3ber den hervorragenden Reinheitsgrad des hletalls spater an 
nnderer Stelle eingehender berichten. 

D:%s Metall wurde in der weiter unten kurza)  beschriebenen 
Weise in N a t r i u m - h e x a c h l o r o o s m e a t  iibergefuhrt, und Bus dieser 
Anlagerungsverbindon~, die wir absolut analysenrein 3, nicht zu er- 
linlten vermochten, gewannen wir durch Umsetzung mit Alkali- 
chloriden die schon bekannten chlorosalze und auBerdem neu R u b i -  
d i u m -  und C a e s i u  m hexachloroosnieat. Alle diese Anlagerungsverbin- 
dungen, viel scbwerer loslich als das zu ihrer Darstellung dienende 
Nntriumhexachloroosmeat, scheiden sich augenblicklich in Gestalt 
feiner, prachtvoll rot gefarbter, krystallinischer Pulver aus. Bei dem 
Umkrystallisieren aus verdiinnter Salzsaure oder bei langsam er- 
folgendem Verdunsten der hiutterlauge der Komponenten werden 
groflere, sehr viel dunkler gefarbte, gut ausgebildete Krystalle er- 
halten, irie beim Zerreiben leuchtend rot gefarbte Pulver liefern. 

Hr. Prof. Dr. H. L e n k  war ,  wofiir wir ihm auch a n  dieser 
Stelle unseren verbindlichsten Dank abstatten , wieder so freundlich, 
unsere Praparate krystallographisch zu untersuchen. Er teilt uns mit, 

1) Berzc l ius ,  Pogg.  Ann. 13, 435 und 527 [18251; 15, 208 [1829]. 
Freniy ,  Ann. chim. phys. [3] 12, 513 118441. C l a u s  und J a c o b y ,  Bull. 
aced. l’kkrsb. 6, 163 [1863]. S e u b e r t ,  diese Berichte 21, IS39 [1858!. 
Ann. d.  Chem. 261, 257 [lS91]. Roscnhcim und S e s s e r a t h ,  Ztschr. f .  
anorgan. Chem. 21, 132 [1899]. 

2) dusfiihrlichc Schilderung der Versuche wird man in der Dissertation 
von I<. Maisch finden. 

3) Das Xatcrial liiI3t sich niimlich, wie auch schon die Analysenrcsultatc 
von C l a u s  und J a c o b y  zeigen, von den lctzten Spuren des bcigcmcngten 
Natriuruchlorids nicht vollstandig befreien und rein wohl ubcrhaupt nur nach 
tlcr schiinen Xcthode von Rosenhcim und Sassera t l i ,  namlicli nus SO- 

gcnanntcm sch\~efligosmiumsauren Xatrium erlialten. 
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27% 



4240 

dafl d ie  Krystalle deiii regularen Sys teme nngehoren, in Form yon 
wohl ausgebildeten Oktaedern  erscheinen, a n  denen  gelegentlich au& 
untergeordnete lf'iirfelflachen nuftreten, und  daB sie mit den  H e s a -  
cbloroplntineaten, die wir  z n m  Yergleiche ebenfalls dargestellt haben, 
isomorph sind. 

Die  Chlorosalze liisen sich schon i n  knlteiii Wasser,  und  d ie  rein 
wiifirigen Losungen zersetzen sich an d e r  Luf t  s eh r  ba ld ,  indeiii sie 
s ich  zuniichst langsani d ~ i n k l e r  farben und schliefilich ein feines, 
schwarzes Pnlver  absonderu.  S ie  h e n  sich reichlich i n  verdiinnter 
Salzsaure,  nus der  sie, cln diese Losungen recht bestandig sind, beclueii~ 
umkrystall isiert  werden konnen. 

Die  Verbindungen sind masserfrei I) uncl nnch den1 Unikrystalli- 
sieren aus Sa lzsaure  a n  t rockner  Luft  best.5ndig. S ie  entsprechen in  
chemischer Beziehung durchaus den  Hesachloroplatineaten, mit  clenen 
s ie  ja auch  in  krystallogrnphischer Heziehung vollkoiiimene Uberein- 
st immung zeigen. 

E s p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 
Zur cberliiliriing 

tlcs Osmiunns in 16sliche Form bcdienen h i r  uns  der altbekannten \ I -uhler-  
when Blethode, die ron S e n h e r t ? )  fiir Ojiiiium in  nusgezeichnetix lVeisc 
dnrchgearljeitet, \\-orden ist. lVir benutzcn eiircn vo l l s t i nd i~  nus Glas Itoii- 
striiicrtcn Apparat, den wir; mcnn er sicli ; nch \\-citciliin hcwalirt, spstcr einmnl 
bcschreiben iverclen. 

Dns iins yon I l e r a e n s  gutigst ii1,crln~senc lfateiinl 1xht:intl nus I;leinen, 
blaulichgrnucn, nu~erordentlicli h:irteu Metnllkiirncrn, die .sich mit den in 
\\-issenschaftlicheii Laborntoricn zur  1-crf'igung stelrenden Hilfsiiiitteln nic.lit 
weiter zcrkleincrn lieCen nnd, Nit N:itriumchlorid gcincnpt, im trockncn 
Ctilorstromc nnr redit schwer aufzrischliehn \\-nrcn. Anch tlcr r u n  S c u b  e r  t 
rorgeschlagene und sich h i  fcin vei.tciltcm Osmium sehr gilt bem~hrcntlc 
liiinstpiff, das Geniengc \-on Metall iiod Katriuincliloi~id tininittcll~at  or der 
Einwirliung tles Chlors i i i i  ~~':issei.stofF.sti.l,mc zii ei.liilzen? veix~gto bci dicscin 
Xaterinl vollsthidip. 

\Vurde das gwuc Genienge l - o i i  0 s i : i i u m  u n d  Satriumchlorid rorsiclitig 
iin Chlorstrorne erhitzt, so f&rl.)tc e n  sicli 1 I ; i l d  I)r:lungi.iin und danil scIi\vai.x, 
wlhrcnd sicli an (leu Wantliingcn der ( kl;i>i,i'thre rcichliche 3lcngell dcs bc- 
kinnton Sub1im:its :ibsetzten. Ein ga i iz  nllmiihlich ci~folge~itles Ziis:immen- 
sintern dcr im PorzellanschifEclieii untcrgcbixclitcn Xtsse war alJer crst i i ac l i  

liinger fortgcsctztcm Erlritzen aiif Itotglu: xu beobnchten. Die .2usbeute an 
liislichem Nntiiunisalx w i i .  infolgcdcsscu sui~iiclist reclit gci ing, irntl es be- 

D n rs t c 11 u n g  v o i i  N a  t ri uru - h e x  n c h 1 o r o  0 s  m e n  

') N i t  Ausnahiiie dcs N;iti~iiimsnlzes, tlas \vir hier niclit weitcr lierkck- 

'j .Inn. (I. Cheni. 261, 2 5 i  [1891]. 
sichtigen. 
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diirfte .-chr zahlrei,,lici. \\.-iederholung,,n dicscr Olieratiseii, elic wii, einc ge- 
niigende 3tenge FOII Nnti.irimherachloroosml,:it ziir Vci,fiiying Iint.ten. 

Vollkvmmeri ;indcrs rcrlief tler glcichc I’rc~zcll, 31s ivir tl:is von uns 
i c , ~ e n e f e r t e  und niin in  feiiister Vertcilung bcfintlliclic Osiiiium :iiifschlossen. 
Unter ilicscn Iletlingungeii trnt, ohnc dnB :tllcrdings cin Ergliihen l~eobnchtet 
\\-urclc, fast augcnblicklich Sclimelzun; tlcr gniizcn Xasse ein, Venn die 
TemptxLtui cler begitinenden Rotglut erreichi xu, nnd nacli wenigcr als halb- 
stundigeni Erhitzcn :inf dies(, Tcmpcrntni Iiitte fast -iollstandige Umsetznng 
zii N;itriiinihcxnchlriroosmeat .sr:ittgefunden. 

Als bestes Verhiltriis tier Mischuiig yon Xetall uncl Natriiinichloritl ist 
nnch unscrcn Erfahriingen dns von 1 : 1 zn cmpfehlen. 

W i r  luseii den zu.-:iiiimcn~esintertcii lnhnlt der Schiffclien in ~ l c r  gerade 
not\ven,.ligen Nengc kaltcr, vertluiintcr Sdzsiiure :tuf, filtriereii \-on1 unnnge- 
griffeiicn Metall ab  untl 5iittig.x das Filtrnt nutcr giitcr Kiihliing mit Chlor- 
\\-asserstoff. So wird die I tnuptnienge dcs rerunrcinige.iden Nntriumchlorids 
entfcriit, iiiit diehem aber :inch glcichzeitia eine bemerkenswctte hIenge yon 
~ a t r i ~ i m l i c s n c l ~ l o ~ o ~ s ~ i i c ~ i t  ausgeschietlen. Einen Veilust :in kohtbarcni 3lntciial 
vertncitlcn wir tlatlurch, d:iO wir dieses Gemciige iibcr (;lasmolle nbfiltrieren 
unil n2t.h dcin l’rocltnen z u n i  aeitcrcn AufschluO von Osmium vermenden. 

Bci 1nnga:rm crfolgendein I ~ i n t l o n ~ t e n  dcs 1:iltr:ites schei~let sich dns 
Natriumsalz in prachtvollen KryPtallen :ins, die nlher accli iinch ~ri~:hrmaligcm 
Umkrgstalli~iL.rrn nus verdiinnter 8;i1zs~urc Spuren yon S:itriiimclilorid rnit 
griiBter 1-I;irtniickigkcit zuruckhnlteii. 

; \ n a l y t i s c h e  N e t  hodei i .  - Dic zu eiiicni feinen Piilver zerriebcnc 
Subst:tnz \\-urtlc in ein t;iriertes I’orzellnn~cbiffclie~ cingewogen iincl in einer 
scli\\-cr svlinielzbnren Glasriihre nntcr Masserstoff sehr vorsichtig bis z u r  
vcrllstiindigcn Zersetzung erhitzt. Xnn lieB unter snuerstofffreiem Kohlen- 
tlioxytl I) erk:ilten, br:iclite tlcn Inhalt tics Schiffcliens niit Hilfe yon W:isser 
vollstantlig auf eiti von dem einen v-nn iins friiher bcschriebciies \ViigcrGhrehen?) 
vim bekitnutem Gewichte und spcilte (lie Wandungen der  Zersetzuiigsi,iihre 
mit heiWeni Wxsscr c:u:intit:itiv ebciifalls durch dicses Wiigeruhrchen aus. 
Letzteres wurdc, nnchdem das abflieBende Wnschw:isser3) alkali- untl halogen- 
frei befunden worden var,  i i i  ein etmas meiteres Glasrohr eingeschoben, in 
tliesem untcr ssuerstoffreicm Kohlendioryd iiul3erst rorgfkliig getrocknet, 
d:inn im 11-asserstoffstrome kraftig erhitzt untl schlicWlich linter dem reinen 
Kolilendiosyd tler llbkiilllung iiberlas>en. Die-cr I’rozell \\-tii,de bis ziim 
Eiiitritt tler Geivichtskonst:inz \\-ietlerholt4j. 

Im F’iltrxte \yurtle Alkali nacli den iiblichcn lleth(,dcii liesiiiiimt. 

I )  Journ.  f. prakt. Chctn. I21 79, 235 wid 457 [1909]. 
2, Ztxhr .  f .  anorg. Cheni. 32, 260 [1902]; Ztwhr. f.  niigew. Cheni. l?, 

1137 [ 19041. 
3, Verluste an Osmium h i m  .hsnaschen  sind iiicht z u  Lefiirchten, wenu 

man die Temperntur tiei dcr Zersetzung bih ziir Rotglut steigert. W i r  haben 
dann 13ildung von kolloiilalerii Osmium nicht beollnchtet. 

4, Versuche, (lie ich kurzlicli nnstellte, bcwicsen, d ; i B  (lie you R o s c n -  
h e i m  iind Sa s s e r a t h  nu.qgearbcitctc Methode cbcnt’nll.. rortreffliche Resultate 
liefert, wcnn inan tl:is Osniirini nnter liohlentlio~ytl :tbkiililcii liillt. 



I. A ni m o n i 11 ni - h e Y a c h 1 o r o o s rn e n t , (NH& 0 s  Clc. 
Scbeidet sich bei der Einwirkung einer verdunnt-alkoholischen 

Losung voii Aininoniunichlorid auf diejenige des Natriurnsalzes als 
dunkelrot gefarbter, feinpulvriger Niederschlag aus und krystallisiert 
aus verdiinnter Salzsaure, \vie auch aus der Mutterlauge der Iioiii- 
ponenten in prachtigen, glanzend schwarzen Oktaedern, die sich 
unter dem Mikroskope als undurclisichtig, auch nicht mehr kanten- 
durchscheinend erweisen und lebhaften Glasglanz hesitzen. Die 
Oktaeder sind haiufig mehr tafelig ausgebildet und andeutuogsweise 
mit Wiirfeln lrornbiiiiert. 

Wir erhielten diesclbe I7erbinduiig auch, RIS wir die beim Aufschliellen 
des Osniiuiiis sicli bildenden Sublimntc in Salzsiinrc 16sten und dic tlurch 
15indnmpfen konzentrierte, dann liltrierte Fliissigkeit mit Awmoniumchlorid 
verinisch tcn. 

0.2514 g Sllst.: 0.1059 g 0 s .  - 0.2218 g Sbrt.: 0.0362 g 0s. - 0.2862 g 
Shst.: 0.1245 g 0 s .  

NHsOsClc .  Her. 0 s  43.41. Gsf. 0s 43.31, 13.37, 43.60. 
0 

11. I i a l i  u in - h  e x  a c h l o r o o  s rn e a t ,  Iip 0 s  C16. 
Wird wie das Anirnoniurnsnlz erhalten und krystallisiert aus ver- 

dunnter Salzslure in kleinen, aber selir gut ausgebildeten, schwarzen 
Oktaedern, a n  denen hhufig Andeutungen von Wurfelflachen z u  be- 
rnerken sind. Die rbtlich l~antendurchscheinenden Krystalle besitzen 
fast diamnntartigen Glasglanz und kraftiges Lichtbrechungsvermbgen. 

0.2834 6 Ybst.: 0.1138 g 0 s .  - 0.2622 g Sbst.: Cl.0925 112S04. 
I<?OSCIG. Ber. 0 s  39.62, I< 16.22. 

Gef. )) 40.16, )) 15.90. 

111. R u  b i d i  u ni - h  e x  inch l o  r o o  s m e a t ,  Rb? 0 s  C h .  
Bringt man siedendheifle Losungen von Natriumhesachloro- 

osnieat i n  verdunnter SalzsPure und von Rubidiumchlorid in Wasser 
zusanimen, so scheidet sicli nogenbliclilich ein rotbrauner, krystallini- 
scher Niederschlag aus. Das Produkt ist fast unliislich in kalteiii 
und sehr schwer liislich in heil3ern Wnsser oder beiUer verdijnnter 
Salzsaure und ganz unlBslich in Alkohol. Aus Salzsaure umkrystalli- 
siert, wird die Verbindung in dunkel braudrot gefiiirbten Krystallen er- 
halten, die sich unter deni Mikroskope als z. T. carminrot. durcli- 
scheinende, z. T. undurchsichtige Oktneder von starkem, fast diamaiit- 
artigen Glanze erweisen. 

0.1168 6 Sbst.: 0.0376 g 0 s .  - 0.091O'g Sbht.: 0.0306 g n,, 0.0440 g 
llbz SO+. 

I<l~?OsCIti. Ber. 0 s  33.22, l i b  99.74. 
Gef. )) 3'3.20, ::3.62, x 30.94. 



IV. C a e s i u m - h e s a c h l o r o o s m e a t ,  cs2oscl6. 
Fugt man zu einer salzsauren Lijsung des hmmonium- oder 

Natriumhexachloroosmeats eine wal3rige Liisung yon Caesiumchlorid 
hinzu, so scheidet sich die neue Verbindung in Gestalt eines aul3er- 
ordentlich schwer loslichen, ziegelroten, krystallinischen Niederschlages 
aus, wahrend die iiber ihm stehende Flussigkeit nur no& schwach 
gefiirbt ist. Die Verbindung iat in kaltem, wie in  heiIjem Wasser 
sehr schwer, i n  Alkohol gar nicht loslich. Sie krystallisiert aus vie1 
verdiinnter Salzsaure in kleinen, unter dem Mikroskope deutlich er- 
kennbaren, himbeerroten Oktaedern von durchsichtiger Beschaffenheit 
und starken,, fast diamantabnlichen Glanze. Eine dreimal um- 
krystallisierte Probe dieses Chlorosalzes lieferte bei jedesmal schnell 
erfolgendem Abkuhlen ein HuBerst feines, hell ziegelrotes Krpstallpulver, 
das die unangenehine Eigenschaft besaI3, beim Erwarmen unter 
Wasserstoff oder Kohlendioxyd lebhaft zu verspruhen. 

0.0753 g Sbst.: 0.0210 g 0 s .  - 0.1518 g S b k :  O.OS36 F CS?S@,. 
cs?oscl6. BW. 0 s  28.52, CS 39.69. , 

Gef. n 27.89, )) 40.44. 
Die vorliegende Untersuchung, zu deren Ausfiihrung hlittel von 

cler Jubilaumsstiftung der deutschen Industrie zur Verfugung gestellt 
worden siud, wird nach verschiedenen Ricbtuogen fortgesetzt. 

E r l n n g e n ,  j m  Oktober 1909. 

616. A. Gutbier und Fr. Bauriedel: fZber Platin. 
[Mitteilung niis tlcm Chemischen Lsboratorinm der Uiiiversiiit ICrlangeii.] 

(Eingcgnngcn am 30. Qkloher 1909.) 
Wiihrend bekanntlich M.'asserstoffplatinechlorid z u r  Charakterisie- 

rung organischer Ammoniumverbindungen in ausgedehntem hfaoe ver- 
wendet wird, siod I - I e x a b r o m o p l n t , i n e a t e  dieser, Art bisher kaum 
dargestellt worden. Das niag seinen Grund mit darin Laben, da13 
reines Chlorid leicht darzustellen iind auch Handelsprodukt ist, das 
Hromid dagegeu infolge der Tatsache, dal3 Platiu durch Brom auch 
i n  statu nascendi nur schwer angegriffen wird, heute noch zu den. 
seltenen Reagenzien ziihlt. 

Wasserstoffplatinebromid wurde zuerst yon H. T o p s i i e  I) durch 
Erhitzen von Platin mit Bromwasserstofl- und Salpetersaure und Ver- 
dunsten der inehrmals mit uberschussiger Bromwasserstoflsaure abge- 

1) Ocfcrs. nf k. Vetensk. Aknd. Farh. 1868, 123. 




