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X. Pyridinium-hexabromorutheneat, [Cs H; :NH]; RuBrs.

Bildet hell blauschwarze, kleine Nidelchen.
CioH;2 NoRuBrg. Ber. Ru 13.71. Gef. Ru 13.27.

XI. «-Picolinium-hexachlororutheneat, [CsH(CH;):NHJ, RuClg,

Scheidet sich in bronzeglinzenden, kleinen Blattchen ab, die
durch seidendbnlichen Glanz ausgezeichnet sind.
CizHigN;RuClg.  Ber. Ru 20.22. Geb Ru 19.26, 19 26.

XII. ¢-Picolinium-hexabromorutheneat, [CsH;(CHz) i NH];RuBrs.
Wurde io priicbtig glinzenden, blauschwarzen Nadeln gewonnen.
CisHig N2 RuBrg. Ber. Ru 13.22. Gef. Ru 13.81.
Diese Versuche wurden 'durch eine giitige Spende der Jubildums-
stiftung der deutschen Industrie ermdglicht.

Erlangen, im Japuar 1911,

39. A. Gutbier: Uber Hexachloro-osmeate.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 30. Januar 1911.)

Da Hexachloroosmeate aromatischer Ammoniumver-
bindungen bisher noch nicht beschrieben worden waren, habe ich
sie im Apschluf an die im vorigen Jahre mitgeteilte Arbeit!) durch
Hro. P. Walbinger systematisch untersuchen lassen.

Die Chlorosalze wurden durch Umsetzung der berechneten Mengen
von Natrium-hexachloroosmeat, das man aus chemisch reinen,
von der Firma W. C. Heraeus in Hanau geliefertem Osmium dar-
stellte?), mit den aromatischen Ammoniumchloriden, die aus
den von C. A, F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Basen frisch be-
reitet wurden, als prichtig krystallisierende und schén farbige Nie-
derschlige gewonnen. Sie koonten durch mebrmaliges Umkrystalli-
sieren aus verdiinnter Salzsdure ohne Schwierigkeiten gereinigt werden?).

Die Verbindungen sind groBtenteils ausgezeichnet krystallisiert
erhalten worden. Hr. Prof. Dr. H. Lenk war wiederum so freund-
lich, die Priparate krystallographisch zu untersuchen und die im ex-

1) B. 43, 3234 [1910]. %) B. 42, 4240 [1909]..

3) Im Folgenden werden nur die umkrystallisierten Priparate berick-
sichtigt. Betreffs aller Einzelheiten der Untersuchung verweise ich auf dic
demnichst erscheinende Dissertation meines Mitarbeiters.
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perimentellen Teil gebrachten Angaben zur Verfiigung zu stellen, wo-
fiir ich ihm auch an dieser Stelle verbindlichsten Dank abstatte.

Die Chlorosalze sind wasserfrei und an der Luft bestindig; sie
wurden lufttrocken nach der friiber beschriebenen Methode') ana-
lysiert.

Sie l0sen sich schon in Wasser von gewohnlicher Temperatur,
doch unterliegen die rein wiBrigen Losungen, wie die der Alkali-
salze?), bald weitgebender Zersetzung. Sie lésen sich meist sehr gut
in verdiinnter Salzsiure zu recht bestindigen Fliissigkeiten und werden
zum groBten Teil auch von Alkohol aufgenommen.

Experimenteller Teil
(Bearbeitet von P. Walbinger.)

I. Anilinium-hexachloroosmeat, {CsH;.NH;]; OsCle.

Bildet glinzende, briiunlichrote, diinne Blattchen, die sich in
kaltem Wasser und verdiinnter Salzsiiure ziemlich leicht, in Alkohol
schwer 16sen.

Rhombisch. Es sind sowohl sehr stumpfe, als auch sehr steile Pyramiden
zu beobachten. Die Krystalle besitzen Glasglanz.

CiaHicN30sCls. Ber. Os 32.26. Gef. Os 32.05, 82.38.

II. Methylanilinium-hexachloroosmeat,
[CGHS . N.Hz . CHa]g OS C]s.

Prichtig braunrote Krystalie. Leicht loslich in Wasser und ver-
diinnter Salzsidure, schwer loslich in Alkohol.

Prismatisch ausgebildete, vielfach nach Domenflichen verwachsene Ge-
bilde; aus der Mutterlauge auch monokline, gelbrote Krystalle. Die Kry-
stalle besitzen diamantartigen Glanz und zeigen unter gekreuzten Nicols
schiefe Ausléschung (von 21°%, im stumpfen Winkel 8 gemessen), sowie Pleo-
chroismus. ¢ = gelbrot; a = braunrot; a =b.

Ci1H2oN: OsCls. Ber. Os 30.80. Gel. Os 30.92, 30.57,

III. o-Toluidinium-hexachloroosmeat,
[CsH((CH;).NHd:OSCls.

Beim schoeller Abkiiblen der salzsauren L&sung entstebht ein
regelloses Hanfwerk orangefarbener verfilzter Nadeln; beim lang-
samen Verdunsten scheiden sich schdne, grofle, gelb- bis braunrote
Nadeln und SpieBle ab, die bisweilen btindelartig verwachsen sind.
Leicht 18slich in Wasser, verdiinnter Salzsiure und :Alkohol.

1) B. 48, 3285 [1910]. 7 B. 42, 4240 (1909).
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Rhombisch; von stark diamantartigem Glanz.” Beobachtet OP und «P,
P %, P%. Querabsonderung nach OP Stark pleochroitisch. ¢ = braunrot;
= gelbrot; a = b.
CiiHze N2 OsCle. Ber. N 4.52. Gef. N 5.17.

IV, m-Toluidinium-hexachloroosmeat,
[Ce H, (CH;) . NHa]! Os C]G.

Feine, briunlichrote Nidelchen, die bisweilen zu dreien oder
vieren biindelartig verwachsen sind. Sehr leicht loslich in Wasser
und Alkohol, verhiltnismiBig schwer léslich in verdiinnter Salzsiure.

Rhombisch. Viellinge nach P. Terminale Endigungen konnten nicht
beobachtet werden. Von mattem Glasglanz und rauher Oberfliche. Schwacher
Pleochroismus. ¢=c. Achsenfarben: ¢ = braunlichrot; a = briunlichrot mit
gelblichem Ton; a = b.

C];HaoNg OSC](;. Ber. OS 30.80. Gef OS 30.75, 30.67.

V. p-Toluidinium-hexachloroosmeat, [CcH,(CH,). NH;)s OsCls.

Wird in gelblichroten Blittchen erhalten, die in kaltem Wasser
und verdiinnter Salzsiure verhiltnismaBig wenig 16slich, von Alkohol
erst beim Erwirmen aufgenommen werden.

Rbombisclie, diinne, unelastische und sehr zerbrechliche Krystalle mit
Glasglanz und schwachem Pleochroismus.

C14 My N3 08 Clg.  Ber. 0s 30.80. Gef. Os 30.71, 30.94.

VI. Xylidinium-(1.2.4)-hexachloroosmeat,
{Ce H3 (CH3)y . NH;]s Os Cls.

Beim langsamen Verdunsten der salzsauren Losung werden gldn-
.zende, rote, in Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkohol leicht 16s-
liche Nadeln gewonnen.

Monoklin. Verwachsungen nach P . Besonders stark ausgebildet
@wPow, ©Pow, daneben zach P, Unter gekreuzten Nicols Ausléschungs-
schiefe von 43% (stumpfer Winkel g). Matter Glasglanz und rauhe Ober-
fliche. Pleochroismus kaum merklich. Im durchfallenden Licht gelbrot.

Cis 3¢ N3 0sCl;. Ber. Os 29.47. Gef. Os 28.87, 29.32.

VII. Xylidinium-(1.3.4)-hexachloroosmeat,
[Cs Ha (CH:)Q . NHa]z Os C]s.

Lange, zahnstocherartige, rubinrote Krysialle, die bei gewdhn-
licher Temperatur in Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkobol
schwer léslich sind.

Rhom_biscile, in Richtung der Langsachse durch Parallelstreifung ausge-
zeichnete Prismen von Diamantglanz und starkem Pleochroismus. ¢=c.
Achsenfarben: ¢ = jotensiv rot; a = gelb mit ritlichem Ton: a =b.

CislayNgOsClp. Ber. Os 29.47. Gef. Os 29.46, 29.04.
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VIII. Xylidinium-(1.4.5)-hexachloroosmeat,
[Cs H, (CHs)g .NHs]s Os C]s.
Bildet lange, rote, in Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkohol
schon bei gewdhnlicher Temperatur leicht 16sliche Nadeln.
Rhombische Nadeln mit Glasglanz und rauher Oberfliche. Beobachtet

0P und ©P%. Pleochroitisch. Achsenfarben: ¢ = rot; a =15 = gelb-

lichrot. .
CisHy¢NsOsClg. Ber. Os 29.47. Gef. Os 29.37, 29.15.

IX. Pyridinium-hexachloroosmeat, [Cs Hs : NH], Os Cle.

Rote, in Wasser und verdiinnter Salzsiure leicht, in Alkohol
schwer losliche Tafeln,
Rhombisch. Taflig ausgebildet; gute Spaltbarkeit nach OP, Sie zeigen
matten Glasglanz und scheinen gelblichrot durch.
CioM13N3 0sCls. Ber. Os 33.86. Gef. Os 33.92, 34.17.

X. «-Picolinium-hexachloroosmeat, [CsH((CH;):NH];OsCls.

Bildet gelblichrote Blittchen. Leicht loslich in Wasser und ver-
diinnter Salzsdure, schwer loslich in Alkohol.

Rhombisch, parallel verwachsen und durch Lingsstreifung charakterisiert.
Die Krystalle besitzen Glasglanz und lassen das Licht mit gelblicher Farbe

durch. . o
CisHisN3OsClg. Ber. Os 32.26. Gef. Os 32.45.

XI. Chinolinium-hexachloroosmeat, [CoH;:NH];0sCls.

Diiope, gelbrote Nadeln. VerbiltnismiBig schwer loslich in
kaltem Wasser, verdiinnter Salzsiiure und Alkohol.

Monoklin. Ausldschungsschiefe von 180, Die Krystalle sind durch flache
Pyvamiden und Domen abgestumplt; sie zeigen diamautartigen Glasglanz und
schwachen Pleochroismns. Achsenfarben: ¢ = rot; a = gelblich; a = b,

CisBisN30sCls. Ber. Os 28,76, Gef. Os 27.94; 28.26, 28.47.

Xi[. Benzylammonium-hexachloroosmeat,
[Cs Hs .CHz .NHa]a‘OS Cls.

Beim langsamen Verdunsten der salzsauren Losung werden dun-
kel brauorote Tifelchen erhalten, die sich in Wasser und Alkohol ver-
hiltnismaBig leicht, in verdiinnter Salzsiure recht schwer l6sen.

Monoklin; glasglanzend.

C;iH3pN; 0sCl;. Ber. Os 30.80. Gef. Os 30.66.

XIlI. a-Naphthylammonium-hexachloroosmeat,
[C]o H1 « NHa]a OS C]s
Braunschwarze, zahnstocherartige, sternfdrmig aggregierte Nidel-
chen. In Wasser und verdiinoter Salzséure auch in der Wirme sebr
schwer, in Alkohol leichter l&slich.
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Rhombische Krystalle mit Metallglanz und Pleochroismus.  Achsenfarben:
¢ = rot; a = braunschwarz; a = 0.

C30HyoN3OsCls. Ber. Os 27.60. Gef. Os 27.54.

XIV. @g-Naphthylammonium-hexachloroosmeat,
[Cio H; .NH;]J; Os Cls.

Bildet braunlichrote Blattchen, die sich in Wasser, verdiinnter
Salzsiure und Alkohol auch beim Erhitzen nur schwer l5sen.

Rhombisch. Von Prismen mit einem Prismenwinkel von 118° begrenzt.
Die ‘Krystalle zeigen matten Glasglanz und Pleochroismus. Achsenfarben:
¢ = gelb; a = gelblichrot; a = b.

Ca0H3oN30sCls. Ber. Os 27.60. Gef. Os 27.67.

Bei der Ausfihrung dieser Untersuchung standen, wie auch hier
mit aufrichtigem Dank erwihnt sei, Mittel aus der Jubiliumsstiftung
der deutschen Industrie zur Verfiigung.

Erlangen, im Januar 1911.

40. S. M. Losanitsch: Uber die Hlektrosynthesen. VI.})
(Eingegangen am 12. Januar 1911.)

Versuche mit Kohlenoxyd und Wasserstoff.

Frither wurde gezeigt, daB unter der Einwirkung der stillen elek-
trischen, Entladung aus Kohlenoxyd und Wasserstoff Formaldehyd
entsteht, welcher sofort zu aldebydartigen Produkten weiter konden-
siert wird?). Die nahere Untersuchung dieser Reaktion ist der Gegen-
stand folgender Mitteilung.

Da diese Elektrosynthese duBerst langsam verliuft, wurden vier
Elektrisatoren neben einander geschaltet und mit einem und dem-
selben Induktor verbunden. Das entstandene Produkt schlagt sich
an den Wanden des Elektrisators als gelbe Masse nieder, und die
Menge derselben betrigt nach achttigiger Tatigkeit des Apparats etwa
zwei Gramm. Das Reaktionsprodukt besteht aus zwei Teilen, von
denen der eine nur in geringer Menge entstehende, fliissig -und in
Wasser, Alkobol und Ather léslich ist, wahrend das feste Hauptpro-
dukt nur wasserloslich ist. Die Trennung wird am besten durch
Fillen der konzentrierten wiBrigen Ldsung mit Alkohol und Ather

1y Auszug aus einer Mitteilung der Serbischen Akademie der Wissen-
schaften. — Fortsetzung der V. Mitteilung, B. 43, 1871 {1910].
%) B, 30, 135 [1897).



