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Mitt eilnngen . 
439. K. A. Hofmann: Sauerstoff-P-tfbertragung durch 

Osmiumtetroxyd und Aktivierung von Chlorat-L6sungen. 
[blitteil. nu5 dern Anorg.-chem. Labornt. der Technisclien Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 11. November 191 2.) 

Bekanntlich 1) wirkt Osmiumtetroxyd auf Fett schwiirzend und 
dient deshalb zum Nachweia dieser Substanz in der Mikroskopie. 
Die schwnrze Ausscheidiing besteht aus hydratischem Osmiumdioxyd, 
tlas clurch die reduzierende Wirkung der Olsiiure?) aiis dern Tetroxyd 
gebildet wird. 

h u c h  ivul3teu schon C l a u s ,  D e v i l l e 3 )  und F r e m y ,  daB eine 
wiil3rige Losung von Osmiumtetroxyd durch Oxydation Indigolosung 
entfarbt, Alkohol in Aldehyd und Essigsaure verwandelt, Kohlehydrate 
und hiihere Alkohole zu Oxnlsaure und Essigsaure oxydiert. 

Yon clieser o x y d i e r e n d e n  W i r k s a m k e i t  d e s  O s m i u m -  
t e t r o s y d e s  hat man fiir priiparative Zwecke bis jetzt. keinen weiteren 
Gebrauch gemacht, weil dieses Material sehr teuer ist, und weil man 
wohl glnubte, daB die Oxydntion ohne Anhalten bis zu den wertlosen 
Endprodakten fiihren miisse. . 

Der hohe Preis wiirde die Verwendbarkeit tles Osmiumtetroxydes 
als Oxydationsmittel nicht beeintrachtigen, wenn es geliinge, wahrend 
des Prozesses das Tetroxyd aus dem Dioxyd immer wieder zu rege- 
nerieren iind so rnit einer kleinen Menge Osmium grofie bezw. unbe- 
grenzte XIengen Sauerstoff aut dus zu oxydierende Objekt zu uber- 
trngen. 

Die lloglichkeit einer solchen S a u  e r s  t o  f f - K  a t a l  y s e d u r c  h 
0 s rn i u  m o  s y d e lie13 sich vorausahnen ; denn das Osmium hat seinen 
Namen r o n  den1 eigenartigen Geruch, den es selbst ebenso wie seine 
niedereu Oxyde in feinverteiltem Zustand an der Luft verbreitet. Es 
bildet sich hierbei schon in der IGl te  das fliichtige Osrniumtetroxyd 
z ur tick. 

Wie 1:. C. P h i l l i p s ' )  gefunden hat, wird die Verbrennung von 
Iiohlen\\.naserstoffen rnit Luft durch die Gegenwart feinverteilter 
Xietnlle sehr begiinstigt, uod i n  der Reihe der Metalle steht als das 
wirksamste obenan das Osmium. 
___ - 

I)  Siehe die neue Arbeit von 0. Schul tze ,  Ztschr. wiss. Mikroskopie 

?) F. Golodetz ,  C. 1910, I, 1648. 3) C. r. 44, 1101 ; A. 63, 355. 
4, Am. 16, 1G3, 255 [I894]. 

27, 465 [1910]. 



J. M i l b a u e r  I )  stellte fest, daR die Oxyflation von Wasserstoffgas 
durch konzentrierte Scbwefelsaure in Gegenwart von Platinmetallen 
sebr beschleunigt wird, und zwar wirkt auch bier das  Osmium stiirker 
als alle anderen Katalysatoren. Ruff  *) fand, da13 O s 0 0  beim Kochen 
rnit konzentrierter Schwefelsiiure in  0 s  0, zuriickverwandelt wird. Auch 
bei der Katalyse von Wasserstoffsuperosyd besitzt nach P aal  tint1 

An1 berger-') unter den Metallen der Platingruppe das Osmiuui die 
starkste katalytische Wirkung. 

Ich fand nun zuniichst, daB Osmiumtetroxyd den a t m o s p h i i -  
r i s c h e u  S a u e r s t o l f  zwar merkbar, aber ziemlich langsani iiber- 
tragt. Z. B. werden scbwach saure Losnngen von p-leukanilin u n d  
Leukomnlachitgriin nacb Zusatz von cn. 1 mg G O i  pro ' / a  I der 
einprozentigen Liisungen beim Scbiitteln mit Luft in der Kalte nacb 
Ablauf einiger Stunden stark gefiirbt. 

LaI3t man den Sauerstoff unter 10 Atm. D r u c k  bei 50-100'' 
wirken, so Iassen sich recht gute Oxyclationswirkungen erzielen. X u  
diesen Versuchen wurde der Sauerstoff einer Bombe entnommen und 
mittels Kiipferrohr in ein zylindrisches GefaB mit eingeschraubteni 
Deckel geleitet. Dieses GefaB bestebt aus ziibeni Martinstabl von 
1 cm WandstLrke, urn eventuelle Verpuflungen aushalten zu k6nneu. 
-41s Material fur die Ventilteile envies sich Bronze geeignet, weil 
diese gegen saure Diimpfe bestiindiger ist als Stahl. Die zu oxydie- 
rende Liisung befindet sich in einem Becherglas oder Glasrohr innrr- 
halb des Stablzylioders. 

Als S a i l e r s t o f f - U b e r t r i g e r  diente 0.01 g OsO, pro 200 ccm 
Fltissigkeit. 

s o  ergab sicb, daI3 40-prozentiger S p i r i t  u s binnen 3-4 Stunden 
zu E s s i g s a i i r e  und A l d e h y d  bczw. A c e t a l  nebst Spuren von 
Crotonaldebyd oaydiert wird. 

Ein Gemiech YOU M e t h y l a l k o h o l  mit 50 O i 0  Wasser wird z u  
F o r m  n l d e  b y d uncl A m e i s e n s a u  r e  oxydiert. 

Anffallenderweise wirkt das  Osmiumtetroxyd auf die A Id e h  y d e 
niir langsaln oder gar nicbt ein. So zeigen z. B. Paraddehyd iind 
Acetal binnen 8 Tagen bei 20" keine Reduktion gegeu eine 2-pro- 
zentige wabrjge Osmiumtetroxydlosung. Eine waBrige Formalinlosung 
bleibt nacb Zusatz YOU Osmiumtetroxydlosung bei 20° 2 Standen 
lang farblos, wlihrend der aufgesetzte Korkstopfen sicb bald schwlirzt. 
Nacb 12 Stunden IiiiBt sich die Reduktion wahrnebmen, aber Z I I -  

nlchst nicht in der Losung, sondern im Gasraum, indem die C-laswlinde 

I)  Ph. Ch. 57, 649 [1907]. 
7 B. 40, 2201 [1907]. 

2, Z. a. Ch. 65, 429. 



oberhalb der Fliissigkeit schwarzen Beschlag zeigen. Vielleicht dnrf 
man diese seltsame Erscheinung zugunsten der Annahme ') deuten. 
da13 Formaldehyd im Gaszustand als solcher vorhanden ist, wiihrend 
die Losung fast ausschliefllich das  Hydrat CH2(OH)z und nicht 
flhchtige Polybydrate enthllt. Ers t  slGi.ter erscheint das  schwarze 
Osmiumoryd auch in der Fliissigkeit. 

Auch kompliziertere Aldehyde sind gegen Osmiumtetroxyd-Losring 
auffallend bestiindig, z. R. zeigt Vanillin erst nach 24 Stunden begin- 
nende Graufarbung. 

Dagegen wirken') M e t h y l a l k o h o l  und besonders . I t b y  I n l -  
k o h o l  auf Osrniumtetroxyd in wiiflriger 1,iisung bei 20° nach 1-2 
Stunden reduzierend. So kommt es, daB die Osydation ron Alkoholen 
mit Sauerstoff unter Druck nicht sogleich zu den SLiiren fiihrt, son- 
dern daI3 im Reaktionsprodukt hei kiirzerer Yersnchsdnuer die Alde- 
hyde iiberwiegen. 

Die einfacben Sii u ren . wie Ameisensaure, Essigslure, Osalsaure, 
sind gegen Sauerstoffubertrapung durch Osmium sehr bestandig. Arich 
wenn man Ameisenslure mit Kalilnuge fast neutralisiert, gebt die 
Osydation unter den obenstehenden Bedingungen nur langsnm vor sich. 

DaB A n i l i n - s u l f a t  in waBriger Liisung nach dein oben niit- 
geteilten Verfahren zu braunrotem Farbstoff ox) diert wird, will nicht 
vie1 bedeuten, wohl aber die Tatsache, da13 A n t h r a c e n  in essig- 
saurer Losung zu A n t h r n c h i n o n  oxydiert werden knnn. 

In einer spateren ausKhrlichen Mitteilung werde ich diese FRlle 
der Ubertragung yon gasformigem Sauerstolf mittels Osminmtetrasyd 
iiiiher dnrlegen. 

Eine Beobachtung, die ich im I h f e  meiner Arbeiten uber die 
C h l o r o x y d e  machte, lie13 mich eine S a u e r s t o f f q u e l l e  finden, die 
f i r  die Osmiumoxydationen viel ergiebiger und viel leichter verwend- 
bar ist als alle anderen 3)). 

Taucbt man einen mit Osniiumdioxydbydrat bedeckten Pnpier- 
streifen in eine neutrale Losung von Natrium- oder Kaliumchlornt, 
so verschwindet die Schwarzung binnen wenigen Sekunden, indem das 
n i o r y d  zum Tetroxyd oxydiert wird. 

Diese Sauerstoffabgabe der neutralen Chlorate an Osmiumdiosyd 
kann man zu den sch6asten Oxydntionsrealitionen verwenden bei 

1) B. 21, 3603 [1888]; 22, 472 [1889]. 
NB.! Alle diese Angaben beziehen sich nur anf Mischungen ohne 

Siure- oder Alkalizusatz. 
a) Hydroperoxyd mird zwar nach P a a l  sehr kriiftig katalysieit, wenn 

man Spuren yon Osmium zugibt, aber der Sauerstoff entweicbt in den meibteii 
Firllen zu schnell in psf6rrnigem Zastande, als dn13 er ausgeniitzt werden konnte. 
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d e n  den Materien, die durch Osmiumtetrosyd oxydiert werden. Einige 
der  auffalligsten Reispiele, die sich auch zu Vorlesungsesperimenten 
eignen, seien im l'olgendeo mitgeteilt. 

1:'bergiefit man ein Gemisch von 15  g A r s e n i k  und 10 g I c a l i u m -  
c h l o r a t  mit 50 ccrn Wasser, so erfolgt keine Reaktion, auch nicht 
nach Zusatz von 1 ccm verdunnter Scbwefelsaure. Gibt man nun 
1 ccm Osmiumtetroxydlijsung') zu, so steigt die Temperatur von 20" 
rapide an, und in  einer Minute ist unter heftigem Uberliochen der 
Arsenik zii A r s e n s i i u r e  oxydiert'). Die Reaktion verlauft so scbnell 
und vollstlndig, da13 man i n  eiuem W e i n h o l d s c h e n  GefaL3, wie es 
zur Handhabung von fliissiger Luft dient, die Warmetiinung der 
Reaktion annaherod bestimmen kann. 

Vcrwendet 3 g ris203, 5.25 g NaC103, 45 ccm Wasscr, 1 ccni der 03- 
miurnlosung. Gefunden pro 1 Mol. A s O ~ E I ~  41.3 Cal., wiihrend aus tlcii he- 
liannten Daten 43.2 Cal. folgen. 

Nocli heftiger verl$ft die Oxytlatioii von u n t e r p h o s p h o r i g e r  
Slure ,  5 g mit 10 g Kaliumchlorat und 45 ccni Wasser, uud zwar 
gleichfalls erst nach Zusatz von 1 ccni Osmiumtetroxyd. 

H y d r a z  i n  - s ulf a t -  Lii sung ") wird von kalter Kaliumchloratlbsung 
in absehbarer Zeit nicht oxydiert. Setzt man aber eine Spur Osmium- 
te t rosy l  zu, so wird das Hydrazinsulfat glatt zu S t i c k s t o f f  oxydiert. 

und 1 ccm der 
Osmiunitctrosyd18suiig ini Kohlensiiirestrom lielorten 43.64 ccm Stickstoff ini  
hzotometcr bei 2 1 O  und 741 mm, reduziert. 

0.2466 g Ns H,, SOlH, mit 50 ccm Wasser, 5 g Kclo;, 5 ccin 5-prob. 
Sclnvefelsiure und 1 ccm der Osminmlbsung desgleichen 47.10 ccni Stickstoff 
bei 210 und 748 mm, rcduziert. 

0.9288 g NZH,, SOIHz init 50 ccm Wasser. 9 g I< CI 

Ber. N 31.65. Gef. N 21.59, 21.82. 

Der aufgelangene Stickstoff ist frei von Stickoxyd und Stick- 
oxydul. Diese Methode eignet sicb also unter den angegebeneu 
Redingungen zur H es t i m ni u n g v o n  H y d r a z i n - s ti 1 fat. 

Eine tiefblau gefarbte L n d i g o c a r m i n l o s u n g  wird nach Zusatz von 
10 ccni gesattigter 1~aliumcbloratli;sung pro 100 ccm i n  der Kalte auch 
nach 3 Tagen nicht verandert. Gibt man 0.5 ccin der Osmiumtetroxyd- 
lijsung ZII, SO ist die Entfilrbuog nach 3-4 Stunden erreicht. 1st die 
Lljsung 1 -prozentig scbaeielsauer, so bleibt sie ohne Osmiumzusatz 
in  der Kalte gleichfalls unverandert blau; durch einen solchen (0.5 ccm) 

l) Als Osmiuiiitetrosydlijsuti~ dicnt liier die Aufliisung von 1.5 .g OsO 

z) Vanadinsiure kann Iiicr tlas Osmiuin nicht ersetzen. 
3) Einwirkung von Chlorat auf Hydrazinsultat: J a n n a s e h ,  B. 38, 1576 

in 100 ccni WV:isscr. 

I190q. 
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wird sie schon nacli 30 hlinuten entfirbt. Hier wirkt Osmiumtetrosyd 
ii hdich \vie Vanadinsawe. 

H y d r o c h i n o n  (2 g) niit Natriumchlorat (z g) in 100 ccni Wasser 
bleibt bei 20° tagelang unverandert. Fiigt man 0.5 ccni der Osmium- 
liisnng zii, so zeigt sich augenblicklich intensive BraunfLrbung, und 
bnld clararif fallen die prlchtig griinglanzeuden Iirystalle von Cb in  - 
h y d r o n  nieder. 

A n  i l  i u (2 g) mit 1 0  ccni Iialiunichloratlosung rind I00 ccni 2-pro- 
zentiger SchweEeldure nimmt bei 200 bionen 8 Tegen nur eioe ganz 
bIa13 rijtliche Tonung an. Gibt man 0.:) ccm der Osmiumlosung zu .  
so arscheint nach .-) Miniiten eine blaugriine Trubung, und nach l.-) hli- 
nuten scheideo sich rein blaue, voluminose Plocken in Masse ab. Kach 
1 Stuutle gebt die blaue Farbe merklich in Grun iiber, und nian erhalt 
so das Emeraldin. Wie Vergleichversuche ergaben, ubertrifft das  
,Osmiumtetrosyd bei dieser Redukt.ion die bisher als Beschleuniger 
zugesetzten Salze TOD Cer unverhHlt~nismiifJig und steht auch cler Va- 
nedins5ure voran. 

Auch M o n o m e t h y l - a n i l i n  gibt unter den gleicheu Bedingungen 
erst nnch Osniiumtetroryd-Zusntz eine dunkelgriine I'allung niit indig- 
blaueni Filtmt. 

D i n i e t h y l - a n i l i n  aber liefert nur eine bichrornatfarbene L ~ S U D ~ .  
Benzic l in  (5 g) kann mit r) g Natriumchlorat, 250 CCIU M'asser 

tind G ccm >;isessig heif3 gelost und fast farblos filtriert wertlen. Sowir 
ninn zu dem erkalteten Filtrat 1 ccm der Osmiumtetroxydlijsung fiigt, 
tritt tiefblaue Farbe auf, und bald scheidet sivh in groBen hienqen eiri 
ilunkelblarier Niederschlag von kupferrotem Glanz ab, cler mit dem 
] l i p  h e  n o c h i  n o n  - d i i m  id  von W i l l s  t a t  t e r  ') identisch sein diirfte 
oder doch in diese Klasse gehBrt. Vaoatiiosiiure bleibt hier weit 
hinter dem Osmiumtetroxyd zuruck. 

;\uch 1 ' - L e u k a n i l i u  und L e u k o n i a l a c h i t g r i i n  xerden als 
Chlorhylrnte unter den vorstehenden Bedingungen sehr schnell schcin 
bpi -30O i n  die Parbsalze iibergefiihrt. 

U r e n z c x t e c h  i n  wird durch unser Reagens sofort leuchtend rot- 
brnnn getiirbt, Tannin wird dunkelgrun, Resorcin braunrot geflrbt. 

A n t h r a c e n  wird von 12-prozentiger Natriumchloratlijsung bei 
120-130° hinnen 23 Stundeu nicht oxydiert, und das Chlorat zeigt 
dannch lteine Fiilluog niit Silbernitrat. Fiigt man aber 1-2 ccni 
der Osi~iiiimtetrosydlosung hinzu, so wird unter sonst gleich bleiben- 
den Bedingungen A n t h r a c h i n o n  gebildet und das Chlorat Z I I  Chlorid 
reduziert. 

~. . 

1) B. 39,3476 [1906]; Saget ,  nBenzidin-Blauu, C. 1902,11,897; S c h l e n k .  
f iber  merichinoide Inimoniumverbindungen aus Benzidin, A. 363, 354 [ 19081. 



Will man aof dieseni Wegc Anthrschinon in rorziiglicher Ausbeute cr-  
halten, so mul3 man, uni die Laslichkeit dcs Anthracens zu befGrdern, Eisessig 
zufiigen. 9 g Anthracen mit. 12 g Kaliunichlorat, 50 ccm Wasser und 50 ccm 
Eisessig liefern fiir sich allein auch beim Erliitzen kein Anthrachinon, wjhrcntl 
nach Zugabe ron 2 ccm der Osmiurntetroxydlijsung schon irn Wasserbad nacli 
einigen Stunden reichliche Mengcn Anthrachinon entstehen und bei 130-140O 
ist. binnen 10 Stunden fast alles zu Anthrachinon osydiert (erhnlten F g A n -  
thrachinon)? mihrend das Chlorat fast gxnz ZII Chlorid rcduziert mird.  

Urn festzustellen, ob d a s  v o n  m i r  h i e r  e n i p f o h l e n e  R e n g e n s ,  
11 iirn 1 i c h e i n  e d u r c b 0 s rn i u rn t e t r o x  y d n k t i  v i e r t e n e u  t ra I e 
o d e r  s c h w a c h  s n u r e  K a l i u m -  b e z w .  N n t r i u r n c h l o r a t l i i s i i n g  
zum Unterschied von stark sauren Chlorntlosungen lediglicli sauer- 
stoffnbgebend wirkt! ohue stijrende Cblorierungen zu ~eranlassen,  
wurdeu quantititative Versiicbe rnit den1 System C h l o r n t ,  W n s s e r ,  
A l k o h o l  durchgehhrt. 

2.346 g ICClO~, 30 ccm Alkohol, 50 ccni Wasser, 1 cmn der OsO,-Losung, 
10 Stunden bei lPOo, liefern cine wie Cliampagner nioussiercode, nach Acetal 
ricchende Fliissigkeit, die mit Silbernitrat soiort. 2.688 g Ag Cl fillte. Diese 
Menge entspricht, auf Chlorat umgerechnet, 2.301 g I<CI03. I n  cinerii abge- 
zogenen Teil n u d e  das noel1 nnverbrauchte Chlorat jodometrisch be, st  im rn t 
und r.cfnntlen: 0.026 g I< C103. 

Die Sumrne 2.304 + 0.026 = 2.330 g stiinmt so gut mit der ein- 
gewogenen Menge Chlorat iiberein, da13 man sagen darf: selbst der gegeo 
Chlor nnd niedrige Chloroxyde sehr leicht chlorernpfiingliche Alkohol 
wird roni Chlorat-Osniiumreagens nrir osydiert, nicht oder knum 
chloriert. 

Zur  Bestiitigung wurde derselbe Versuch mit folgenden Mengen wiederholt : 
2.5154 g KCIO:;, '30 cciii Alkohol, 30 ccm Wasser, 1 ccm dcr OsO+-L6sung, 
wie vorhin, gaben 2.784 g XgCI -2.357 g I<CIOs und  jodometrisch noch un- 
rerbraucht 0.062 g I< C103, Surnmc = 2.4492 g K CI 03. 

Also war auch hier nur Sauerstoff und fast kein Chlor nuf den 
-4lkohol Gbergegangen. 

DaIS ohnc den %us& von Osrniunitetroxyd dcr vcrdiinntc S lkoho l  t l x  
Chlornt nicht reduziert, ergab der I<ontrollvcrsuch: 

2.4965 g KCI03, 30 ccm absoloter Blkohol, 50 ccni Wasser ohne 0 s -  
miomtetroxyd 92 Stunden bei 125O. Die Flussigkeit war geruchlos, gal) mit 
Silbernitrnt n u r  ganz schwache Triibung nnd cnthielt das Chlorat unveriindcrt. 

Gbrigens sind i t h y l -  und Meth~lalkohol im Vergleich rnit den 
weiter oben besprochenen Stoffeo verhiiltnismL8ig unernpfindlich gegen 
des Rengens. Doch werden sie bei 130--140° in 40-prozentiger 
wGI3riger Lijsung in die Aldehyde bezw. Acetale iind die Siiuren i ibpr- 
gefiihrt. Forrnalin wird hierbei n u r  weaig gefunden, weil selbst ver- 
diinote Lijsungen von 15 O l 0  Gehalt nn Formnldehyd schnell weiter 
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oxydiert werden, und zwar so heftig, da13 die Rohren regelmal3ig 
platzen. 

A m e i s e n s a u r e ,  die mit Kalilauge fast neutralisiert wurde, ent- 
wickelt mit dem Reagens schon bei gewBhnlicher Temperatur andauernd 
Kohlensaure. Erhitzt man auf dem Wasserbade, so wird die Fliis- 
sigkeit bald stark alkalisch, indem unter vollkommener Oxydation des 
Formiates Carbonat entsteht. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersicbtlich, dnI3 die waarigen Lii- 
sungen von Alkalichloraten I )  durch geringe Beifuguog von Osmiumte- 
troxyd sehr kraftig aktiviert werden und schon in n e u t r a l e r  o d e r  
s c h w a c  h s a  u r e  r Losung priiparativ brauchbare Oxydationswirkungen 
geben. 

Im rollen Umfang lafit sich die Anwendbarkeit') dieser Oxy- 
dationsmethode noch nicht erkennen, bevor nicht die im hiesigen La- 
boratorium begonnenen griil3eren Versuchsreihen abgeschlossen sind. 
Aber zur Orientierung, in welchen Fallen die Sauerstoff-Ubertragung 
durch Osmium Erfolge verspricht, seien noch kurze Bemerkungen uber 
die Empfindlichlieit organischer Stoffe gegen Osrniumtetroxyd angefugt. 

Nach F. G o l o d e t z 3 )  ist die Osmiumreaktion auf Fette an die 
filsiiure bezw. deren Glycerinester gebunden, wahrend die gesattigten 
Sauren nicht wirken. 

In der Ta t  wirken Stoffe mit o l e f i n i s c h e n  D o p p e l b i n d u n g e n  
wie Athylen, Propylen, Amylen, Inden, r-Pinen prompt auf die waBrige 
Osmiumtetroxydliisung. Auch D i c  hlor-  a t  h y l  e n ,  CHCl: CHCI, fiillt 
schon nach 30 Minuten bei 30° fast alles Osmimuru als schwarzes 
Dioxydhydrat aus. T r i c h l o r - a t h y l e n ,  CHCI:CCl2, wirkt erst nach 
mehreren Stunden, Perchlorathylen fast gar nicht ein. Die redu- 
zierende Wirkung von A c e  t y l e n  auf Osmiumtetroxydliisuugen hat 
schon 0. M a k o w k a ' )  beobachtet, doch diirfte die von ihm erhaltene 
kolloidale Liisung nicht Osmium, sondern Osmiumdioxyd enthalten. 
0. R u f f s )  hat namlich in Ubereinstimmung mit Paal  nachgewiesen, 
daI3 Osmiumtetroxyd durch Alkohol, Formaldehyd und Hydrazin nicht 
zum Metall, sondern zum schwarzen Dioxydhydrat reduziert wird. 

Die Oxydierbarkeit der Doppelbindung erkennt man auch am 
Vergleich von Athylalkohol mit Allylalkohol, indem letzterer enorm 
Tiel schneller wirkt, sowie an dem Vergleich von Vanillin mit dem 
Isoeugenol. Vanillin bleibt, obwohl es ein Aldehyd und ein Brenz- 

1) Fur stark smre Losungen kennt man verschiedene Katalysatoren, z. B. 

1) Das Verfahren ist zum Deutschen Reichs-Patent angemeldet. 
5 )  C. 1910, I, 1648. 

die Vanadinsiure, cF. L u t h e r ,  2. El. Ch. la, 437. 

') B. 4+ 913 [1908]. 2. a. Ch. 66, 429. 
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catechinderil-at ist, stundenlang unveriindert, wiihrend Isoeugenol sofort 
oxydiert wird, und zwar fast ausschliefllich zum Vanillin. 

B e n  z ol aus Teer zeigt auch nach viermaligem Umkr>-stallisieren 
durch Ausfrieren mit Osmiumtetroxyd bald SchwZrzung. Doch kommt 
die reduzierende Wirkung nicht dern Henzol selbst zu, sondern einer 
Beimengung, wahrscheinlich den1 T h i o  p h e n .  Denn absolut reines 
Benzol aus Benzoesiiure zeigt auch nach 24 Stunden keine Schwirzang, 
sondern bleibt durch Il'etrosyd, das sich leicht darinnen lost, blnMgelb 
gefarbt. M a n  h a t  i n  d e r  waigr igen  ( ~ s m i u m t e t r o i y d - L F s i i n g  e i n  
g u t e s  M i t t e l ,  u m  z u  e r k e n r i e n ,  o b  n ian  r e i n e s  B e n z o i  i n  
H i i n d e n  h a t .  Auch reines P e n t a n  uud H e s a i i  merden ziim linter- 
schied von den Handelspriiparaten nicht geschwarzt. 

Uenzoesiiure, Brom-benzoesiure, Naphthalin i n  reinem Zustnnde 
werden nicht geschwarzt. 

Die vergleichsweise auFSallende Bestandigkeit der Aldehyde gegen 
Osmiumtetroxyd ist schon weiter oben erwihnt  worden. Benznldehyd 
zeigt erst nach 12 Stunden begiunende Schwarzuug. 

G e s i i t t i g t e  K e t o n e  scheinen unempfindlich zu sein, wenigstens 
gibt Methyliithylketon binnen 24 Stunden keine Wirkung. Sogenanntes 
reines kaufliches Aceton wird wohl infolge einer Beimengung ge- 
schwiirzt. 

So wirkt denn das Osmiunitetroxyd keineswegs auf alles urid 
jedes oxydierend, v i e  man bisher wohl glauljen mochte, sondern 
s c h nr f nus w a h  len d. 

D n d u r c h  w i r d  u n s e r e m  R e a g e n s .  u i i m l i c h  d e r  m i t  O s -  
ui i u m t e t r o x y d -  L o s u  n g n k t i  v i e r  t e n  A 1 k a l i c  111 o r a t  1 ii s u n g ,  ei n e 
w o h  I r e  g u  1 i e r b a r e  o x  J d i e r e  n d e W i r k s a m k e i  t f u r p r H p n r n - 
t i v e  Z w e c k e  g e s i c h e r t ,  und den Grad der Wirkung kann matt 
jeweils dadurch kontrollieren, d s 8  man nacli dem Vornusgehenden 
das  infolze des Sauerstoffverbrauches nus dem Chlorat entstaudene 
Chlorid mit Silbsrlosung titrinrt. Verwentlet mnn das schwerer 16s- 
liche Kaliumchlorat an Stelle vou Natriumcblorat, so kann mnii aiich 
a n  der Abnnhme des Bodenkorpers den Fortgang der Renktion be- 
ur teilen . 

..\ul3er fiir priiparatire Zweclie diirfte die dktivieriing der Cblorat- 
l i isungen auch m e d i z i n i s c h r s  Interesse bieten, dn ein orientierendrr 
Versiich zeigte, dnW die bactericide Wirkung der Chloratl6sunget\ 
(lurch Zusatz von Spuren an Osrniumtetroxpd gesteigert wird. 

Doch mu13 ich auch nach dieser Richtung liin nuf spiitere nus- 
luhrlicliere Mitteilungen verweisen. 

Den HHrn.  O s k a r  E h r h a r t  iind D. S t o r m  sage ich fiir (lie 
bei einzelneu Teilen der Arbeit geleistete Hilfe meinen besten Dank.  

_____ 


