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Tabelle 1111),
1.000 g Hydrazobenzol. V=100ccm, v= 10cem, G =791g

|
T i I 108 Kmonomol. ! 10 Kdimu].
|
6O l 9.32 — ; —
180  71.71 158 : 370
240 | 7.01 158 400
300 , 639 157 410
420 5.31 156 150
540 . 4.51 151 480
720 3.50 148 ! 540
900 | 2.6 (145) ; 610

" Mittelwert: 153

Im Mittel erhilt man aus dep drei Tabellen fiir K, onomel. den
Wert 0.00156.

Chicago, den 11. Japuar 1913.

109. Otto Ruff: Uber die Fluoride der Edelmetalle.
{Aus dem Anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der Kénigl.
Techn. Hochsehule zu Danzig.]

(Eingegangen am 26. Februar 1913.)

Zur Vervollstindigung upserer Kenntnis von den biniren Fluo-
riden fehlt es uns noch vor allem an Beobachtungen iiber die
Fluoride der Edelmetalle, d. h. des Goldes und der Metalle der Platin-
gruppe. Diese Fluoride haben fiir uns insofern ein besonderes In-
teresse, als mit ihrem Besitz die Moglichkeit einer Darstellung ele-
mentaren Fluors auf rein chemischem Weg gegeben ist. Moissanp,
welcher das Platintetrafluorid dargestellt hat?), zeigte, daB dieses
Fluorid ganz analog dem entsprechenden Chiorid beim Erhitzen in
seine Elemente zerfillt und deshalb zur Darstellung von Fluor ver-
wandt werden kano. Gleiches hat er auch flir die im iibrigen noch
unbekannten Fluoride des Goldes und Palladiums gefunden. Freilich
war mit diesen Beobachtungen Moissans noch nicht viel gewonnen,
da die von ibm angewandten Fluoride selbst erst aus Edelmetall und
elementarem Fluor dargestellt worden waren. Eine andere Methode
fir ibre Gewinnung zu finden, ist trotz mehrfacher Bemiihungen ver-
schiedeper Forscher nicht gelungen ®).

1y Dic Temperatur bei dieser Reihe war 140.2°%  Der Temperaturkoeffi-
zient der Reaktion ist bestimmt.

?) Moissan, Das Fluor, [1910], S. 213 If.

3) 2. B. Gore, Soc. 22, 368, sowie Moissan, . ¢
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Auch iiber die Fluoride des Osmiums, Rutheniums, Iri-
diums und Rhodiums ist Niberes nicht bekannt. Moissan hat am
Ruthenium und Iridium?!), ebenso wie beim Gold und Palladium nur
einige qualitative Beobachtungen iiber deren Verhalten gegen elemen-
tares Fluor gemacht.

Bei einem eingehenderen Studium versprechen aber gerade das
Osmium und Ruthenium neue interessante Aufschliisse; sind diese
Elemente doch die einzigen, bei denen die Achtwertigkeit als Maximal-
valenz erwiesen scheint?). Nachdem es gelungen ist, beim Uran,
Woliram, Molybdiin, Arsen, Antimon, ja selbst Wismut die Maximal-
valenz durch Fluor zu wecken, konnte man hoffen, Abnliches auch
beim Osmium und Ruthenium erreichen zn kénpen, d. h. ein Os-
mium- und Ruthenium-octafluorid zu finden und.damit einen
neuven Typus von Halogenverbindungen aufzustellen; denn binire
Halogenide mit mehr als 6 Halogenatomen sind noch nicht auige-
funden worden.

Die Aufgaben, welche hier noch ibrer Lésung harren, siud
demgemil:

1. Wege ausfindig zu machen, welche die Darstellung von Edel-
metallfluoriden ohne Verwendung elementaren Fluors gestatten;

2. die noch unbekannten Fluoride des Osmiums, Rutheniums,
Iridiums, Rhodiums, Palladiums und Goldes anfzusuchen.

Uber einige Versuche zur Losung der ersten Aufgabe am Gold-
und Platinfluorid mit nur maBigem Ergebnis und iiber einige vor-
liufige Erfolge bei der Bearbeitung der zweiten Aufgabe soll nach-
stehend berichtet werden; einen ersten endgiiltigen Erfolg in der
letzterwithnten Richtung wird die dieser Abbandlung folgende Arbeit
schildern.

1. Versuche zur Darstellung von Gold- und Platinfluoriden
(gemeinschaftlich mit Willi Jeroch)?3).

Wie der eine von uns beim Titan, Zirkon, Zion, Aotimon, Wol-
fram usw. gezeigt hat, reagieren die Chloride dieser Klemente mit
wasserfreier FluBsiure so, dafl sich unter Freiwerden von Cblor-

1) Vgl. FuBnote 2, S. 920.

?) Durch dic Dampldichle-Bestimmungen am Osmiumtetroxyd, die Unter-
suchungen von Werner und Dinklage iber die Osmiamsiure (B. 39,
499 [1906)) und den Umstand, daf sich Osmium in saurer waBriger Losung
durch Kaliumpermanganat stets bis zum Tetroxyd oxydieren lilt (Ruff und
Bornemann, Z. a. Ch. 65, 429 (1910}}.

3) Inauguraldissertation von Willi Jeroch, Berlin 1906.
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wasserstoff die Fluoride bilden; dementsprechend studierten wir zu-
nachst die

Einwirkung wasserfreier FluBsiure auf Goldchlorid,
Au:CL, und auf Platintetrachlorid, PtCl,.

Wir gingen von dem Chlorid des Goldes Au;Cly aus, weil man
dieses am leichtesten durch Erhitzen von metallischem Gold im Chlor-
strom erhilt. Es wurde in einem Platinfinger-Tiegel mit passendem
Bleistopfen, durch den eine kupferne Zu- und Ableitungsrihre gefiihrt
waren, unter Vermeidung jeglicher Feuchtigkeit mit fliissiger, wasser-
freier FluBsiure'), sowie in einem Platinrobr mit gasidrmiger, wasser-
freier FluBsiure behandelt — ebenso das Platintetrachlorid.

Die Chloride wurden von der Fluflsiure weder in der Kilte, noch
beim Erhitzen, womit wir schlieBlich selbst bis zur Zersetzung der
Chloride gingen, angegriffen. Auch eine linger ausgedehnte Ein-
wirkung der FluBsiure war ohne Einflufl; in den abziehendea Gasen
war weder wasserfreie Salzsiure festzustellen, noch in dem Rickstand
nach dem Abdestillieren der Flufisiure Fluor.

Einwirkung geschmolzenen Kaliumbifluorids auf Gold-
chlorid, Au:Cli, und Platintetrachlorid, PtCl.

In Kaliumbifluorid, das bei 250° schmilzt — der Schmelzpunkt
war bis dahin noch unbekannt —, trugen wir bei 280° in einem Ver-
such Goldeblorid, in einem anderen Platintetrachlorid ein. Eine Um-
setzung fand nicht statt. Der Ubergang des letzteren bei hherer
Temperatur in das gelblichgriine Platindichlorid bewies, dall auch
dieses nicht mit Iluorwasserstoff oder Kaliumbifluorid reagierte.

Die vorstehend erwihnten Versuche bilden eine Erganzung zu
anderen, die Lenherr beim Gold®) und Moissan beim Platin®) an-
gestellt hat; es studierten diese Forscher die Mdaglichkeit der Dar-
stellung der erwidbnten Fluoride aus wafiriger Lisung.

Lenherr fand, als er sich bemiibte, Goldfluorid durch Um-
setzung von Goldtrichlorid mit Silberfluorid zu gewivnen, dal} die
Reaktion, statt zu dem Fluorid zu fiihren, in folgender Weise ver-
lief: '

Aully + 3AgF +3H:0 = Au(OH); + 3AgCl+ 3HF,
Moissan stelite fest, dall das durch direkte Vereinigung von Fluor

% S. a. Ruff und Plato, B. 37, 675 [1904].
% Am. Soc. 26, 1136 [1908). 9 L c.
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und Platin dargestellte Fluorid PtF, in Beriithrung mit Wasser unter
starker Erwirmung in Platindioxydbydrat und Fluorwasserstoff zerfiel.

Die FluBsiure erwies sich als eine in wiBriger Lésung zu
schwache Siure, um mit Gold und Platinoxyd Salze bilden zu kinoen,
welche von Wasser nicht bydrolysiert werden. Nur die Salze stirkerer
Sauren, wie z. B. dasjenige der Salzsiure, sind soweit bestindig, daf}
sie — wenigstens in Form komplexer Sauren — aus wiiBriger Ldsung
gewonnen werden konpen.

Da die KieselfluBBsiure bei gleicher onzentratiun stirker uls
die FluBsdure ist, so schien bei den Salzen dieser Siure eher ein Fr-
folg moglich. Nach den Angaben der Literatur sollten auBerdem
Edelmetallsalze der KieselfluBsiure bereits bekannt sein'). Sofern es
gelang, diese Salze wasserfrei zu bereiten, so muflten sie einen be-
quemen Ubergang zu den Fluoriden selbst gestatten, indem sie beim
Erhitzen in letztere iibergehen.

»KieselfluBspatsaures Platinoxyd«.

Dieser unter obigem Namen von Berzelius?') einst beschriebeve
Kérper hat seitdem in den Handbiichern der Chemie ein ungetriibtes
Dasein gelristet. Ls wurde daher bétig, dessen Untersuchung von
vorpherein etwas mehr Aufmerksamkeit zu schenken. Was Ber-
zelius iiber ihn schreibt, geben wir am besten mit dessen eigenen
Worten wieder: »FluBspatsaures Kieselplatinoxyd ist ein in Wasser
lJeicht losliches gelbbraunes Salz, das zu einem zihen Sirup ein-
trocknet, in welchem sich keine Krystalle zeigen und wieder aufge-
l6st, ein braunes, basisches Salz ungelost zuriicklaBt.c

Wir konnten diese Angaben nur teilweise bestitigen. Plitiuoxyd,
das wir uns nach der Methode von Lothar Wéhler? berstellten,
loste sich in frischem Zustaonde in starker KieselfluBlsiure zwar leicht
auf (wir wandten anfinglich aus SiF, dargestellte, ca. 5-prozentige
Kieselfluorwasserstoffsaure an; spiter nahmen wir eioe stirkere, aus
reiner SiO; und HF dargestellte Siare), aber dhnlich den Losungen
von Aluminium- und Eisenacetat triibten sich solche mit Platinoxyd
gesdttigten LOsungen sowohl beim Verdiinnen mit Wasser als auch
beim Erwérnen und lieBen einen voluminésen, platinoxyd-reichen
Niederschlag fallen. Es werden also auch die Salze der Kieselfluor-
wasserstoffsiure weitgehend hydrolysiert. Um dem nach Maglichkeit
vorzubeugen, wurden die Losungen fiir die nachstebend beschriebenen

1) Pogg. Aon. 1, 1 [1823). 7 Z. a. Ch. 40, 435 [1904].
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Versuche mit einem groflen UberschuB an Kieselfluorwasserstoffsiure
hergestellt.

Verhalten beim Erhitzen. Beim Eindunsten der Losungen
bei hochstens 30° blieb ein klarer, rotbrauper Sirup zuriick. Es ge-
lang nicht, das Wasser aus diesem Sirup ginzlich zu entfernen; denn
ob das Salz andauvernd im Vakuum iiber geschmolzenem Kali auf-
bewahrt, oder ob es auf 100° erhitzt wurde, immer zeigte es bet
stiirkerem LErbitzen bis zur Zersetzung noch einen Gebalt an Wasser.
Es war jedoch deutlich zu beobachten, daB der rote Kérper, der
schlieBlich bei intensivem Trockpen aus dem Sirup hervorging, uod
der bei 150° anfing, sich duukel zu firben und bei 170° ganz schwarz
war, beim Erbitzen auf Rotglut Ozon entwickelte; dieses koonte seinen
Ursprung nur iu einer Reaktion freien Fluors mit Wasser haben. Es
entstand aber so wepig Fluor, daBl es vicht einmal eine Entflammung
von Silicium veranlafite, wenn man den Riickstand mit Silicium im
Reagensglas mischte und dann erhitzte.

KieselfluBsaures Plativoxyd und wasserfreie Flulsidure.
SchlieBlich lieBen wir auf den beim Eintrocknen des roten Sirups
bleibenden Korper noch wasserfreie FluBlsiure einwirken, in der Hoft-
nung, auf diesem Wege eine Kptwasserung bezw. stirkere Fluorierung
zu erreichen.

Im Fingertiegel wurde in der cingangs bei den Chloriden beschriebenen
Weise auf das trockne Produkt Flulsiure kondensiert, 24 Stunden darauf
belassen und dann dureh cinen Platin- Gooch-Tiegel abfiltriert.

Mit dem so behandelten Produkt gelang es in der Tat, nachdem
es noch langere Zeit iber geschmolzenem Kali im Exsiccator ge-
standen, beim Erhitzen wenigstens Silicium zu entziinden.

Um ein Bild von der Zusammensetzung des roten Pro-
duktes und dem Einflufl der wasserireien Flufisiure auf das-
selbe namentlich betreffs des Fluorgehaltes zu bekommen, analysierten
wir sowohl das urspriingliche Produkt (I) als auch ein pur einmal
(I1) uod ein dreimal (III) in beschriebener Weise mit FluBsiure bLe-
handeltes.

I II I
Angew. Subst. 04978 g 04513 g 05291 g
Gef. Pt 0.2933 » 0.3005 » 035355 »
Si 0.0167 » 0.0085 » 0.0044 »
F 0.0535 » 0.0159 » 0.0056 »
H:0 0.0935 » 0.0793 » 0.1293 »
O Diif. 0.0408 » 0.0471 » 0.0543 »

lis berechnet sich aus diesen Zahlen folgende molekulare Zu-
sammensetzuog der 3 Priparate:
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I. Pt(SiFs)0.32 + Pt 0, 0.68 + H2 0 3.42 + Si 0. 0.07,
II. Pt(SiFs)0.09 + Pt0O40.91 4+ H, 0 2.85 4+ Si0, 0.10,
I1I. Pt(SiF;)0.029 + PtO; 0.971 + H, 0 4.16 + Si 0, 0.06.

Danach ging also der Gebalt an Fluor in Form von Kieselfluur-
wasserstoffsiiure durch die Behandlung mit wasserfreier FluBsiure
(moglicherweise infolge des Alterns der Priaparate wibrend der Be-
handlung) =zuriick, abstatt apzusteigen. — Er war aber selbst im
giinstigsten Fall (I) viel zu gering, um zu noch weiteren Versuchen
mit KieselfluBlsiiure ermutigen zu koopen.

Sonstige Versuche.

Abnlich wie das Platintetrachlorid mit Alkalichloriden die Al-
kalisalze der Hexachlorplatinséure liefert, koonte es bei Verwendung
groBerer Alkalifluorid-Konzentration auch ein fluorhaltiges Additions-
produkt geben. Leider war auch dies nicht der Fall.

Bei Zugabe einer konzentrierten Losung von Kaliumfluorid zu
einer solchen von Platintetrachlorid erhielten wir zwar einen gelben,
amorphen Niederschlag, der sich in Wasger leicht wieder auflste, er
enthielt aber kein Fluor. Vielmehr ergab die Analyse einer durch
Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge befreiten Probe folgende
Zahlen: Pt 41.73, Gesamt-Cl 36.73, KCl 31.73.

Diese Werte stimmen am besten zu einem Salz der Zusammen-
setzung K3 (PtClsOH), d. h. dem Kaliumsalz der Pentachlor-
hydroplatinsaure, fir das sich berechnet: Pt 41.68, Gesamt-Cl
37.93, KCl 31.92.

Es neotralisiert also offenbar das XKaliumfluorid die in der
Losung neutralen Platintetrachlorids befindliche Pentachlor-hydroplatin-
sdure, wihrend die schwichere Fluflsiure frei wird; das gebildete
Salz filllt unter den angegebenen Konzentrationsverhiltnissen aus.

Dafl ein Salz der Pentachlor-hydroplatinsiure entsteht und nicht
ein solches der Tetrachlor-bydroplatinsiure findet seine Erklirung in
dem Umstand, daB das wasserireie Platintetrachlorid beim Auflésen
in Wasser sehr schnell hydrolysiert wird, wobei ein Teil als Platio-
hydroxyd ausfallt, wihrend der andere in Pentachlor-hydroplatinsaure
iberzugehen scheint. Wenn unsere Annahme richtig ist, so wiire mit
diesen Versuchen wenigstens ein Weg gewiesen, der ein eingehenderes
Studium der Pentachlor-hydroplatinsiure und ihrer Salze er-
moglichte. Den Bemiihungen Hittorfs!), Jorgenssens? und Mio-
latis?® ist solches bisher nicht gegliickt.

') Ph. Ch. 28,546. %) J.pr. [2] 16,345 [1877]. %) Z. a. Ch. 22, 445 [1900).
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Trotz der im Vorstehenden geschilderten Miflerfolge scheint uns
der beschrittene Weg nicht ganz aussichtslos zu sein. Es koéonte
wobl gelingen, entweder eine noch stirkere und stirker komplexe
Fluorwasserstoffsiure als die Kieselfluorwasserstoffsiure mit dem Gold-
bezw. Platinoxyd zu verbinden, oder aber schwer 1sliche Platin- bezw.
{io0ldsalze solcher komplexer Siiuren aufzulinden. Wir denken bierbei
vor allem an die Komplexsiuren der Pentafluoride des Phosphors,
Arsens und Antimons, vielleicht auch der Hexafluoride des Molybdius
und Wolframs.

2, Uber die Einwirkung von Fluor auf Osmium, Ruthenium,
Iridium, Rhodiam und Palladium (gemeinschaftlich mit

' F. Eisner)?).

Um die genannten Edelmetalle im Fluorstrom bis zur Rotglut
erhitzen zu kdnnen, obpe die duBerst kostspieligen und héheren Tem-
peraturen gegeniiber sebr wenig widerstandsfihigen FluBspat-Réhren
zu beudtigen (Platin wird wenig oberhalb 300° von Fluor angegriffen),
haben wir zupnichst versucht, kiinstliche fluorfeste Fluoridmassen
herzustellen, die sich zum Formen von Schifichen, Rohren und der-
gleichen eignen und dabei auf Rotglut erbitzen lassen wiirden.

Fluorid-Schiffchen. Nach sehr viel vergeblichen Versuchen fanden
wir eine, wenigstens zur Herstellung von Schiffchen geeignote Masse in einem
fein gepulverten Gemisch von 7 Tla. Kryolith und 3 Tin. Lithiumfluorid.
Dasselbe wurde mit Starkekleister zu einer plastischen Masse eingestoBen und
zu Schiffchen verpreBt. Die Schiffchen wurden dann getrocknet und im Glas-
johr bis zum Sintern erhitzt. Um die Temperatur moglichst genau regu-
lieren zu konnen, geschah das Erhitzen von Hand aus mit einem Bunsen-
Brenver.

In solche Schiffchen wurden je 0.5 g des Metalles in Form von
Spinen eingewogen und der Einwirkung von Fluor in einem véilig
trocknen Glasrohr ausgesetzt. Gleichzeitig wurde die Temperatur
langsam gesteigert. Hierbei beobachteten wir Folgendes:

Osmium. Beim Erwirmen des Metalls auf ca. 300° trat unter
Ergliihen eine Reaktiou ein, als deren Produkt sich an den kilteren
Teilen des Glasrohres eine gelbe Substanz niederschlug, die sich nach
kurzer Zeit unter Bildung einer tiefschwarzen Substanz mit dem Glase
umsetzte; an deu erhitzten Stellen firbte sich das Glasrohr sofort
schwarz. Als wir die Didmpfe in einer durch fliissige Luft gekiihlten,
aufs sorgfiltigste getrockneten Glasvorlage verdichteten, erhielten wir

1) Nach Versuchen aus dem Jahre 1808.
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ein festes, weiBgelb gefirbtes Kondensat, das wenig iiber Zimmer-
temperatur zu einer gelben Fliissigkeit schmolz, sich danno aber alsbald
mit dem Glase zu der erwidhnten schwarzen Masse und Siliciumtetra-
fluorid umsetzte.

Die Mengen, die unter den geschilderten Bedingungen von dem
neuen Fluorid erhalten werden konnten, waren anuflerordentlich gering.
SchlieBlich gelang es, davon etwa 0.1 g in der Vorlage za sammeln
uud dureh fraktionierte Destillation anch soweit zu reinigen, dal wir
wenigstens eine vorlinfige Analyse wagen konnten. Die Destillation
fiihrten wir in der gleichen Weise wie beim Wolfram- und Molybdin-
hexafluorid durch.

Analyse. Das Fluorid wuarde aus dem cs enthaltenden Glasrohr mit
Natronlauge vorsichtig herausgespiilt, und die Losung nach Zugabe von etwas
Calciumehtorid-Losung durch Eindampfen und gleichzeitiges Durchleiten von
Kohlensiure derart zersctat, daB ein Gemisch von Calciumfluorid, etwas Os-
minmdioxyd und Carbonaten zuriickblieb; dieses wurde vergliht, wobei sich
dic Hauptmenge des Osmiums verflichtigte, uud mit Wasser ausgelaugl. Der
unlasliche Teil wurde auf einem Filter gesammelt, schirfer gegliht, um den
toest des Osmiumdioxyds zu verflichtigen und dann durch Auslaugen mit
verdiinnter Essigsiure auf Calciumiluorid verarbeitet, das gewogzen wurde,

Das Ergebnis der Analyse war folgendes:

0.0664 g Sbst.: 0.0573 g Cal’s, entprechend 42.02°/, F.

Da ein Osmiumhexatluorid 37.4 % und ein Osmiumoctalluorid
75.7 % F enthalten wiirden, hiitte diese Zahl am ehesten auf ein Os-
miumhbeptafluorid hingewiesen; es war aber mit Riicksicht auf die
Schwierigkeiten, welche zu iiberwinden gewesen waren, ein sicherer
SchluBl in dieser Beziehung nicht mioglich. Eine Osmiumbestimmung,
die wir versuchten, fiihrte mangels geeigneter Methoden?) oicht zum
Ziel und wurde deshalb aufgegeben.

Ruthenium?). Die Erscheinungen bei der Fluorierung dieses
Metalles und die Eigenschaften des sich bildenden Fluorids waren
Tast genau dieselben wie beim Osmium, nur war das sich bildende
Fluorid ganz wesentlich weniger bestindig als das Osmiumfluorid
und konnte deshalb auch npicht in eimer zur Analyse ausreichenden
Menge gewonnen werden.

Mit Riicksicht auf das Ergebnis der folgenden Arbeit, in der wir
eben mit Riicksicht auf die geringere Bestiindigkeit des Ruthenium-
fluorids zundchst die Bearbeitung des Osminmfluorids in Angriff ge-

) Die Arbeit: Rult und Bornemann, Z.a. Ch,, lag 1908 noch nicht vor.
%) 8. auch Moissan, L ec.

Berichite d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXVI. 60
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nommen haben, erscheint es uns als iiberaus wabrscheinlich, dafl das
bei der Fluorierung des Rutheniums sich bildende leicht fliichtige, in
flissiger Form gelblich gelirbte Fluorid ein Rutheniumoctafluorid ist.

Iridium?). Das Iridium reagiert mit Fluor erst bei dunkler
Rotglut; unter Aufgliihen bildet es ein fliichtiges Fluorid, das in Form
eines schweren weiBen Dampfes durch dus Glasrobr abzieht, schwarze
Partikelchen eine kurze Strecke weit mit sich reiflend.

Eines der gegen elementares Fluor bestiindigsten Platinmetalle
ist das Rhodium. KEs wird selbst bei Rotglut nur wenig angegriffen;
wohl erscheint langsam eine geringfiigige Schwirzung des Schifichens
und Glases in der Umgebung der Spine und verrit die Bildung eines
fliichtigen bei Rotglut wenig bestiindigeu Fluorids, aber ein Aufglithen
des Metalls oder die Bildung groflerer Fluoridmengen haben wir nicht
erreicht. Das Metall zeigte nach dem Versuch Kupferfarbe.

Palladium?. Auch bei diesem Metall tritt eine langsame Re-
aktion erst bei Rotglut ein. Es bedeckt sich mit einer gelbbrauven
krystallinen Kruste, die dem Piatintetrafluorid auBerordentlich dhnlich
ist, und darum auch wobl nichts anderes denn Palladium-tetra-
fluorid sein diirfte; ein fliichtiges Fluorid bildet sich nicht.

Der Umstand, daB von all diesen noch unbekannten Fluoriden
hei Aufwendung griéBerer Mittel, vor allem bei Verwenduog von Pla-
tingeriten, dasjenige des Osminms die geringsten Schwierigkeiten der
Darstellung versprach, veranlaBte uns, dessen Untersuchung zuniichst
aufzunehmen. In der Hoffnung, die Ausbeute verbessern und ein
vom elementaren Fluor ubpabhiogiges Verfahren finden zu konnen,
haben wir daraufhin erst die Darstellung der nur wenig bekannten
Osmiumchloride in Angriff genommen und uons im Zusammenhang
damit bemiiht, die analytischen Methoden zur Bestimmung des Os-
miums neben Halogen auf eine einwandsireiere Grundlage zu stellen.
Wir haben hieriiber schon vor 4 Jahren berichtet®). Es gelang uns
zwar, Verfahren zur Darstellung des Osmiumtetrachlorids, Osmium-
trichlorids und Osmiumdichlorids zu finden, aber sie erwiesen sich als
zu schwierig, als dafl wir an deren Verwertung fiir die Herstellung
der Fluoride hitten denken konnen. So griffen wir denn auf die
Umsetzung elementaren Fluors mit Osmium zuriick und erzielten (ge-
meinschaftlich mit F. W. Tschirch) auf solche Weise denn auch
schlieBlich die in der pachstehenden Arbeit beschriebenen Erfolge.

") S. auch Moissan, L. c. ?) 8. auch Moissan, l.c.
% Rutff und Bornemann, Z. a. Ch. 65, 429 {1810].
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Zusammenfassung.

Eine Darstellung von Fluor auf chemischem Wege wire méglich,
wenn es gelinge, die Fluoride der Edelmetalle ohne Verwendung von elemen-
tarem Fluor zu gewinnen. :

Versuche, Gold- und Platinchlorid durch Umsetzung mit wasserfreier
FluBsiure oder geschmolzenem Kaliumbifluorid in Fluoride zu verwandeln,
waren ohne Erfolg. Es zeigte sich weiter, daB das »kieselfluBspatsaure Pla-
tinoxyds von Berzelius seinen Namen zu Unrecht fiihrt; denn selbst sehr
stark kieselfluBsaure Losungen von Platindioxyd erwiesen sich als weitgehend
hydrolysiert und hinterlieBen, selbst beim vorsichtigen Eindunsten, Platindioxzyd-
hydrat, das nur geringe Mengen Platinsilicofluorid enthielt.

Bei Zugabe ciper Kaliumfluorid-Losung zu einer solchen von Platin-tetra-
chlorid wurde ein Niederschlag erhalten, der der Analyse zufolge das Kalium-
salz einer Pentachlor-hydroplatinsiure war.

Um einige Anhaltspunkto fir die Darstellung und Eigenschaften der noch
unbekannten Fluoride des Osmiums, Rutheniums, Iridiums, Rhodioms und
Palladinms zu gewinnen, wurde die Reaktion dieser Metalle mit elementarem
Fluor studiert.

110. Otto Ruff und Friedrich Wilhelm Tschirch:
Uber die Fluoride des Osmiums.
[Aus dem Anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der Kgl. Techn.
Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 26. Februar 1913.)

So einfach nach den in der vorausgebenden Arbeit geschilderten
Vorversuchen die Darstellung des bei der Einwirkung von Fluor auf
Osmium sich bildenden Osmiumiluorids schien, so groBe Schwierig-
keiten ergaben sich, als es sich darum handelte, dieses Fluorid in
solchen Mengen und in solcher Reinheit zu gewinnen, dal dessen
Apalyse und Untersuchung moglich wurde.

Die Arbeit ist uns durch die Unpterstiitzung der Akademie der
Wissenschaften, der wir hierfiir unseren besten Dank aussprechen, er-
beblich erleichtert worden.

Die Schwierigkeiten waren begriindet: in der Kostbarkeit der
Ausgangsmaterialien, des Osmiums und des Fluors, dessen Darstellung
immer eipe iiberaus miihsame Arbeit bleiben wird; in dem Umstand,
daB bei der geschilderten Fluorierung nicht ein Fluorid allein, son-
dern deren zwei, unter Umstinden sogar deren drei peben einander
entstehen; in der Empfindlichkeit der Fluoride gegen Feuchtigkeit,
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