
9'10 

1 
60 I 

180 1 

240 I 
300 
420 
540 
730 
'300 1 
~. 

9.32 1 - 
7.71 155 
7.01 1 I58 
G 39 I37 
5.31 1 156 
4.51 I 151 
3.50 1 148 
2.76 I (145) 

- .  . . 

- 
, 370 

400 
410 
4.50 
450 

, 540 
ti10 

Mittclwert: 155 

Ini Mittel erhalt man aus den drei Tabellen fiir Iinlr,numo~. den 

C h i c a g o ,  den 11. Januar  1913. 
Wert 0.00156. 

109. Otto Ruff: flrber die Fluoride der Edelmetalle. 
[AIIS  dcm Anorgaiiischen iind elektrochcmischen Laboratoriuni clcr ICBnigl. 

Tcchn. Hochschule zu Dsnzig.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1913.) 

Zur Vervollstandiguog unserer IZeuntnis yon den biniiren Fluo- 
riden Fehlt es u n s  noch vor allem an Beobachtungen iiber die 
Fluoride der Edelmetalle, d. 11. des Goldes und der hletalle der Platin- 
gruppe. Uiese Fluoride haben fiir uns insofern ein besonderes l u -  
teresse, als mit ibrem Besitz die Moglicbkeit einer Darstellung ele- 
mentaren Fluors auf rein chemischem Weg gegeben ist. M o i s s a n ,  
welcher das Platintetrafluorid dargestellt hat 2), zeigte, da13 dieses 
Fluorid gnnz analog dem entsprechenden Chiorid beini Erhitzen in 
seine Elemente zerfallt und deshalb zur Darstellung vou Fluor ver- 
wandt werden kano. Gleicbes hat e r  auch fur die im ubrigen iioch 
unbekannten Fluoride des Goldes und Palladiums gefunden. Freilicli 
war  mit diesen Beobachtungen M o i s s a n s  noch nicht vie1 gewonncti, 
d a  die von ihni angewnudten Fluoride selbst erst aus Edelrnetall und 
elementarem Fluor dargestellt worden waren. Eine andere AIethodr 
fur ihre Gewinnung zu finden, ist trotz mehrfacher Bemuhungen Ier- 
schiedener Forscher nicht gelungen '). 

I) Die Tcmperatur bci dieser Reihc war 140.2 n. 

2) Moissan,  Das I:luor, [i910], S. 213 FF. 
3) z. B. Gorc ,  Soc. 22, 365, sowie Moissan.  I. c.  

Der Tcniperaturkoeffi- 
zient tlcr Reaktion ist bestimmt. 
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Auch uber die F l u o r i d e  d e s  O s m i u m s ,  R u t h e n i u m s ,  I r i -  
d i u m s  und R h o d i u m s  ist Naheres nicht bekannt. h f o i s s a n  hat am 
Ruthenium und Iridium I), ebenso wie beim Gold und Palladium nur  
einige qualitatice Beobachtungen uber deren Berhalten gegen elemen- 
tares Fluor gemacht. 

Bei einem eingehenderen Studium versprechen aber gerade das  
O s m i u m  und R u t h e n i u m  neue ioteressante Aufschliisse; sind diese 
Elemente doch die einzigen, bei denen die Achtwertigkeit als Maximal- 
valenz erwiesen scheint ”>. Nachdeni es gelungen ist, beim Uran, 
Wolfram, Molybdin, Arsen, Antimon, jn selbst Wismut die Maximal- 
valenz durch Fluor zu wecken, lionnte man hoffen, Ahnliches auch 
beim Osmium und Ruthenium erreichen zu konnen, d. h. ein Os -  
m i u m -  und R u t h e n i u m - o c t a f l u o r i d  zu finden und damit einen 
neuen Typus von Halogenverbindungen aufzustellen ; denn binHre 
Hnlogenide niit inehr ills 6 Halogenntomen sind noch nicht aufge- 
funden wordeu. 

Die Aufgaben, welcbe bier noch ibrer Losung harren, siud 
demgemiiI3 : 

I .  Wege ausfiodig zu machen, welche die Darstellung VOII Edel- 
metallfluoriden ohne Verwendung elementaren Fluors gestatten; 

2. die noch unbekannten Fluoride des Osrniums. Rutheniums, 
Iridiums, Rhodium?, Palladiums und Goldes aufzusuchen. 

g b e r  einige Versuche zur Losung der ersten Aufgabe am Gold- 
und Platinfluorid mit nur mHI3igern Ergebnis und uber einige v o r -  
l a u f i g e  ErFolge bei der Bearbeitung der zweiten Aufgabe sol1 nach- 
stehend berichtet werdeo; einen ersten e n d g u l t i g e n  Erfolg i n  der 
letzterwiihuten Richtung a i r d  die dieser Abhaodlung folgende Arbeit 
schildern. 

1. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  G o l d -  u n d  P l a t i n f l u o r i d e n  
( g e m e i n s c h a f t l i c h  m i t  W i l l i  J e r o c h ) Y ) .  

Wie der eine von u n s  beim Titan, Zirkon, Zion, Antimon, Wol- 
fram usw. gezeigt hat, reagieren die Chloride dieser Elemente mit 
wasserfreier Fluflsiiure so, dnB sich unter Freiaerden von Chlor- 

I)  17gl. FuSnote 2, S. 920. 
?) Durch die Dampfdichte-Bestimmungcn am Obmiumtctrosytl, die Untcr- 

suchuugen von W e r n e r  und Dinklnge  iibrr die Obmiamsiure (€3. 39, 
499 [1906]) und  den Umstand, da(3 sich Osmium in saurer wiSriger Liisung 
durch Kaliumpermanganat stcts bis zum Tetrosyd oxydieren liWt ( K u f  E und 
Bornemann,  Z. a. Ch. 65, 429 [1910];. 

3) Inaiigtiraldissertation r o n  l\’i 1 I i J c r  o c  11, Berlin 1906. 
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wnsserstoff die Fluoride bilden ; dementsprechend studierten wir zu- 
nachst die 

E i n w i r k n u g  w a s s e r f r e i e r  Fl i iBsi i i i re  auf G o l d c h l o r i d ,  
Aun CI, , u n d nu F P l a t  i D t e  t r a c  h l o  r i d ,  PtCIj. 

Wir gingen ron dem Chlorid des Goldes Au,Clr aus, weil man 
clieses am leichtesten durch Erhitzen ron metallischem Gold im Chlor- 
strom erhzlt. Es wurde in einern Platinfinger-Tiegel rnit passendem 
Bleistopfen, durch den eine kupFerne Zu- und Ableitungsrijhre gefiihrt 
waren, unter Vermeidung jeglicher Feuchtigkeit mit fliissiger, wasser- 
freier FluBsiiure I ) ,  sowie in einem Platinrohr rnit gasfiirmiger, wasser- 
freier FluBsiiure behandelt - ebenso das Platintetrachlorid. 

Die Chloride wurden roil der FliiBsaure weder in  der Kalte, noch 
beim Erhitzen, womit wir scbliefilich selbst bis ziir Zersetzung der 
Chloride gingen, xngegriffen. Auch eine ]anger ausgedehnte Ein- 
M irkuug der FluBsiiiire war ohne Einfluf3; in den ahziehenden Gasen 
war weder wasserfreie Salzsilure Festzustellen, no& i n  dem Riickstand 
nach dem Abdestillieren der FluBsilure Fluor. 

E i n M i r k  u 11 g g e s c h m o 1 z e n e n I< a1 i u m  b i f 111 o ri d s a u f C o I d - 
c h l o r i d ,  AulClr ,  u n d  P l a t i n t e t r a c h l o r i d ,  PtClr. 

In Kaliumbifluorid, das hei 250° schiiiilzt - der S c h m e l z p u n k t  
\tar bis dahin noch unbekannt -, trugen wir bei 280° in einem Ver- 
such Goldchlorid, in einem andereu Platintetrachlorid ein. Eine Um- 
setzung fand nicht stfitt. Der Gbergang des letzteren bei hiiherer 
Ternperatur i n  das  gelblichgrune Plntindichlorid bewies, daB auch 
tlieses nicht mit Fluorwasseratoff oder Kaliumbifluorid reagierte. 

Die lorstehend erwiihnten Versuche bilden eine Ergiinzung zii 

nnderen, die L e n h e r r  beim Gold') und M o i s s a n  beini Platin;) an- 
gestellt bat; es  studierten diese Forscher die hl6gliclikeit der Dnr- 
stellung der er.wilhnten Fluoride aiis w a B r i g e r  Li j sung .  

1 , e n l i e r r  fand, als er sicli berniihte, Goldfluorid durcb Um- 
setzung yon Goldtrichlorid mit Silberfluorid zu gewinnen, da13 die 
Heaktion, stntt zu den1 Fluorid 211 fiihreo, i n  folgender Weise ver- 
lief: 

J l o i s s a n  stellte fest, dall das durch direkte Vereinigung yon Fluor 
A u C I ~  + ; ' , A ~ F + ~ I ? ~ O = A L I ( O H ) ~ + ~ A ~ C ~ + ~ H P ,  

1) S. a. Ruff und Pla to ,  B. 37, 675 [1901]. 
2) .4m. Soc. 26, 1136 [1903]. D, 1. c. 
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und Platin dargestellte Fluorid PtF. i n  Beriihruog mit Wasser unter 
starker Erwlirmung in Platindioxydhydrat und Fluorwasserstoff zerfiel. 

Die FluBsiiure erwies sich als eine in whBriger Losung x u  
schwache Siiure, urn mit Gold und Platinoxyd Salze bilden zii kiinnen, 
welche von Wasser nicht bydrolysiert werden. Nur die Salze s t l rker r r  
Siiuren, wie z. B. dnsjenige der Salzsiiure, sind soweit bestandig, dnW 
sie - wenigstens i n  Form komplexer Siiureo - nus wal3riger Liisung 
gewonnen werden konnen. 

D a  die K i e s e l f l u B s k i u r e  bei gleicher Konzentrntiun starker als 
die FluDsaure ist, so schien bei den Salzen dieser Siiure eher ein Er- 
folg moglich. Nacb den Angaben der Literatur sollten auderdeni 
Edelmetallsalze der  Kieselflul3sHure bereits bekannt sein I). Sofern es 
gelang, diese Salze wasserfrei zu bereiten, so muBten sie eiuen be- 
quemen ubergaog zu den Fluoriden selbst gestatteo, indeni sie beim 
Erhitzen in letztere iibergehen. 

I( i e s elf1 u B sp  a t  s a u r e s P 1 n t i n o s y d a. 

Dieser unter obigem Nanien von B e r z e l i u s l )  eiost beschriebeue 
Kiirper hat  seitdem in den Handbiichern der Chemie ein ungetrGbtes 
Daseio gefristet. EJ wurde daher niitig, desseo Untersucliung von 
vornhereio etwas mehr Aufrnerksamkeit zu schenkeo. Was B e r -  
z e l i u s  iiber ihn schreibt, geben wir am besten mit desseo eigenen 
Worten wieder: nFluBspatsau.res Kieselplatinoryd ist ein in Wasser 
leicht losliches gelbbraunes Salz, das zu einem zLhen Sirup ein- 
trocknet, in welchem sich keine Krystalle zeigeo uud xieder a d g e -  
liist, ein braunes, basisches Salz ungelost zuriicklal3t.a 

Platiuoxyd, 
das wir uns  nacb der Methode \-on L o t h a r  W o h l e r ’ )  herstellten, 
Ioste sich in frischem Zustande in starker Kieselflul3&iure zwnr leicht 
auf (wir wandten anfiinglich aus Sip, dargestellte, ca. 5-prozentige 
Rieselfluorwasserstoffsaure an;  spster nahmeo wir eine starkere, aus 
reiner SiOl  und HF  dnrgestellte Siiure), aber lhnlich den Losungen 
von Aluminium- und Eisenacetat triibten sich solche mit Platinoxyl 
g e s z t t i g t e n  Liiaungen sowohl beim Verdiinnen mit Wasser als auch 
beim Erwarnien und lieBen einen voluminosen, platinoxyd-reichen 
Niederschlag fallen. Es nerden also auch die Salze der Kieselfluor- 
wasserstoffsiiure weitgehend hydrolysiert. Um dem nach Moglichkeit 
vorzubeugen, wurden die Liisungen fur die nachstehend beschriebenen 

Wir  konnten diese Angabeo nur teilweise besthtigeu. 

I) Pogg. Ann. 1, 1 [18?3]. 9)  Z. a. Ch. 40, 435 [1904]. 
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Versuche mit einem groflen Uberschul3 an Iiieselfluorwasserstoflsiiure 
liergestellt. 

V e r h a l t e n  beini  E r h i t z e n .  13eirn Einduusten der Losungeo 
bei hochstens IiOo blieb eio klnrer, rotbrauner Sirup zuriick. Es ge- 
lang nicht. das  Wasser nus diesem Sirup ganzlich zu entfernen; deiin 
ob das Salz andauernd im Vakuum uber geschniolaenem Kali auF- 
bewahrt, oder ob es anf 1000 erhitzt wurde, irnnrer zeigte es  bei 
stiirkerem Erhitzen bis z u r  Zersetzung uoch einen Gehalt no Wasser. 
Es war jedoch deutlich zu beobachten, dafl der rote Kiirper, tler 
schliefllich bei intensivem lrocknen aus dem Sirup hervorging, uud 
der bei 150° aofing, sich duukel zu Farben und bei 170° gaoz schwarz 
war, beim Erhitzen auf Rotglut Ozoo entwiclielte; dieses koonte seioen 
Ursprung nur i u  eioer Reaktion freien Fluors mit Wasser haben. Es 
entstaod aber so wenig Fluor, dn13 es nicht eintnal eine Entflamrnuog 
yon Siliciurn vernolnflte, wenn mnu den Riicksfand mit Silicium im 
Reagensglas uischte und dann erhitzte. 

K i e s e l f l u  B s n u r e s  P l a t i o o x y d  u o d  w a s s e r f r e i e  F l u B s a u r e .  
Schliefllich lieflen wir auf den beim Eiotrockoen des roten Sirups 
bleibenden Korper noch wasserfreie FluBsaure eiowirken, in der Hoff- 
Dung, auf diesem Wege eine Eotwasseruog bezw. s t i rkere  Pluorierung 
zii erreichen. 

Im Fingertiegel wortle in der cingangs bei den Chloriden beschriehenen 
Weise auf das trockne Produkt Flullsaure kondensiert, 24 Stunden darauf 
bclassen und dann durcli oinen Platin-Gooch-Tiegel abfiltriert. 

hlit dem so bebandelten Produkt gelaog es in der Tat, nachdeni 
es noch liingere Zeit uber geschninlzenern Kali im Exsiccator ge- 
standeo, beirn Erhitzen wenigstens Silicium zu entziinden. 

Urn ein Bild yon der Z u s a r n m e n s e t z u n g  d e s  r o t e n  P r o -  
d u k t e s  uod dem E i n f l u f l  d e r  w a s s e r f r e i e n  F l o W s L u r e  auf dns- 
selbe narnentlich betreffs des Fluorgehaltes zii bekommen, aoalysierten 
wir sowohl dns ursprungliche Produkt (I)  a13 nuch ein our eiomal 
(IT) und ein dreimal (111) in beschriebener Weise rnit Fluflsiiure be- 
handeltes. 

1 I1 111 
Angew. Subst. 0.4978 g 0.4513 g 0.5391 g 
Gef. Pt 0.2933 n 0,3005 A OS355 ,, 
Si 0.0165 * o.Oos:, 0.0044 A 

F 0.0535 0.0159 0.0056 n 
Hz 0 0.0935 * 0.0793 )) 0.1293 
0 Diff. 0.0408 )) 0.0171 n 0.0543 

1:s berechnet sich aos diesen Zahlen folgeude molekulare Xu- 
sammensetzung der 3 Praparate: 
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I. Pt(8iF6) 0.32 + Pt 0 3  0.68 + Hz 0 3.42 + sio? 0.07, 
11. Pt(SiF6) 0.09 + PtO, 0.91 + Ha0 2.85 + SiO2 0.10, 

111. P t  (SiF6) 0.029 + Pt 02 0.97 1 + Hz 0 4.16 + Si Oa 0.06. 

Danach ging also der Gehalt an Fluor i n  Form von Kieseliluur- 
wasserstoffsiiure durch die Behandlung mit wasserfreier FlalJsiiiire 
(miiglicherweise infolge des Alterns der Praparate wShrend der Be- 
handlung) zuruck, nnstatt nnziisteigen. - ISr war aber selbst in1 
giinstigstcn Fall (I) vie1 zu gering, um zu no& weiteren Versucheo 
mit I<ieselfluBsiiiire ermutigeo zu konnen. 

S o n s t i g e V e r s 11 c h e. 
Ahnlich mie das Platintetrachlorid mit Alkalichloriden die Bl- 

linlisalze der Hexachlorpltltinsaure liefert, konnte es  bei Verwendung 
griiderer Alkalifluorid-Konzentration auch ein fluorhaltiges Additions- 
prodiikt geben. Leider war  auch dies nicht der Fall. 

Bei Zugabe einer konzentrierten Lasung von Kaliumfluorid zu 
einer solchen von Platintetrnchlorid erhielten wir zwar einen gelben, 
nrnorphen Niederschlag, der sich in Wasser leicht wieder aufloste, e r  
enthielt aber kein Fluor. Vielmehr ergab die Analyse einer durch 
Auftitreichen auf Ton von der Mutterlauge beheiten Probe folgende 
Zahlen: 

Diese Werte stimmen am besten zu einem Salz der Zusammen- 
setzrtng K1(PtClsOH), d. h. dem K a l i u m s a l z  d e r  P e n t s c h l o r -  
h y d r o p l n t i d s a u r e ,  fur das  sich berechnet: P t  41.68, Gesamt-CI 
37.93, KCI 31.92. 

Es neutralisiert also offenbar das Kaliuinfluorid die ia der  
Liisung neutralen Platintetrachlorids befindlicbe Pentachlor-hydroplatin- 
saure, wahrend die schwiichere FluBsaure frei wird; das gebildete 
Snlz Eiillt unter den angegebenen I~onzentrationsrerhaltnissen aus. 

Da13 ein Salz der Pentachlor-hydroplatins~ure entsteht und nicht 
ein solches der Tetrachlor-hydroplatinsaure findet seine Erkllrung in 
dem Umstand, dad das  wasserfreie Platintetrachlorid beim Autlosen 
i n  Wasser sehr schnell hydrolysiert wird, wobei ein Teil als l'latin- 
hydroxyd ausfallt, wahrend der andere in Pentachlor-hydroplatinsLure 
iiberzugehen scheint. Wenn unsere Annahme richtig ist, so ware mit 
diesen Versuchen wenigstens ein Weg gew iesen, der ein eingehenderes 
Studium der P e n t a c h l o r - h y d r o p l a t i n s a ~ i r e  und ihrer Salze er- 
moglichte. Den Bemuhungen H i t t o r f s ' ) ,  J o r g e n s s e n s ?  und Mio-  
l a t i s  9 ist aolches bisher nicht gegluckt. 

Pt  41.73, Gesamt-C1 36.73, KCl 31.73. 

1) Ph. Ch. 28,516. 2) J. pr. 121 16,345 [1877]. 9 Z. a. Ch. 23,445 [1900]. 



Trotz der irn Vorstehenden geschilderten MiBerEolge scheint un3 

dcr beschrittene Weg nicht gnnz aassichtslos 211 sein. E1 konntr 
w o b l  gelingen, entweder eioe nocli stiirkere und starker komplesc 
I.'luorffasserstoffdHrire als die I~ieselfluorwnsserstoffsHure rnit dem Gold- 
bezw. Plntinoxyd zu verbinden, oder aber schwer losliche Platin- bezw. 
(:oldsalze solcher komplexer Siiuren aufzolinden. Wir denken bierbei 
\'or allem an  die Kornplexsauren der Peutnfluoride des Phosphors, 
Araens und Antimons, vielleicht auch der Hesafluoride des Molybdiiri; 
rind Wolframs. 

-2. U b e r  d i e  E i n a i r k u n g  V O I )  F l u o r  : t i i f  O s m i u m ,  R u t h e n i u m .  
I r i d i u m ,  R h o d i  u r n  u n d  P a l l a d i u m  ( g e m e i n s c h a f t l i c h  rnit 

F. E i s n e r ) ' ) .  

Urn die genanuten Edelmetalle im Fluorstrom bis zur Rotglut 
erliitzen zu kannen, oboe die IuBerst kostspieligen und hiiheren Tern- 
peraturen gegenuber sehr wenig widerstaodsfahigen FluBspat-Riihreii 
zii beiiiitigen (Platin wird wenig oberhalb 3000 von Fluor angegriffen), 
haben wir zuniicbst versucht, k ii n s t l  i c h  e f l u  o r f e s t e  Fluoridmassen 
herzustellen, die sich zurn Formen yon Schiffcben, K 6 h r e n  und der- 
gleichen eignen und dabei auf Rotglut erhitzen lassen wurden. 

Nach sehr vicl vergeblicben Versuchen Sandcn 
wir eine, wenigstens zur Herstellung von Schiffcben geeignete Masse i n  eincm 
lein gepulvertcn Gemisch von 7 Tln. Kryolith und 3 Tln. Lithiumfluorid. 
D;iselkie wurde rnit Stirkekleister zu eincr plnstischen Nase el~gesto5en und 
zii Schiffclicn verprellt. Die Scliiffchen wurden dann getrocknet und im Glas- 
iohr Iiis zum Sintern erhitzt. Um die 'Temperatur mijglichst genau regu- 
lirren 211 kBnnen, geschah dus Er1iitzc.o von Hand ails mit einem Bunscn-  
13rcnuer. 

In solche Schiffchen nurden je 0.5 g des Metalles in Form von 
Spiioeu eiogewogen und der Einwirknng von Fluor in  eiiiem vi i l l ig  
t r o  ck  n e n  Glasrohr ausgesetzt. Gleichzeitig wurde die Temperatur 
langsam gesteigert. 

O s m i u m .  Beim Erwarmen des Metalls nuf ca. 300° trat uoter 
Krgliiben eine Reaktion ein, als deren Produkt sich an den kiilteren 
I'eilen des Glasrohres eine gelbe Substanz niederschlug, die sich uach 
kurzer Zeit unter Bildung einer tiefschwarzen Substanz rnit dem Glase 
cimsetzte; an den erhitzten Stellen farbte sich das Glasrohr sofort 
schwarz. Als  wir die Diimpfe in eioer durch fliissige Luft gekuhlten, 
auk sorgfaltigste getrockneten Glasvorlage rerdichteten, erhielten a i r  

F luor id-Schi f fchen .  

IIierbei beobachteten wir Folgendes: 

1) Nach Versuchun ails clcm .Jutore 1908. 
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ein festes, wei6gelb gefiirbtes Kondensat, das  weoig uber Zimmer- 
teinperatur zu eioer gelben Fluwigkeit scbmolz, sich dnnn rber alsbald 
mit dern Glase zii der erwahnten schwnrzen Mnsse und Siliciurntetra- 
fluorid umsetzte. 

Die Mengeu, die unter den geschilderten Bediogungen von den1 
iicuen Fluorid erhalten werden koonten, wnren iiuBerordentlicb gering. 
Sclllie(3lich gelnng es, davon etwa 0.1 g i n  der Vorlage zu srrnmeln 
iiud durch fraktionierte Destillntion niich soweit zu reinigen, da0 wir 
wenigstens pine vorlaiifige Annlyse wagen konnten. Die Destiltation 
fiibrten wir in  der gleicben Weiee v i e  beim Wolfrani- und Molybdan- 
IiesnFluorid durch. 

A n a l y s c .  Das I.'luoritl wurdi? RUJ tlcni cs eiith:tltcnden Glnsrohr mit  
S:itronlnuga rorbichtig Iierausgeepiilt, uiid die Losting uacli Zug:rbu von ctwrs 
(':ilcinrnclilol.id-Lij*un:: durch Eindamplcn und gleichzcitigos Durchleiten von 
I<uhlcnstiure d\>rart msctzt, tlall ein Gcmisch von C:ilcinmlluorid, ctww Os- 
iiliiimdioxyd ilntl Carbonaten zuriickblieb; diescs wurdc vcrgliht, wbci  sich 
tlic Hauptnicnge tles Oamiums vcrflichtigtc, unt l  mit Wasser aosgelaugl. Dcr 
unlirsliche Tcil wurde auI einem Filtcr gesnmniclt, schtirfer gcgliiht, urn dcn 
Itcat tles Osmiumdioxyds zii vcriliichtigen und dnnn (lurch Auslrugen mi t  
vei Jiinnter Essigs$iire auf Calciun~fli~orid versrbeitet, das gewozcn wurde. 

Das Ergebois der Analyse war folgendeu: 
0.0664 g Sbst.: 0.0573 g Calot, entprechend 42.02 O/" P. 
D a  ein Osmiumhexafluorid 37.4 und ein Osmiumoctafluorid 

,%.7 *lo F enthalten wiirden, hiitte diese %ah1 am ebesten auf ein Os- 
~i~iumheptafluoritl bingewieseo; es war aber mit Riicksicht auE die 
Schwierigkeiten, welche zu iiberwinden gewesen wnreu, ein sicherer 
Schlul!, i n  dieser Beziehung nicht miiglich. Eine Osmiumbestirnmung, 
die wir versucbten, fuhrte maugels geeigneter Methoden l) nicht ziiiri 

Xiel und wurde deshalb nufgegeben. 
R II t h en i u m  '). Die Erscbeinuogen bei der Fluorierung diesea 

Metallea und die Eigenschaften des sich bildenden Fluorids wareti 
faat gennu dieselben wie beim Osmium, nur war das sich bildende 
Fluorid ganz wesentlich weniger bestsodig als das Osmiumfluorid 
iind konnte deshalb nuch oicht in einer zur  Ahalyse nusreichenden 
llenge gewonnen werden. 

hlit Riicksicht auf das  Ergebnis der Folgendeii Arbeit, in der wir 
eben mit Rucksicht nu! die geringere Bestlndigkeit des Ruthenium- 
flriorids zunachst die Bearbeitung des OsmiumFliiorids i n  Angriff ge- 

I) Dic Xrbcit: R u f f  und Bornemanu,  Z.a .  Ch., liig 190s noch nicht vor. 
?) S. nucli M o i s e a n ,  I. c. 
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nornmen haben, erscheint es uns als uberaus wahrscheiolich, daO das  
bei der Fluorierung des Rutheniums sich bildende leicht fliichtige, in 
fliissiger Form gelblich gefiirbte Fluorid eio Rutheniumoctafluorid ist. 

I r id ium’) .  Das Iridium reagiert mit Fluor erst bei dunkler 
Rotglut; unter Aofgliihen bildet es ein fliichtiges Fluorid, das in Form 
eines schweren weiden Darnpfes durch das Glasrohr nbzieht, sch,wnrze 
Partikelchen eirie kurze Strecke weit mit sich reisend. 

Eioes der gegen elementares Fluor bestandigsten Platinmetnlle 
ist das R h o d i u m .  Es wird selbst bei Rotglut nur wenig angegriffen; 
wohl erscheint langsam eine geringfiigige Schwarzung des Schiffchens 
und Glases in der Umgebung der Spane und verrat die Bildung eines 
fliichtigen bei Rotglut wenig bestandigeu Flnorids, aber ein Aufgliihen 
des Metalls oder die Bilduog gr613erer Fluoridmengeo haben wir nicht 
erreicht. Das  Metall zeigte nach dem Versuch Kupferfarbe. 

P a l l a d i u m 2 ) .  Auch bei diesem Metal1 tritt eine langsame Ke- 
nktion erst bei Rotglut ein. Es bedeckt sich rnit eioer gelbbraunen 
krystallinen Kruste, die dem Platintetrafluorid auderordentlich Lhnlich 
ist, und darurn auch wohl nichts anderes denn P a l l a d i u m - t e t r n -  
f l u o r i d  seio diirfte; ein fliichtiges Fluorid bildet sich nicht. 

Der  Umstand, da13 von all diesen noch unbekannten Fluoriden 
bei Aufwendung groaerer Mittel, vor allem bei Verwendung yon Pla- 
tingeraten, dasjenige des Osrniiims die geringsten Schwierigkeiten der 
Dnrstelluog versprach, veranlaOte uns, dessen Untersuchung zunachst 
aufzunehmen. In  der Hoffnung, die Ausbeute verbessern und ein 
vom elementaren Fluor uoabhangiges Verfahren finden zu kijnnen, 
haben wir daraufhin erst die Darstellung der nur wenig bekannten 
Osmiumchloride i n  Angriff genommen und uns im Zusammenhang 
damit bemiiht, die analytischen hlethoden zur Bestimmuog des 0s- 
miums neben Halogen auf eioe eiowaodsfreiere Grundlage zu stellen. 
Wir haben hieriiber schon vor 4 Jahren berichtet;). Es gelang t in s  
zwar, Verfahren zur Darstellung des Osmiumtetrachlorids, Osmium- 
trichlorids und Osmiumdichlorids zu finden, aber sie erwiesen sich als 
zu schwierig, als da13 wir an deren Verwertung fiir die Herstelluog 
der Fluoride hatten deoken k6noen. So griffeo wir denn nuf die 
Umsetzung elementaren Fluors mit Osmium zuriick und erzielten (ge- 
meinschaftlich rnit F. W. T s c h i r c h )  auf solche Weise denn aucli 
schliefllich die in der nachstehenden Arbeit beschriebenen Erfolge. 

1) S. auch Moissan, 1. c. 
:%) Ruff und Bornemnnn, %. a. Ch. 65, 429 [1910]. 

2) S. auch Moissan, 1.c. 



Z 11 s n rn m e n f a s s ii n g. 
Eine D a r s t e l l u n g  v o n  F l u o r  aul chemischem Wege ware mbglich, 

wcnn es gclinge, die Fluoride der Edelmetalle ohne Vermendung von elemen- 
tarem Fluor zii gewinnen. 

Versuche, Gold- und Platinchlorid durch Umsetzung mit wasserfreicr 
YluBsiure oder geschmolzenem Kaliumbifluorid in Fluoride zu verwandeln, 
waren ohne Erfolg. Es zeigte sich weiter, daB das skieselflufispatsaure Pla- 
tinoxydu v6n Berze l ius  seinen Namen zu Unrecht fuhrt; denn selbst sehr 
stark kieselfluhaure Losungen von Platindioxyd erwiesen sich als weitgehend 
hydrolgsiert und hinterlieaen, selbst beim vorsichtigen Eindunsten, Platindioxyd- 
hydrat, dns nur gcringc Mengen Platinsilicofluorid enthielt. 

Bei Zugnbc eiDer Kaliumfluorid-L6sung zu einer solchen von Platin-tetra- 
chlorid wurdc ein Nicdwschlag erhalten, der der Analgse zufolgc das Kalium- 
snlz eincr Pcntachlor-hydroplntinsiure war. 

Um einige Anhaltspunkto for die Dmtellung und Eigenschnften der noch 
unbeknnnten Fluoride des Osmium, Rutheniums, Iridium, Rhadioms ond 
Palladiums zu gewinnen, wurde die Kenktion dieser Metalle mit elementarem 
Fluor studieit. 

110. O t t o  Ruff und Friedrioh Wilhelm Tschiroh: 
Ober die Fluoride des Osmiums. 

[hus den1 iinurganischen und elektrochemischen Laboratorium der Kgl. Techn. 
Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1913.1 

So eiufach nacb den i n  der vorausgebenden Arbeit geschilderten 
Vorversuchen die Darstelluug des bei der Einwirkung von Fluor auf 
Osmium sicb bildenden Osmiumlluorids schien, so groI3e Schwierig- 
keiten ergaben sicb, a19 es sich darurn handelte, dieses Fluorid in  
solchen Mengen und in solcher Reinheit zu gewinnen, daB dessen 
Analyse und Untersuchung rnoglich wurde. 

Die Arbeit ist uns durch die Unterstutzung der Akadernie der  
Wissenschaften, der wir hierfur unseren besten Dank aussprechen, er- 
heblich erleichtert worden. 

Die Scbwierigkeiten wareo begriindet: i n  der Kostbarkeit der 
Ausgangsrnaterialien, des Osmiums uod des Fluors, deseen Darstellung 
immer eine iiberaus rniihsame Arbeit bleiben wird; in dern Urnstand, 
daS bei der  gescbilderten Fluorierung nicbt e i  n F l u  o r i d  allein, son- 
dern deren z w e i ,  unter Umstanden sogar deren d r e i  neben einander 
entstehen ; in der Empfindlicbkeit der Fluoride gegen Feuchtigkeit, 
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