
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, 

60' 
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Glas und reduziereode Substanzen; i n  der Fliichtigkeit des wich- 
tigsten der drei Fluoride, meiche irn Vereio mit der Kostspieligkeit 
cler Versuche die Fluorierung von nur kleioeo Osniiummeogen' bei 
jellem einzelneu Versuch gestatteten. Die Enipfindlichkeit der Fluoride 
gegen Glas rnachte es ootig, in Platioapparateo zu arbeiten, und hier- 
nus ergab sich die Unm6glichkeit, die Vorgaoge mit dern Auge z u  ver- 
folgeo, so daB jeder Scbritt vorwiirts in rnuhevollem Taste0 erklmpft 
werden muhtc. 8 1 s  daou die oeuen Stoffe d a  waren, fehlte es no ge-  
eigneten noalytiuchen Methoden zur Uestirnmuog voo Osmium neben 
Fluor und Reatimrnuog cler Orydationsstufe des Osrniums, so daB 
nuoh solche erst ausgearhcitet werdeo InuWteu. 

A l l g e n i e i n e s :  Die tlrei Fluoride, welche hei der Behaodluug 
r c ~ u  Osmium mit elementarem Fluor eotstehen, sind das 0 s rn iu  111 - 
t e t r a f  l u o r  id 0 s  F d  , Osrn i urn - h e x a f l  u o r i d  OsFs uod 0 s tn i u m - 
CJCtfIfl u o r i d  OsFr; ihre rehtiven kIeogen erscheioen nbhangig: von 
cler T e m p e r a t u r ,  bei der fluoriert wird, d r r  B e s c h  n f f e o h e i t  des 
verwendeten Omiurns untl der S thrke. des nngewaodteo Fluorstroni3. 

Bei c : ~ .  '250" und bei Berweoduug eiues entsprechend reaktions- 
FRhigeti Osmiumprlparates erhhlt mail als Produkte der Fluorieruug 
allein Osrn i  u r n - o c t a f l u o r i d  uod O s m i u m - h e x a f l u o r i d ,  uud zwar 
das letztere in grol3erer Nenge bei geriugerer Stiirke des Fluorstroois. 
Bei niedrigerer Temparatur oder bei Verwendung eioes weuiger 
reaktiousfahigen Metalls wird mehr oder rninder vie1 des Met& nicht 
weiter als bis zutn O s m i u m - t e t r a f l u o r i d  umgesetzt. 

Durch eiufaches Evnkuiereo des die Fluoride enthalteoden Platin- 
rohres b e i  Z i r n m e r t e r n p e r a t u r  IHl(t sich das O s m i u m - o c t a f l u o r i d  
R I I S  dern Rohr eutfernen uud i n  einer durch fliissige Luft gekuhlteo, ab- 
solut trocknen Glasvorlage auffangen. Man erhiilt es clann in Form eioer 
festen gelben Masse, die bei 34.4O zu eioer gelbroten, in der Farbung 
an Schwefelchloriir erionerndeu Flussigkeit vou  eigentunilichem Geruch 
ziisarnmenschmilzt und bei 47.5O uoter Atrnosphiireodruck siedet. Wir  
haben an ihr Analysen und Dmnpfdichte-Bestirnulungen ausgefiibrt, 
die keinen Zweifel daruber lasseu, da13 die uotersuchte Verbinduug 
Osmiumoctafluorid der Forinel OsF8 ist. 

hiit der Dnrstellung des Osmiumoctafluorids sind die letzteu Be- 
tlenken gegen die Achtwertigkeit des Osmiums beseitigt worden, die 
uoch bestanden, weil die einzige beksonte Verbindung des acht- 
wertigeu Osrniurns bis dahin das Osmiiimtetrosyd gewesen war. Das 
Osrniumoctafluorid ist aucL die erate biohre Verbindung, in der acLt 
gleiche eiuwertige Atome mit eioem andereo verkettet sind. 

Das O s m i u m - h e x a f l u o r i d  bleibt nach der Eotfernung des Os- 
niiiirnoctnfluorids irn Robr zuriick, uoter Urnstiiodeo veruoreinigt mit 
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O3niiunidioxyd un t l  gelegentlich auch etwns Osniiunitetrosyd. (Mag- 
licherweise handelt es Bich nebenbei nuch iini einen (fehalt qu Ox?- 
Iliiorid.) Der i n  dieseu Oxyden enthaltene SauerstufI staninit walir- 
sctieinlicli BUS den Lultresteii i i i  der Appariitur und ist nur schwrr 
z u  vermeiden; deiiii der Fluorstrom ist 211 scbwach und die Darbtelluug 
zu kostspielig, als daW niun vnr jedeni Versucli die Luft Yiillig rer-  
drangen kiinute. Die Verunreinigung mit deu Oxyden erszhwert die 
Reindarstellung des Hexnfluorids so sehr, daW es u n s  heute trotz un- 
seres Bernubens noch nicbt moglich ist, eirie unter allen Unistinden 
zum Ziele fiihrende Vorschrift Iiir die D a r s t e l l u i i g  d e s  O s m i u m -  
h e x a f l u o r i d s  zu g e b e n .  

Am besten scheint es zu aein, das I'latinruhr mit dem Oamiunr- 
hexnfluorid nnch Entfcrnuug des Osmimiioctafluorids wiihrend eioer 
Stuntle auf 50° zii erwiirmen und gleichzeitig den Druck in seineni 
lnnero auf etwa 20 mni zu halteo. Das Fluorid subliiiiiert daon frei 
vun dem fliichtigeren Tetroxyd an das l i u h l  z u  halteude Ende des 
llohrs iind setzt sich dort als hellgrune Krystallmasse feat, in welcher 
1:orru es dern Rohr nucli entnommen werden kann. Bei niir gaiiz 
geriugfugiger Auderung der Versuchsbediiigungeu erbieiten w i r  statt 
tler liellgriiuen Krusten, deren Analyse dariiber keiuen %weifel IieW, 
dnB sie aus reinem Osmi i im-hex: iFIuor id  bestanden, IiauIig eiue 
schwarzgriiue, mancbrnal sclbst teilweise. schniierige Masse, die neben 
tlem Hexalluoritl a d  dns oben erwi ln te  1 ) i o r y d  urid T e t r o x y d  
enthielt. Aus Mangel an AIaterinl miifiten die Siedepunktsbestimmungen 
mit solchem durch Oxyd Yeriinreinigteo 1;luorid ausgefiihrt aerden 
iind siud i n  iLreni Xrgebuis deshalb weniger siclier. \Vir fnnden den 
Siedepiinkt. des Ilexalluorids tinter rltnioaphirendrucli zu etwa 202- 
205 ". Reziiglich des Schnielzpiiukts konnerr wir nur sngeii, dafi er 
iiber 5 O 0  uiid unter 120" liegt; denn dns neue Fluorid Iiat die Eigeii- 
scbaft, sich rnit Glas beim Erhitxen schwarz zii  farben, wornuf daun 
weitere Heobaclitungen nicbt niehr moplicb sind. 

Wiihreud sich tlas O s m i u m - o c t a f l u o r i d  i n  W a s s e r  klar lijst, 
bildet das 0 s m i u r n . h e x a F l u o r i d  unter Ausscbeidung yon achwarzeni 
D i o x y d  F l u l l s a u r e  u n d  O s n i i u n i t e t r o x y t l .  Es lIDt sich die 
Gegeowilrt von Osmiumhexafluoritl i n  Octafluorid daher leicht fest- 
stellen. 

Uei unvollstjindiger Fluori&nng tles Oriiiiums hinterbleibt nach 
der Entferoung des Octa- iind Hes:tfliiorida stets ein (;emisch von 
0 s ni i ii  ni - t e t rnf 1 u o r  id  unt l  unveriindertem 0 sni i u  m. Die besteu 
A u s b e  iiten a n  Osniiumtetrnfluoritl erhielten wir aus Osmium, das 
nus Osniiumdiosyd durch Recluktion iu Wasserstoff bei e t a n  250" be- 
reitet war, indem wir solcbes mit der geringst nioglichen \Yl:Hrmezufuhr 
fluorierten. 



Laugt man das Metall-Fluorid-Gemisch mit Wasser aus, nachdem 
man die aaderen beiden Fluoride zuYor entfernt hat, so erhiilt mail 
eioe braune Losuog, in  der sich das  Osmium unseren Analysen zu- 
folge ausschlieBlich i n  vierwertiger Form befindet, so daB uber die 
Natur auch dieses Fluorids ein Zweifel nicht moglich ist. 

Eine Liisung des O s m i u m - t e t r a f l u o r i d s ,  die auf 1 Mol, OsF, 
noch 2 Mol. FluBsaure enthllt,  gibt mit Kalilnuge neutralisiert beim 
vorsichtigen Eindampfen ein gelbes, i n  Fornien des regularen Systems 
krystallisierendes Salz, das wahrscheinlich ein solchcs der 0 s mi u m - 
h e x  a E 1 uor w ass  e r  s t of f s a u  re ist. 

Ein Gemisch zweier anderer Salze erhiilt man. wenn man Osmium 
i n  inniger Mischung mit Xalium- oder Natriumfluorid der Fluorierung 
unterwirft. Neben einem fast w e i b e n  D o p p e l s a l z  des O s m i u m -  
o c t a f l u o r i d s ,  das sich in Wasser larblos lost und b e i m  o b e r -  
g i e d e n  m i t  N a t r o n l a u g e  u n t e r  B i l d u n g  e i n e r  g e l b g r u n e n  
Liisung O z o n  e n t w i c k e l t ,  entsteht ein g e l b b r n u n e s  S a l z ,  das  sich 
ill Wasser mit brauner Farbe lost und die Ozonreaktion nicht zeigt. 
Wird das Salzgemisch auf etwa 400° in Stickstoffatmosphare erhitzt, 
so flirbt es sich brnunschwarz. Durcb Auslaugen des braunschwarzen 
Riickstandes mit wenig W'asser uod eventuelle Zugabe voii Kalium- 
fliiorid zu der Liisong erhlilt man ein mlflig losliches gelbes Salz, 
das moglicherweise wieder mit dein oben erwahnten K a l i u m - o s m i u m -  
h e x a f l u o r i d  (?) identisch ist. Die Ausbeute an den Salzen war bei 
deu bisherigen, mehr orientierenden Vereuchen zu klein, als daB ihre 
Untersuchung weiter hiitte ausgefuhrt wertlen kiinnen. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 
A u  s g a n g  s m a t e  r i a l i e  n. Das  verwendete Osmium war teils 

solches, wie es sich in grauer poriiser Form im Hnndel befindet, teils 
solches, das wir uns aus Osmiiimtetrosg(1 und Osmiumdioxyd durch 
Reduktion hergestellt hatten. 

Das O s m i u m  d e s  H a n d e l s ,  welches u i r  von W. C. H e r a e u s  
bezogen hatten, enthielt 1 88Oio  Eisen und Spuren von Oxyd. 

Die Gcgrnwart des crstcren i n  den] Mrtsll war insofern bedeutungslos, 
als das heim Fluoricren sich bildcndc Ferrifluorid seiner geringen Fliichtig- 
keit wcgcn als Riickbtnnd im Schiffchen blieb; sie erwics sicli im Laufe der 
Arbeit aber als nbtzlich, (la sic die Reaktionsfihigkeit des Osmiunis erh6htc: 
denn das Ergebnis der Fluorierung ~ a r  in ciner noch nicht gnnz aufgekllr- 
t e n  Weise abhingig von der Qualitiit dcs vernendetcn Osmiums. Eisenfreies 
Osmium, dss bei u iederer  Temperatur aus seinen Oxyden durch Reduktion 
i m  Wasserstoffstrom hergestellt worden war, und das eisenhaltige Osmium 
des Handels - selbst wenn cs zuvor im Wasserstoffstroni nuf Rotglut erhitzt 
worden Kar - licl3en sich leicht restlos in Osmium-octafluorid nnd -hcuafluorid 



933 

itberkhren, wahrend reines Osmium, das im Wasserstoffstrom laagere Zei t 
auf Rotglut erhitzt worden war, bei den fiir die Darstellung des Octaflnorids 
sonst angewendeten Temperaturen zur Bildung niederer Fluoride Veranlassung 
grill oder iiberhaupt nicht angegrifhn wurde. 

Darstellung von O s m i u m  a u s  O s m i u r n t e t r o x y d :  Das kry- 
stallisierte Tetroxyd wurde zuoilchst nochmals destilliert. In einem 
Porzellsnschiffchen, das  sich io einem rechtwinklig gebogenen Glasrohr 
befand, wurde es im Kohlendioxydstrorn erhitzt; die Danipfe wurden 
iu einer Vol hardschen  Vorlage aufgefangeii, die mit etwas reiner 
Natronlauge versetzt war. 

Urn das Metall aus dieser Losung als D i o x y d  suszuscheiden, 
wurde der Liisuog so lange Alkohol zugesetzt, bis der Geruch nach 
Tetroxyd verschwand und derjenige fach  Acetaldehyd auftrat. Dann 
wurde die Losung ca. 3 Stunden auf dern Wasserbad erhitzt, wobei 
der verdampfende Alkohol immer wieder ersetzt wurde, damit keine 
Riickbildung von Tetroxyd aus Dioxyd stattfand. Sobald sich das  
Osmiurndiosyd znsamrnengeballt hatte und die daruber befindliche Lii- 
sung farblos geworden war, wurde sie auf der Nutsche abfiltriert, 
mit heiBem Wasser, dem etwas Alkohol zugesetzt war, gewaschen 
und irn Trockenschrank bei ca. looo getrocknet, derart, dn8 iiber das 
Diosyd weg reine Kohlensaure geleitet wurde. 

Die oberfuhrung des Dioxyds in  das M e t a l l  muBte ziemlich vor- 
sichtig geschehen, urn Explosionen zu vermeiden. Wir erbitzten das 
trockne, zti Pulver zerriebene Dioxyd in einem Gernisch aus Kohlen- 
dioxyd uod Wasserstoff derart, daS wir dessen Aofangs-Kohlensilure- 
Gehalt von etwa 75 Vo1.-Proz. innerhalb einer Stunde auf O 0 / o  ernie- 
drigten und gleichzeitig die Ternperatur allmilhlich auf 250° steigerten. 
Das Elide der Reaktion gab sich daran zu erkennen, da13 sich in den 
krtlteren Teilen des Glasrohrs keine Wassertriipfchen rnehr ansetzten. 
D a  sich das bei so niederer Ternperatur reduzierte Osmium, wenn es  
wasserstoffhaltig ist, an der Luft entziindet oder mindestens stark oxy- 
diert, verdriingten wir den Wasserstoff sum SchluB wieder durch 
Koblendioxyd und letzteres nach dem Erkalten des Dioxyds durcb 
Luft. -- Solches Osmium enthielt stetv eine geringe Menge Alkali- 
carbonat. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  F l u o r s  geschah in der iiblichen Weise; 
doch fanden wir es, wie bei unseren Versucben uber das Uranhexa- 
fluorid, vorteilhaft, zwischen den Pluorapparat und das  Osmium noch 
ein K u p f e r g e f i B  zu schalten, das als S t a u b f i n g e r  fiir das bei 
Explosionen mit dem Fluorid etwa rnitgerissene Natriurnfluorid zu 
dienen hsltte (9. u.). 

A n a l y t i s c h e s .  Unser Verfahren zur Bestimmung von Osmium 
neben F l u o r  haben wir nach den Erfahrungen ausgenrbeitet, die R u  f f  
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und B o r n e m n n n  I) bei der Bestilnmuog von Osmium neben  Clilor 
psarnmclt lintten. 

Osniii im. Dic zu anall-sierendc Substanz wird i n  cinein einseitig gc- 
schlosscncn Platinrohr, des niit cincm, verplatiniciten untl aingcsclilifl'eiieii 
Kupferstoplcn verschlossen ist, abgewogcn, d a n n  - im Falle dcr Gegenwirt 
vou 0 s  I's iiach vorherigcr Abkiihlung in fcstcr Iiohlrnsiiuro - zusaiiimc'u 
iiiit dem Wagerohr uud seincni Stopfcn iii cincn niit wvenigcn ccm vcrdiiuntcr 
Natronlnugc bcschickten Ytaudxylirider cingetragen, dcr  zur Vcimcidung v u n  
Dnrnpfverlusten dnnacli schnell wirdcr gcsclilosscn wird. Das Plaorid 13,t 
sich untcr Zischcn iintl Bildung voii wcillen Ncbeln, welchc den Zylindcr iiLcr 
dcr Fliissigkeit crfullcn. Wcnn die lctztcn Spureii dcr Ncbel verschnnuden 
bind, wird die bcim Octafluoritl gelb, beim Hcxdluorid rot gcfiirbtc, stark 
;ilkalisclie Losung narh Zugrbc eines Tropfcns Hydrazinhydrat in ciner gc- 
wogenon Platinschale mit Salzsiure soweit neutralisiert, dn13 Phenolphthalein 
uoch rosa gefgrbt bleibt. (Wir rclwe'ndeteu Hydrazinhydrnt, wcil dns Osmiiim- 
dioxytl bei Vernendung ron  Alkohol oder Formsldeliyd nls Keduktionsinittcl 
wenigcr glatt. abgeschiedun wid . )  Dic Losung farbt sicli dunkel uiid sclicitlct 
flockiges O s m i u i n d i o x y d  ab. Das Ictztere lil3t sich durch zweiatiindiges 
Lrhitren auf den1 Dampfbncl soweit susammcnballcn, dal3 es olinc Schwiei ig- 
keit abfiltriert werden kaiin ; die Losung darl wihreudtlcssen nber Iteincsfalls 
S : I U C ' ~  nerden. Zuni SchluB wird die Losting genau neutral gcniaclit, iioclr 
c:~. l / y  Stuudc wcitw crhitzt, d:inn dnrcli ein mit ausgcglfhtem Ashrst IJC- 
shicktes Filtricwohr filtricrt untl mit heiWeni Wasscr ausgcwnschrn, Iiis (lie 
Chlorreaktion niishlribt. 

Um das schleimigc Osiniunitlioxytl zu ti.oclcncn iind xu rctluzicren, \yii , l l  

tlns ffir diesen Zweck hesonllcrs lniig gcfcrtigtc I:ilterrohr i n  einem .4Iuiniiiiiiiii- 
Iilock OEen nuf 9O-I~xlO erhitzt, wiihrcnd gloichzeitig trocknos uiicl liiftfreitls 
Kotilendioryd hintlurchgelcitct wild; nnch ciuer Stundc wirtl dem liohlcn- 
tlioxyd Wasserstolf im Voluiiicnvcrhiltnis 4 : 1 bcigrmischt u n d  die Tcmlic- 
ratur in1 VerlrnF eincr halbcu Stiinde auf 2500 gestcigcrt; tlann wirtl tlic 
Wnsscrstoffkoozentration allmiihlich whoht, urn bchlieBlicli, wenii aich i n i  
IPiIterrohr keine Wassertrbpfcticn mchr zeigcn, bis nuf 100 ''lo gebracht ~ I I  

werden. Nun mird clcr Aluminiumblock abpnornmcn, das Filtcrrohr wiihrciid 
eiiiigcr Minuten mit freicr Flaiiime bis nuf Rotglut crhitzt und nach Abstellcii 
tles Wasscratofistroins im I(ohleiidioxyt1strorn erkrltcn gelassen. T)m Rohlcii- 
tlioxyd wird durch Luft \-erdringt uiid das O s r n i u m d i o x y d  gewogen. D n s  
langsnmc Anatcigen clcr Tcnipcratur bcini Ttoclrncn untl Iietlnzicrcri, sou i L >  

die geriiigc Waascis(off1;onxentration tles rcduzicrentlcn Gnsgernischea iin . \ I I -  

f:rng ist drdurcli bcdingt, tl:il3 tlits Diosyd h i  schncllcni Erh i t s~ i i  csplo-ioiii- 
nrfig sci.stiitbt (bei der pi5paratireii Vcrarbcitung griillciw Meiigcn wu~.tlc 
uns cinrnal dns Filtcrrohr zu Glasstaub zertriininiwt und dcr Aluinii i ium1~lucl;-  
OICII cinige Meter w i t  furtgedilcudwt). 

Da ilas Osniiuii i  auF dem Filter stcts c t n s  1:rcniJc;ubstaiiz cnthdt, t i l t  

iiiau gut, cs nach cler \V&gung durch Erbitzcu ond gleichzcitigcs 7:hcrleilco 
__ - 

1) Z. a. Ch. 65, 429 [1910]. 
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cines init SalpctcrsLuredjnipfen bcladenen SaucrstnfLti.oins :ils Tctroxyd zu 
vorfliichtigcn. Es blcibt daon ctivas schwarzcr Rbckstnncl, dcr nus miniii inlsm 

Mengen Plntin vcrrnixht mit ctwas Kicselshrc bcstcht, Hcsultat scirici- 
gcringm Mcnge wgen abcr meist kaum becinfluBt. 

Das Filtrat vom Osmiumdioxyd enthiilt. alles 1:liior in  Poriii vo i i  

Alkalifluorid; dic Brstimmung des Pluors in Form voii  Cnlciunilluorid maclite 
Onrum kciiie neitcrrn Schwierigkeitrn. 

Zur llestirnrnung der W e r t i g k e i t s s t u f e  uerdeii die Osrniunr- 
liisuogen erst durch Titration mit "/Ioo-Permangannt zii achtwertigein 
Osmiuni .oxgdiert, dann zur  Bestirnniung ihres Osniiunigelialtes r i a c l i  
Zugabe von Jodkaliuni durcli Titration niit n/loo-Thiosulfat zti vierwer- 
tigem Osmium reduziert. Der zweite Teil uoseres VerFahrens euthiilt 
die titrimetrische Uestimrnung des Osmiums von K I o b b i e l ) ;  der erste 
bildet eine Erganzung ZII der yon R u f f  und R o r r i e m a n n  auege- 
nrbeiteten titrimetrischeu Bestimmuiig des Osmiums iiod Osmiumdioxxds 
nacli d r r  Permanganat-Methode. 

Bei den O s m i u m f l u o r i d e n  fiihrt die einfnche Oxydation i i i i t  

K a l i u n i p e r m & n g a n : i ~ ~  i n  saurer Liisuug z u  weinrot gefiirbten 1.6- 
sungen rnit ungefahr sechswertigem Osmium, die zwar noch weiter 
Permanganat verbrnuchen, das  Ende der Oxydation zu achtrvertigein 
O m i u m  aber nicht erkennrn lassen; P S  ist dieselbe Erscheinung, die 
wir niicli bei den Lijsiingen yon Osniiurnchloriden feststellten. Die 
stiireude FIrbung la13t sicli n u n  nber leicht dadurch rerrneidco, dnf3 
iiiaii i u  sehr stark sch~~efelsnurer  und warmer Losung arbeitet; alsdnnn 
erfolgt die Eritfarbuog der Permao,oanatliisuug vollstandig, wenn die 
Oxydation zu Oainiunitetroxyd vollendet iat. Freilich verbrancht der- 
nrtig starke Scli\vefelsaure selbst eine gewisse hfenge der Perrnangn- 
natliisring. indeni sicli offenbar eine gewisse Menge Perschwefelsaure 
bildet ; aber diese knnn bei der Ijerechnung der Versuchsergebuisse 
wieder i n  Abzug gebracht werden; die hlethode ist nicht wesentlicb 
genauer, als his auf etwn 2 Ole; solche Genauigkeit reicht a b w  voll- 
kommen nus, wenn es sich wie i n  unserem Fall in erster Linie allrio 
urn die Bestirnmring der Wertigkeitsstufe Iiandelt. 

h i  der AusEiiI i rung d e r  T i t r a t i o n  iht es tuit Rucksicht auF 
die Fliichtigkeit des Tetrosyds wesentlich, daL3 man das GefiiB init 
der warrnen 1,osiing n u r  soweit ijlfnet, a h  es zum Eiulaufenlassen der  
Perrnnnganatlosung unbedingt notig ist; deon rnnn erhiilt andwenfalls 
bei der Riicktitrntion falsche Werte fiir die dlenge des in der ersten 
Operation osydierten Osmiums. I m  einzelnen nrbeitet man wie folgt: 

O x  ydat ion:  In cioeni hohen, niit gut eingeschliffenem GlasstBpsel vcr- 
sohcncn Standzyliocler wirtl eine abgemcssene Mcngc dcr schmnch nlkalisclicn 

Fluor .  

. ~ _ _  ~ 

I )  lion. Altatl. van Wctcnsch., 1898, 551. 
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Pluoridl6rung mit eincm gleichen Volumen konzentrierter SchweEclsirure, die 
man mit eincr Pipette einlmlcn Itifit, unterschichtet. Dcr Zylinder wird ziir 
Vermeidung von Osmiumtetroxyd-Verlusten fest geschlossen und dano umgc- 
schwenkt, so dab sich die Flbssigkeiten unter starker Wirrmeentwicklung 
mischen. Die urspriinglich hell gelbbraune Farbc der LBsung wird dabei 
tief dunkelbraun. bfan 1Bllt nur soweit abkhhlen, bis sich die Nebcl im Zy- 
linder wieclrr verdichtet hnbcn, und beginnt nun mit der Titration dcr noch 
gut warmen Ldsung. Die braune LBsung firbt  sich auf Zusatz dcr Ihliuni- 
permanganat-I.Bsung heller und wird schliefllich ganz farblos. Verlangeamt 
sicli die GeschFindigkeit, mit der sich die Lasung entlitrbt, inlolge zu starker 
Vcrdiinnung mit Permanganat-Losung zu schr, so setzt man abermals konacn- 
triertc Schwefelsiure zu, und zwar die '/1-fache Merige dcr inzwischen zuge- 
sctztcn Kaliompermanganat-Lijsung und titriert zu Eodc; das Endc ist danti 
erreiclit, wenn die Rosafarbe der warmen L6sung niindcstens 3 blinuten be- 
strhcn bleibt. 

R i i c k t i t r a t i o n :  Zur Bestimmung dcs Gesamt-Osmiunis fiigt mail 

zu dieser LBsung ca. 50 ccm einer 10-prozentigen Jodknlium-LBsung. Dic 
I.i,sung firbt  sich daraailin intensiv grun und wird nun mit "/ i~-Thiosulfat  
zurbcktitriert. Den Fortschritt dcr Renktion erkennt man, indem man gegeii 
SchluD nach jeder Zugabc von Tliiosulht einc Tiipfelprobc niit Sttirkeldsung 
mncht; tlas Ende g e n n u  zu erkennon ist erst nach einiger Ubung mdglich, 
ohnohl sich der Farbmmechsel der Tiipfelproben von blauviolett zu lichtblau 
gut bcincrkbnr macht Die Racktitrution niit Thiosulfat mull nach Zugahe 
dcr 10-prozentigen Jodkalium-LBsung sofort geschehen, da nisn nach Iiingereni 
Stchen lalsche Wertc findet. Der Sicherheit Iialber fiihrten wir jedcsmal 
niindestcns ? Titrationen Bus, ermittelten mit der ersten Bestimmung moglichst 
gcnau dic iidtigeMdenge an n/lOO-Perlnanganat und die ungefkhre MengeThiosnlfat, 
niit der zweiten genaucr die Thiosullntmengr, indem wir die crst gefundenc 
Permanganatmenge mit einenimnl aulnufen liellen und Verlustc au Tetroxytl 
SO moglichst wrmieden 

0 srn i u m - o c t a f l  t ior  id ,  OsFa. 
Die guten Erfahrungeo, welche wir bei d e r  F luor ie rung  des  Uraos 

und Urnopentachlorids rnit d e r  Beirnischung kleiner Mengen Chlor 
Zuni F!uor gemacht  hatten, veranladten uns zuoHchst zu Versocheo, 
d i e  miidige Ausbeute  an  Osrniurnfluorid (s. vorhergehende Arbeit) io 
gleicber Weive zti verbessern; ein sichtbarer Erfolg w a r  nicht zu 
beobachten. Bessere Ausbeute  no fluchtigem Fluorid erzieltea wir 
erst ,  als wir die I3edeutung der Qualitat  des  Osrniums und  d e r  S ta rke  
des  F luors t roms fur den Verlauf d e r  Fluorierung e rkann t  und gelernt 
hatten,  Feuchtigkeit  und  Fluorwasserstoff vollkornrnen uod Sauerstoff 
nach  Moglichkeit fernzuhalten. 

D a r s t e l l u n g  v o n  O s m i u m - o c t o ~ l u o r i t l .  Sie gcschieht in  der bei- 
stcliend gezeichnctcn Apparatur (Fig. 1 und 2). Nachdem das Platinrohr 
durch Ausscheucrn mit Sand und Wasser Ton jeder Spur Osmium, die e t a a  
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YOU friheren Operationen darin geblieben scin k h n t e ,  IJelreit und durch Er- 
hitzeii in eincm trocknen Luftstrom getrocknet worden ist, wird cs mit 1-2 

t 

&. 3 c3 2 

Platioschiffchcn beschickt, deren jcdes nicht inehr 
als 1 g Sein gepulvertes Handels-Osmium enthtilt. 
Zur Entfernung etwa darin cnthaltenen Oxpds 
wird das Mctall zuniichst im Wnsserstoffstroni 
auf dunkle Kotglut erhitzt, dann erkalten gc- 
lassen, wonach man den Wasserstoff und jecle 
Spur dcs gebildeten Wassers in1 Itohr durcli 
cinen trocknen ICohlensirurestrom verdritngt; der 
Wasserstoff- \vie der Kohlenshrenpparat werdeo 
deshalb vermittels . eines T-Stiickes gleichzcitig 
an die zum Platinrohr fiihrende Trockenapparatur 
aogeschlossen. Inzwischen briogt man den Fluor- 
apparat mit 3-4 Amp. i n  Gang. Hinter dcni 
Natriumfluorid-Rohr, dessen Natriumfluorid tadel- 
10s trocken sein muS, wird cine kleine Kupfer- 
vorlage als StanbfHnger angebracht. Die Vorlagc 
ist dazu bestimmt, dns Natriumfluorid zuriick- 
zuhalten, wenn solches infolge klriner Explosioncii 
im Ploornpparat dem Platinrohr zugeschleudert 
merden sollte; denn es wiirde das Oamiumocta- 
fluorid bindcp. Sobald sicb das Fluorgas hinter 
dcr Vorlage i n  solcher Koiizentration zeigt, dxB 
sich die Sparilamme eines U u nqen-Brenners in  
ihm s o  Fort  entziindet, airtl der elektriscbe Stroni 
ani Fluornpparnt fir einen Angenblick ausge- 

schaltct und das Platinrohr mit Siegellack an die Vorlage angcdichtet. Unter 
den der Vorlagc zunichst licpcnden Iiinteren Teil des Platinrohrs bringt man 
den Aluminiumblock-OEen, i b c r  den vorderen schiebt man den durch Filz 
gegen Wfirmestrahlen geschfitzten Glaskiihler, dcr dazu bcstimmt ist, cine 
Kohlenskure - Alkoliol. Mischung rulziinehmen. 

4 n  den vorderen verengten Teil des Plntinrolirs diclitet man zur Pern- 
haltung von Luttfeuchtigkeit einc Platinvorlage ithnlich der gercichneten 
(wicder mit Siegellack), schaltet, den Strom des Fluorapparatcs - nun aber 
mit 7 Amp. - wieder ein und beschickt den Klihier mit Alkoliol und fester 
Kohlenstiore derart. da13 er stets feste ICohlenshre cnthiilt. Nun erhitzt m a n  

3 4 



dcii i~luiiiiiiiu~nblock-Olcn, bib cr 2500 crrciclit hat; dics diirlte iiii  L a d e  \-on 
c t r a  20-20 biinuten tlcr Yall sciii; alstlaiin ist aucli d a d  Plntinrohr mit Ilin- 
rcichcntl rcinem 1:luur gefiillt. 

Naclidciii sclicin ziivor grlcgentlicli eitixcliic I'iwtikclclicn tlcs Uctalles 
I'mcr gcfangcii I i n t t c n ,  brriiiit bci tlicsci, 'rcliiper'atnr in cttva 10 Minutcn 
das gcsnintc Osmium weg. hlnn crkcnnt dit-n ohiic weitcrcs clwau, daL\ sicli 
an der  hltiiitlung thar l\pparalar niit Hillc 11cr Spndlaiiiiiie vorBl~crpoh~~nt1 (Ins 
AuAleibrii t l r b  1pluui.s ri:u-h\vcisen IiIJt. 

Das entstandene O s m i u m  o c t a f l u o r i d  verdicbtet sich an  der 
v n n  der I i o l i l e n s a u r e - ~ l l t ~ ~ ~ l - M i s c h u n g  g e k u h l t e ~  Stelle zu eineni 
fes teu grlben Subliniat;  d:is C ) s m i u m - h e s a f l u o r i d  setzt sicb d icb t  
hinter dein OFen an. Die Renktion i b t  beeodet, \Venn aus der Vor- 
lnge wieder s o  yiel Fluor aristritt, daR sich d e r  Sparbrenner  an ibn) 
sofort entzundet.  Der Sicherbeit  halber lalit man den Fluorstrorn noch 
etas 10 Jlinuten l l nge r  gehen, ehe  innn endgultig nufhijrt.  

Dic kleinc Plntinrorlagn wirtl vorn l'lntiurohr nhgenoinmen, nod d;is Rolir 
sclbst tliirch cin kleincs, i:inseitig zogcschmolzcncs Glisriihrclicn. (13s init 
Sivgellnclc nufgedichtclt wild ,  :in tlicsci. Stclle gcschlossen. Nun cntfcrnt man 
ilcu Aluminiuniblock-Oh, 16st dcn iiintcrcn 'l'cil des Platinrohrs \-on tlcr 
Fluornppnratur nod schlieBt nuch clort tlas Hohr (lurch cin gcc ipc t  ausgc- 
zogenes untl aiii Entlc abgcschmolacnes Glasrolir. 

Man tiat n u n  Zeit, den Fluorapparat wicdei, ol-(lcntlich Z I I  vcrschlicBcn. 
ZunSclist w i d  der Stauhfiingcr tlurcli Einschicbrii cines passcndcn Glasstuck.; 
i ind lilwzivhcn ciiios Stiickrhons Goniniischlnnch iiber die I'iigc rcraclilossc~n, 
tlniin wild tlir Vcrbiotlnn~ swi-chrn d w  T.'Iiil.;sAiii.e-VoilaRc iintl dcni Nntriuin- 
tluorid l iohr  xelust, wornut mich dieac beitlcn h i c n  durch ilirc Scbrrubcn 
wictler vcrschloFsen wcrtlen. Dic l<&ltcniischnng w i d  iinter tler F111Wskur~- 
\ o ihpc cntfcrnt. \viihi.eiid tlcr I:liinrapl~nrat in beiiicr I<altciiiiscLung blcibt 
uni l  aul' diehe \\'ciao clic koutlcnsicrtc E'IiiWs&uro i n  tlcn 1:luoi.apparat zuriick- 
tlrslilliert. Den Ictz(csn ltcst lallt iiinii, iiachtlcni man  clic dic bcidcn Apparntc 
v w  bi ntlcntlc Verscli ixub 11 ng vnrs i cll t ig c t wns gcl;is t h:i t, tl urch Walidcil tl cr 
\'orlagc i n  tlcn Apparnt zuriickflirllcn. 

Eu tnal in ic  d c s  P l u o r i t l h  a113 den1 I ' lntinrohi. .  l l a u  zicht dcn 
K i i l i l w  von t l m  Platinroltr nb, iincltdcin m:in tlia t l : ivii i  cnthnltcnc Kiiltc- 
~ i i i sc l i i in~  ~.uvoi'  du ixh  t l i , i i  . A L h u L t i t i x r i i  cntfciwt l int ,  iiffnct r a d i  tlns vcr- 
j i i i igtc Knt lc  clcs PI:ttin-olirs tliircli :\tizit.licii tlcs Glasriilirchcns untl schiebt 
: i n  tlesscn Stello cine kleiuc sclir aoi.gliiltig gercinigtc uiicl gyti.ockncte G l a . ~ -  
voi.lagc iler bcibtehcntl gczcichnctcn Foim (Via. 2) dnrhbcr. Ubcr den AuslaC~ 
clicser Vnrlagc vii,tl tlas crwcitertc cine Eudc cincr fctlt.rnclrn GI:~spiralc ge- 
s-clioben, wiilirend dcrcn aiidcres Entlc dorcli ciiicn Glashalin Iiindurch zu cincnb 
Clilorcnlciiim-Turni irnd cineni T-Stiick Kclit. Das T-Stuck f i i l i i  t eincrseitc L I I  

cineni Manometer, t ias \-or allcm Undichtigkeiten nnchzuwcisen bestimnit ist, 
aiiclererseits (lurch cincn Cilashahn hintlurch xu einer dreilach tubiilierteri 
1:lasche; tliese stelit mit  einer \Vasserstrahlpunipe in Yerbindung und besitzt 
zuni Zweck der Entliiftung noch cinen mit Glnshahn rerschlienbaren AuslaB. 
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Alle Verbindungen am Rohr wertlen bni offenrn Glnshirhnen a u k  sorgfiltigitc 
mit Siegellack gedichtet. 

Nachdern man die Vorlagc c t a a  i em hoch mit fliissiger Lrift sbgeliiihlt 
hat, saupt man, den Druck allmihlich bis auf ca. I/., Atm. eriiicdrigend, tlas 
Osmiumfluorid aus dem Rohr langsam in  die Vorlage iiher, i n  mclch letatcrer 
CL sich nls festes, rein gelbes Sublimat kondcnsiert. Tst allcs gut gctrockoct 
and sauber ausgefiihrt, so d a d  sich die \'orhgc an keiner Stclle 6chwai.z 
firben. Eine solche Schwarzliirbung ist immer :iuf (lie Gegenmai t von 1:euch- 
tiykcit zuriickxufiihren, die entwctler aus tlem kleincn Platinrohr odcr dcr- 
klainen Vorlngc starnnit odrr r n n  unrorsichtigcrn S icy ln  (z. 13. Anbrenncn 
clcs Siepellacks h i  Unterdrock in der Appnratur) Iicrrithrt. 

Nach ctwn ciner halben Stuntle ist alltis Osmium-octafluorid in dic \'ui.- 

lage eindestillitrt, event. knnn man durch Icichtes Eraiirmen dcfi Rolires n n f  
e l m  50° noch nachhellcn. Nun schlieflt man den Hahn zur Wasserstrahl- 
piimpc, stellt diese ab and liwt durch den Chlorcnlcium-Trirm l angs r tm I,n[t 
i i i  dic Apparntur eintretcn. 

D ie  Ausbeute an  O s m i u m - o c t a f l u o r i d  hetriigt auf 1 g ver- 
wandtes  Osmium e twa  0.6 g Octafluorid. D e r  Rest bleibt als Os- 
niiutubexafluorid irn Rohr und wird aus diesem, wie es spiiter be- 
schrieben werden SOH, entferut. 

Ehe man die Vorlage r o m  Pl;itinrohr abnimmt, saniuielt man t l a ~  l~luoritl 
i u  tleren unteren Enveitcrung. >Ian iiiacht sicli a11 dem Zwcck in ciiiem ent- 
sprcchcntl woiten und hohen Bechcrglas Wasser yon 35-40° und  ianclit darein 
die kleineVorlage. in dcr, da slle Hiihne offen sind, Atmospliirentlruck herrscht : 
das Osmiumoctailuorid schniilzt dann zu eincr gelbroten Flussigkeit vuo dei. 
.Farbe altcn Schwcfelchloriirs zusammeri nnd liiuft uach deni untercii Tcil (lei 
Vorlage. Man trocknet die Yorlage sorgfiiltig auUen nb und schneidet otlci. 
echmilzt sie an den verjiingten Stellen von der Appsratiir 10s. tlat man sclir 
sorgfiiltig gearbeitet, so kann (la Fluorid in soleher (ilasvorlagc im Eisschrank 
tngelnog ohrie Zersetzung auIbewahrt \rertlen ; sichercv ist 15s freilicli, solurn 
eiiie Aufbewahrong erforderlich ist, cs wglirend tlicsei. Zcit i n  liuhlcnaiiure- 
aclinee in eineni Wcin h o l d d c n  GefiiD, niindc.tcns ;~IJoI. i n  Eis xu hnltcii. 
Fiir Vcrsuche entninimt man der Vorlagc dns Fluorid an einer der vcrjitngtcii 
Stellen durch einfachcs AusgieQen, nachdcrn man dic \ 'orlap ZUVOI' diircli 
Eintnucheii i n  Srliwelelsiiurc von 350 bis zu dieser Stcllc ciwiirmt lint. 

E i g e n s c h n f t e n .  Das O s m i u m - o c t a f l u o r i d  stellt eine bei 
Zimmer tempera tur  citronengelbe krystnllinische, oberha lb  34.5O gelb- 
ro te  Subs tanz  dar.  Se i a  Dampf ist Iarblo,, bildet aber,  in feuchte 
Luf t  austretend, weiBe Nebel, d ie  sich wohl iufolge einer Reaktion mit 
deren  Staubgehalt  alsbald blkulich farben. D e r  Darnpf verbreitet eiiirn 
eigentumlichen Geruch, d e r  in  den Atmungsorganen einen metallischeo 
Geschmack hinterlaOt, reizt  d ie  Nasen- und Augenschleimhaute iiuOerst 
intensiv und  fiirbt organische Substanz,  wo e r  auch nuf dieselbe triftt, 
allmahlich schwnrz. Br ingt  man das feste oder flussige Osmiomocta- 
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fluorid auf die Haut, so erzeugt es daselbet schwarze Flecke und 
Brandwuoden (Weiteres 8. weiter unten). 

Os, 0.0973 g CaFs. 
0.17334g Sbst.: 0.0965 g OF, 0.1568 g CsFs. - 0.1076 g Sbst.: 0.0601 g 

OsFe. Bw. 0s 55.68, F 44.32. 
Gef. n 55.68, 55.85, D 44.02, 44.05. 

S c b m e l z p u n k t .  Etwas geschrnolzenes Osmiumoctafluorid wurde 
in ein einseitig ein wenig erweitertes Schmelzrohrchen ubergegossen 
eund durcb vorsicbtiges Klopfen in die Capillare befordert, in der es  
alsbald erstarrte. Das Rohrcben wurde zugeschmolzen, die Schmelz- 
temperatur des Fluorids in der ublichen Weise bestimmt uod zu 34.4' 
i m  Mittel gefunden. 

Wegen der geriogen Meogen 
Substaoz, uber die wir verfiigteo, konnte fur diese Bestimmungen nur 
das von S m i t h  und M e n z i e s l )  angegebene Verfahren in Anwendung 
kommen. 

Das Verfabrcn griindct sich darnuf, dall eine Substanz. wetche sich LU- 
sammen mit Luft in einem kleineu GefiU mit abwarts gebogenem Capillxr- 
rohrchen in einem Heizbad befitidet und erhitzt wird, beim Vcrdsmplen ZII- 

nichst langsam dic Lult in einzelnen Blseen vor sich her aus der Capillare 
treibt. Nahert mnn sich dem Siedepunkt und erreicht oder iiberscbrcitet 
ihn, so treten die Brasen, welche den DampE dcr Substanz zu immer grhlereru 
Hetrage mit sich fiihren und schliefllicli daraus ganz bestehen, in rascherer 
Folge nach einander anf; Idit man drs Heizbad sich wieder etwas lrbkiihleo 
oder vergrolert man den iiber dcr Heirfliissigkeit liegenden Druck, so l a l t  
sich ein Puukt finden, bei dem keina Blasen mehr aus der Capillare nus- 
treten, aber auch keine Fliissigkeit in dicselbc eingesaugt wird. Der Inncn- 
tlruck des Dampfcs hiilt dem Aulleodruek der Fliissigkeit dns Gleicbgewicht; 
die zugehhrige Temperatur ist die Siedetemperatur bei diesem Druck. 

Eine gewisse Schwierigkeit bietet das Verfahren d a m ,  wenn der 
Dampf der Substanz i n  der Badfliissigkeit zu erheblicbem Betrage loslich 
ist, was i n  unserem Fall nicbt zu vermeiden war. Es mu13 d a m  auch 
wahrend der Ablesung wenigstens so vie1 Dampf eotwickelt werden, 
daB die i n  die Capillare eingetretene Fliissigkeit daran stets geaiittigt 
bleibt und nicht zuriicksteigen kann. Man wird in solchem Falle 
daber schlieljlich nicht die wabrs Siedeternperatur, sondero eine urn 
ein weniges bohere Temperatur ablesen. Durch mehrfache Beobachtun- 
geo und vorsichtiges Arbeiten lii13t sich aber der Fehler auf Bruch- 
teile eines Grades bescbraoken. 

Als Material fiir diescs Gefil konnten im vorliegenden Falle weder 
Kupfera) noch Glas in Frage kommen, weil durch beide bei hBherer Tem- 

U a m p f d r u c k  u n d  S i e d e p u n k t .  

I) S m i t h  und Menzies ,  Am. 82, 907; C. 1910, 11, 1435. 
R u f f  und Schi l le r ,  Z. a. Cb. 72, 333 [1911]. 
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Temperatur 

38-42' 
42 - 46" 
46-50' 
50 - 549 

peratur cine vollsthdige Zersetzung des Fluorids Irerbeigefiihrt wird. Wir 
lieBen uns deshalb ein GefilB a u s  P l a t i n  (Fig. 3) anfertigen, in welches rlas 
Octafluorid in geschrnolzener Form leicht iibergegossen werden konnte. Das 
GefiB best and au8 einem einseitig geschlossenen Zylindercheu von 2 cm 
Linge und 3 mm lichter Weite. AuE dcsscu offenes Ende wurdc mittels Ge- 
winde das parallel zum Getall U-fBrmig abwilrts gebogene Capillarrohr gas- 
dicht aufgcschraabt. Die Dichtung wurde vermittels eines Bleiringes her- 
gestellt. War  das GefiS mit Substanz gefiillt, so wurde es vermittels eincs 
Platindrahtes an cin Thermometer festgebnndcn, welches in ein ca. 45 mm 
wcites, von auReii mittels Gasflamme heizbares Glasgefd eintauchte, welches 
als Badfliissigkeit konzeotricrte Schnefelsiure enthielt. Paraffin51 oder anJerc 
organische Fliissigkeitcn IieDen sich wegen ihrer heftigen Reaktion mit den1 
Fluorid (Yerbrennen eventiiell unter Peuererscheinung) nicht vcrmenden. Das 
BadgefilO war mit eincm doppeltdurchbohrten Stopfen versehen, durch dessen 
cine Bohrung das Thermometer gesteckt wurde, und durch dessen andere cio 
Vcrbindungsrohr zu einer eima 10 1 fassenden, mit cinem offencn Quccksilbcr- 
manometer versehenen lecren Standflasche fiihrte, welche zum Druckausgleich 
diente und durch cine Wasserstrahlpumpe vor Beginn der Bestimmuug auF 
den ungefiihr erforderlichcn Druck evakuiert wurde. Beim Eintreten des 
Sicdens lasen mir die Tempcratur des Bades und den Stand das Manometers 
ah: die Differenz des letztercn mit dem Barometerstand zuziiglich des Druckcs 
der iiber dem F16ssigkeitsniveau in der Capillare lastenden Schwefels%ures&ule 
ergab den zur abgeleseneu Temperatur geh6rigen Dampfdruck. 

Wir fanden folgende Zahlen: 
38.0° 552.5 mm Hg 42.00 634.2 m m  Hg 
40.30 594.5 )) D 43.50 655.6 n *) 

47-30 757.5 mm Hg. 
A u s  diesen Wer ten  erhalt man durch  Extrapolation d e r  logarith- 

mischen Darnpfdruckkurve  noch folgende Werte: 
Oo 159.6 mm H g  47.5O 760.0 mm Hg 

20° 302.7 n * 70° 16990 I) n 

1000 4944 mm Hg. 
Die integrierte C l a p e y r o n s c h e  Formel: 

- 
molehulare Ver- Verdrmpfungs- 
darnpfungswirrne 

6698 cal. 1 19 5cal. 
6954 * I 20.2 *) 

P291 2 21.2 n 
7474 )> I 21.8 I) 

wirme fiir 1 g OeFs 
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Die m i t  t 1 e r e  Ve rd  n m p f u n gs \v a r m  e betriigt somit rwischen 
den Temperaturen von 38-54O etwa 7101 cal. fiir 1 klol. OsFs und 
20.6 cnl. fiir 1 g OsFs. 

D a r n p f d i c h t e .  Die Bestimrnung wurde nach V i c t o r  Meye  r 
ausgefiihrt,; ctocli niu13te dnbei jede Spur yon Feuchtigkeit ausge- 
sclilossen nerden. I)as feste 1JIuorid wurde i n  dem Vorrntsgefafi ge- 
scbmolzen und durch dessen Capillare i n  dns zur Wiigung bestimmte Pln- 
tinflaschchen iibergegossen, in dem e3 nlabald erstarrte; dns Flkchchrn 
\vnrde dabei niit einer Metnllznnge festgehalten, urn eine Erwiirrnung 
zii rermeiden. hlit eineni passenden Platinstiipsel verschlossen untl 
i n  ein Glasrolir eingeschlossen, konnte es i n  kiihlem Raunie nbge- 
wogen werden, ohne da13 mnu fiircliten uiuRte, (lurch Verdnrnpfung 
erbebliche Verluste zu erleiden. 

Zur Bcstimmiing selbst tliente eiu IColben, desacn untercr Tcil y o n  c twa  
150 ccm Tnhalt nns Platin, desscn obcrcr aus Glas  bcstnnd, Bcicle Tcil,. 
vnrrn niit Mennigc-Glyccrin.l<itt i i i  eirinndcr gekittet u n d  an der  grkittctcii 
Stellc durch ein Stiick Gummischlnuch noch Lcsonders gcschiitzt. Diu 
1:allvOrriChtung bestand atis einem nach obrn liin dorch eincn Guninii- 
stopfen niit Glashahn verschlieflbaren GIasioIir von ca 1 vm lichtcr Weitc, 
n i i  desscn unteres Endc ein gro0rr GIxshahn init 4 nim-Bohi.ung angexhnrolzcn 
war, aof dcin tlas Platioflaschchen niit deiii zii verclampfentlen Fluorid rulitt~. 
:\Is Heixbxd tlirntc! Wasser, m:lllro.nd (Ins Eudiometerrolir zuin Auflangen iler 
vcrdriiigten I.ult in Itouzcntricrtc Scliwetelsiiiire cintauchte. Dcr Appnrat 
viirtle vor der Bcstimniung :iufs soigfiiltigste gotrocknet, indem trockner 
Stickstoff durch ein cntsprcchend Iangcs Glasrohr hindurchgcleitet wnrdr, 
\~ii l i i ,rnd yon a u h n  init eiucni Bunsen-Brenncr gehcjzt wurde, his das :IUS- 
tretcnde Gas vollig trocltcn war. Xun wurtle scin unterer Teil i n  das Bad 
g'bJerLlit, sein obcrcr, sobirld Temperaturltoustnnz erreicht war, init t l w  Sub- 
b1:itiz beAchickt und tlann clic Bestimniung nusqelCilii.1. 

\\ir erhielten folgende Werte: 
S iiIJ8 t anz niengc verdraugter Stickstoff Danipftlichte €12 = J 

1. 0.3161 g 20.65 cciii ( t  = 26.3'); 1) = 699.i nim) 356.1 
It.  0.5586 :, 38.43 )) (t = 46"; = 719.4 >> j 381 6 

I l l .  0 1155 n 10.45 )) ( t =  45"; p =733.D ) 354 
I\', 0.3793 R 28.3 )> (t = 22O; 1' = 747.2 )) 1 330 

Wir fanden also eine M o l e k u l a r g r i i l 3 e  von 355 im Mittel; rler 
tlieoretiscbe Wert fur OsFy ist 343. DR tler einzige iinseren Bestim- 
niungen nnhaftende Fehler - kleine Substanzverluste vor  der Re- 
stirnmung - diesen Wert nrir erhiihen konnte, so erscbeint biernrit 
die Richtigkeit der Formulierung 81s OsF8 und die Aclitwertigkeit 
cles Osrniunis nusreichend erwiesen. 

C h e r n i s c h e s  V e r h a l t e n .  Urn das Verhalten des Fluorids gegen- 
iiber anderen Elementen festzustellen, setzten wir die letzteren tler 
Einwirkung seines llanipfes atis. Kleiue Stiicke der Elenrente wurtlen 
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i n  Blech- oder Drabtforrn iu ein Ianges, aufs peinlichste getrocknetes 
Glasrohr eingelegt, und zwar in solcher Reihenfolge, da13 die gegen 
Fluor roraussichtlich unedelsten Elemente an das  Ende und die edelsten 
a n  den Anfang des Rohres zu liegen kamen. 

Dm noch mit dem Itiihler versehene Platiorobr, in dem das Fluorid dar- 
gestellt und verdichtet worden war, wurde zunachst auf -SOo abgekihlt und 
durch einen langssmen, reinen und trockoen Stickstoffstrom von dem darin 
zuriickgeblicbenen elemtntnren Fluor gereinigt ; ohne den Gasstrom zu unler- 
brechen, wurde d a m  das Glasrohr mit den Elementcn angesetzt und nun die 
Kiiltemischung aus dem Kiihler entlernt. Infolge der Erwarmung cles 
Platinrohres, welchc durch EingieBen warmen Wassers in den Ktihler noch 
gelbrdert wurde (allmiihlich bis aul 400), verdnmpfte das Fluorid und strich 
zusammeii mit  dem Stickstoff fiber die Elenientstiickchen, 

Mit verhiiltnisrnlflig kleinen Fluoridmengen lieBen sich so die 
folgenden Erlahrungen sammeln. 

G o l d ,  P l a t i n ,  K u p f e r  und S i l b e r  behielten i n  der Kalte ihren 
Metallglnnz, verfiirbteo sich aber beim Erhitzen nnd uberzogeq sich, 
wie die meisten der folgenden Elemente mit einer schwarzen Schicht. 
Letztere bestand aus einem niederen Osmiumfluorid - wir nennen 
es einfach s 0 s mi u m f 1 u o r u ru -, enthielt in einzelneu Fillen aber 
daneben wohl auch etwas O s m i u m ;  sie gab mit W a s s e r  eine violett- 
rot gefiirbte, flufls8urehaltige Lijsung, die ihre Parbung einer kolloidal 
verteilten Osmiumverbindung verdnnkte. G o l d  und P l a t i n  zeigten 
sich nach Entfernung des Uberzuges nicht angegriffen, wohl aber das 
S i l b e r ,  bei dem sich auch die Bildung von F l u o r s i l b e r  nachweisen 
lie13. Beim K u p f e r  und einigen anderen der folgenden Elemente 
war der Nachweis der Rildung eines Fluorids, der aber kaum be- 
zweifelt werden kann, mit Sicherheit nicbt moglich; er war erschwert 
durch die Unliislichkeit der gebildeten Fluoride i n  Wasser und ihre 
$&erst geringe Menge. 

Z i n k ,  Q u e c k s i l  b e r ,  C b r o m  und A l u m i n i u m  bedeckten sich 
&on in der Kalte mit grauem, allmahlich schwarz werdendem ~ 0 s -  
miurnfluor iira. 

In gleicher Weise, aber noch starker wurden N i c k e l ,  Z i n n ,  
E i s e n ,  M a n g a n  und M a g n e s i u m  angegriffen. 13ei Nickel und Zion 
konnten auch wieder die Fluorverbindungen irn wiihigen Auszug fest- 
gestellt werden. 

Noch intensiver machte sich die Reaktion bei R l e i  und S i l i c i u m  
benierkbar; in kiirzester Prist bedeckte sich das Blei mit einer dicken 
schwarzen Kruste. 

Zu den gegen Osmiumfluorid-n~mpfen e m p f i n d l i c h s t e n  Sub- 
s t n n z e n  gehoren A n t i m o n ,  A r s e n  und gelber Phosphor ,  welche 
fliicbtige Fluoride gaben, die rnit aller Dedlichkeit nachgewiesen werden 
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konnten. und nicht bloB auf den genannten Elementen, sondern auch 
i n  deren Umgebung eine Ausscheidung von dhniumfluoriircr vernn- 
lafiten. R o t e r  P h o s p h o r  reagierte i n  ihnlicher Weiae erst beim 
ErwLrmeu. Eiue Einwirkung des Fluorids auf K o h l e n s t o f f  und J v d  
konnte nicht festgestellt werden. 

O r g a u i s c h e  S u h s t a n z e n  werden uberaus heftig angegrift’en, 
z. B. wurde Papier augenblicklich geschwarzt und Pnrnffiniil einmal 
sogar unter Feuererscheinung verbrannt. 

In W n s s e r  liiat sich das Fluorid farblos; es wird dabei nber 
mehr oder weniger stark hydrolysiert; die Losung riecht nicht niehr 
nach Osmiumoctafluorid, soudern nach O s m i u m  t e t r o x y d .  

In  N s t r o n l a u g e  liist‘ es sich mit der gelbroten Farbe, die fur 
die d:tlze der Uberosmiumsaure chnrakteristisch ist. 

Von konzentrierter S c h w e f e l s a u r e  wird es  ohne Farbuog auf- 
genommen j doch riecht auch eioe solche Losuog nach Osmiumtetroxyd. 

hlit A l k a l i f l u o r i d e n  verbindet sich das Octafluorid auflerordent- 
lich leicht zu salzartigen Verbindungen, die sich rnit Natronlruge 
unter Entwicklung von ozonhaltigem Sauerstoff zersetzen (6. d. Ein- 
leitung). Hei der Fluorierung des Osmiums hat man deshalb darnuf 
zu achten, daB HUS den Natriumfluorid-Rohren des Fluorappsrates kein 
Natriumfluorid in das Rohr mit dem zu fluorierenden Metall gelangen 
kann. Auch alles dasjenige Alkali, welches das aus Osniiumdioxyd 
hergestellte Osmium entbalt, bleibt nach der Flnorierung als solches 
weiB geflrbtes Salz im Platinschiffchen zuriick. 

Von Interesse ist es, daIj sich die Doppelverbindungen des Octa- 
fluorids mit Alkalifluorid durch Alkohol bezw. Hydrazinhydrat wesent- 
lich schwerer reduzieren lassen, als das  Octafluorid selbst. 

Tern p e r  st u r  b e s t  Lndig  k e i  t. Urn hieruber einiges z u  erfahren, 
stellten wir folgenden Versuch an : 

Uber das Platinrohr, in wclclicm sich das frisch bereitete Osmiumoctafluorid 
fand, schoben wir eirien gewbhnlichen Liebigschen Kiihlermantel, durch den 
wir  warmcs Wasser YOU cn. 55O zirkuliercn lieBen, nachdem wir znvor a n  tlas 
weitere Platinrohr ein engeres angedichtct hatten, das nun in einem Aliimi- 
niumblock sprungweise nuf imnier hbhcre Tcmperatur erhitzt wurde. Yon 
Zeit zu %eit fiihrten wir die Pluoriddiinipfe mit Hilfc pines StickstoEFatroms, 
der in das weitere Rohr eintrat, (lurch das diinnere Rohr ins Frcie und be- 
obachteten deren Fjrhung vor einem aeiSen Schirm beim Austritt. Dcr erst 
rein weiB austretende Dampf war bei 2250 zum crsten Ma1 vorlhergehend 
g a u  gefgrbt, als die oraten Gasnebel bei dieser Temperatur das Rohr yer- 
lieben; die k’&rbung giug aber im niichsten Moment schon wieder in weiO 
iiber. Dieselbe Erscheinung beobachtctcn wir mehrfach bis 4000: von da R I )  
blieb die Farbe dcs Dampfes dauernd grau und wurde bei ca. 460° grau- 
EChWarZ. 
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Wir schlie5en aus diesen Versuchen, daB das Osmiumoctafluorid 
im Platinrohr schon von etwa 2250 ab in merkbarem MaDe langsarn 
zu zerfallen beginnt, daB die Zerfallsgeschwindigkeit aber erst ober- 
halb 4000 grod genug wird, urn schon beirn einfachen Passieren 
unseres geheizten Rohres eine deutlich sichtbare Graufarbung des 
Dampfes herbeizufiihren. Die erstauftretende Fiirbung ist wahrschein- 
lich durch nichts anderes als Osruiumhexafluorid-Dampf veranlah, 
der durcb feuchte Luft zu Osmiumtetroxyd, schwarzem Osmiumdioxyd 
und FluSsaure zersetzt wird. 

O s m i u m -  h e x a f l u o r i d  (OsFs). 
Wie oben angefuhrt wurde, entsteht das  Osmiumhexafluorid neben 

dern Osmiumoctafluorid in  anscheinend griiljerer hlenge, wenn der 
Fluorstrom ein schwacherer ist; es ist aber zuniichst immer verun- 
reinigt mit 03miurntetroxyd und Osrniumdioxyd. 

Die vollkommene Trennung von diesen Nebenprodukten ist uns 
in folgender Weise gegluckt: 

Etwa 2 g Osmium ans Osmiumtetroxyd wurden in der zuvor beschrie- 
benen Apparatur bri 250° derart fluoriert, dall das Fluor in cinem schon 
Bfter gebrauchten Apparat mit 3-4 Amp. eneugt wurde; alsdann wurde 
das Osmiumoctafluorid in der frilher geschilderten Weise abdestilliert und die 
Vorlage gewechselt. Urn auch die letzten Reste diescs Fluorids und das 
Osmiumtetroxyd aus dem Fbhr zu entfernen, wurde nun der weitere Toil dea 
Rohres in seiner ganzen Linge vermittels eines Aluminiumblock-Ofens 1- 
‘2 Stunden lang auf 500 erwirmt, wihrend der Driick in seinem Innern auf 
etwa 20 mm Hg gchalten wurde. Das Osmiumtetroxyd und Osmiumocta- 
tluorid destillierten hierbei in die Vorlage; allmiblich setzto sich in deren 
oberem TeiI aber auch eia  wenig hellgriines Sublimat an; dieses war nichts 
anderea als dae Osmiurnhexdluorid, dessen HaogtmPsse im Platinrohr selbst 
dicht hinter dcm Ofen an der Stelle blieb, wo drts weitere Rohr in das eugere 
8berging. Nachdem dnnn d ~ s  Rohr erkaltet und das Platinschilichen, sowie 
allcs, was sich bei leichtem Klopfen von den Winden losl6sen liell, aus dem 
Rohr entfernt var, konnte das Osmiurnhexafluorid mit Hilfe eines starkes 
Plntindrahtes in Form eines aus kleinen, fa t  verwachsenen Krystillchen be- 
stehenden hellgriines Pfropfens aus dem Rohr herausgestoJ3en nnd in einem 
untergehaltenen GeiHB aufgefangen werden, 

D a s  geschilderte Verfahren ist zwar etwas urnstandlicb, aber unsere 
Versuche, das Hexafluorid bei hoherer Temperatur herauszudestillieren, 
sind mi0gliickt; sie lieferten dunkel gefarbte Priiparate; die glliserne 
Vorlage wurde zii stark angegriffen und die Siegellackdichtungen 
schmolzen. 

Verzichtet man auf die Reinheit des Priiparates, so kann man 
dns im Rohr verbliebene Hexafluorid nach Entfernung des Octafluorids 
such einfach durch vorsichtiges Ausschmelzen RUS dem Rohr heraus- 
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bringen; es ist dann aber stets sehr dunkel gefarbt und enthalt unter 
UmstHnden nicht vie1 mehr als 5Ool0 Hexafluorid, der Rest besteht 
sehr wahrscheinlich nur aus Osmiurntetroxyd und Osmiumdioxyd. 

Unser reinstes Material verwundten wir fur die Analyse, zur Be- 
stimmung der Oxydationsatufe des darin enthaltenen Osmiurns und zii 
Versuchen iiber den Schmelzpunkt. 

Wir  fanden den S c h m e l z p u n k t  oberhnlb 50° und unterhalb 
120° liegend; eine genauere Bestimmung des begionenden Schmelzens 
erwies sich als unmoglich, dn sich das Schmelzriihrchen beim Erwiirnien 
schon etwa unterhdb 50° schwarz fiirbte. 

Auch die Bestirnmung des S i e d e p u u k t e s  bezw.  D a m p f -  
d r u c k  e s  des Osmiurnhexafluoritls, welche in iibnlicher Weise wie 
beim Osmiurnoctafluorid ausgefiihrt werrlen sollte, stied auf erhebliche 
Schwierigkeiten, Paraffin81 lieD sich als Badfliissigkeit nicht ver- 
wenden, da  es sich infolge des Aiisscheidens v o n  kohligen Mnasen 
alsbnld schwarz farbte und beim I h c h e i n e n  des reinen Dampfes eine 
auflerordeotlich heftige Reaktion gab; vor allem aber verstopfte sich 
das Capillarrohrchen sehr schnell mit den Zersetzungsprodukten des 
Hexafluorids, so dad im Innern des kleinen GefaDes ein weit hoherer 
Druck herrscben mudte, als derjenige war, den wir am Manometer 
ablasen. Die letztere Erscheinung war auch bei Verwendung yon 
konzentrierter Sch wefelsiure nicht ganz zu verrneiden; auderdem zeigte 
der Osmiurnbexalluorid-Dampf in dieser Skure eine ganz Bhnliche 
Erscbeinung, wie man sie beim Austreten von Siliciumtetrafluc,rid in  
Wasser beobachtet. Wie das Siliciumtetrafluorid in W a s s e r  einen 
weiden Schlauch von Kieselsaure bildet, der TOO jeder neuen Gas- 
blase weiter gestreckt wird, bis e r  schliedlich abreil3t oder ron den 
Blasen durchbrochen wird, so bildet auch das Osmiunihexafluorid einen 
braunschwarzen Schlauch vou Osmiurndioxyd; es wird durch die 
k o n Zen t r i e r t e  S c  h w ef e l s a u  r e  unter Abspaltung von O s m i u m  - 
t e t r o x y d  und F l u D s a u r e  und Ausscheidung von O s m i u m d i o x y d  
zersetzt. Unter diesen Umstanden mudten wir uns damit begniigeu, 
wenigstens den Siedepunkt des Fluorids u ngef a h r  zii ermitteln. E r  
liegt verschiedenen unserer Versuche zufolge bei atmospharischem 
Druck zwischen 202O und 205O. 

S o n s t i g e s  V e r h a l t e u .  Ebenso wie durch Schwefelsaure wird 
das Osrniumhexafluorid auch durch Wasser zersetzt; es  bilden sich 
schwarzes Osmiumdioxyd, das  sich ausscheidet und Osmiumtetroxyd 
neben Fludsaure, die sich losen. Der  Dampf des Osmiumbexafluorids 
wird an feuchter Luft deshalb graa nud fiirbt (im Gegensatz zu dem- 
jenigen des Osrniumoctafluorids) alle Gegenstinde, die nicht vnll- 
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kommen troclsen sind, insbesondere die Haut, s o f o r t  und sehr dauer- 
haft schwarz. 

Beim Eintragen des festen Floorids in  einen Uberschub von kalter 
konzentrierter S c h w e f e l s a u r e  bekommt man eine L o s u n g  von dunkel 
violettroter Farbe, deren Farbung durch die disperse Verteilung dee 
Osmiumdioxyds veranlaBt ist. In N a t r o n l a u g e  16st sich das Fluorid 
mit gelbroter Farbe, iihnlich derjenigen, die man a n  Natriumhexa- 
chloroosmiat-Losungen beobachtet. 

Die A n  a l y s e  wurde wie diejenige des Osmiumoctafluorids durch- 
gefiihrt. 

0.2309 g Sbst.: 0.1433 g Os, 0.1796 g C a 4 .  
OsFe. Ber. 0s 62.62, F 37.8. 

Got. 62.14, 37.86. 

W e r t i g k e i t s s t u f e .  38 ccm der alkalischen PluoridlBsung ent- 
sprechend 0.0417 g obigen Fluorids verbraochten bei der Oxydation 
nach Zugabe von 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure 25.8 ccm "IIOO- 
Permanganat. Eine gleiche Menge Schwefelsaure in derselben Ver- 
diinnung verbrauchten 0.5 ccm Permanganat. Es blieben somit ale 
wirklicher Verbrauch 25.3 ccm n/loo-Permanganat. 

Nach Zugabe von Jodkalium-Losung im OberschuS wurde mit "/IOO- 

Thiosulfat-Losung zurucktitriert. Verbraucht wurden 50.61 ccm; davon 
gehen wieder a b  obige 0.5 ccm und es  bleiben 50.11 ccm. Hieraus 
findet man 50.1 1 : 25.3 = 1.98 Wertigkeiten iiber die Vierwertigkeit 
hinnus, d. h. das Osmium ist ini Osmiumhexafluorid sechswertig. 

Fast genau dasselbe Wertigkeitsverhaltnis zeigte auch das  zweite 
Prtiparat (nach 43.8 "/loo KMnOd; 86.6 "/I00 NarS:,Oa). 

D a m  pf d r u c k  d e s  0 srn i u m t e  t r  o x y  d s ( 0 s  0,). 

D a  die Kenntnis von dem Dampfdruck des Osmiumtetroxyds fur 
uns bei der Reindarstellung des Osmiumhexafluorids yon einer gewissen 
Bedeutung war, und dieser bis dahin anscheinend noch nicht genauer 
bestimmt worden ist, haben wir in der oben beschriebenen Apparatur, 
die wir fur die Bestimmung des Dampfdruckes beim Osmiumoctafluorid 
verwendet hatten, auch den Dampfdruck des Osmiumtetroxyds bestimmt 
und hierbei nachstehende Werte erhalten: 

950 275mm Hg; 1150 182 mm Hg. 
1250 640.4 B s 185O 779 B s 

Es ergibt sich aus diesen Daten als Siedetemperahr des Osmium- 

Den Schmelzpunkt des Osmiumtetroxyds fanden wir zu 45O. 
tetroxyds unter atmospharischern Druck 130 O. 
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0 s m i u m- t e t r af 1 u o r i d  ( 0 s  K). 
Man erhrilt es neben den anderen beiden Fluoriden und gemischt 

mit Osmium stets bei unvollstiindiger Fluorierung des Metalls. 
Zur Darstellung eignet sich deshalb ebenso gut das  weniger 

reaktionsfiihige Metall, welches man durch Reduktion TOU Osmium- 
dioxyd bei R o t g l u t  erhalt, indem man dieses bei etwa 250° fluoriert, 
als auch das sehr reaktionsflhige, welches bei der Reduktion von 
Osmiumdioxyd bei hochstens 250 O entsteht, indern man diesem wahrend 
der Fluorierung nicht mehr Warme zufuhrt, als zur Aufrechterhaltuug 
der  Reduktion eben erforderlich ist. 

Die Anordnung der A p p n r a t u r  bleibt dieselbe wie bei der Dar- 
stellung des Octafluorids; man fluoriert mit eioem Strom von 3-4 Amp. 
zunachst ohne Wrirmezufuhr von nuben. Es tritt eine geringe Selbst- 
erwarniung ein, die aber nicht ausreicht, urn die Reaktion in Gang 
zu halten. Sobald sich das Rohr kal t  anfiihlt, wird 8s deshalb durch 
Fricheln mit der Gasflarnrne wieder erwarrnt und zwar auf ca. 300°, 
und dies wiederholt man so lange, bis das  Rohr a n  der vom Osmium- 
schiffchen eiogenommenen Stelle nach dem Erwarmen ungefahr ebenso 
schnell erkaltet, wie in seinen ubrigen Teilen. D a  die Gewinnung 
der fliichtigeu Fluoride ihrer geringen Menge wegen nicht verlohnt, 
treibt man diese bei etwa looo vermittels eines Stickstotfstromes i n  
die Vorlage und halt den Druck im Rohr gleichzeitig moglichst 
niedrig. Nach etwa ' / I  Stunde findet man als Ruckstand im Schitfchen 
ein schwarzbraunes Pulver, das sich in Wasser zurn groderen 
Ted lost. 

Das Unlosliche ist unverandertes Osmium mit etwas Osmium- 
dioxyd, das  Losliche Osmiumtetralluorid; die Liisung reagiert sauer 
und entbiilt, wohl infolge einer teilweisen hydrolytischen Spaltung 
des Tetrafluorids, etwas mehr Fluor, als dem Verhiiltnis Oe : F = 1 : 4 
entspricht I). 

Analyse. Die LBsungen dos Osrniunitetrafluorids wurden erst mit 
"/loo-KMnO, oxydiert und dann nach Zugabe von Jodkrli init "/loo-Ns&Oa 
zurucktitriert. Es wurden hierbei sfets fast dieselbm Mengcn beider LBsungen 
verbraucht; z. B. 105.7 "/loo-Na2Ss03 nach 104.9 "/loo-KMnO, und die Vier- 
wertigkeit des gelbsten Osmium war damit erwiesen; aber die gewichts- 
analytische Bestimniung von Osmium und Fluor neben einander fiihrte in zwei 
FPllen zu rccht verschiedeuern Ergebnis; in einer LBsung fandcn wir das 
Verhiltnis 0 s  : F = 1 : 4 1 ; in eirier rnderen aber 1 : 5.9. Do wir feststellteu, 
tlall das in] letzten Fall vernandtc Auogangsniaterial Alkali enthaltcn hatte, 

I) Osmiumdioxytl, friach geflllt, lost sich in FluWsiure nicht wieder auf ; 
os ist darum nicht uuwahrscheinlich, daB die hydrolytische Spaltung des 
reinen Tetrafluorids mit der Zeit eine nahezu vollst&ndige wird. 
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war die hohere zweite Zahl fGr Fluor mindestens zum Teil dnrch die Gegen- 
wart von Alkalifluorid neben Osmiumfluorid bedingt. 

Wenn hiernach ernste Zweifel dariiber, da9  in den Riickstanden, 
die bei unvollstandigem Fluorieren von Osmium hinterbleiben, Oamium- 
tetralluorid enthalten ist, auch kaum angebracht sind, so zeigen un- 
sere  Analysen doch eine erhebliche Unsicherheit beziiglich des Um- 
faugs der Hydrolyse dieses Fluorids bei der Behnndlung mit Wasser, 
die bci einer weiteren Bearbeitung des Gegeustandes beriicksichtigt 
werden mu13. 

Zusa rn m en fas su n g. 
Das Osmium setzt sich mit elementarem Fluor zu den 3 Fluoriden 

Osmium-octafluorid 0 s  Fs, Osmiiim-hexafluorid OsF, und Osmium- tetrafluorid 
OsF+ urn. 

Das Osmium-octafluorid entsteht bei Verwendung eincs entsprechend 
reaktionsfirhigen OsmiumprHparates in gutem Fluorstrom und bei etwa 250° 
als Hauptprodukt, das Osmium-hexafluorid a18 Nebenprodukt. Das Osmium- 
tetrafluorid behirlt man neben unveriindertem Osmium im Kiickstand immer 
dam, wenn die Pluorierung eiue unvollstiindige bleibt, sei es, daS das Metall 
weniger reaktionsfirhig gewshlt wird, sei es, da13 die Tempcratur eine nie- 
drigere ist. 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 3 Fluoride wurden 
nach Mhglichkeit ermittelt, desgleichen auch Dampfdruck und Schrnelzpunkt 
von Osmiumtetroxyd, deesen Gegenwart die Reindarstellung des Hexafluorids 
empfindlich sthrt. Ein analytisches Verfahren zur Bestimmun4 von Osmium 
neben Fluor wird mitgeteilt, sowie ein oxydimetrisches Verfaliren znr Be- 
stimmung der Wertigkeit des Oaminms in  seinen Fluoriden. 

111. Siegfried Hilpert: Notiz ilber die Kohlenetoff- 
beetimmung durch Verbrennung mit feuchtem Saueretoff. 

[hus den1 Anorgan.-chem. Laborrttorium der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eiugegangen am 25. Februar 1913.) 

DaB die Anwesenheit von W a s s e r d a m p f  Verbrennungsvorginge 
beschleunigt, ist seit Inngem bekannt. Fur analytiscbe Zwecke scheint 
man jedoch von dieser Erscheinung, wohl mit Absicht, keinen Gebrauch 
gemacht zu haben; ich mocbte daher kurz von einigen Fallen be- 
ricbten, in denen sich die Befeuchtung des zur Verbrennung dienenden 
Sauerstoffs als vorteilhaft erwiesen hat. Die ersten Erfahrungen 
machte ich bei eioer Arbeit, die ich gemeinsam mit Hrn. P a u n e s c u  iiber 
die M a n g a n -  und M a g n e s i u m - c a r b i d e  ausgefiihrt habe. Nament- 
lich bei Produkten mit bohem Kohlenstoffgehalt verbrannte i n  trockenein 
Sauerstoff nur ein kleioer Teil desselben, selbst wenn liingere Zeit 


