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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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Glas und reduzierende Substanzen; in der Fliichtigkeit des wich-
tigsten der drei Fluoride, weiche im Verein mit der Kostspieligkeit
der Versuche die Fluorierung von nur kleinen Osmiummengen bei
jedem einzelnen Versuch gestatteten. Die Emplindlichkeit der Fluoride
gegen Glas machte es udtig, in Platinapparaten zu arbeiten, und hier-
aus ergab sich die Unmadglichkeit, die Vorgiinge mit dem Auge zu ver-
folgen, so daB jeder Schritt vorwiirts in miihevollem Tasten erkimpft
werden mufite. Als dabn die neuen Stoffe da waren, feblte es an ge-
cigneten analytischen Methoden zur Bestimmung von Osmium neben
Fluor und Bestimmung der Oxydationsstufe des Osmiums, so da
auch solche erst ausgearbeitet werden mnullten.

Allgemeines: Die drei Fluoride, welche bei der Bebandiung
von Osmium mit elementarem Fluor entstehen, sind das Osmium-
tetrafluorid OsF,, Osmium-hexafluorid OsFs und Osmium-
octafluorid OsFy; ihre relativen Mengen erscheinen abbingig: von
der Temperatur, bei der fluoriert wird, der Beschaffenheit des
verwendeten Osmiums und der Stirke des angewandten Fluorstroms.

Bei ca. 250° und bei Verwendung eines entsprechend reaktions-
fihigen Oswiumpriparates erbilt man als Produkte der Fluorierung
allein Osmium-octafluorid und Osmium-hexafluorid, und zwar
das letztere in griBerer Menge bei geringerer Stirke des Fluorstroms.
Bei npiedrigerer Temperatur oder bei Verwendung eines weuniger
reaktionsfibigen Metalls wird mehr oder minder viel des Metalls nicht
weiter als bis zum Osmium-tetrafluorid umgesetzt.

Durch eiofaches Evakuieren des die Fluoride enthaltenden Platin-
rohres bei Zimmertemperatur Jillt sich das Osmium-octatluorid
aus dem Rohr entfernen und in einer durch flissige Luft gekiiblten, ab-
" solut trocknen Glasvorlage auffangen. Maa erhilt es dann in Form einer
festen gelben Masse, die bei 34.4° zu einer gelbroten, in der Farbung
an Schwefelchloriir erinnernden Fliissigkeit von eigentiimlichem (eruch
zusammenschmilzt und bei 47.5° unter Atmospharendruck siedet. Wir
haben an ihr Analysen und Dampfdichte-Bestimmungen ausgefilirt,
die keinen Zweifel dariiber lassen, dafl die untersuchte Verbindung
Osmiumoctafluorid der Formel OsTFs ist.

Mit der Darstellung des Osmiumoctafluorids sind die letzten Be-
denken gegen die Achtwertigkeit des Osmiums beseitigt worden, die
noch bestanden, weil die einzige bekannte Verbindung des acht-
wertigen Osmiums bis dahin das Osmiumtetroxyd gewesen war. Das
Osmiumoctafiuorid ist auch die erste binire Verbinduog, io der acht
gleiche eiuwertige Atome mit einem anderen verkettet sind.

Das Osmium-hexafluorid bleibt nach der Entfernung des Os-
minmoctafluorids im Rohr zuriick, unter Umstiinden verunreinigt mit
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O.miumdioxyd und gelegentlich auch etwas Osmiumtetroxyd. (Mag-
licherweise bandelt es sicb nebenbei auch um einen Gebalt au Oxy-
fluorid.) Der in diesen Oxyden enthaltene Sauerstof! stammt wabr-
scbeinlich aus den Luftresten in der Apparatur und ist nur schwer
zu vermeiden; denn der Fluorstrom ist zu secbwach und die Darstellung
zu kostspielig, als dal man vor jedem Versuch die Luft villig ver-
dringen konote. Die Verunreinigung mit den Oxyden erschwert die
Reindarstellung des Hexalluorids so sehr, dal}l es uns Leute trotz un-
seres Bemiibens noch nicht moglich ist, eine unter allen Unistinden
zum Ziele fiihrende Vorschrift fiir die Darstellung des Osmium-
hexafluorids zu geben.

Am besten scheint es zu sein, das Platiorobr mit dem Osmium-
hexafluorid nach Entiernung des Osmiwmoctafluorids withrend eiver
Stunde auf 50° zu erwiirmen und gleichzeitig den Druck in seinem
Iunern auf etwa 20 mm zu balten. Das Fluorid sublimiert davn frei
von dem flichtigeren Tetroxyd an das kiihl zu haltende Ende des
Robrs und setzt sich dort als heligriine Krystallmasse fest, in welcher
Form es dem Robr auch entnommen werden kann. Bei pur ganz
geringfigiger Anderung der Versuchsbedingungen erbieiten wir statt
der hellgriven Krusten, deren Analyse dariiber keinen Zweifel liel,
daf sie aus reinem Osmium-hexafluorid bestanden, haufig eine
schwarzgriine, manchmal selbst teilweise. schmierige Masse, die neben
dem Hexafluorid aucb das oben erwibnte Dioxyd und Tetroxyd
enthielt. Aus Mangel an Material mufBten die Siedepunktsbestimmungen
mit solchem durch Oxyd verunreinigten Fluorid ausgefithrt werden
und sind in ibrem Ergebnois deshalb weniger sicher. Wir fanden den
Siedepunkt des Hexafluorids unter Atmosphiirendruck zu etwa 202—
205° Beziiglich des Schmelzpunkts konoen wir nur sagen, dal er
iiber 50° und unter 120° liegt; denn das neue Fluorid hat die Eigen-
schaft, sich mit Glas beitn Erbitzen schwarz zu firben, worauf dann
weitere Beobachtungen nicht mehr moglich sind.

Wahrend sich das Osmium-octafluorid in Wasser klar 16st,
bildet das Osmium-hexafluorid unter Ausscheidung voo schwarzem
Dioxyd FluBsiure und Osmiumtetroxyd. Es liflit sich die
(egenwart von Osmiumbexafluorid in Oectafluorid daher leicht fest-
stellen.

Bei unvollstindiger Fluoriérung des Osmiums hinterbleibt nach
der Entferanung des Octa- und Hexafluorids stets ein (iemisch von
Osmium-tetrafluorid und unverfindertem Osmium. Die besten
Ausbeuten an Osmiumtetrafluorid erhielten wir aus Osmium, das
aus Osmiumdioxyd durch Reduktion in Wasserstoff bei etwa 250° be-
reitet war, indem wir solches mit der geringst moglichen Wirmezufuhr
fluorierten.
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Laugt man das Metall-Fluorid-Gemisch mit Wasser aus, pachdem
man die aaderen beiden Fluoride zuvor entfernt hat, so erhilt man
eine braune Losung, in der sich das Osmium unseren Analysen zu-
folge ausschlieBlich in vierwertiger Form befindet, so daB iiber die
Natur auch dieses Fluorids ein Zweifel nicht moglich ist.

Eine Lésung des Osmium-tetrafluorids, die auf 1 Mol, OsF,
noch 2 Mol. FluBsdure enthilt, gibt mit Kalilauge neutralisiert beim
vorsichtigen Eindampfen ein gelbes, in Formen des reguliren Systems
krystallisierendes Salz, das wahrscheinlich ein solches der Osmium-
bexafluorwasserstoffsiure ist.

Ein Gemisch zweier anderer Salze erhiilt man. wenn man Osminm
in inniger Mischung mit Xalium- oder Natriumfluorid der Fluorierung
unterwirft, Neben einem fast weillen Doppelsalz des Osmium-
octafluorids, das sich in Wasser farblos lost und beim Uber-
gieBen mit Natronlauge unter Bildung einer gelbgriinen
Losung Ozon entwickelt, entsteht ein gelbbraunes Salz, das sich
in Wasser mit brauner Farbe lost und die Ozonreaktion nicht zeigt.
Wird das Salzgemisch auf etwa 400° in Stickstoffatmosphire erhitzt,
so farbt es sich braunschwarz. Durch Auslaugen des braunschwarzen
Riickstandes mit wenig Wasser und eventuelle Zugabe von Kalium-
fluorid zu der Losung erhdlt man ein miBig losliches gelbes Salz,
das moglicherweise wieder mit dem oben erwiihnten Kalium-osmium-
hexafluorid (?) identisch ist. Die Ausbeute an den Salzen war bei
den bisherigen, mehr orientierenden Versuchen zu klein, als daB ibre
Untersuchung weiter hiitte ausgefiihrt werden kénnen.

Experimentelles.

Ausgangsmaterialien. Das verwendete Osmium war teils
solches, wie es sich in grauer porbser Form im Handel befindet, teils
solches, das wir uns aus Osmiumtetroxyd und Osmiumdioxyd durch
Reduktion hergestellt hatten.

Das Osmium des Handels, welches wir von W. C. Heraeus
bezogen hatten, enthielt 1.88°, Eisen und Spuren von Oxyd.

Die Gegenwart des ersteren in dem Metall war insofern bedeutungslos,
als das beim Fluoricren sich bildende Ferrifluorid seiner geringen Fliichtig-
keit wegen als Rickstand im Schifichen blieb; sie erwies sich im Laufe der
Arbeit aber als niitzlich, da sic die Reaktionsfihigkeit des Osmiums erhéhte;
denn das Ergebnis der Fluorierung war in einer noch nicht ganz aufgeklar-
ten Weise abhingig von der Qualitit des verwendeten Osmiums. Eisenfreies
Osmium, das bei niederer Temperatur aus seinen Oxyden durch Rednktion
im Wasserstoffstrom hergestellt worden war, und das eisenhaltige Osmium
des Handels — selbst wenn es zuvor im Wasserstofistrom auf Rotglut erhitzt
worden war — lieBen sich leicht restlos in Osminm-octatluorid und -hexafluorid
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itberfihren, wihrend reines Osmium, das im Wasserstofistrom lingere Zeit
auf Rotglut erhitzt worden war, bei den fir die Darstellung des Octafluorids
sonst angewendeten Temperaturen zur Bildung niederer Fluoride Veranlassung
gab oder iiberhaupt nicht angegrifien wurde.

Darstellong von Osmium aus Osmiumtetroxyd: Das kry-
stallisierte Tetroxyd wurde zunichst nochmals destilliert. In einem
Porzellanschiffchen, das sich in einem rechtwinklig gebogenen Glasrohr
befand, wurde es im Koblendioxydstrom erhitzt; die Dampfe wurden
in einer Volhardschen Vorlage aufgefangen, die mit etwas reiner
Natronlauge versetzt war.

Um das Metall aus dieser Losung als Dioxyd auszuscheiden,
wurde der Losung so lange Alkobol zugesetzt, bis der Geruch nach
Tetroxyd verschwand und derjenige nach Acetaldehyd auftrat. Dann
wurde die Losung ca. 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei
der verdampfende Alkohol immer wieder ersetzt wurde, damit keine
Riickbildung von Tetroxyd aus Dioxyd stattfand. Sobald sich das
Osmiumdioxyd zusammengeballt hatte und die daruber befindliche L5-
sung farblos geworden war, wurde sie auf der Nutsche abfiltriert,
mit beilem Wasser, dem etwas Alkohol zugesetzt war, gewaschen
und im Trockenschrank bei ca. 100° getrocknet, derart, daf} iiber das
Dioxyd weg reine Kohlensiure geleitet wurde.

Die Ubertihrung des Dioxyds in das Metall muBte ziemlich vor-
sichtig gescheben, um Explosionen zu vermeiden. Wir erbitzten das
treckoe, zu Pulver zerriebene Dioxyd in einem Gemisch aus Koblen-
dioxyd und Wasserstoff derart, dal wir dessen Anfangs-Kohlensiure-
Gehalt voo etwa 75 Vol.-Proz. innerhalb einer Stunde auf 09, ernie-
drigten und gleichzeitig die Temperatur allmahlich auf 250° steigerten.
Das Ende der Reaktion gab sich daran zu erkennen, dafl sich in den
kilteren Teilen des Glasrohrs keine Wassertropfchen mehr ansetzten.
Da sich das bei so niederer Temperatur reduzierte Osmium, webnn es
wasserstoffhaltig ist, an der Luft entziindet oder mindestens stark oxy-
diert, verdringten wir den Wasserstoff zum SchluB wieder durch
Koblendioxyd und letzteres nach dem Erkalten des Dioxyds durch
Luft. -- Solches Osmium enthielt stets eine geringe Menge Alkali-
carbonat.

Die Darstellung des Fluors geschah in der iiblichen Weise;
doch fanden wir es, wie bei unseren Versuchen iiber das Uranhexa-
fluorid, vorteilbalt, zwischen den Fluorapparat und das Osmium noch
ein Kupfergefd zu schalten, das als Staubfénger fir das bei
Explosionen mit dem Fluorid etwa mitgerissene Natriumfluorid zu
dienen hatte (s. u.).

Analytiscbes. Unser Verfahren zur Bestimmung von Osmium
neben Fluor haben wir nach den Erfabrungen ausgearbeitet, die Ruft
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und Bornemann') bei der Bestimmung von Osmium neben Chlor
gesammelt hatten.

Osmium. Dic za analysicrende Substanz wird in cinem einseitig ge-
schlosscuen Platinrohr, das mit cinem verplatinierten und eingeschliffenen
Kupferstopfen verschlossen ist, abgewogen, dann — im Falle der Gegenwart
von Osl's nach vorheriger Abkithlung in fester Kohlensiure — zusammen
mit dem Wigerohr und seincm Stopfen in cinen mit wenigen cem verdinnter
Natronlauge beschickten Standzylinder cingetragen, der znr Vermeidung von
Dampfverlusten danach sehnell wieder geschlossen wird. Das Fluorid 16st
sich unter Zischen und Bildung von weillen Nebeln, welche den Zylinder @ber
der Flassigkeit crfillen.  Wenn die letzten Spuren der Nebel verschwuuden
sind, wird die beim Octafluorid gelb, beim Hexafluorid rot gefdrbte, stark
alkalische Losung nach Zugabe eines Troplens Hydrazinhydrat in einer ge-
wogenen Platinschale mit Salzsiure soweit neutralisiert, daf Phenolphthalein
poch rosa gefarbt bleibt. (Wir verwendeten Hydrazinhydrat, weil das Osminm-
dioxyd bel Verwendung von Alkohol oder Formaldehyd als Reduktionsmittel
weniger glatt abgeschieden wird.) Die Losung farbt sich duokel und scheidet
flockiges Osmiumdioxyd ab. Das letztere laft sich durch zweistandiges
Erbitzen auf dem Dampfibad soweit zusammenballen, daf es ohine Schwieriyg-
keit abfiltriert werden kann; die Losung darf wihrenddessen aber keinesialls
sauer werden. Zum Schlull wird die Losung genau mneutral gemacht, noch
¢a. 'y Stunde weiter erhitzt, dano durch ein mit ausgeglithtem Asbest be-
schicktes Filtrierrohr filtriert und mit heilem Wasser ausgewaschen, bis die
Chlorreaktion ausbleibt.

Um das schleimige Osmiumdioxyd zu trockoen und zu reduzieren, wird
das fiir diesen Zweck besonders lang gefertigte Filterrohr in einem Alumininm-
block Ofen aunf 90—100° erhitzt, withrend gleichzeitig trocknes und laftfreios
Kohlendioxyd hindurchgeleitet wird; nach einer Stunde wird dem Kohlen-
dioxyd Wasserstolf im Volumecaverhiiltnis 4 : 1 beigemischt und die Tempe-
ratur im Verlanf eincr halben Stunde auf 2500 gesteigert; dann wird die
Wasscrstofikonzentration allmihlich erhdht, um schlieBlich, wean sich im
Rilterrohr keine Wassertrdpichen mehr zeigen, bis auf 100 %, gebracht zu
werden. Nun wird der Alumisiumblock abgenommen, das Filterrohr wihrend
einiger Minuten mit freier Flamme bis auf Rotglut erhitzt und nach Abstellen
des Wasserstofistroms im Kohlendioxydstrom erkalten gelassen. Das Kohlen-
dioxyd wird dureh Luft verdringt und das Osmiumdioxyd gewogen, Das
langsame Ansteigen der Tumperatur beim Trocknen und Reduzicren, sowie
die geringe Wasserstoffkonzentration des reduzierenden Gasgemisches im An-
fang ist dadurch bedingt, daB das Dioxyd bei schnellem Erhitzen cxplosions-
artig zerstaubt (bei der priparativen Verarbeituog groflerer Mengen wurde
uns cinmal das Filterrohr zu Glasstaub zertrimmert und der Aluminiumblock-
Ofen einige Meter weit fortgeschleudert),

Da das Osmium auf dem Filter stets ctwas Fremdsubstauz enthilt, tut
man gut, es nach der Wagung durch Erhitzen und gleichzeitiges Uberleiten

1) Z. a. Ch. 65, 429 [1910).
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cines mit Salpetersiurcddmpfen beladenen Sauerstolfstroms als Tetroxyd zu
verflachtigen. Es bleibt dann etwas schwarzer Rickstand, der aus minimal-n
Mengen Platin vermischt mit ctwas Kieselsiure besteht, das Resultat seiner
geringen Menge wegen aber meist kaum becinfluBt.

Fluor. Das Filtrat vom Osmiumdioxyd enthilt alles I'luor in Form von
Alkalifluorid; diec Bestimmung des Fluors in Form von Calciumfluorid machte
darum keive weiteren Schwicrigkeiten.

Zur Bestimmung der Wertigkeitsstufe werden die Osmium-
l6sungen erst durch Titration mit “/;00-Permanganat zu achtwertigem
Osmium oxydiert, dann zur Bestimmung ihres Osmiumgehaltes nach
Zugabe von Jodkalium durch Titration mit "/yp0-Thiosuliat zu vierwer-
tigem Osmium reduziert. Der zweite Teil unseres Verfahrens euthiilt
die titrimetrische Bestimmung des Osmiums von Klobbie?); der erste
bildet eine Erginzung zu der von Ruff und Bornemann ausge-
arbeiteten titrimetrischen Bestimmung des Osmiums und Osmiumdioxyds
nach der Permanganat-Methode.

Bei den Osmiumfluoriden Tiihrt die einfache Oxydation mit
Kaliumpermapganat, in saurer Losung zu weinrot gefirbten L&-
sungen mit ungefihr sechswertigem Osmium, die zwar noch weiter
Permanganat verbrauchen, das Ende der Oxydation zu achtwertigem
Osmium aber nicht erkennen lassen; es ist dieselbe LErscheinung, die
wir auch bei den Losungen von Osmiumchloriden feststellten. Die
storende Farbung 140t sich nun aber leicht dadurch vermeiden, daf}
man in sehr stark schwefelsaurer und warmer Losung arbeitet; alsdann
erfolgt die Entfirbung der Permapganatlosuug vollstindig, wenn die
Oxydation zu Osmiumtetroxyd vollendet ist. I'reilich verbraucht der-
artig starke Schwelelsiure selbst eine gewisse Menge der Permanga-
vatlosung, indem sich offenbar eine gewisse Menge Perschwefelsiiure
bildet; aber diese kann ULei der Berechnung der Versuchsergebunisse
wieder in Abzug gebracht werden; die Methode ist nicht wesentlich
genauer, als bis auf etwa 2 %g; solche Genauigkeit reicht aber voll-
kommen aus, wenn es sich wie in unserem Fall in erster Linie allein
um die Bestimmung der Wertigkeitsstufe handelt.

Bei der Ausfihrung der Titration ist es mit Riicksicht auf
die [liichtigkeit des Tetroxyds wesentlich, daB man das GeliB mit
der warmen Lésung nur soweit ilfvet, als es zam Einlaufenlassen der
Permanganatlésung unbedingt notig ist; deon man erbilt anderenfalls
bei der Riicktitration falsche Werte fir die Menge des in der ersten
Operation oxydierten Osmiums. Im einzelnen arbeitet man wie folgt:

Oxydation: In einem hohen, mit gut eingeschlifienem Glasstopsel ver-
schenen Standzylioder wird eine abgemessene Menge der schwach alkalischen

1) Kob. Akad. van Wetensch., 1898, 531.
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Fluoridlosung mit einem gleichen Volumen konzentrierter Schwelclsiure, die
man mit einer Pipette einlaufen 1a8t, unterschichtet. Der Zylinder wird zur
Vermeidung von Osmiumtetroxyd-Verlasten fest geschlossen und dann umge-
schwenkt, so daB sich die Flissigkeiten unter starker Wirmeentwicklung
mischen. Die urspriinglich hell gelbbraune Farbe der Lésung wird dabei
tief dunkelbraun. Man laBt nur soweit abkihlen, bis sich dic Nebel im Zy-
linder wieder verdichtet haben, und beginnt nun mit der Titration der noch
gut warmen Losung. Die braune Losung firbt sich auf Zusatz der Kalium-
permapganat-{.osung heller und wird schlieBlich ganz farblos. Verlangsamt
sich die Geschwindigkeit, mit der sich die Lisung entfarbt, infolge zu starker
Verdimnung mit Permanganat-Lésung zu sehr, so setzt man abermals konzen-
trierte Schwefelsiure zu, und zwar die !/s-fache Menge der inzwischen zuge-
sctzten Kaliompermanganat-Lisung und titriert zu Ende; das Ende ist dann
erveicht, wenn die Rosafarbe der warmen Losung mindestens 3 Minuten be-
stehen bleibt.

Ricktitration: Zur Bestimmung des Gesamt-Osmiums fiigt man
zu dieser Lésung ca. 50 ccm einer 10-prozentigen Jodkalium-Lésung. Die
L.osung farbt sich darawfbin iotensiv grim und wird nun mit "/,0-Thiosuliat
zuriicktitriert. Den Fortschritt der Reaktion erkennt man, indem man gegen
Schlul nach jeder Zugabe von Thiosulfat eine Tiipfelprobe mit Starkelosung
macht; das Fnde genau zu erkennon ist erst nach einiger Ubung moglich,
obwohl sich der Farbenwechsel der Tiipfelproben von blauviolett zu lichtblau
gut bemerkbar macht Die Ricktitration mit Thiosulfat muB nach Zugabe
der 10-prozentigen Jodkalium-Losung sofort geschehen, da man nach lingerem
Stchen falsche Werte findet. Der Sicherheit halber fithrten wir jedesmal
mindestens 2 Titratiouen aus, ermittelten mit der ersten Bestimmung méglichst
genau die notige Menge an /100- Permanganat und die ungefihre Menge Thiosulfat,
mit der zweiten genauer dic Thiosulfatmenge, indem wir die erst gefundenc
Permanganatmenge mit einemmal zulaulen lieBen und Verluste an Tetroxyd
s0 moglichst vermieden.

Osmium-octafluorid, OsF,.

Die guten Erfahrungen, welche wir bei der Fluorierung des Urans
und Uranpentachlorids mit der Beimischung kleiner Mengen Cblor
zum Fluor gemacht hatten, veranlaBten uns zunidchst zu Versuchen,
die mafige Ausbeute an Osmiumfluorid (s. vorhergehende Arbeit) in
gleicher Weise zn verbessern; ein sicbtbarer Erfolg war nicht zu
beobacbten. Bessere Ausbeute an fliichtigem Fluorid erzielten wir
erst, als wir die Bedeutung der Qualitit des Osmiums und der Stirke
des Fluorstroms fiir den Verlauf der Fluorierung erkannt und gelernt
hattep, Feuchtigkeit und Fluorwasserstolf vollkommen und Sauerstoff
nach Moglichkeit fernzuhalten.

Darstellung von Osmium-octafluorid. Sie geschieht in der bei-
stchend gezeichneten Apparatur (Fig. 1 und 2). Nachdem das Platinrohr
durch Ausscheuern mit Sand und Wasser von jeder Spur Osmium, die etwa
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von fritheren Operationen darin geblicben sein kénnte, befreit und durch Er-
hitzen in einem trocknen Luftstrom getrocknet worden ist, wird es mit I-—2

Fq. 3
ﬁ_y? =

Platinschiffchen beschickt, deren jedes nicht mehr
als 1 g fein gepulvertes Handels-Osmium enthiilt.
Zur Entfernung etwa darin cnthaltenen Oxyds
wird das Mectall zundchst im Wasserstofistrom
aut dunkle Rotglut erhitzt, dann erkalten ge-
lassen, wobach man den Wasserstoft und jede
Spur des gebildeten Wassers im Reohr dureh
cinen trocknen Kohlensdaurestrom verdringt; der
Wasserstoff- wie der Kohlensiureapparat werden
deshalb vermittels  eines T-Stiickes gleichzeitig
au die zum Platinrohr fihrende Trockenapparatur
angeschlossen. Inzwischen bringt man den Fluor-
apparat mit 3—4 Amp. in Gang. Hinter dem
Natrinmfluorid-Rohr, dessen Natriumfluorid tadel-
los trocken sein muB, wird eine kleine Kupfer-
vorlage als Stanbfanger angebracht. Die Vorlage
ist dezu bestimmt, das Natriumfluorid zurack-
zuhalten, wenn solches infolge kleiner Explosionen
im Ploorapparat dem Platinrohr zugeschleudert
werden sollte; denn es wiirde das Osmiomocta-
fluorid binden. Sobald sich das Fluorgas hinter
der Vorlage in solcher Konzentration zeigt, daB
sich die Sparflamme eines Bunsen-Brenners in
Y ihm sofort entziindet, wird der elektrische Strom

am Fluorapparat fir einen Augenblick ausge-
schaltet und das Platinrohr mit Siegellack an die Vorlage angedichtet. Unter
den der Vorlage zunichst licgenden hinteren Teil des Platinrohrs bringt man
den Aluminiumblock-Ofen, fiber den vorderen schiebt man den durch Filz
gegen Wirmestrahlen geschiitzten Glaskithler, der dazu bestimmt ist, eine
Kohlensiure - Alkohol - Mischung aufzunehmen.

An den vorderen verengten Teil des Platinrohrs dichtet man zur Fern-
haltung von Luftfeuchtigkeit eine Platinvorlage ahnlich der gezeichneten
(wicder mit Siegellack), schaltet den Strom des Fluorapparates — nun aber
mit 7 Amp. — wieder ein und beschickt den Kithler mit Alkoho! und fester
Kohlensiure derart, dall er stets feste Kohlensdure enthilt. Nun erhitzt man
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den Aluminiumblock-Olen, bis er 2509 crveieht hat; dies dirfte im Laufe von
ctwa 20—30 Minuten der I'all scin; alsdann ist auch das Platinrohr mit hin-
reichend reinem YFlaor gefiillt,

Nachdem schon zuvor gelegentlich cinzelne Partikelehen des Metalles
Foner gefapgen hatten, breunt bei dieser Temperatur in ctwa 10 Minuten
das gesamtec Osmium weg. Man erkennt dics ohne weiteres davan, daf} sich
an der Mindung der Apparatur mit Hilfe der Sparflamme vorihergehend das
Ausbleiben des Fluors nachweisen liflt.

Das entstandene Osmium octafluorid verdichtet sich an der
voon der Kohlensiure-Alkobol-Mischung gekiihlten Stelle zu einem
festen gelben Sublimat; das Osmium-hexafluorid setzt sich dicht
hinter dem Ofen an. Die Reaktion ist beendet, wenn aus der Vor-
lage wieder so viel Fluor austritt, daff sich der Sparbrenner an ibm
sofort entziindet. Der Sicherheit balber 1iflt man den Fluorstrom noch
etwa 10 Minuten linger gelhen, ehe man endgiiltig aunfhort.

Dic kleine Platinvorlage wird vom Platiurohr ahgenommen, und das Rohr
selbst durch ein kleines, cinseitig zugeschmolzenes Glasrohrehen, das mit
Siegellack aufgedichtet wird, an dieser Stelle geschlossen. Nun entfernt man
den Aluminiumblock-Ofeu, lost den hinteren Teil des Platinrohrs von der
Fluorapparatur und schlieBt auch dort das Robhr durch ein gecignet ansge-
zogepes und am Ende abgesechmolzenes Glasrohr.

Man hat nun Zeit, den Fluorapparat wieder ordentlich zu verschlicBen.
Zupiichst wird der Staubfinger dureh Einschieben cines passenden Glasstiicks
und Uberzichen cines Stickehens Gummischlauch iber die Fuge versehlossen,
dann wird die Verbindung zwi-chen der Flufisiinve-Vorlage und dem Natrium-
fluorid Rohr gelost, woraul auch diese beiden Enden durch ihre Schrauben
wieder verschlossen werden. Die Kaltemischung wird unter der FluBsiuve-
vorlage entfernt, withrend der Fiuorapparat in seiner Kaltemischung bleibt
und aul diese Weise die koudepsierte Flullsaure in den IFluorapparat zurick-
destilliert.  Den letzten Rest LBt man, nachdem man die dic beiden Apparate
verbindende Verschraubung vorsichtig ctwas gelist hat, dureh Weeden der
Vorlage in den Apparat zuriickflieBen.

Futnalime des Fluorids aus dem Platinrohr. Man zicht den
Kithler von dem Platiorolir ab, naclidem man die darin enthaltene Kailte-
mischung zuvor durch den Ablaulstotzen ontfernt hat, 6ifnet raseh das ver-
inngte Bode des Platintohrs dureh Abzielien des Glasrilirchens und schiebt
an dessen Stelle cine kleine selir sovefiitig gervinigle und getrocknete Glas-
vorlage der beistehend gezeichneten Form (Iig. 2) dardber. Uber den Auslal
dicser Vorlage wird das crweiterte eine Ende ciner federnden Glasspirale ge-
schoben, wilirend deren anderes Ende durch efuen Glashabn hindureh zu cinem
Chlorcalcium-Turm und einem T-Stiick geht. Das T-Stiiek fithrt einerseits zu
cinemi Manometer, das vor allem Undichtigkeiten nachzuweisen bestimmt ist,
andererseits durch einen Glasbahn bindurch zu ciner dreifach tubulierten
Flasche; dicse stelit mit einer \Wasserstrahlpumpe in Verbindung und besitzt
zam Zweek der Entliftung noch cinen mit Glashabn verschlieBbaren AuslaB.
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Alle Verbindungen am Rohr werden bei offenen Glashihnen aufs sorgfaltigste
mit Siegellack gedichtet.

Nachdem man die Vorlage ctwa I em hoch mit flassiger Lult abgekihlt
hat, saugt man, den Druck allmahlich bis auf ca. '/; Atm. erniedrigend, dus
Osmiomfluorid aus dem Rohr langsam in die Vorlage iber, in welch letzterer
¢s sich als festes, rcin gelbes Sublimat kondensiert. Ist alles gut getrockoet
und sanber ausgefiihrt, so darf sich die Vorlage an keiner Stelle sechwaiz
firben. REine solche Schwarzfirbung ist immer auf die Gegenwart von Feuch-
tigkeit zuciickzulithren, die entweder ans dem kleinen Platinrohr oder der
kicinen Vorlage stammt oder von unvorsichtigem Sicgeln (z. B. Anbrennen
des Siegellacks bei Unterdruck in der Apparatar) herrithrt.

Nach etwa ciger halben Stunde ist allos Osmium-octafluorid in dic Vor-
lage eindestilliert, event. kann man durch leichtes Erwirmen des Rohres auf
etwa 50° noch nachhelfen. Nun schlieBt man dea Hahn zur Wasserstrahl-
pumpe, stelit diese ab und liBt darch den Chlovealcium-Turm langsam Lult
in dic Apparatur eintreten.

Die Ausbeute an Osmium-octafluorid betrigt auf 1 g ver-
wandtes Osmium etwa 0.6 g Octafluorid. Der Rest bleibt als Os-
miumbexafluorid imn Robr und wird aus diesem, wie es spiiter be-
schrieben werden soll, entfernt.

Ehe man die Vorlage vom Platinrohr abnimmt, sammelt man das Floorid
iu deren unteren Erweitcrung. Man macht sich zu dem Zweck in civem ent-
sprechend weiten und hohen Becherglas Wasser von 85—40° und tauncht darein
die kleine Vorlage. in der, da alle Hibne offen sind, Atmosphirendruck herrscht:
das Osmiumoctafluorid schmilzt dann zu einer gelbroten Flussigkeit von der
Farbe alten Schwefelchloriirs zusammen und lauft nach dem unteren Teil der
Vorlage. Man trocknet die Vorlage sorgfiltig aullen ab und schneidet oder
schmilzt sie an den verjiingten Stellen von der Apparatur los. Hat man schr
sorgfilltig gearbeitet, so kann das Fluorid in solcher Glasvorlage im Eisschrank
tagelang ohne Zersetzung aufbewahrt werden; sicherer ist es freilich, sofern
cine Aufbewahrung erforderlich ist, es wihrend dicser Zcit in Kohlcosiure-
schoee in einem Wecinholdschen Gefal, mindestens aber in Eis zu halten.
Fite Versuche entnimmt man der Vorlage das Fluorid an eincr der verjiingten
Stellen durch einfaches AusgieBen, nachdem man dic Vorlage zuvor durch
Eintauchen in Schwelelsiure von 359 bis zu dicser Stelle erwiirmt hat.

Eigenschaften. Das Osmium-octafluorid stellt eine bei
Zimmertemperatur citronengelbe krystallinische, oberhalb 34.5° gelb-
rote Substanz dar. Sein Dampl ist farblos, bildet aber, in feuchte
Lult austretend, weille Nebel, die sich wohl infolge einer Reaktion mit
deren Staubgehalt alsbald bliulich fairben. Der Dampf verbreitet einen
eigentiimlichen Geruch, der in den Atmungsorganen einen metallischen
Geschmack hioterlaBt, reizt die Nasen- und Augenschleimbiute duBerst
intensiv und fiarbt organische Substanz, wo er auch auf dieselbe trifit,
allmghlich schwarz. Bringt man das feste oder fliissige Osmiumocta-



fluorid auf die Haut, so erzeugt es daselbst schwarze Flecke und
Brandwunden (Weiteres s. weiter unten).

0.17334 g Sbst.: 0.0965 g Os, 0.1568 g CaFs. — 0.1076 g Sbst.: 0.0601 g

0s, 0.0973 g CaF;. :
OsFs. Ber. Os 55.68, F 44.32.
Gef. » 55.68, 55.85, » 44.02, 44.05.

Schmelzpunkt. Etwas geschmolzenes Osmiumoctafluorid wurde
in ein einseitig ein wenig erweitertes Schmelzréhrchen iibergegossen
-und durch vorsichtiges Klopfen in die Capillare befordert, in der es
alsbald erstarrte. Das Rohrchen wurde zugeschmolzen, die Schmelz-
temperatur des Fluorids in der iiblichen Weise bestimmt und zu 34.4°
im Mittel gefunden.

Dampfdruck und Siedepunkt. Wegen der geringen Mengen
Substanz, tiber die wir verfiigten, konnte fiir diese Bestimmungen nur
das von Smith und Menzies!) angegebene Verfahren in Anwendung
kommen.

Das Verfabren griindet sich darauf, dafl eine Substanz, welche sich zu-
sammen mit Luft in einem kleinen Gefil mit abwarts gebogenem Capillar-
rohrchen in cinem Heizbad befindet und erhitzt wird, beim Verdampfen zu-
nichst langsam dic Luft in einzelnen Blasen vor sich her aus der Capillare
treibt. Nazhert man sich dem Siedepunkt und erreicht oder dberschreitet
ibn, so treten die Blasen, welche den Dampt der Substanz zu immer groBerem
Betrage mit sich fihren und schlieBlich daraus ganz bestchen, in rascherer
Folge nach einander auf; 1iBt man das Heizbad sich wieder etwas abkihlen
oder vergroBert man dem iber der Heizilissigkeit liegenden Druck, so 14t
sich ein Punkt finden, bei dem keine Blasen mehr aus der Capiliare aus-
treten, aber auch keine Flissigkeit in dieselbe eingesaugt wird. Der Innen-
druck des Dampfes hilt dem AuBendruck der Flassigkeit das Gleichgewicht;
die zugehdrige Temperatur ist dic Sicdetemperatur bei diesem Druck.

Eine gewisse Schwierigkeit bietet das Verfahren dann, wenn der
Dampt der Substanz in der Badfliissigkeit zu erheblichem Betrage léslich
ist, was in unserem Fall nicht zu vermeiden war. Es mul} dabn auch
wihrend der Ablesung wenigstens so viel Dampf eptwickelt werden,
daB die in die Capillare eingetretene Fliissigkeit daran stets gesattigt
bleibt und nicht zuriicksteigen kann. Man wird in solchem Falle
daber schlieBlich nicht die wahre Siedetemperatur, sondern eine um
ein weniges hohere Temperatur ablesen. Durch mehrfache Beobachtun-
gen und vorsichtiges Arbeiten lifit sich aber der Fehler auf Bruch-
teile eines Grades beschrinken.

Als Material fir dieses GefiB konnten im vorliegenden Falle weder
Kupfer?) noch Glas in Frage kommen, weil durch beide bei hoherer Tem-

) Smith und Menzies, Am. 82, 907; C. 1910, 11, 1435.
3 Ruff und Schiller, Z. a. Ch, 72, 332 [1911]. -
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peratur cine vollstindige Zersetzung des Fluorids herbeigefihrt wird. Wir
lieBen uns deshalb ein Gefal aus Platin (Fig. 3) anfertigen, in welches das
Octafluorid in geschmolzener Form leicht iibergegossen werden konnte. Das
GefdB bestand aus einem einseitig geschlossenen Zylinderchen von 2 cm
Linge und 3 mm lichter Weite, Auf dessen offenes Ende wurde mittels Ge-
winde das parallel zum GefdB U-formig abwirts gebogene Capillarrohr gas-
dicht aufgeschraubt. Die Dichtung wurde vermittels eines Bleiringes ler-
gestellt. War das Gefa mit Substanz gefillt, so wurde es vermittels eincs
Platindrahtes an ecin Thermometer festgebunden, welches in cin ca. 45 mm
weites, von aullen mittels Gasflamme heizbares GlasgefaBl eintauchte, welches
als Badfliissigkeit konzentrierte Schwefelsiure enthielt. Paralfindl oder andere
organische Fliissigkeiten lieBen sich wegen ihrer heftigen Reaktion mit dem
Fluorid (Verbrennen eventuell unter Feuererscheinung) nicht verwenden. Das
Badgefal war mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen versehen, durch dessen
eine Bohrung das Thermometer gesteckt wuarde, und durch dessen andere cin
Verbindungsrohr zu einer eiwa 101 fassenden, mit einem offenen Quecksilber-
manometer versehenen leeren Standflasche fithrte, welche zum Druckausgleich
diente und durch eine Wasserstrahlpumpe vor Beginn der Bestimmung auf
den ungefdhr erforderlichen Druck evakuiert wurde. Beim Eintreten des
Siedens lasen wir die Temperatur des Bades und den Stand des Manometers
ab: die Differenz des letztercn mit dem Barometerstand zuziglich des Druckes
der itber dem Flassigkeitsniveau in der Capillare lastenden Schwefelsiuresiule
ergab den zur abgelesenen Temperatur gehdrigen Dampidruck.

Wir faoden folgende Zahlen:
38.0° 552.5 mm Hg 42.0° 6342 mm Hg
40.3° 5945 » > 43.5° 6556 » »
47.3° 751.5 mm Hg.
Aus diesen Werten erbédlt man durch Extrapolation der logarith-
mischen Dampfdruckkurve noch folgende Werte:
0° 159.6 mm Hg 47.5° 760.0 mm Hg
200 3027 » » 70° 16990 » »
100° 4944 mm Hg.

Die integrierte Clapeyronsche Formel:

Ty. Ty P,

T,—T, %8P,

fithrt dann unter Vernachlassigung des Volumens der festen Phase gegeniiber
dem der gasformigen zu folgenden molekularen Verdampfungswirmen:

A=23.R.

Temperatar molekulare Ver- Verdampfungs-
emper dampfungswiarme | wirme fir ! g OsFy
38—42? 6698 cal. 195 cal.

42 - 46° 6954 » 202 »
46—50° 7291 » 21.2 »
50—~ 54° 7474 » 21.8 »
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Die mittlere Verdampfungswirme betrigt somit zwischen
den Temperaturen von 38—54° etwa 7101 cal. fiir 1 Mol. OsFy und
20.6 cal. fiir 1 g OsFy.

Dampidichte. Die Bestimmuog wurde nach Victor Meyer
ausgefiithrt; doch muflite dabei jede Spur von Feuchtigkeit ausge-
schlossen werden. Das feste I'luorid wurde in dem Vorratsgefil ge-
scbmolzen und durch dessen Capillare in das zur Wiiguog bestimmte Pla-
tinflischchen {ibergegossen, in dem es alsbald erstarrte; das Flischchen
wurde dabei mit einer Metallzange festgehalten, um eine Erwirmuog
zn vermeiden. Mit einem passenden Platinstopsel verschlossen und
in ein Glasrohr eiogeschlossen, konnte es in kiihlem Raume abge-
wogen werden, ohne daB man furchten mufite, durch Verdampfung
erhebliche Verluste zu erleiden.

Zur Bestimmung selbst diente eiu [olben, dessen unterer Teil von etwa
150 ccm Tnhalt aus Platin, dessen oberer aus Glas bestand, Beide Teile
waren  mit Mennige-Glycerin- Kitt in einander gekittet und an der gekitteten
Stelle durch cin Stiick Gummischlauch poch besonders geschiitzt.  Dic
Fallvorrichtung bestand aus einem nach oben hio durch einen Gummi-
stopfen mit Glashahn verschlieBbaren Glasrohr von ca 1 em lichter Weite,
an dessen unteres Knde ein grofier Glashaho it 4 mm-Bohrung angesehmolzen
war, anf dem das Platinflaschehen mit dem zn verdampfenden Fluorid rubte.
Als Heizbad diente Wasser, wikrend das Eudiometerrohr zum Aufiangen der
verdringten luft in Lkonzentrierte Schwefelsinre cintauchte. Der Apparat
wurde vor der Bestimmung auls sorgfiiltigste getrocknet, indem trockner
Stickstolf durch ein cntsprechend langes Glasrohr hindurchgeleitet wurde,
wihrend von anBen mit einem Bunsen- Brenner geheizt wurde, bis das aus-
tretende Gas vollig trocken war. Nun wurde sein unterer Teil in das Bad
gesenkt, sein oberer, sobald Temperaturkoustanz erreicht war, mit der Sub-
stauz beschickt und dann die Bestimmung auswzefilirt.

Wir erhielten folgende Werte:

Substanzmenge verdringter Stickstoff Dampfdichte Hy == 2
l. 0346l g  20.65 cem {t = 26.3°; p = 699.7 mm) 356.1
tI. 053586 3843 » (t=26" p="TI124 » ) 381.6

. 01455» 1045 » (=23 p=7320 ) 354

IV, 0.3793 » 283 » (t=22° p="T472 » 330

Wir fanden also eine Molekulargr6Be von 355 im Mittel; der
theoretische Wert fiir OsTFs ist 343. Da der einzige unseren Bestim-
mungen anhaftende Fehler — kleine Substanzverluste vor der Be-
stimmung ~— diesen Wert nur erhohen konate, so erscheint hiermit
die Ricbtigkeit der Formulierung als OsFy und die Achtwertigkeit
des Osmiums ausreichend erwiesen.

Chemisches Verhalten. Um das Verhalten des Fluorids gegen-
iiber anderen Elemeunten festzustellen, setzten wir die letzteren der
Linwirkuog seines Dampfes aus. Kleine Stiicke der Elemente wurden
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in Blech- oder Drahtiorm in ein langes, aufs peinlichste getrocknetes
Glasrohr eingelegt, und zwar in- solcher Reibenfolge, daB die gegen
Fluor voraussichtlich unedelsten Elemente an das Ende und die edelsten
an den Anfang des Rohres zu liegen kamen.

Das noch mit dem Kibler versehene Platinrohr, in dem das Fluorid dar-
gestellt und verdichtet worden war, wurde zunéchst auf —80° abgekihlt und
durch einen langsamen, reinen und trocknen Stickstoffstrom von dem darin
zurickgeblicbenen clementaren Fluor gereinigt; ohne den Gasstrom zu unter-
brechen, wurde dann das Glasrohr mit den Elementen angesetzt und aun die
Kaltemischung aus dem Kihler entfernt. Infolge der Erwirmung des
Platinrohres, welche durch EingieBen warmen Wassers in den Kiihler noch
gefordert wurde (allmahlich bis auf 40°), verdampfte das Fluorid und strich
zusammen mit dem Stickstoff iiber die Elementstiickchen,

Mit verhaltoismidBig kleinen Fluoridmengen lieBen sich so die
folgenden Erfabrungen sammeln.

Gold, Platin, Kupfer und Silber behielten in der Kilte ihren
Metallglanz, verfirbten sich aber beim Erhitzen und iiberzogen, sich,
wie die meisten der folgenden Elemente mit einer schwarzen Schicht.
Letztere bestand aus einem niederen Osmiumfluorid — wir nennen
es einfach »Osmiumfluoriir« —, enthielt in einzelnen Fillen aber
daneben wohl auch etwas Osmium; sie gab mit Wasser eine violett-
rot gefirbte, fluBsiurehaltige Losung, die ibre Farbung einer kolloidal
verteilten Osmiumverbindung verdankte. Gold und Platin zeigten
sich nach Eutfernung des Uberzuges nicht angegrifien, wohl aber das
Silber, bel dem sich auch die Bildung von Fluorsilber nachweisen
liel. Beim Kupfer und einigen anderen der folgenden Elemente
war der Nachweis der Bildung eines Fluorids, der aber kaum be-
zweifelt werden kann, mit Sicherheit nicht maglich; er war erschwert
durch die UnlGslichkeit der gebildeten Fluoride in Wasser und ihre
Auflerst geringe Menge.

Zink, Quecksilber, Chrom und Aluminium bedeckten sich
schon in der Kilte mit grauem, allmihlich schwarz werdendem »Os-
miumfluoriirs,

In gleicher Weise, aber noch stirker wurden Nickel, Zinn,
Eisen, Mangan und Magnesium angegriffen. Bei Nickel und Zion
konnten. auch wieder die Fluorverbindungen im wiflrigen Auszug fest-
gestellt werden.

Noch intensiver machte sich die Reaktion bei Blei und Silicium
bemerkbar; in kiirzester Frist bedeckte sich das Blei mit einer dicken
schwarzen Kruste. ’

Zu dea gegen OsmiumBuorid-Dimpien empfindlichsten Sub-
stanzen gehbren Antimon, Arsen und gelber Phosphor, welche
fliichtige Fluoride gaben, die mit aller Deutlichkeit nachgewiesen werden

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL. 61
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koonten. und picht bloB aul den genannten Elementen, sondern auch
in deren Umgebung eine Ausscheidung von »Osmiumfluoriire veran-
laBten. Roter Phosphor reagierte in abnlicher Weise erst beim
Erwiirmen. Eive Linwirkung des Fluorids auf Kohlenstoff und J od
koonte nicht festgestellt werden.

Organische Substanzen werden iberaus heftig angegrifien,
z. B. wurde Papier augenblicklich geschwiirzt und Paraffinél einmal
sogar unter Feuererscheinung verbrannt.

In Wasser lost sich das Fluorid farblus; es wird dabei aber
mehr oder weniger stark hydrolysiert; die Losung riecht nicht mehr
nach Osmiumoctafluorid, sondern nach Osmiumtetroxyd.

In Natronlauge lost” es sich mit der gelbroten Farbe, die liir
die Salze der Uberosmiumsiure charakteristisch ist.

Von konzentrierter Schwefelsiure wird es obne Fiarbung auf-
genommen; doch riecht auch eine solche Lésung nach Osmiumtetroxyd.

Mit Alkalifluoriden verbindet sich das Octafluorid auBBerordent-
lich leicht zu salzartigen Verbindungen, die sich mit Natronlauge
unter Entwicklung von ozonhaltigem Sauerstoff zersetzen (s. d. Ein-
leitung). Bei der Fluorierung des Osmiums hat man deshalb darauf
zu achten, daB #us den Natriumfluorid-Réhren des Fluorapparates kein
Natriumfluorid in das Rohr mit dem zu Iluorierenden Metall gelangen
kann. Auch alles dasjenige Alkali, welches das aus Osmiumdioxyd
hergestellte Osmium enthilt, bleibt nach der Fluorierung als solches
weil} gefarbtes Salz im Platinschiffchen zurick.

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

Temperaturbestindigkeit. Um hieriiber einiges zu erfahren,
stellten wir folgenden Versuch an:

Uber das Platinrohr, in welchem sich das frisch bereitete Osmiumoctafluorid
fand, schoben wir einen gewdhnlichen Liebigschen Kihlermantel, durch den
wir warmes Wasser von ca. 55° zirkulieren lieflen, nachdem wir zuvor an das
weitere Platinrohr ein engeres angedichtct hatten, das pun in einem Alumi-
niumblock sprungweise anf immer hohere Temperatur erhitzt wurde. Von
Zeit zu Zeit fiihrten wir die Fluoriddimple mit Hilfe cines Stickstoffstroms,
der in das weitere Rohr eintrat, durch das diinnere Rohr ins Freie und be-
obachteten deren Firbung vor cinem weilen Schirm beim Austritt. Der erst
rein weill austretende Dampf war bei 223° zum ersten Mal vorabergehend
gran gefirbt, als die orsten Gasnebel bei dieser Temperatur das Rohr ver-
lieBen; die Firbung ging aber im npichsten Moment schon wieder in weill
iiber. Dieselbe Erscheinung beobachteten wir mehrfach bis 400°; von da ab
blicb die Farbe des Damples dauernd grau und wurde bei ca. 460° grau-
schwarz.
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Wir schlieffen aus diesen Versuchen, dal das Osmiumoctafluorid
im Platinrohr schon von etwa 225° ab in merkbarem Malfle langsam
zu zerfallen beginot, daB die Zerfallsgeschwindigkeit aber erst ober-
halb 400° gro8 genug wird, um schon beim einfachen Passieren
unseres geheizten Rohres eine deutlich sichtbare Graufirbung des
Damples berbeizuliibren. Die erstauftretende Farbung ist wahrschein-
lich durch nichts anderes als Osmiumhexafluorid-Dampf veranlaflt,
der durch feuchte Luft zu Osmmmtetroxyd schwarzem Osmiumdioxyd
und FluBsiure zersetzt wird.

Osmium-hexafluorid (OsFs).

Wie oben angefiihrt wurde, entsteht das Osmiumhexafluorid neben
dem Osmiumoctafluorid in anscheinend groflerer Menge, wenn der
Fluorstrom ein schwicherer ist; es ist aber zunédchst immer verun-
reinigt mit Osmiumtetroxyd und Osmiumdioxyd.

Die vollkommene Trennung von diesen Nebenprodukten ist uns
in lolgender Weise gegliickt:

Etwa 2 g Osmium aus Osmivmtetroxyd wurden in der zuvor beschrie-
benen Apparatur bei 2500 derart fluoriert, daB das Fluor in ecinem schon
ofter gebrauchten Apparat mit 3—4 Amp. erzeugt wurde; alsdann wurde
das Osmiumoctafluorid in der frither geschilderten Weise abdestilliert und die
Vorlage gewechselt. Um auch die letzten Reste dieses Fluorids und das
Osmiumtetroxyd aus dem Rohr zu entfernen, wurde nun der weitere Teil des
Rohres in seiner ganzen Linge vermittels eines Aluminiumblock-Ofens 1—
2 Stunden lang auf 50° erwirmt, wihrend der Druck in seinem Innern auf
etwa 20 mm Hg gchalten wurde. Das Osmiumtetroxyd und Osmiumocta-
fluorid destillierten hierbei in die Vorlage; allmihlich setzte sich in deren
oberem Teil aber auch ein wenig hellgriines Sublimat an; dieses war nichts
anderes als das Osmiumhexafluorid, dessen Hanptmasse im Platinrobr selbst
dicht hinter dem Ofen an der Stelle blieb, wo das weitere Robr in das eugere
iberging. Nachdem dann das Rohr erkaltet und das Platinschitfchen, sowie
alles, was sich bei leichtem Klopfen von den Winden loslésen liefl, ans dem
Rohr entfernt war, konnte das Osmiumhexafluorid mit Hilfe eines starken
Platindrahtes in Form eines aus kleinen, fest verwachsenen Krystillchen be-
stehenden hellgrinen Piropfens aus dem Rohr herausgestoen und in einem
untergehaltenen GelaD aufgefangen werden,

Das geschilderte Verlahren ist zwar etwas umstandlich, aber unsere
Versuche, das Hexafluorid bei hoherer Temperatur herauszudestillieren,
sind miBgliickt; sie lieferten dunkel gefirbte Priparate; die gliserne
Vorlage wurde zu stark angegriffen und die Siegellackdichtungen
schmolzen.

Verzichtet man auf die Reinheit des Priparates, so kann man
das im Rohr verbliebene Hexafluorid nach Entfernung des Octafluorids
auch einfach durch vorsichtiges Ausschmelzen aus dem Rohr heraus-
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briogen; es ist dann aber stets sehr dunkel gefirbt und enthilt unter
Umstanden nicht viel mehr als 509, Hexafluorid, der Rest besteht
sehr wahrscheinlich nur aus Osmiumtetroxyd und Osmiumdioxyd.

Unser reinstes Material verwandten wir fiir die Analyse, zur Be-
stimmung der Oxydationsstule des darin enthaltenen Osmiums und zu
Versuchen iiber den Schmelzpunkt.

Wir fanden den Schmelzpunkt oberhalb 50° und unterhalb
120° liegend; eine genauere Bestimmung des begionenden Schmelzens
erwies sich als unméglich, da sich das Schmelzréhrchen beim Erwirmen
schon etwa unterhalb 50° schwarz firbte.

Auch die Bestimmung . des Siedepunktes bezw. Dampf-
druckes des Osmiumhexafluorids, welche in i#hnlicher Weise wie
beim Osmiumoctafluorid ausgefiihrt werden sollte, stiel auf erhebliche
Schwierigkeiten, Paraffindl lieB sich als Badfliissigkeit nicht ver-
wenden, da es sich infolge des Ausscheidens von kohligen Massen
alsbald schwarz firbte und beim KErscheinen des reinen Dampfies eine
anferordentlich heftige Reaktion gab; vor allem aber verstopfte sich
das Capillarréhrchen sehr schnell mit den Zersetzungsprodukten des
Hexafluorids, so dafl im Innern des kleinen Gefifles ein weit hoherer
Druck herrschen muBte, als derjenige war, den wir am Manometer
ablasen. Die letztere Erscheinung war auch bei Verwendung von
konzentrierter Schwefelsdure nicht ganz zu vermeiden; auflerdem zeigte
der Osmiumhexafluorid-Damp! in dieser Siure eine ganz &bnliche
Erscheinung, wie man sie beim Austreten von Siliciumtetrafluorid io
Wasser beobachtet. Wie das Siliciumtetrafluorid in Wasser einen
weiflen Schlauch von Kieselsiure bildet, der von jeder neuen Gas-
blase weiter gestreckt wird, bis er schliefllich abreit oder vorn den
Blasen durchbrochen wird, so bildet auch das Osmiumhexafluorid einen
braunschwarzen Schlauch von Osmiumdioxyd; es wird durch die
konzentrierte Schwefelsdure unter Abspaltung von Osmium-
tetroxyd und FluBséure und Ausscheidung von Osmiumdioxyd
zersetzt. Ubter diesen Umstinden muBten wir uns damit begniigen,
wenigstens den Siedepunkt des Fluorids ungeféihr zu ermitteln. Er
liegt verschiedenen unserer Versuche zufolge bei atmosphirischem
Druck zwischen 202° und 205°

Sonstiges Verhalten. Ebenso wie durch Schwefelsinre wird
das Osmiumhexafluorid auch durch Wasser zersetzt; es bilden sich
schwarzes Osmiumdioxyd, das sich ausscheidet und Osmiumtetroxyd
neben FluBsdure, die sich l6sen. Der Dampt des Osmiumbexafluorids
wird an feuchter Luft deshalb grau uund tarbt (im Gegensatz zu dem-
jenigen des Osmiumoctafluorids) alle Gegenstinde, die nicht voli-
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kommen trocken sind, insbesondere die Haut, sofort und sehr dauer-
bhaft schwarz.

Beim Eintragen des festen Fjuorids in einen Uberschufl von kalter
konzentrierter Schwefelsiure bekommt man eine Lésung von dunkel
violettroter Farbe, deren Farbung durch die disperse Verteilung des
Osmiumdioxyds veranlaflt ist. In Natronlauge l6st sich das Fluorid
mit gelbroter Farbe, dhnlich derjenigen, die man an Natriumhexa-
chloroosmiat-Losungen beobachtet.

Die Analyse wurde wie diejenige des Osmiumoctafluorids durch-
gefiibrt.

0.2309 g Sbst.: 0.1433 g Os, 0.1796 g CaFa.

OsFg. Ber. Os 62,62, F 317.8.
Gof. » 62.14, » 37.86.

Wertigkeitsstufe. 38 ccm der alkalischen Fluoridlésung ent-
sprechend 0.0417 g obigen Fluorids verbrauchten bei der Oxydation
nach Zugabe von 20 ccm konzentrierter Schwefelsiure 25.8 ccm "/100-
Permanganat. Eine gleiche Menge Schwefelsiure in derselben Ver-
diinnung verbrauchten 0.5 ccm Permanganat. Es blieben somit als
wirklicher Verbrauch 25.3 cem ®/i00-Permanganat.

Nach Zugabe von Jodkalium-Losuog im UberschuB wurde mit ™/100-
Thiosulfat-Lésung zuriicktitriert. Verbraucht wurden 50.61 ccm; davon
gehen wieder ab obige 0.5 cem und es bleiben 50.11 ccm. Hieraus
findet map 50.11:25.3 = 1.98 Wertigkeiten iiber die Vierwertigkeit
hinaus, d. h. das Osmium ist im Osmiumhexafluorid sechswertig.

Fast genau dasselbe Wertigkeitsverhaltnis zeigte auch das zweite
Prﬁparat (nach 438 “/mo KM!]O4; 866 n/xoo Na,S,O;).

Dampfdruck des Osmiumtetroxyds (OsOs).

Da die Kenntnis von dem Dampfdruck des Osmiumtetroxyds fiir
uns bei der Reindarstellung des Osmiumhexafiuorids von einer gewissen
Bedeutung war, und dieser bis dahin anscheinend woch wicht genauer
bestimmt worden ist, haben wir in der oben beschriebenen Apparatur,
die wir fiir die Bestimmung des Dampfdruckes beim Osmiumoctafluorid
verwendet hatten, auch den Dampidruck des Osmiumtetroxyds bestimmt
und hierbei nachstehende Werte erhalten:

950 275 mm Hg; 115¢ 182 mm Hg.
1250 6404 » » 185° 779 » »

Es ergibt sich aus diesen Daten als Siedetemperatur des Osmium-
tetroxyds unter atmosphirischem Druck 130°.

Den Schmelzpunkt des Osmiumtetroxyds fanden wir zu 45°
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Osmium-tetrafluorid (OsFy).

Man erbilt es neben den anderen beiden Fluoriden und gemischt
mit Osmium stets bei unvollstindiger Fluorierung des Metalls.

Zur Darstellung eignet sich deshalb ebenso gut das weniger
reaktionsfibige Metall, welches man durch Reduktion von Osmium-
dioxyd bei Rotglut erhiilt, indem man dieses bei etwa 280° fluoriert,
als auch das sehr reaktionsfihige, welches bei der Reduktion von
Osmiumdioxyd bei hochstens 250° entsteht, indem man diesem wihrend
der Fluorierung nicht mehr Wérme zufiihrt, als zur Aufrechterhaltung
der Reduktion eben erforderlich ist.

Die Anordnung der Apparatur bleibt dieselbe wie bei der Dar-
stellung des Octafluorids; man fluoriert mit einem Strom von 3—4 Amp.
zunichst ohne Wirmezutuhr von auBen. Es tritt eine geringe Selbst-
erwirmuog ein, die aber nicht ausreicht, um die Reaktion in Gang
zu halten. Sobald sich das Rohr kalt anfiiblt, wird es deshalb durch
Ficheln mit der Gasflamme wieder erwirmt und zwar auf ca. 3009,
und dies wiederholt man so lange, bis das Robr an der vom Osmium-
schiffchen eingenommenen Stelle nach dem Erwirmen ungefihr ebenso
schoell erkaltet, wie in seinen iibrigen Teilen. Da die Gewinnung
der flichtigen Fluoride ihrer geringen Menge wegen uicht verlohnt,
treibt man diese bei etwa 100° vermittels eines Stickstoffstromes in
die Vorlage und halt den Druck im Rohr gleichzeitig moglichst
niedrig. Nach etwa !/; Stunde findet man als Riickstand im Schiffchen
ein schwarzbraunes Pulver, das sich in Wasser zum gréfleren
Teil 16st. '

Das Unlosliche ist unverdndertes Osmium mit etwas Osmium-
dioxyd, das Losliche Osmiumtetrafluorid; die Ldsung reagiert sauer
und enthdlt, wohl infolge einer teilweisen hydrolytischen Spaltung
des Tetrafluorids, etwas mehr Fluor, als dem Verhiltnis Os:F=1:4
entspricht !).

Analyse. Die Losungen des Osmiumtetrafluorids wurden erst mit
®/100-KMn O, oxydiert und dann nach Zugabe von Jodkali mit ®/150-NayS;0;
zuriicktitriert. Ks wurden hierbei stets fast dieselben Mengen beider Losungen
verbraucht; z. B. 105.7 "/100-NagS303; nach 104.9 %/,00-KMnO4 und die Vier-
wertigkeit des gelosten Osmiums war damit erwiesen; aber dic gewichts-
analytische Bestimmung von Osmium und Fluor neben einander fiihrte in zwei
Fallen zu recht verschiedenem Ergebnis; in einer Lésung fanden wir das
Verhiltnis Os: F=1:4.1; in einer anderen aber 1:5.9. Da wir feststellteu,
daB das im letzten Tall verwandte Ausgangsmaterial Alkali enthalten hatte,

) Osmiumdioxyd, frisch gefallt, {6st sich in Flufisdure nicht wieder auf;
¢s ist darum nicht unwabrscheinlich, daB die hydrolytische Spaltung des
reinen Tetrafluorids mit der Zeit eine nahezu vollstindige wird.
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war die hohere zweite Zahl fir Fluor mindestens zum Teil durch die Gegen-
wart von Alkalifluorid neben Osmiumfluorid bedingt.

Wenn hiernach ernste Zweifel dariiber, dall in den Riickstinden,
die bei unvollstindigem Fluorieren von Osmium hinterbleiben, Osmium-
tetrafluorid enthalten ist, auch kaum angebracht sind, so zeigen un-
sere Analysen doch eine erhebliche Unsicherbeit beziiglich des Um-
faugs der Hydrolyse dieses Fluorids bei der Behandlung mit Wasser,
die bei einer weiteren Bearbeitung des Gegeunstandes beriicksichtigt
werden muf.

Zusammenfassung.

Das Osmium setzt sich mit elementarem F¥luor zu den 3 Fluoriden
Osmium-octafluorid Os Fs, Osminm-hexatluorid OsF; und Osmium-tetrafluorid
OsF, um.

Das Osmium-octafluorid entsteht bei Verwendung eines entsprechend
reaktionsfahigen Osmiumpraparates in gutem Fluorstrom und bei etwa 250°
als Hauptprodukt, das Osmium-hexafluorid als Nebenprodukt. Das Osmium-
tetrafluorid behalt man neben unverindertem Osmium im Rickstand immer
dann, wenn die Fluorierung eine unvollstindige bleibt, sei es, daB das Metall
weniger reaktionsfdhig gewahlt wird, sei es, dall die Temperatur eine nie-
drigere ist.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 3 Fluoride wuarden
nach Maglichkeit ermittelt, desgleichen auvch Dampfdruck und Schmelzpunkt
von Osmiumtetroxyd, dessen Gegenwart die Reindarstellung des Hexafluorids
emptindlich stort. Ein analytisches Verfahren zar Bestimmung von Osmium
neben Fluor wird mitgeteilt, sowie ein oxydimetrisches Verfahren zur Be-
stimmung der Wertigkeit des Osminms in seinen Fluoriden.

111, Siegfried Hilpert: Notiz tiber die Kohlenstoff-
bestimmung durch Verbrennung mit feuchtem Sauerstoff.

[Aus dem Anorgan.-chem. Laboratorium der Techn, Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 25. Februar 1913.)

DaB die Anwesenheit von Wasserdampf Verbrennungsvorgange
beschleunigt, ist seit langem bekannt. Fiir analytische Zwecke scheint
man jedoch von dieser Erscheinung, wohl mit Absicht, keinen Gebrauch
gemacht zu haben; ich mdchte daher kurz von einigen Fillen be-
richten, in denen sich die Befeuchtung des zur Verbrennung dienenden
Sauerstoffs als vorteilhaft erwiesen hat. Die ersten Erfahrungen
machte ich bei einer Arbeit, die ich gemeinsam mit Hrn. Paunescu iiber
die Mangan- und Magnesium-carbide ausgefiihrt habe. Nament-
lich bei Produkten mit hohem Kohlenstoffgehalt verbrannte in trockenem
Sauerstoff nur ein kleiner Teil desselben, selbst wenn ldngere Zeit



