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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 
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auf Hellrotglut erhitzt wurde. Die Verbrennung gelang hier sofort 
vollstlndig, als der Souerstoff vor dem Verbrennungsrohr eine mit 
Wasser beschickte Wnschflasche passiert hatte. Selbstverstiindlich wurde 
bei der Kohlenstof fbestimmung der Wasserdampf durch eine gute, vor 
dern Kaliapparat eingeschaltete Chlorcalcium-Rohre absorbiert. 

Die B e  s t i  m m u n g d e s K o h l  e n s t o If s besitzt weitgehendes 
praktisches Interesse bei der Analyse von E i s e n -  und S t a h l s o r t e n ,  
deren tiiglich eine groBe Zahl durchgefuhrt wird. Hierfilr war bis 
vor kurzern die etwaa urnstandliche Oxydation mit Chrom-Sch wefel- 
saure allein iiblich, d a  die fur die vollstiindige Verbrennung mit gas- 
formigem Sauerstoff notwendige Temperatur von ca. 12000 nicht niit 
den gewiihnlichen Laboratoriumsiifen erreichbrir ist. deit Einfiihrung 
der elektrischen Heizung hat  die direkte Verbrenuung standig an Ver- 
breitung gewonuen. Sie besitzt sugleich den Charakter einer Schnell- 
rnethode, da die Oxydation bei rascher Steigerung der Ofentemperatur 
ouf 12000 in 10-20 Minuten beendet ist. Unterhalb dieser Ternpe- 
ratur bleibt die Verbrennung unvollstandig. Hr. Dr.-Ing. K u r e k  hat 
im Einverstandnis mit rnir irn Laboratorium der Werft von B l o h m  
SC VoB in Hamburg eine grofle Anzahl von Analysen ausgefiihrt, bei 
denen statt des trockenen der a n g e f e u c h t e t e  S a u e r s t o f f  zur An- 
wendung gekornmen ist. Es gelang jetzt in den meisten Fallen, die 
vollstandige Verbrennung unterhalb 9500 durchzufuhren; untersucht 
wurden K o h l  e n s  tof f - , C h r o m  - und C h  ro  m - w olf r a m  - s tiih le. 
N u r  bei einem 80-prozentigen Ferromangan mit 6.1Go/o C: war die 
Steigerung der Temperatur auf 1050O und liingeres Erhitzen notwendig. 
ISinzelheiten und Bcleganalysen sollen in ))Stab1 und Eisena veriiffent- 
licht werden. P i e  Herabsetzung der Verbrennungstemperatur ist inso- 
fern von Bedeutung, ala darnit die Lebensdauer der Ofen und Por- 
zellanrohren betrachtlich verlangert wird. 

Auch bei der o r g n n i s c h e n  E l e r n e n t a r a n a l y s e  laBt sich der 
feucbte Sauerstoff in manchen Fiillen anwenden. Wir benutzen ihn 
zuerst bei der Verbrennung des A l u r n i n i u r n p h e n y l s ' ) ,  das in der  
hblichen Weise behandelt, stets explodierte. Die Wirkung des Wasser- 
dampfes erstreckt sicb hier wohl in zwei Richtungen, Zersetzung der  
Substanz selbst und damit Verbinderung der Carbidbildung, ferner 
katalytische Beforderung der Verbrennung. Von der ersten dieser 
beiden Funktionen kann man vielleicht auch bei der Analyse rnrtncher 
explosiven Verbindungen, wie z. B. bei Diazokorpern, Gebrauch machen. 
Resondera oxydationsbefordernd hat sich der Wasserdampf bei der  
Verbrennung s t i c k s  t oEf h a1 t i g e  r S u b s t a n  z e n  erwiesen. Hier bleibt 
bekanntlich in manchen Fallen Kohle zuriick, die nur bei sehr hoher 
. - 

I) H i l p e r t  und Gri i t tner ,  B. 46, 2828 [1912]. 
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Temperatur verschwindet, und selbst d a m  schwankende Analysenresul- 
tate herbeifuhrt. Es wurden hier einige vergleichende Versuche durch- 
gefuhrt. Die reine Hippursiiure gab bei Ubungsanalysen im allgemeioen 
um etwa 1 Ole zn niedrige Kohlenstoffzahlen und nur  bei starker 
Temperatursteigerung und Mischung mit Kupferoxyd anniihernd richtige 
Werte. Die Verbrennung wurde nun so geleitet, dad die Substnnz 
zuniichst ohne Kupferoxyd im Schiffchen und ohne Sauerstoffeufuhr 
verkohlt wurde. Dann wurde Sauerstofi oder Luit, die zuniichst eine 
mit Wasser gefullte Waschflasche passiert hatten, in das Rohr ein- 
gelassen, und nun verbrannte die Kohle spielend leicht bei ganz 
dunkler Rotglut. Die Analyse ergab richtige Werte. Auch Glykokoll, 
Alanin und Carbazol wurden bei ganz niedriger Ofentemperatur glatt 
verbrannt. Moglicherweise beruht die Schwerverbrennlichkeit der 
Kohle nur auf dem Mange1 an Wasserdampf. Will man in derselben 
Portion den W a s s e r s t o f f  b e s t i m m e n ,  so verbrennt man in der  
ublichen Weise fertig, w e c  h s e  I t  d i e  C h lo  r c a l c i u  m - R o  h r e n  und 
wendet nun den feuchten Sauerstoff an. Vorsicht mud man lediglicb 
bei der Beh8qdbng der reduzierten Kupferspirale anwenden, da  such 
diese etwas l e i h e r  als sonst oxydiert wird. Es liidt sich das jedoch 
leicht vermeiden. Ferner hat es sich als rweckmaBig herausgestellt, 
zur Absorption der letzted Spuren von Feuchtigkeit eine ca. 5 cm 
lrnge (nicht U-fiirmige) Rohre mit Phosphorpentoxyd zwischen Chlor- 
calcium-Turm <nd Kaliapparat einzuschalten. 

Zuletzt wurde der feuchte Sauerstoff noch bei der Analyse der  
P h e n y l - p h o s p h o r s k u r e  angewandt I), von der eine Kohlenstoff- 
bestimmung in der Literatur anscheinend noch nicht angegeben ist. 
Die Schwierigkeit bei phosphorhaltigen Substanzen besteht darin, dal3 
die zuriickbleibende Kohle sich mit Phosphorslure iiberzieht und da- 
durch der Verbrennung entgeht. Im allgemeinen werden nur bei 
ganz sorgfiiltigem hlischen mit vie1 Kupfemxyd richtige Resultate er- 
halten. Me Phenylphosphorsaure wurde im offenen Schiffchen ohne 
Zusatz zuerst verkohlt iind dann mit feuchtem Sauerstoff bei niederer 
Temperatur ganz leicht verbrannt. Das  Schiffchen blieb rein weid 
zuriick und enthielt nur  die Metaphosphorsiiure. 

0.1053 g Sllst.: 0.1611 g COI. 
CsHrPO,. Ber. C 41.57. Gef. C 41.73. 

Oboe Wasserdampf mul3te das  Rohr laoge Zeit aufs auderste ea- 
hitzt werden, um die Koble z u  verbrennen. 

1) Die reine Substanz wurde mir ron Hm. Prof. Dr. Wolf fens te in  
in liebensmtirdiger Weise iiberlassen. 
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Ich beabsichtigte niclt, die Wirkungsweise des feuchten Sauerstoffs 
i n  allen Richtungen zu priifen'). Diese Zeilen sollen nur  darauf hin- 
weiseo, da13 er in schwierigen FHllen vielleicht zu besseren Resultaten 
verhilft. D i e  nasse Verbrennung mit Chrom-Schmefelsaure laBt sich 
wohl stets dadurch umgehen. 

112. E. Noelting und J. Saae: 
Zur Kenntnie der Triphenylmethan-Farbbaeen. 

[D r i t t e A b h an d 1 u n g.] 
(Eingegangen am 5. Marz 1913 ) 

l a  einer gemeinschaftlich mit K. P h i l i p p  veroffentlichten Arbeit ') 
hat der eine von uns die Einwirkung von Kali und Ammoniak auf 
K r y s t a l l v i o l e t t  beschrieben. Wir waren der Meinung, daB sich 
mit Kali zuniicbst, entsprechend den Versucben von H a n t z s c h  und 
O s s w a l d 3 ) ,  die gefarbte chinoide Base bildet, die sich nach und nach 
in das farblose Carbinol umlagert, wahrend mit Ammoniak sofort das  
farblose Carbinol entsteht. v. B a e y e r 4 )  und H o m o l k a 5 )  sind der  
Ansicht, da13 die VerhPItnisse vie1 komplizierter liegen. Eine erneute 
Untersuchung hat gezeigt, daB dies tatsHchlich der Pall ist. Wenn- 
gleich iinsere Arbeit noch nicht in  allen Richtungen abgeschlossen ist, 
mochten wir immerhin schon jetzt eine Anzabl von uns beobachteter 
Tatsachen mitteilen, um so mehr als V i l l i g e r  und K o p e t s c h n i  die 
weiter unten von u n s  erwHhnten Aminbasen ebenfalls gefunden und 
in diesen *Berichten(< ausfuhrlich bescbrieben haben. 

Die Arbeit dieser Herren ist im Heft 13 vom 26. Oktober 1912 er- 
schienen. - Die Dissertation von S a a s  war im Juli 1912 gedruckt. Die 
Resultate wurden von Noel t ing  am 10. September auf der sehweizerischen 
Natuiforscher-Versammlung in Altdorf vorgetragen und sind kurz in dor Che- 
mikcr-Zeituug Nr. 146 vom Dezemher 1912, also erst nach der Vercffent- 
lichung von Vi l l iger  nod Kopetschni ,  releriert worden. Die be ider -  
se i t igen  Beobachtungen  declten sich vollkommen, insoweit sic sich auF 
die qleichen Verbindungen erstrecken. Wir werden also nur die Korpcr nsher 
bescbrciben, die yon obigon Herren nicht studiert worden sind. 

I )  Auch bei der q u x n t i t a t i v e n  Analysc  liBt sich die vom F i l t e r  
herriihiende, im Niederschlag sitzende Ko h le  leichter verbrennen, wenn man 
feuchtc Luft einleitet. Man arbeitet Lierbei zweckm3ig im Rose-Tiegel. 
Schr ach6n zeigte gich die Wirkung bcim MagneSiUmlJyrOphOSphat. 

') A. 373, 115 [1909]. a) B. 41, 3909 [l908]. 
") Ibid., zitiert von Baeyer .  

a) B. 33, 280 [1900]. 


