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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
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auf Hellrotglut erhitzt wurde. Die Verbrennung gelang hier sofort
vollstindig, als der Sauerstoff vor dem Verbrennungsrohr eine mit
Wasser beschickte Waschflasche passiert hatte. Selbstverstindlich wurde
bei der Kohlenstofibestimmung der Wasserdampi durch eine gute, vor
dem Kaliapparat eingeschaltete Chlorcalcium-Réhre absorbiert.

Die Bestimmung des Kohlenstoffs besitzt weitgehendes
praktisches Interesse bei der Analyse von Eisen- und Stahlsorten,
deren téglich eine groBle Zahl durchgefiibrt wird. Hierfiir war bis
vor kurzem die etwas umstindliche Oxydation mit Chrom-Schwefel-
sdure allein iiblich, da die fiir die vollstindige Verbrennung mit gas-
formigem Sauerstoif notwendige Temperatur von ca. 1200° nicht mit
den gewdholichen Laboratoriumsdfen erreichbar ist. Seit Einfiihrung
der elektrischen Heizung bat die direkte Verbrennung stindig an Ver-
breitung gewonuen. Sie besitzt zugleich den Charakter einer Schnell-
methode, da die Oxydation bei rascher Steigerung der Ofentemperatur
auf 1200° in 10—20 Minuten beendet ist. Unterhalb dieser Tempe-
ratur bleibt die Verbrennung unvollstindig. Hr. Dr.-Ing. Kurek bat
im Eioverstindois mit mir im Laboratorium der Werft von Blobm
& Vofl in Hamburg eine grofle Anzahl von Analysen ausgefiibrt, bei
denen statt des trockenen der angefeuchtete Sauerstoff zur An-
wendung gekommen ist. Es gelang jetzt in den meisten Fillen, die
vollstindige Verbrennung unterbalb 950° durchzufiibren; .untersucht
wurden Kohlenstoff-, Chrom- und Chrom-wolfram-stihle.
Nur bei einem 80-prozentigen Ferromangan mit 6.16%, C war die
Steigerung der Temperatur auf 1050° und lingeres Erhitzen notwendig.
Einzelbeiten und Beleganalysen sollen in »Stahl und Eisen« verifient-
licht werden. Die Herabsetzung der Verbrennungstemperatur ist inso-
fers von Bedeutung, als damit die Lebensdauer der Ofen und Por-
zellanréhren betrichtlich verlangert wird.

Auch bei der organischen Elementaranalyse liBt sich der
feuchte Sauerstoff in manchen Fillen anwenden. Wir benutzen ihn
zuerst bei der Verbrennung des Aluminiumphenyls?), das in der
tiblichen Weise behandelt, stets explodierte. Die Wirkung des Wasser-
dampfes erstreckt sich hier wohl in zwei Richtungen, Zersetzung der
Substanz selbst und damit Verbinderung der Carbidbildung, feroer
katalytische Beférderung der Verbrennung. Von der ersten dieser
beiden Funktionen kann man vielleicht auch bei der Analyse mancher
explosiven Verbindungen, wie z. B. bei Diazokoérpern, Gebrauch machea.
Besonders oxydationsbeférdernd hat sich der Wasserdampf bei der
Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen erwiesen. Hier bleibt
bekanntlich in manchen Fillen Kohle zuriick, die nur bei sehr hoher

") Hilpert und Griattner, B. 45, 2828 [1912].
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Temperatur verschwindet, und selbst dann schwankende Analysenresul-
tate herbeifiihrt. Es wurden hier einige vergleichende Versuche durch-
gefiibrt. Die reine Hippursiure gab bei Ubungsanalysen im allgemeinen
um etwa 1%, zu niedrige Kohlenstoffzahlen und nur bei starker
Temperatursteigerung und Mischung mit Kupferoxyd annéhernd richtige
Werte. Die Verbrennung wurde nun so geleitet, daBl die Substanz
zuniichst ohne Kupferoxyd im Schifichen und ohne Sauerstoffzutuhr
verkohlt wurde. Dann wurde Sauerstoff oder Luft, die zuniichst eine
mit Wasser gefiillte Waschflasche passiert hatten, in das Rohr ein-
gelassen, und nun verbrannte die Kohle spielend leicht bei ganz
dunkler Rotglut. Die Aunalyse ergab richtige Werte. Auch Glykokoll,
Alanin und Carbazol wurden bei ganz niedriger Ofentemperatur glatt
verbrannt. Maoglicherweise berubt die Schwerverbrennolichkeit der
Kohle nur auf dem Mangel an Wasserdampf. Will man in derselben
Portion den Wasserstoff bestimmen, so verbrennt man io der
iblichen Weise fertig, wechselt die Chlorcalcium-Réhren und
wendet nun den feuchten Sauerstoffi an. Vorsicht muBl man lediglich
bei der Behgi‘{d. ng der reduzierten Kupferspirale anwenden, da auch
diese etwas leichter als sonst oxydiert wird. Es 1Bt sich das jedoch
leicht vermeiden. Ferner hat es sich als zweckmiBig herausgestellt,
zur Absorption der letzten' Spuren von Feuchtigkeit eine ca. 5 cm
lange (nicht U-fgrmige) Rohre mit Phosphorpentoxyd zwischen Chlor-
calcium-Turm ynd’ Kaliappagat einzuschalten.

Zuletzt wurde der feuchte Sauerstoff noch bei der Analyse der
Phenyl-phosphorsiure angewandt'), von der eine Koblenstofi-
bestimmung in der Literatur anscheinend noch nicht angegeben ist.
Die Schwierigkeit bei phosphorhaltigen Substanzen besteht darin, daB
die zuriickbleibende Xohle sich mit Phosphorsdure iiberzieht und da-
durch der Verbrennung entgebt. Im allgemeinen werden nur bei
ganz sorgfiltigem Mischen mit viel Kupferoxyd richtige Resultate er-
balten. Die Phenylphosphorsiure wurde im offenen Schiffchen ohne
Zusatz zuerst verkohlt und dann mit feuchtem Sauerstoff bei niederer
Temperatur ganz leicht verbrannt. Das Schiffchen blieb rein weifl
zuriick und enthielt nur die Metapbosphorsiure. '

0.1053 g Shst.: 0.1611 g COs.
CsH{PO,. Ber. C 41.57. Gef. C 41.73.

Ohne Wasserdampf muBte das Robr lange Zeit aufs duflerste er-
hitzt werden, um die Kohle zu verbrennen.

1) Die reine Substanz wurde mir von Hrn. Prof. Dr. Wolifenstein
in liebenswiirdiger Weise tberlassen.
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Ich beabsichtigte nicht, die Wirkungsweise des feuchten Sauerstoffs
in allen Richtungen zu priifen'). Diese Zeilen sollen nur darauf hin-
weisen, daB er in schwierigen Fillen vielleicht zu besseren Resultaten
verhilft. Die nasse Verbrennung mit Chrom-Schwefelsdure laBt sich
wohl stets dadurch umgehen.

112. B. Noelting und J. Saas:
Zur Kenntnis der Triphenylmethan-Farbbasen.

(Dritte Abhandlung.]
(Eingegangen am 5. Marz 1913)

ln einer gemeinschaftlich mit K. Philipp versffentlichten Arbeit?)
hat der eine von uns die Einwirkung von Kali und Ammoniak auf
"Krystallviolett beschrieben. Wir waren der Meinung, da sich
mit Kali zundchst, entsprechend den Versuchen von Hantzsch und
Osswald?), die gefirbte chinoide Base bildet, die sich nach und nach
in das farblose Carbinol umlagert, wihrend mit Ammoniak sofort das
farblose Carbinol entsteht. v. Baeyer*) und Homolka?®) sind der
Ansicht, dafl die Verbiltnisse viel komplizierter liegen. Eine erneute
Untersuchung hat gezeigt, daB dies tatsichlich der Fall ist. Wenn-
gleich unsere Arbeit noch nicht in allen Richtungen abgeschlossen ist,
mochten wir immerhin schon jetzt eine Anzahl von uns beobachteter
Tatsachen mitteilen, um so mehbr als Villiger und Kopetschni die
weiter unten von uns erwihnten Aminbasen ebenfalls gefunden und
in diesen »Berichten« ausfiibrlich beschrieben haben.

Die Arbeit dieser Herren ist im Helt 13 vom 26. Oktober 1912 er-
schienen. — Die Dissertation von Saas war im Jali 1912 gedruckt. Die
Resultate wurden von Noclting am 10. September auf der schweizerischen
Naturforscher-Versammluog in Altdorf vorgetragen uud sind kurz in der Che-
miker-Zeitung Nr. 146 vom Dezember 1912, also erst nach der Veroffent-
lichung von Villiger und Kopetschni, referiert worden. Die beider-
seitigen Beobachtungen decken sich vollkommen, insoweit sie sich auf
die gleichen Verbindungen erstrecken. Wir werden also nur die Kérper niher
beschreiben, die von obigen Herren nicht stadiert worden sind.

) Auch bei der quantitativen Aualyse liBt sich die vom Filter
herrithrende, im Niederschlag sitzende Kohle leichter verbrennen, wenn man
feuchte Luft ecinleitet. Man arbeitet hierbei zweckmiBig im Rose-Tiegel.
Schr schén zeigte sich die Wirkung beim Magnesiumpyrophosphat,

7) B. 41, 3909 [1908]. % B. 33, 280 [1900]. 4 A. 372, 115 [1909].

3) 1bid., zitiert von Baeyer.



