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Be sc h r e i b u n g d c r B r a u n b ie r  - B r a u e re  y i m K 6: n i g r e i c h e 
Baiern.  Aus dern Nachlasse Betino Schar l s .  In Form der Ori- 
ginalausgabe neu herausgegehen von der Versuchs- und Lehranstalt 
fiir Braucrei in Berlin. 1913. 

Von Hrn. F. R e i t z e n s t e i n :  
H u m o r i s t i s c h e s  (Opern, Operetteu, T1ieatcrst;icke von F. R e i  t zen-  
stein). 
Bierzei tungen.  

Bon Hrn. hf. S p e t e r :  
Brief von Sir Wi l l iam Kamsay voni IS. Oktoher 1913 betr. die 
Frage der Transmution von Elementen. 

Der Vorsitzeude bringt den Spendern den herzlichsten Dank der 
Gesellschaft zum Ausdruck. 

I n  der Sitzung wurde von Hrn.  G .  S c h r o t e r  folgender Vortrag 
gehalten : 

C;. S c h r o t e r :  Uinwandluogen des Acetylens. 

Der Vorsitzende : Der Schriftfuhrer: 
H. W i c h e l h a u s .  F. M y l i u s .  

Mitteilungen. 
75. Otto R u f f  und Hans R a t h s b u r g :  ober  das 

Osmiumdioxyd l). 
(Eingegangen a m  1. Februar 1917). 

Das ursprungliche Ziel dieser Arbeit war die Reindarstellung vou 
Osmiumdioxyd und dessen Reduktion zu metallischem Osmium unter 
solchen Bedingungen, daI3 die Ermittlung der Reziehung OsO2 zu 0.; 
eine zuverlassige Neubestimmung des Atomgewichts des Osmiums er- 
moglicbte. Die Einfachheit der auszufuhrenden Operationen lie13 die 
-4bsicht u m  so mehr begreifen, als die bisherigen Bestimmungen ziemlich 
verschiedene Werte fur das Atomgewicht des Osmiums ergeben hatten. 
Die eigentiimlichen, in der  Natur des Osmiumdioxyds und Osmiums 
begrundeten Schmierigkeiten, welcben wir bei dem Versuch einer Ver- 

I) Auszug ails der Dissertation: H a n s  R a t h s b u r g ,  Danzig 1915. Die 
Arbeit war hereits 1914 abgeschlossen; ihre Fertigstellung ftir den Druck ist 
durch den Krieg verzcgert worden. 



wirklichung unserer Idee begegnet sind, babeii uns  veranlah,  auf die 
geplante Atomgewichtsbestimmung zunachst zu verzichten und die Ar- 
beit, welche u n s  ein reichhaltiges Versuchsniaterial gebracht hat, ganzlich 
dem Studium des ou r  durftig bekarinten Osiiiiumdioxjds zu widmen. 
Wir haben uns hierbei besonders urn die Darstellung eines reinen 
Oxyds, die Kennzeichnung seiner verschiedenen Forrnen und die Fest- 
stellung der Eigenschaften dieser bemiiht, wobei wir unsere Aufmerk- 
samkeit vor allem der TemperaturbestBndigb-eit des Oxyds zugewandt 
und die Griinde fur dessen gelegentlicbe esplosionsartige Zersetzung 
klargestellt haben I). 

Die Darstellung von Osmiurndiosyd ist auf  dreierlei kVegen miiglich : 
Durch Reduzieren von I~aliumosmiat- oder Osmiumtetroxydlosungen, 
durch Zerse tzen von Hex ah alogen nos nir atlosu n g mi t A 1 kali u nd d tirch 
E rh i tzen v o f ei n s t z er tei I t e nr 0 sm iu m i ti 0 5 in i ti t II te t rox y dd amp f . I n  den 
beiden ersteu Fallen ist darauf Riicksicht z u  nehmen, daB Csmiumdioxyd 
ungeinein leicht kolloidale Losungen von erheblicher Hestandigkeit und  
reversibler Art bildet, wenn die Mutterliisring schwach sauer oder alka- 
lich oder frei yon Elektrolyten ist. Das kolloidale Oxyd flockt nur 
a u s  einer praktisch neutralen, eine gewisse Miiidestin~nge eines neutralen 
Elektrolyten enthaltenden Losung vollstlndig aus. 

E r s t e s  V e r f a h r e n :  Die Reduktion von Kaliumosmiat- oder Os- 
riiiurutetrosydlosuogen, welche am besten durch Alkohol bewerkstelligt 
nird,  liefert ein sehr feinzerteiltes Osmiumdiosydhydrat, welches stets 

Reste des Reduktionsmittels oder seiner %ersetzungsprodukte, und im 
E'slle des Alkaliosmiats aricb des in. der Liisucg enthaltenen Alkali- 
salzes hartnickig festhllt. Durch den Gehalt an knhleo- tind wasser- 
stoffhaltiger Substanz, welcher sich anch durch Erhitzen nicht entfernen 
IaBt, ohne daB ein Teil des Oxyds zti Metall reduziert wird, wird das 
nioxyd uach dem Trocknen unter LuftabschluB pyrophor '), und zwar 
mehr oder minder s tark,  je nacli seiner ~'i~rgeschichte. Ein junges, 
bei niederer Temperatur hergestelltes und  bei etwa 80° getrocknetes 
Oxyd fingt Feuer, sobald es an die Luft kommt, oder zersetzt sich 
mil 'Explosion und unter Aufgluheri bei stiirkerern Erhitzen unter Luft- 
abschluB; ein alteres oder lsngere Zeit auf dcm Wasserbad erhitztes 
Oxyd, das dann nber auch schon niehr oder weniger vie1 Metall ent- 
halt, wird sich unter LuftabschluB linter UmstBnden bis auf 300° er- 

1) Die Arbeit bringt in dieser Beziehung einc ErgCnzung dcr ilteren Er- 
fahrungcn, vor allem von P a a l  und A m b c r g e r  (B. 40, 137s [1907]) und von 
Ruff und B o r n e m a n n  (Z. a. Ch. 68, 429 f f .  [1910]!. 

2) ))Pyrophorn, d. h. es zersetzt sich unter rnt7lir oder minder starker Er- 
warmung bezw. Fcucrerschcinuny cutwcder freiwillig, aohald es an die I'uFt 
gebracht w i d ,  oder bei gelindem Erhitzen. 



liitzen lassen, ohne daB ein Zerspruhen eiotritt. Die Produkte  d e r  
Selbstzersetzung sind Osmium,  Osmiumietroxyd, Wasserdampf und 
Koblendioxyd , neben mehr oder weniger vie1 wasserfreiern Osmiuni- 
tlioxyd, 

Auch d n s  z w e i t e  V e r f a l i r e n  de r  Darstellung von Osmiumdi- 
osyd, das Zersetzen von Hexalialogenoosmeat, liefert bei Verwendung 
von A m  m o n i u  m hexacliloroosmeat kein reines, sondern ein pyrophores 
Dioxyd. Dns Salz 1iiL3t sich durch einfnches Erhitzen seiner rerdiinnten 
1,iieung auf dem Wusserbati hydrolytisch zerlegen nach de r  Gleichung: 

(NH4)n OSCJG + 4IJzO = O S O ~ , ~ I I ~ O  + 4HCI + 2NIJl CI. 
Von tlem Osyd werden aber  geringe Mengen Ainmoniak bezw. 

.4inrnoniunichlorid adsortiiert, nelche wiibrend des  Trocknens dessen 
teilweise Jieduktion z u  Metall, meist linter Yerspriihen , ~erai i lasset i .  

Eiu yon reduzierenden \‘erunreinigungen freies urrd daruni nicht 
nrchr pyrophores Osyd e rh i l t  nian nncli diesem Yerfahren bei T’er- 
\yendung von I(aliumhexncbIoroosnieat, IC~OsCl~,  nach der  Gleichung : 

ICzOsCls + 4NaOII = 0 ~ 0 1 ,  2 R r O +  4NaCI + 2KCI. 
Die Zusnrnmensetzurig dieses Oxyds entspricht ziemlich genau d e r  

Porniel OaOz, 2 1 1 2 0 .  Durch vorsiclitiges Erhitzen linter Ausschlull, 
von Luft IiiIit sich aus ibm 1 1101. Wasser ,  bis Zuni Munoliydrat 
OaO:., H Y O  entfernen; bei starkerem Erhitzen hinterbleibt wnsserfreies 
Dioxyd, 0~02. In dem wasserfrrien Oxyd lPWt, sich noch etwa l o / o  

Alkali  uacliweisen, welches durch Auswaschen kxrini zii eritfernen ist. 
Dns Dioxyd ist ein bl:iuschwnrzes Pulver , welches tleim Jhhitzen i n  
eiuer sauerstofffreieri ;ltniosph&re imnier dicliter wird iind clabei seine 
Fnrbe Y O U  blarischwarz nach scliwnrzbraun Bndert. Ik im Erhitzen 
iiber 460° rnacht sich ein Zerfall cies Diosyds in Osmirrmtetrosyd u n d  
nittallisches Osmiuni i n  steigendern IIalJe brtnerkbnr, entsprechend d e r  
Glricbung: 

‘3OsOz * OsOr + 0 s .  
Ahnliche IWle  Yon Oxydzerfall findeli sich auch bei andereit 

I’latinmetallen. Der  Zerfall kaon in Osmiumtetrosyd- Dampf bis 640 O 
und wobl auch noch weiter zuruckgehalten werden. Das ers t  dunkel- 
hrauoe Oxyd ohne sicbtbare krystnlline Beschaffenheit wirtl bei so 
starkem Erhitzen rein braun und krystallin, und seine Dichte steigt 
bis arif 7.9 1. Die Verdichtung hat eiue betrichtl iche Verringerung 
de r  Reaktioosfahigkeit  zur Folge. 

Das d r i t t  e V e r f a h r e  n zu r  Darstellung vou Osmiunidiosyd, d. h. 
das Erhitzeu von fein zerteiltem Osmium in Osmiumtetroxyd-Dampf, 
f u h r t  direkt  zu r  Bi ldung yon braunenr,. uuter Umstandeu ziemlich grob 
krj-stallinem Osmiumdioryd. Die Reaktion l l l j t  sich abe r  nur danu 



bis Zuni Ende durchfuhren, a e n n  ein hinreiche.nd fein zerteiltes, nicht 
vergliihtes und nicht verspruhtes Metal1 Verwendung findet, und wenn 
man die Temperatur bis zur Grenze der  Bestandigkeit des Pioxyds 
steigert. Ein kleiner Teil des Diosyds wird dabei (wahrscheinlich i n  
Form von Osmiumtrioxyd, welches i n  reinem Zustand unbelrannt ist) 
mit den l'etrcisyd-Dampfen weggefiihrt, an kuhleren Stellen aber wieder 
als kupferfarbenes Sublimat abgesetzt. 

Das Oxyd ist im iibrigen rnit dem zuletzt beschriebenen des 
zweiten Verfahrens identisch. 

Die mit dem dritten Verfahren gebotene Moglichkeit einer Um- 
wandlung von Osmium in Osmiumdioxyd gestattet nun auch die Her- 
stellung von reinem, alkalifreiem Osmiumdioxyd. Die 'Darstellung des 
dafur notigen, vollkommen reinen und hinreichend Eein zerteilten Os- 
miums ist eher miiglich, als diejenige von ebensolchem Osmiumdioxyd, 
i ind zwar entweder durch vorsichtige Reduktion von Osmiumdioxyd, 
welches aus Osmiumtetroxyd u u d  Alkohol bereitet worden ist, unter 
Nutzung der in dieser Arbeit mitgeteilten Erfabrungen, oder durch 
Reduktion von Ammoniumhexachloroosmeat, (NH,)* OSCIS, im Wasser- 
stoffstrorn nach W i l l s t a t t e r  und S o n n e n f e l d ' )  bei einer so niede- 
ren Ternperatar, daLi die rollige Entfernung des Ammgniumchlorids 
eben noch miiglich ist. 

Je nsch der Gescliichte seiner Entstehung rind nach seinem Zer- 
teilungsgrad zeigt das  Osmiumdioxyd, 5hnlich dem roten Phosphor 
z. B., ein uberaus verschietlenartiges Verhnlten in physikalischer urid 
chemischer Beziehiing. Bei niederer Temperatur erscheint es nls P i -  
hydrat von kolloider Beschaffenheit rind bildet getrocknet schwarze. 
hornartig kornpakte Massen; die kolloide Beschaffenheit geht mit der 
Zeit, rascher beim Erhitzen verloren, iind das  0x1-d bildet dann eiu 
blauschwarzes Pulrer. Bei starkerem Erhitzen verliert das Pihydrat 
zun5chst sein Wasser, dann verliert die schwarze Farbe des Oxyds 
an Tiefe, wird braunschwarz und endlich rein braun; das Oxyd wird 
gleichzeitig dichter und krystallin, und zwar gehoren die Krystalle 
dern regnliiren System an. In seiner dichtesten Form, aus Osmium 
und Osmiumtetroxpd erhxlten, kommt dem Diosyd sogar eine lcupfer- 
rotbraune Parbe zu. DaLi die Ursache fur die Farben%idrrung, wenig- 
stens der  brnunen Formen, vor allem in dem Grad der Zerteilung des 
Oxyds, bezw. der Anderung der OberFlLche z u  suchen ist, beweist der 
Umstand, daQ die Farbe des kupferrotbraunen Oxyds beim Zerreiberi 
allmahlich dunkelbraun wird. 

Wahrend das sehr feinzerteilte Oxyd sich an der Luft uugemeiti 
leicht zu Osmiumtetroxyd oxydiert und dieses s tark nbsorbiert, ist dns 

. .  

I) B. 46, 2953 [1913]. 



grobkrystalline luftbestiindig und zeigt keine derartige Absorp- 
tion mehr. 

Das feinzerteilte Oxyd reagiert mit Wasserstoff unter Aufgluhen 
ohne Warmezufuhr, und dns daraus darstellbare feinzerteilte Osmium 
zeigt eine hervorragende Absorptionsfahigkeit fiir Wasserstoff, welcher 
unter dem katalytischen EinfluB des Osmiunis sofort zu Wasser ver-  
brennt, wenn das Metall nu die Luft kornmt. Das braune Dioxyd 
muB in Wasserstoff schon bis'zum (iluhen erhitzt werden, damit es 
zu Osmium reduziert wird; das daraus gewinnbare Metal1 zeigt fiir 
Wasserstoff kein wesentliches Absorptionsverrnogen mehr. 

Wie von Wasserstoff wird das feinzerteilte Dioxyd auch. von 
Koblenoxyd leicht reduziert, und zwnr  ohne die Bildung eines gelben 
Sublirnats, von den1 k l o r a h  t untl W i s c h i n  ') bei dieser Reaktion be- 
richtet baben. 

Ebenso reduziert auch Schwefelaasserstoff das feinzerteilte Di- 
oxyd anBerordentlich Ieicht; bei Verwendung von Schwefeldioxyd oder 
Alkoholdiimpfen tritt dessen Reduktion erst bei starkerem Erhitzeu ein. 

Das feinzerteilte Dioxydhydrat gibt mit rauchender Salzsaure eine 
braune Losurg, wi.,hl entsprechend der umkehrbaren Reaktion: 

0 s  0 2  + 6 IICl + H a  OSCIS + 2 HaO. 
Atich wird das feinzerteilte nioxyd von Salpetersaure und kon- 

zentrierter Schwefelsaure zu  Tetroxyd 'oxydiert. 
Das dichtere Dioxyd, welches bei etwa 400-640° dargestellt 

worden ist, iat gegenuber Salzsaure, Salpetersaure und Schwefelsaure 
r ech t b e.5 t 5 n d ig . 

Nntronlauge veriiutlrrt tllta Dioxyd sichtbarlich in keiner Form, 
solange die Luft ferngehalten wird; bci Gegenwart von Luft bildet 
nur (ins feinzerteilte Oxyd Osmiat, welches die Losung Yiolett farbt. 

E x p e r i rn en t e l  1 e s y ) .  

A .  K o 11 o i d a 1 e 0 s m i u m d i o x y d 1 o s u n g e n $). 

Man erhiilt solche Losungen stets, wenn Osrniurndioxydhydrat in 
sehr schwach alkalischer oder saurer elektrolytarmer oder neutrnler 
elektrolytfreier Liisung dargestellt wird; also z. R. 

~~~~ . ~~ ~ . 

I )  Z. a. Ch. 3, 153 [1893). 
2, Einzelheiten hinsichtlich der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials, 

seiner Untersuchung, insbesondere auf Ruthenium, und tler analytiscben Ver- 
fahreu enthilt die Dissertation von H a n s  R a t h s b u r g ,  Danzig 1915. . 

3) S. a. G u t b i e r  und Hofmeier  (Osniiuindioxyd-haltiges Oamiumsol 
nus Kaliuniosmiat und Hydrazinhydrat mit Zusatz Ton Gummi arabicum), 
J. pr. [a] 71, 452 119051; P a a l  und A m b e r g e r ,  B. 40, 1375 [1907]. 



bei der Reduktion von schwach alkalischen, sauren oder auch 
reinen Osmiurntetroxydlosungen rnit Alkohol I ) ;  bei der Reduktion von 
Alkaliosrniaten rnit Alkohol, etwa entsprecheud der Gleichung: 

und hei der Hydrolyse von Halogenoosmeaten, etwa nach der Gleichung: 

wenn die Ausgangslosungen hinreichend verdunnt sind und das ent- 
stehende Alkali oder die gebildete S i u r e  nicht neutralisiert werden. 

Aus der kolloiclalen LBsung IilJt sich das Osmiumdioxyd durch 
nusreichende Zugabe eines Elektrolyten vollstandig ausflocken, wenn 
die Losung neutral ist oder gernacht wird. 

Frisch ausgeflocktes Osrniunidioxydhydrat geht kolloidal wieder 
i n  Liisung, wenn es durch Waschen rnit Wasser oder Alkohol von 
seinern Elektrolytgehalt befreit oder rnit sehr verdiinnter Salz,' eaure 
oder Arnmouiak bezw. Alkalien behaodelt wird. Das Ausflocken und 
Wiederlosen kann des iifteren wiederholt werden. 

Ein rnit starkerer Salzsaure behandeltes, darin n n r  wenig los- 
liches Oxydhydrat geht nach dem AbgieBen der  Salzsaure beirn 
Waschen rnit Wasser kolloidal in Liisung. Die Salzsaure wirkt hier 
als Peptisierungsrnittel wie beim Zinndioxyd ". 

Konzentriertere kolloide Losuugen von Osmicmdioxyd sind im 
nuffallenden Licht schwarz; ini durchfallenden Licht hnben sie eine 
blaue Farbe. 

S c h , w e l l e n w e r t :  Eine Bestimmung drs Schwellenwertes fiir die 
Fallung durch E l e k t r o l y t e  a u s  n e u t r a l e r  L o s u n g  ergab, ent- 
sprechend der  nachstehenden Tabelle, da13 von den1 Alkalichlorid rnit 
gr6Bereru. Alolekulargewicht: i n  diesem Fall den1 Kaliunichlorid, zur 
Koagulation kleiuere Mengen gebraucht werden, nls von solchen rnit 
kleinerem AIolekulnrgc?wicht, dmn Lithiumchlorid. Die Tabelle gibt 
die bis Zuni Kiiitritt der Fiillung yerhrnuchten Kubikzentirneter Lo- 

KaOsOi +3&0+C,Hs.OH -+ O S O , , ~ H H ~ O + ~ K O H +  CaH40, 

Ka O S C ~  + 4 H 1 0  -+ 0~02, 2Ha0 + 2IiC1+ 4HC1, 

') Die Leiclitigkeit, mit der Osmiumtetroxyd bei Vermendung immer 
gleicher molekularer Konzentration yon KCI, NaCI, IiaSOd, IiOB, HCI, 
NHICI, HN 03 durch Alkohol reduziert und schlieIilich ausgeflockt mird, 
nimmt in der obigen Reihenfolge derart ab, da13 z. B. aus einer etwa n/4 
200 /o  Alkohol enthaltenden LBsung von HCI und NH4C1 die Reduktion des 
Tetroxyds nicht mebr in der Liisung selbst, sondern nur noch im Dampfraum 
rind in eincr n/4-tlNOS -LBsung iiberhaupt uicht mehr s ta t t  hat. In 
Gegenwart von Ammonisk mird nur  ein Teil des gebildeten Osmiurndioxyds 
ausgeflockt, der Rest bildet eine gelbbraune, nach :i thy larnin riechende Lo- 
sung. Neben der Konzentration der Ionen spielt also auch deren Natur eine 
wesentliche Rolle. 

a) W. M e c k l e n b u r g ,  Z. a. Ch. 84, 121 [1913]. 
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B. P y r o p h o r e  s 0 s m i II in d i o s y d. 
1. Dnrch Redulttion von Iialiumosniiat: Jl’ird cine Liisung von Kaliuin- 

osniiat niit SchmefelsPurc octer Sitlzsaure bci ~ ~ ‘ a ~ s e r b a d t e n i ~ ~ c ~ n t o r  S e n  a u  
neutralisiert, so bilden sich Osminmdioxyd, wclches als schwnrzcr Niedcrschlag 
ausgcschieden wird, und Osmiumtctroxyd, welches iu Liisuog blcibt I). Uni 
Osniiumtetroxyd-\’erluste zu verniritlcn, lugt man tler 1,iisung cinijie Iiubik- 
zcntimetcr Alkohol zu untl reduziert datlurch nuch dicsrs zii Osniiurndioxyd. 
Nach 24-stiiudigem Erhitzen auf dcm Wasserbad wird der Niedcrschlag ab- 
filtriert, dnrch \Vaschen niit etwas alkoholhaltigcm Wasser yon Xlknl i  befreit 
und zum Trockneu noch fcuclit i n  I’orzellaoscliiFTciien ringefiillt. Die Schiff- 
chen werden i n  cincni Strom von Kohlcndioxycl in1 Lnafe von 1 Stuntle auf 
l d 5 O  und in1 Lxufc zweier weiterer auf 3Q0° erhitzt2). Bei rascherer Tcniperatu1.- 
steigernng odcr bei Verwendung von wenigtr stark genltcrtcn Prapnratcn 
mag es geschehen, daB dns Oxyd schon Lei 50-1 100 mit Iclhaftem Knall 
verpufft, so d a B  dic Po~zellansciii(Fc1icn mit ihrcni lnhalt aus dcni Rohr her- 
ausgeschleudert werden. 

Die bis 300° erh i tz te  Substanz ist  d e r a r t  pyrophor, dn13 s ie  mit 
lebhaftem Knall u n d  linter Arifgiuhen zerspriiht ,  sobald sie a n  d ie  

.~ ~ 

I) R u f f  und B o r n e i n a n n ,  1. c. 
a) Wiinscht man kein pyrophores Dioxyd, sondcru feiuzerteiltes hietall, 

so mischt man dem Kohlendioxyd von ctwa 1000 ab 25 010 Wasscrstoff bei 
und arbeitet entsprcchend den S. 495 unter C. 2. b. angegebencn Bediugungen. 
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Luit kommt. Treffen die gluhenden Teilchen au l  eiue eichene Tisch- 
platte, so tanzen sie darauf hin und her und sengen die Platte an den 
aufgetroffenen Stellen an. Gleichzeitig macht sich ein Geruch nach 
Osmiumtetroxpd bemerkbar. Das verspruhie Material von blaugrauer 
Parbe eothalt erhebliche Mengen Metal1 (z. B. 80 O i O  0 s  neben 19 'lo 
OsOz) und Spuren Alkalisalz (z. B. 1 O/,, KCI). Das ursprungliche 
pyrophore Oxyd enthalt einige Prozeot organischer Substaoz; uber 
deren Natur sind n u r  Vermutungen m6glich; das aus dem Trocken- 
rohr kommende Kohlendioxyd riecht nach Essigsaure. 

2. Durch Reduktion von Osmiumtetroxyd: Die Verwendung von 
Osmiumtetroxyd an Stelle von Kaliumosmiat .zur Darstellung eines 
reinen Oxyds erscheint zunachst insofern einwandfreier, als bei ihr  
eine Verunreinigung des gebildeten Dioxyds durch Alkali ausgeschlos- 
sen ist. Man erhalt aber wieder ein Oxyd mit pyrophoren Eigen- 
schaften, welche durch einen Gehalt an reduzierenden Stoffen ver- 
aulaBt sind. 

Die Reduktion von Osmiumtetroxyd fiir sich allein geht in der  
ISalte nu r  langsam vonstatten, einerlei ob man nun Alkohol oder 
Formaldehyd dazu verwendet; rascher fuhrt sie bei Siedehitze zum Eel .  

Lost man z. B. 20 g Osmiumtetroxyd durch Schiitteln in 800 ccm Wasser 
und 200 ccm Alkohol und lallt in der Kalte stehen, so erstarrt die Flilssigkeit 
in  etwa 24 Stunden zu einer schwarzen Gallerte, welche nach Aldehyd riecht 1) 

und selbst durch 24-stundiges Erhitzen auf dem Wasserbad nicht in gut-fil- 
trierbare Form zu bringen ist. Erhitzt man dieselbe Losung bei LuftabschluB 
im Wasserbad, so erscheint das Dioxyd bei 80-90'J in ziemlicli grob dis- 
perser Form und die Keduktion mird in etwa 1 Stunde vollstandig. 

Saogt man das in der Kilte gebildete Gel auf einem Pukallsclien Filter 
ab, wiisclit es auf diesem zur  Entfernung des L6snngsmittels mit Wasser nach 
uiid trocknet es nuf den1 Filter iiber Sehwefzlsaure, so erhilt man es in Form 
schwarzer, hornartiger Krusten r o n  heroorragend pjroptorer Beschaffenheit. 

In  etwns loserer Form, aber kaum weniger pyrophor, wird dies 
kalt bereitete Oxyd nach 24-stundigem Ihhitzen auf dem Wasserbad 
gewonnen. Die Krusten verspriihen beim Trocknen in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare schon gegen 80'; wir haben es desh?db erst nach 
dreiwiichigem Lagern zunkchst durch Trocknen uber Phosphorpentoxyd 
im evakuierten Exsiccator wahrend fiinf Tagen zur Gewichtskonstanz 
gebracht, um es analpieren zu konneo. 

Ein so vorbehandeltes Oxyd gibt beim Erhitzen bis aul 900" etwa 7.6 "/,, 
Wasser ab, welches in ihm zum grolleien Teil als solches entbalten ist und 
nur zum kleineren Teil von organisch gebundenen Wasserstoff herriihren 

I) Nach erneuter Zugabe von Alkohol tritt beim Erhitzen der LBsung 
auch der Geruch nach EssigsiiureLthplestcr auf. 
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durfte; auBerdein entneichen etwa 9.7 O / o  Osmiumtetroxyd, melclies le i  den1 
durch das Erhitzen veranlal3tcn Zerfall des Dioxyds (s. unten) gebildet wird, 
und etma 7.9 O / o  Kohleudioxyd mit eincm Kohlenstoffgehalt von 12.16 Ole. 

Der Kohlenstoffgehalt des Oxyds geht bei langerem Lagern rill- 
mahlich zuruck und damit gleichzeitig die pyrophore Beschaffenheit. 

Eine Probc, wrelche etwa 1 Monat nach der Herstellung, (1. h. bald nach 
Beeiidiguug des Trocknun~sprozesscs 2.2 O/O Kohlenstoff cnthalten hattr, ent- 
hielt d a r o n  etwa 12 Monate spitcr noch l . S O / O :  als diesc Probe noch 2'12Mo- 
nate spater unter einem Druck vou 164 mm 2'/a Stunden lang auf 100" cr- 
witrmt norden war, war ihr Kohlenstoffgehalt gar auf 0 5 O/,, gcsunken. 

Gealtertc Praparate oder solche, welche heiB bereitet und dann, nach 
Zugabe von etwas Ammoniumchloridlosung zur Koagulation, 24 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt worden sind, kijnnen in einer Stickstoff- 
oder Kohlendioxyd-Atmosphare allmahlich auch auf hohere Tempe- 
ratur gebracht werden, ohne zu zerapruhen ; die damit erreichbare 
Entfernung der verunreinigenden organischen Substanz ist aber immer 
mit einer mehr oder minder weitgehenden Reduktioa des Dioxyds zu 
metallischem Osmium verkniipft. Die von Ruff  und R o r n e m a n n  
u. a. vorgeschlagene Bestimmung des Osmiums in Form von Osmium- 
dioxyd (1. c.) ist deshalb nicht einwandfrei. 

Der  Gehalt an Osmiumdioxyd in einem Oxyd, das allmahlich bis 
300° erhitzt worden ist, kann zwischen etwa 50 und 10°/o schwan- 
ken, je nach der Temperatur der Herstellung, der Geschwindigkeit dcr 
Temperatursteigerung, der Stromungsgeschwindigkeit der Gase und 
der Beschaffenheit der Gase. Eine Beladung dieser mi t  Wasserseff-  
oder Alkohol-Dampfen hat sich, urn das Verspruhen zu verhindern, nls 
ernpfehlenswert erwiesen, wenn dem Erhitzen, z .  B. zum Zweck einer 
Osmiumbestimmung oder zur Bereitung yon feinzerteiltern, nlkalifreiem 
Osmium eine Reduktion des Dioxyds mit Wasserstoff folgen sol1 I ) .  

Eine Reduktion des pyrophoren Oxyds mit reinem Wasserstoff 
ist kauni mijglich. Sobald das Oxyd mit solchem i n  Beruhrung kommt, 
gliiht es a d ;  man erhalt alle Erscheinungeo des Verspriihens, beglei- 
tet von einer mehr oder minder heftigen Detonation; ein Teil des Di- 
oxyds wird zu Metall reduziert, ein anderer zerfallt in Osmium und 
Osmiumtetroxyd. 

Die pyro- 
phore Beschaffenheit des aus diesein Salz dargestellten Oxyds ist 

3. Drirch Hydrolyse von Ammoniumhexachloroosmeat. 

I )  Ausfiihrlicheres Lieriiber s. Ruf f  und B o r n c m a u n ,  Z. a. Cb. 65, 436 
auBerdem s. die [1910] und Ruff und Tscl i i rch,  €3. 46, 933 [1913]; 

Anm. 2, S. 490. 
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durch  einen Gehnlt  an  Ammoniak bezw. Chlorammonium veranlad t  und 
v ird durch  die Ent le rnung desselben beseitigt I ) .  

Man lost das schwer loslichc Salz auf dem Wasserbad in der eben er- 
forderlichcn Menge Wasser und erhitzt solange, bis die iiber dem schwarzen 
Dioxyd stchentle Losung farblos geworden ist. Der Niederschlag wird sowcit 
moglich (lurch Dckantation gewaschen und danii auf Papisr oder Asbest ab- 
filtriert. Das abgeschiedene Oxpdhydrat I % &  sich entwissern, wenn es in 
einem indifferenten Gasstrom i m  Verlaule von etwa 1 Stunde auf 160° und 
von zwei weiteren Stunden auf 2000 erhitzt und auf dieser Temperatur 2-3 
Stunden gehalten wird. Bei raschem Erbitzen auf etwa 2500 verspriiht aber 
anch solches Oxyd; es crscheinen Wasscrdampf und Osmiumtetroxyd. I m  
Kiickstand hinterbleibt melallisches Osmium. Der WasserdampE w i d  durch 
die Verbrennung der in dem Oxyd noch adsorbierten Ammoniakreste gebildet. 

I n  einem liifttroeknen Oxyd fanden sich 2 . 9 O / O  Ammoniak, in einem auf 
1600 erhitzten 0490/0, in dern nuf 200° erhitzten 0.17 O / O  und in  don vcr- 
spriihten Anteilen 0.02 O/o. Der Verminderung dcs Smmoniakgehaltes ging 
eine solche des Sauerstoffgehaltes parallel. 

D ie  pyrophoren  Eigenschnften d e r  ammoniakhaltigen Oxyde  sind 
nicht so ausgesprochen wie diejenigen d e r  zuvor  e rwIhn ten  *). Sie 
macben sich e rs t  bei r t i rke rem Erhitzen bemerkbar.  

C. B e s t  I n  d i g e  s 0 s tn i u m d i o x  y d. 
1. Etwas  alkalihaltiges amorphes  Oxpd:  Ein Osmiumdioxpd, frei 

von reduzierend wirkenden Veruoreinigungen, :her mit einern gerin- 
gen Gehalt  an Alkali  (etwa 1 Ole), erha l t  man durch  ZerlPgen von 
Kaliumhexachloroosmeat,  Ka OsCls, niit reiner Natronlauge in viiiariger 
Losung, bei Wasserbad-Tempera tur  und  unter  AusschluB r o n  Luft- 
sauerstoff. 

D a r s t e l l  u n g :  Das Osmcat wird in frisch destilliertem Wasscr gelijst 
und die Losung, uni  eine ()xytlation dcs abzuscheidenden Dioxyds durcli tlcn 
I,ultsauerstofl aiihrend dcs Erhitzens zu verhindern u i d  auch cine Vcrunrciui- 
gung durch Kicselsiure auszuschliellen, in  eineni Platin- oder Quarzkolbm 
von 1 / ~  I lnlialt auf dem Wasserbad erhitzt- Der Luftsauerstoff wird durch 
Zuleiten von reineni Kohlcndioxyd ferngehaltcn. Die erfortlerliche NaJron- 
I:tugc wird nus nictallischem Natrium bereitet und in der genau erforderlichcn 
blenge zugeactzt. Dic Reaktiori tritt  ctwa 1.5 Minuten nazh dem Zugeben tlcr 
h’atronlaiige ein. Das Erliitzen wird aber 24 Stunden Ian$ fortgesetzt, urn 
durch kiiostlichcs Altern das Adsorptionsvermiigcn dcs Gels fiir Alkali 7.u w r -  
ringern und tlesscn Filtricrbnrkeit zu vcrbessern. Dns Gcl wird durch Dekan- 

I )  h’ach zweirnaligcm Eindampfcn der winrigen Losung des Chloro- 
osmeats m i t  Natronlaugc habcn R u f f  und B o r n e m a n i i  (1. c. P. 437) ein Di- 
oxyd crlialten, das kaum noch pyrophor zu nennen war. 

2, .r\ hnlich tlcn Aininoiiiak-haltigen Oxytlcn verbalten rich die durch Re- 
duktion voii ( )so1 mit Hydrazinhydrat d:ugestellten. 

33* 
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tieren mit heiBem Wasser solange. gewaschen, bis in den Waschwksern durch * 

die Flammenfiirbung am Platindraht kein Alkali mehr nachzuweisen ist. Das 
letzte Waschwasser, welches sich durch Abhebern nicht mehr entfernen lint, 
wird durch den Kohlendioxydstrom verdampft. 

Z u s a m m e n s e t z u n g .  Das Oxyd enthiilt in Ubereinstimmung 
mit den von Ruff  und B o r n e m a n n  bereits mitgeteilten Beobachtun- 
gen'), wenn es uber Calciumchlorid bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
net ist, die einem Dihydrat des Osmiumdioxyds, OsOa, 2Ha0,  zugrunde 
liegende Wassermenge und daneben etwa 0.5 o/o  Alkali, als Chlorid 
berechnet, ist aber sonst rein. 

Gef. 24.92 O / o  Sauerstoff und 0.49 O/o Alkalichlorid. 
Ber. 26.26O,'o 

Trocknet man das Oxyd bei looo wahrend 6 Stunden im Kohlen- 
dioryd- oder Stickstoffstrom, so verliert es soviel Wasser, daB der Riick- 
stand etwa die Zusammensetzung eines Monohydrats, OsOa, Ha0, hat. 

Gef. 21.65 O l 0  0 bezw. 7.56 O/O Ha0 neben 0.95 O l 0  Alkalichlorid. 
Ber. 20.75 o/o 0 D 7.47 o/o D 

Bei dreistundigem Erhitzen der Praparate auf 2000 wird wasser- 
freies Oxyd gebildet. 

Gef. 14 37 o/o 0 neben 0.84 'Jl0 Alkalichlorid. 
Ber. 14.35'J/0 0. 

Das Oxyd zeigt keine pyrophoren Eigenschaften, wenngleich es 
wie die pyrophoren Praparate beim Uberleiten von reinem Wasserstoff 
mit diesem auflerordentlich heftig unter Aufgliihen reagiert und sich 
an der Luft sehr leicht zu Osmiumtetroxyd oxydiert; der Geruch ver- 
rat das letztere in den Praparaten sofort. Urn die Bildung von Os- 
miumtetroxyd auszuschliefien, mu8 die  Luft selbst bei der Wagung 
des Oxyds ferngehalten werden; wir haben die Wagungen deshalb 
stets in einem verschlossenen Rohrchen ausgefuhrt, dessen Gasinhalt 
ails Stickstoff, Kohlendioxyd oder Waswrstoff bestand. 

Das spezifische Gewicht dcs auf 20O0 erhitzten schwarzen Osmiumdioxyds 
mit einem Gehalt von 14.37 O/o  Snuerstoff neben 0.84 O i 0  Alkali, als Chlorid 
berechnet, haben wir im Pyknometer unter Toluol bei 21 O zu 7.529 gefunden. 
Unter Beriicksichtigung des mittleren spczifischen Gewichtes von Natrium- 
nnd Kaliumchlorid = 2.06 berechnet sich daraus die Dichte des riickstand- 
freien schwarzen Dioxyds zu 

D , ~ o  = 7.71. 
Das Oxyd ist beim Erhitzen in einem indifferenten Gasstrom bis 

zu etwa 460' bestandig, was sich in der Weise feststellen laat, d a 8  
man es i n  einem indifferenten Gasstrom stufenweise immer hoher er- 
hitzt und dann analysiert. Die Zusamrnensetzung des Oxyds erweist 
sich dabei i n  dem ganzen Temperaturintervall innerhalb der  Fehler- 

1) R u f f  und Bornemann,  Z. a. Ch. 65, 442 [1910]. 



grenzen der Analyse konstant, d. h. nahe bei 14.35 Ole, dem theore- 
tischen Betrag. 

Gefunden im Mittel von 6 Bestimmungen 14.45010 f 0.3Ol0 neben 
0.8-1 O l 0  Alkali, als Chlorid berechnet. 

Das bis etwa 460° erhitzte Oxyd ist dunkelbraun geflrbt und 
gegeu Luftsauerstoff ziemlich bestlndig, so daB es an der Luft in einem 
Wageglaschen ohne besondere VorsichtsmaBregeln abgewogen wer- 
den kann. 

Bei und oberhalb 5000 zerfallt das Oxyd in metallisches Osmium 
und Osmiumtetroxyd. 

Beim Erhitzen eines reinen Oxyds mit dem theoretischen Gehalt 
an Sauerstoff in einer AtmosphHre von Stickstoff wahrend 8 Stunden 
auf 500° entwichen nahezu 30 O/O der Substanz in  Form von Osmium- 
tetroxyd. 

2. Etwas alkalihaltiges krystallines Oxyd: a )  a u s  O s m i u m -  
d i o x y d :  Erhitzt man das a m o r p h e  O x y d  statt in einem indiffe- 
renten Gasstrom in einern solchen, der Osmiumtetroxyd-Dampf enthalt, 
so kann die Bestlndigkeitsgrenze des Osmiumdioxyds bei einem Par- 
tialdruck des Osmiumtetroxyds VOP etwa 100 mm bis 640° erhiiht 
werden. Dns Oxyd wird dabei braun mit violettem Schimmer und 
krystallin. 

Wahrend 3 Stdn. in einem mit Osmiumtetroxyd-Damp€ beladenen Stickstoff- 
strom auf 640° erhitzte Proben zeigten einen Gehalt von 14.59 bezw. 14.34O/o 
Sauerstoff neben 0.9-1.2 O / o  Alkali, als Chlorid berechnet. Das Osmium- 
tetroxyd wurdc wiihrend der Versuche in einem oben zugeschmolzenen U- 
Rohr mit der Sparflamme gerade im Schmelzen, d. h. gegen 500 (Schmp. 450) 
erhalten; dessen Dampfdruck betrug bei dieser Temperatur etwa 100 mm'). 

Braunes Osmiumdioxyd, welchas 3 Stunden im Osmiumtetroxyd-Kohlen- 
dioxyd-Strom auf 6400 erhitzt und k1ystallin mar, mit einern Sauerstoffgehalt 
von 14.16O/o und einem Alkalichlorid-Riickstand yon 1.25°,'01 argab als Dichte 
bei 220 7.636. Daraus berechnet sich die Dichte des riickstandfreien Oxyds zu 

b) D a s s e l b e  a u s  O s m i u m a ) :  Um das Metall in hinreichend 
feinzerteilter Form zu erhalten, wird das von Reduktionsprodukten 
freie Dioxyd (s. C. 1) bei moglichst niederer Temperatur so vorsichtig 
reduziert, da13 kein Aufgluhen oder Zerspruhen stattfindet. Das Di- 

Ds90 = 7.91. 

1) Ruff und Tschirch,  B.46, 947 [1913]; daselbst findet sich ein Druck- 
fehler; statt 1150 - 182 mm Hg mu13 es heiben: 115O - 482 mm Hg. 

a) Osmium gibt beim Erhitzen in einem Sauerstoffstrom nur Osmium- 
tetroxyd in nachweisbarer Menge. Die Ursache dafiir, dab sich dabei die 
Bildung des Dioxyds nicht nachweisen libt, sehen wir in der groberen Bil- 
dungsgeschwindigkeit von OsOc aus 0~02, a16 derjenigen von OsOl aus 
gleich feinzerteilteni 0 s .  
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oxyd wird iu dem Zweck erst in einem reinen Kohlendioxyd- oder 
Stickstoff-Strom bei looo getrocknet; dann wird dem Gas WasserstofF 
in langsam steigender Menge zugesetzt. Bei der Darstellung von etwa 
0.5 g Osmium kann das Kohlendioxyd nach etwa einer Stunde durcb 
reinen Wasserstoff ersetzt und gleichzeitig die Temperatur allmihlich 
bis auf etwa 300° erhoht werden. SchlieDlich wird der Wasserstoff, 
welcher von dem Praparat in erheblichen Mengen absorbiert wird, 
aus diesem wieder durch Kohlendioxyd verdrangt. 

Das Metall wird in einem schwer schmelzbaren Glasrohr, an 
dessen einem Ende ein U-Riihrchen mit etwas Osmiumtetroxyd und 
an dessen anderem ein leeres U-Rohrchen mit Siegellack befestigt 
worden ist, in einem Porzellanschiffchen allmahlich auf 600-610° er- 
hitzt, nachdem der Stickstoffstrom iiber das Tetroxyd weg in Gang 
gebracht worden ist. Das Tetroxyd in dem einen U-Rohr wird mit 
Hilfe eines kleinen Flammchens eben geschmolzen erhalten ; das andere 
U-Rohr wird i n  einer Kaltemischung gekiihlt, urn das iiberschiissige 
Tetroxyd zu verdictiten. Wenn das Tetroxyd im ersteu Rohr fast 
yerbraucht ist, wird die Richtung des Gasstromes umgekehrt und der  
Wechsel solange fortgesetzt, bis das Metall vollig in Dioxyd uberge- 
gangen ist. (Bei 0.5 g 0 s  1-2 Stunden.) Die Temperatur darf bei 
dieser Darstellung 6500 nicht wesentlich uberschreiten. Bei 7500 uud 
8500 ist kein Dioxyd mehr zu bekommen; etwa vorhandenes Dioxyd 
zerlallt vielmehr in Osmium und Osmiumtetroxyd. 

Beispiel fiir die Bildung von 0~01: 
0.1027 g 0 s  ergaben in 2 Stdn. bei 600-610° 0.1998 g 0~01; 0.1239 g 

dieses OsO:, ergaben in H1 reduziert 0.1064 g 0 s  entspr. 0.0175 g 0 2  bezw. 
14.12°/0 O1. Das Dioxyd enthielt l.88°/0 Alkali, berechnet als Alkalichlorid. 

Sauerstoffgehalt in alkalifreier Substanz somit gefunden 14.360/, (berech- 
net fiir .OSOO 14.35'10). 

Beispiel fiir die Zersetzung von 0~01:  
0.7803 g OsOg ergaben in 4'/9 Stunden bei 850° 0.2033 g OsOd neben 

0.5770 g Riickstancl mit einem Sauerstoffgehalt von l.6OiO (ber. fiir OsOa 
14.35O/o), also fast reines Osmium. 

Bemerkenswert ist die Bildung eines kupferfarbenen, gut ausge- 
bildeten, Oktaeder und Hexaeder enthaltenden Sublimates, wenn das 
Dioxyd bei 640-650° im Tetroxyd-Dampf erhitzt wird. Die krystal- 
linen Krusten dieses Sublimates enthalten 13.5 O/O Sauerstoff, also eine 
dem Osmiumdioxyd nahezu entsprechende Menge '). Ein solches Sub- 

1) Es wird deshalb such in den von D e v i l l e  und D e b r a y  beim Durch- 
leiten von Osmiumtetroxyd-Dampfen durch ein mit Kohlenstoff ausgekleidetes 
glfihendes Porzellanrohr beobachteten kupferfarbenen Krystallchen (C. r. 82, 
1076 [ 18761) kein Oxyd der Formel 0 ~ 2 0 3 ,  sondern einfrch kryst.allines 0 s -  
miumdioxyd zu suchen sein. 

-~ .. 
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limat tritt nicht auf, wenn Osmiurndioxyd. in reinern Stickstoff, also 
ohne besondere Zufuhr von Tetroxyd-Dampf erhitzt wird; dessen 
Dampfdruck ist zur Bildung eines solchen Sublimates zu klein. Wahr- 
scheinlich bildet sich aus dem Dioxyd und Tetroxyd als leichter fluch- 
tiges Zwischenprodukt das unbekannte Osmiumtrioxyd, welches in 
Dampfform zw& in geringer Konzentration neben Osmiumtetroxyd 
bestehen kann, beim Ubergang in den festen Zustand aber in Dioxyd 
und Tetroxyd zerfallt: 

OSOZ + oso, * 2 0 s 0 3 .  

Z u s a m m e n fa s s u n g. 
Osrniumdioxyd, welches durch Reduktion von Osmiunitetrosyd 

oder Kaliumosmiat oder durch hydrolytische Spaltung von Ammonium- 
hexacbloroosmeat gewonnen worden ist, ist pyrophor, d. h.  es zersetzt 
sich bei mehr oder minder hoher Temperatur freiwillig unter Ergliihen, 
Zerspruhen oder auch Detonieren. 

Die Zersetzuog pyrophorer Oxyde ist durch ihren Gehalt a n  
Kohleustoff- und Wasserstoff- bezw. Stickstoff- und Wasserstotf-baltiger 
Substanz veranlal3t. Bei der analytischen und priparativen Verwer- 
tung solcher Oxyde ist hierauf Riicksicht zu nehmen. 

Bestandiges, aber etwas alkalihsltiges Osrniumdioxyd, von redu- 
zierenden Substanzen frei, wird durch Hydrolyse von Kaliumhexa- 
chloroosmeat erhalten. Es ist zuoachst kolloidal; infolge fortschreiten- 
der Alterung, die durch Erhitzen beschleunigt werdeii kann, nimmt 
es immer groBere Dichte und allmahlich krystalline Beschaffenheit an. 
Vollkommen rein, auch alkalifrei ist Osrniurndioxyd our  durch Erhit- 
zen von reinem Osmium i n  Osmiumtetroxyd-Dampf i n  der krystallinen 
Form z u  erhalten. 

Das aus Losungen zunachst abgeschiedene, kolloidal iiberaus leicht 
wieder losliche Oxyd wird als Dihydrat, OsO1,2H20, angesprochen. 
Die Bedingungen fur die Bildung wvaBrig-kolloidaler Losungen dieses 
Hydrats werden mifgeteilt. Beim Erhitzen in einem indifferenten Gas- 
strom verliert das Oxyd sein Wasser von etwa 129" ab, und scheint 
zunachst in ein Monohydrat, 0 9 0 3 ,  HpO, iiberzugehen. Nach etwa 6- 
stundigem Erhitzen auf 200° hinterbleibt sehr feinzerteiltes, wasser- 
freies Oxyd von schwarzer Farbe mit der  Dichte 7.71. 

Zwischen 350--400' entsteht daraus- eine dichtere, braune Modi- 
fikatioo, welche bei noch hoherer Temperatur krystslline Form rnit 
der  Dichte 7.91 aonimmt. Die beobachteten Krystnllforrnen sind 
0 ktneder uud Hexaeder. 



Bei noch hoherer Temperatur zerFallt das Oryd nach der  Glei- 
chung: 

i n  Osmiumtetroxyd und Osmium. Halt man den Partialdruck des 
ersteren auf etwa 100 mm, so kann der Zerfall bis etwa 650° hintan- 
gehalten werden. 

2 0 ~ 0 s  + 0~04 + OS 

76. Alfred Stock und Hugo Stoltzenberg:  
Ober die Darstellung des Kohlensuboxydes aus Malons&ure 

und Phosphorpentoxgd. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.] 

(Eingegangen am 21. Februar 1917). 

bir! Darstellung des C3Oa nach D i e l s  aus Malonsaure und Phos- 
phorpentoxyd I)  laBt sich technisch verbessern, indem man das CS 0, 
der Einwirkung des Phosphorpentoxydes m ciglic h s t  r a s c h  entzieht, 
und indem man sich bei der Isolierung des CsOa aus dem zunacbst 
entstehenden Cs02-COs-Gemisch der von u n s  fiir alle ahnlicben FHllc 
empfohlenen a) Tensionsmessung bedient. 

Die Malonsaure spaltet sich bei der Reaktion im wesentlichen 
1. in Kohlensuboxyd und Wasser (C3H404 --t CSOS + HaO), 2. i n  
Essigsaure und Koblendioxyd (C3 H, 0, -• Ct H4 0 2  + CO,). Bisher 
fiihrte man die schlechte Ausbeute an c30~ auf dns Uberwiegen der  
Reaktion 2 zuriick. Q u a n t i t a t i v e  Untersuchungen zeigten u n s  jetzt, 
da13 die Sache anders liegt. Es gehen offenbar g r o B e  M e n g e n  G O ?  
r e r l o r e n ,  weil sich dieses in Beriihrung mit Phosphorpentoxyd u b e r -  
a u s  s c h n e l l  zu seinem roten Polymeren kondensiert. E m  andrer 
kleinerer Teil verschwindet vielleicht, weil er  mit der Essigsaure 
reagiert 3). 

Unsere Apparatur (s. d. Abbildung) besteht aus Clem 1-L-Kolben A ,  
dem mindestens 1 0  mm weiten Verbindungsrohr C,  dem geraumigen 

I) Vcrgl. D i e l s  und Wolff, B. 39, 689 [1906], D i e l s  uiid Meyerheim, 
E 40,355 119071, D i e l s  und B lu rnbe rg ,  B. 41,82 [1908J, Diels  und Laliu, 
B. 41, 3426 [1908]. Fir die praktische Darstellung von re inem CaOa bleiht 
dieses Verfahren mohl den spiiter angegebenen (S taudinger  und Klever, 
B. 41, 906 [1908]; S t a u d i n g e r  und Bereza ,  R. 41, 4461 [1908]; 0 t h  R. 45, 
2388 [1914]) uberlegen. Die erforderliche gepulverte, trockene Malonsiure ist 
von Merck gebrauchsfertig zu beziehen. 

a)  Yergl. Stock,  B. 47, 154 [1914]. 
3, Diels  u n d  Lal in ,  1. c. 


