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Reaktionen auf trockenem Wege,

Alle Palladinmverbindungen hinterlassen beim Glithen Metall.
Beim Krhitzen des Metalls in der Kochﬁﬁlzpr*rle am Magnesiastibelien! )
lifit es sich leicht in Na,PdCl, iiberfiihren. Lost man die Perle in
Wasser auf und leitet Chlor in die Lisung, so findet starke Farb-
vertiefung statt, infolge der Bildung von (Pd!VCl)". Bei An-
wesenheit von Kalinmion fillt dann das schwerlssliche 1'\ PdCl; ans.

T 2" R Bt

Osminm Os. At-Gw.=190"9.

Ordnungszahl 76; Dichte 22'84; Atomvolumen 8°5; Schmelzpunkt
25009; Wertigkeit 8, 9, 4 (3

Vorkommen: Als Begleiter des Platins in den Platinerzen,
meist legiert mit Iridinm als Osmiridinm in Form von sehr har-
ten metallisch glinzenden Kérnern, die in allen Siuren unloslich sind.

Eigenschaften: Metallisches Osmium besitzt eine blanweille,
zinkiihnliche Farbe und ist mit seiner Dichte von 22'48 der schwerste
aller Kérper. In nicht oxydierenden Siuren ist es unléslich.

Oxyde. Das wichtigste Oxyd des Osmiums ist das flilchtige
Osmiumtetroxyd, O0sO, Smp. 40°; Sdp. 1299 das einen
charakteristisch stechenden intensiven Geruch hat, und stark reizend
auf die Schleimhiiute, besonders diejenigen der Angen wirkt.

Es entsteht in geringer Menge aus dem Metall beim Stehen a:
der Luft schon bei gewthnlicher "_[‘+-mj':-':'-:!:13'.

Durch Uberleiten von Saunerstoff bei ca. 500° oder nach
L. Wiohler? ) durch Uberleiten von NO, bei 300° List sich das
Metall rasch in das Tetroxyd tiberfithren. Aunch beim Behandeln des
Metalls mit Salpetersiiure oder Konigswasser wird es ziemlich rasch
zum Tetroxyd oxydiert. Aus den wisserigen Losungen lifit sich durch
starke Oxyda t:mw‘nttvl wie z. B. KMnO,, K,Cr, (L, Cl, das T etro:e:}u
gewinnen, Da das Tetmxxu sehr 0!1'111‘(&&1%1 che wlkt'mmu zeigt,
geschieht der Nachweis des Osmiums meistens iiber das Tetroxyd.
1 Reaktionen des Tetroxyds. Osmiumtetroxyd wird durch

Salzsiunre, deren Dichte grifier als 1:16 ist, zu hellgelben OsCl,
redoziert. L{' tet man Osminmtetroxyd in .\.ttrunlauge ein, so

1) Man verfithrt dabei am besten folgendermafien : Durch Eintauchen eines
I Magnesiastibchens in geschmolzenes Kochsalz wird an dessen Ende eine Koch-
salzperle erzeugt. An die befeuchtete Perle bringt man etwas von dem zu
untersuchenden Metall und erhitzt die Perle nochmals bis zum Schmelzen,
g0 daB das Metall fest an der Perle haftet. Nun bringt man das Magnesiastibchen
iy in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas, durch welches man Chlor leitet,
i ) und erhitzt die Stelle, an welcher sich die Perle befindet, auf schwache Rotglut.
iy Nach dem Erkalten list man die Perle in Wasser. Vgl, hiezu: M, Ziircher,
18] Diss. E. T. H., Ziirich (1929) 8. 37.
i} %) Z. f. anorg. Ch. 149, 297 (1925).




jodide, die sich im iib

entsteht eine tief braun gefiirbte Losung von Natriumosmiat
Na, Os( }-i' Beim Ansiuern dieser Lr:ﬂmu wird wieder etwas Tetroxyd
"uﬂ nnd es bildet sich daneben OsCl, :
Th i 0 h arnstoff gibt mit einer wisserigen Lisung von Osmium-
totroxvd eine intensiv rote Fiérbung. Die Reaktion wird am besten
ausgefithrt, indem man einen Glasstab mit Thioharnstofflésung in den

'E-f'_‘fi_“l":\"'}"'.lr?"n“':r -'|:- 6
Rhodankali gibt mit Losungen von Osmiumtetroxyd eine
blane X' "huu;:, die in Ather laslich ist.

Kalinmjodid reduziert das Osmium des Tetroxyds zur vier-
werticen Stufe unter Jodabscheidung; gleichzeitig bilden sich Osmium-
hiissigen KJ griin losen. Schiittelt man

rsc
das abgeschiedene Jod mit Schwefelkohlenstofr aus, so bleibt die griine
I A]hnnw bestehen. '

Das (} sminmtetroxyd ist sehr empfindlich gegen Vernnreinigungen
nnd schon Spuren (nrrfﬁmwhm Substanz reduzieren es unter Abscheidung
von Metall und Dioxyd. Draheal“ verfirben sich wisserige Ldsnn-
sen des Tetroxyds sehr "a-u-'r] unter Abscheidung des schwarzen Di-

oxyds, das aber teilweise id in Losung bleibt. Das fein verteilte
D]m\u wird schon dr Luftsanerstoff wieder teilweise
zum Tetroxyd oxydiert

Osmionmtrios _)-‘ d ist im freien Zustand nicht bekannt, son-
dern nur in Form der ‘ﬁ calisalze des 6-wertizen Osminms, der

iate, die in E!l“(.‘lh\{‘l’ Lisung bestiindig sind.

Die Chloride des Osmiums lassen sich nur auf trockenem
Wege herstellen, das OsCl, und OsCl, sind wasserlgslich und in
wilsseriger Losung ziemlich bestindig, das OsCl, ist anlisliech in
‘r\?’dbaeL Alle {)ummmhsqrr oen q{,}nldfeu bei ling orem Stchen schwarzes
Metall und Dioxvd ab.

Os

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine frische Lsung von OsCly, die erhalten wird

durch Einleiten von Osmiumtetroxyd in konz. .,.1t.s.r.siiu.-'-". Die Losung
enthiilt oft noch etwas OsO,, wodurch sie mnach ei-;"'-'m- Zeit braun
wird, wahrscheinlich infolge Zersetzung durch Spuren organ. Substanz
und Bildung einer kolloiden Losung d(*% Di U\u]..

1. Alka ]lh}ﬂlﬂ\\' 1 f£illt in der Hitze schwarzes Hydroxyd
Os(OH), aus, das sich in sebr konzentrierter Lauge mit hellroter Farbe
wlef[ur list.

2. Schwefelwasserstoff, Natriumsalfid and Ammonsulfid
fillen in der Wirme rasch schwarzes Sulfid; beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff tritt vorlibergehend eine I)l&llfrlrb[ll'lﬂ anf, die wahr-

scheinlich anf einer Reduktion zu niederwertigen uubestiindig;en Oxy-

dationsstufen beruht.
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8. Natrinmkarbonat fillt in der Hitze braunschwarzes
Hyd roxyd.

4. Reduktionsmittel :

a¢) Zinneh'oriir redoziert zo Metall, das aber als fein ver-
teilter Purpur gelost bleibt.

b) Titanochlorid fillt sehr fein verteiltes Metall, das sich
aber bei lingerem Stehen unter dem Einfluf des Luftsanerstoffs wieder
teilweise lost.

¢) Metallisches Zink in saurer Losung fillt sehr fein ver-
teiltes Metall, die Reaktion verldnft nicht immer quantitativ. Am
sichersten verlduft die Reduktion mit Zink, wenn man von einer schwach
alkalischen Osmiatlésung ausgeht.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Liegt das Osmium als kompaktes Osmiridium vor, so muB es
zuerst durch Zusammenschmelzen mit der 10- bis 20-fachen Menge
Zink in einen fein verteilten Zustand iibergefiihrt werden. Zur Aus-
fithrung!) der Verteilung werden die Osmiridiumstiicke in diinnes Zink-
blech eingewickelt, welches in einem unglasierten Tiegel unter einer
Schmelze von ca. gleichen Teilen NaCl und KCl wihrend etwa einer
halben Stunde unter hédufigem [Umschwenken bis beinahe zom Siede-
punkt des Zinks erhitzt wird. Nach dem Aufltsen des Zinks bleibt
das Osmiridium als sehr fein verteiltes Material zurfick.

Bringt man eine Perle von Salpeter, die sich an einem Magnesia-
stibchen I:wﬁndvf etwas metallisches Osmium und erhitzt die Perle
ganz schwach iiber einer kleinen Flamme, bis der Salpeter eben
zum Schmelzen kommt, so wird die Perle sofort braun, und es ent-
weicht Osmiumtetroxyd, erkennbar am Geruch. J']hl,at man linger,
entweicht alles Osmium und die Perle wird wieder farblos. Lthl?t
man in derselben Weise eine Na-f.-riun'.]l_}-‘drcx_yd-Salpetcrpcr]e, dann
bleibt das Osmium als Osmiat gebunden, beim Ansinern der Schmelze
wird Tcho\\d frei, das durch die Rotfiirbung mit Thioharnstoff und
durch die (:run{hrbung mit Jodid erkannt wird.

In einer Schmelze von gleichen Teilen Natriomnitrit ond
Kaliomnitrat wird bei 300° das Osmium in wenigen Minuten
aufgeldst, Ruthenium nur sehr langsam. Die Schmelze wird am besten
ausgefiihrt in einem Glithrohrchen, welches sich in einem Metallbad
von 300° befindet,

Beim Erhitzen des Metalls mit Kochsalz im Chlorstrom bildet
sich das lésliche Na,OsCl,

Y Vegl. M. Ziircher, Diss. E. T. H., Ziiviech (1929).
= 7 ] b o
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