192

e e——

XX. Entdeckung eines neuen Metalls;
con Prof. Claus in Kasan.

(Aus dem Bulletin phys. math. de Pacad. de St. Petersb. T. I
p. 311, Ein Schreiben an Hrn. Acad. Hefls.)

Endlich, nach zweijihriger ununterbrochener Arbeit, ist
es mir gelungen, das von wmir schon friiher angekiindigte
neue Metall in reinem Zustande darzustellen, und auf
eine cinfache Weise aus den Platinriickstinden zu zie-
hen. Ich cile Sie davon in Kenntnifs zu setzen, indem
ich Ihnen zugleich einige Angaben iiber seine merkwiir-
digen Eigenschaften wmittheile. Das Metall habe ich bis-
her nur als ein schwarzgraues Pulver darstellen konnen,
das bedeutend leichter als das Iridium ist. Es gehort
zu der interessanten Gruppe der Platinmetalle, und seine
Chloride und Doppelchloride sind denen des Iridiums
sehr #hnlich. Die Achunlichkeit des Kalium -Iridiumchlo-
rids mit dem entsprechenden Salze des neuen Melalles
ist so grofs, dafs Berzelius, dem ich eine Probe da-
von schickte, mir in einem Briefe erklirte, dafs es ein
Iridiumsalz sey; allein acht Tage spiiter erhielt ich aber-
mals ein Schreiben von ihm, in welchem er seine friihere
Ansicht zuriicknimmt, und es fiir das Salz eines ihin un-
bekannten Metalls hilt. Das Metall hat aber so be-
stinmte und eigentbiimliche Charaktere, dafs man kei-
nen Zweifel tber seine Eigenthiimlichkeit hegen kann.
Sein hochstes Chlorid hat nimlich eine schén pomeran-
zengelbe Farbe, und giebt, mit Ammoniak aus seiner
wifsrigen Losung gefillt, ein schwarzes Oxyd als Nie-
derschlag; wihrend die Losungen der Chloride der iibri-
gen Platinmetalle durch Aminoniak bei gewshnlicher Tem-
peratur gar nicht gefillt werden. Die Losung dieses Chlo-
rids wird erst nach lingerer Einwirkung von H,S affi-

cirt,



193

cirt, es fillt ein anfangs braunes, spiiter schwarz wer-
dendes Schwefelmetall heraus und die Fliissigkeit farbt
sich prachtvoll lasurblau. Diese Erscheinung ist davon
abhingig, dafs das H, S das Chlorid unter Abscheidung
von etwas Schwefelmetall in ein blaues Chloriir iiber-
fithrt, das von H,S fast gar nicht zersetzt wird. Thut
man in die mit Salzsiure sauer gemachte L8sung des
pomeranzenfarbigen Chlorids eine Zinkstange, so fallt
nach einiger Zeit ein schwarzes Metallpulver heraus und
die Fliissigkeit firbt sich dunkel indigoblau; spiter wird
alles Metall gefillt und die Losung wird farblos.

Das Metall sowohl als alle seine Verbindungen ge-
ben, mit vielem Salpeter stark gegliiht, eine schwarzgriine
Masse, welche sich in destillirtem Wasser zu einer schén
pomeranzenfarbenen Fliissigkeit auflést. Diese Losung
des metallsauren Kalis firbt organische Gegenstinde
schwarz und zersetzt sich durch Hinzuthun organischer
Substanzen, z. B. Alkohol, durch Wirkung von Sauren
u. s. w., wobei ein sammetschwarzes Oxydkali heraus-
fallt, Dieses letztere ldst sich beim Sieden mit Salzsiure
vollkommen zu ciner Ldsung des pomeranzenfarbenen
Chlorids. auf.  Das Chlorid ist ungemein leicht zersetz-
bar, besonders in der wifsrigen Losung; unter Verlust
von Chlor firbt es sich dunkelbraun, fast schwarz, manch-
mal kirschroth, und lilst ein schwarzes, unlgsliches Pul-
ver fallen. In diesem zersetzten Zustande hat es eine
ganz unglaubliche tingirende Kraft, so dafs ein Paar Mil-
ligramme des Chlorids im Stande sind, ein halbes Pfund
Wasser fast undurchsichtig zu machen. Fillt man das
Chlorid mit Ammoniak, 10st hierauf den schwarzen Nie-
derschlag in Salzsiure und raucht bis zur Trockne ab,
so erhilt man einen schmutziggriinen Riickstand, der, in
vielem Wasser gelost, eine undurchsichtige, schwarze,
in’s kirschroth spielende Fliissigkeit giebt, welche beim
Abdampfen, mit etwas Salpetersiure versetzt, die schdn-
sten Farbenspiele zeigt, — sie wird erst violett, lasur-
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blau, roth, gelb, und zuletzt, beim Abrauchen bis zur
Trockne, griin. Diese letzte Eigenschaft theilt das Salz
mit der des Iridiumsesquichloriirs.  Die iibrigen Eigen-
schaften aber, das Verhalten zum Salpeter und Schwe-
felhydrogen, sind so charakteristisch, dafs die Eigenthiim-
lichkeit dieses Metalls sogleich in die Augen springt. Die
Verbindungsfibigkeit des Metalls mit Alkalien ist so grofs,
dafs es sich beim Schmelzen mit Aetzkali darin vollstin-
dig auflést, und mit Wasser vermischt eine pomeranzen-
gelbe Flilssigkeit giebt, welche ebenfalls metallsaures Kali
ist. Daher kommt es auch, dals man das Metall nicht
auf die Weise reduciren kann, wie die iibrigen Platin-
metalle aus ihren Chloriden, indem man sie mit Natron
mischt und stark glitht. Vermischt man Kalium oder Me-
tallchlorid mit Natron und glitht, so lost sich der grifste
Theil der Masse mit pomeranzenrother Farbe in Was-
ser auf.

Ich will dieses Metall Ruthenium nepnen, weil es
in geringer Menge in dem von Osann erwihnten wei-
fsen Korper vorkommt, der grofstentheils aus Kiesel-,
Titansture, Eisenoxyd und Zirkonerde besteht, und von
Osann fiir ein eigenthiimliches Metalloxyd, das er Ru-
theniumoxyd nannte, gehalten wurde. Die Entdeckung
des neuen Metalls ist Osann daher entgangen, weil er
sein rohes Rutheniumoxyd zu wiederholten Malen mit
Salzsiure auszog, diesen Auszug aber nicht untersuchte,
sondern den unloslichen Riickstand fiir das neue Oxyd
hielt. Bei meinen Arbeiten mit dem Platinriickstande
habe ich auch das Osann’sche Ruthenium erhalten, be-
gabt mit allen den Eigenschaften, welche dieser Chemi-
ker von ibm angiebt. Aus diesemn Oxyde habe ich mit
Salzsiiure eine namhafte Menge meines Rutheniumoxyds
mit etwas Eisenoxyd ausgezogen.

Nachdem ich bei kleineren Proben mich mit den Ei-
genschaften des Metalles bekannt gemacht hatte, war es
mir leicht, dasselbe aus dem Platinriickstande darzustel-
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len. Bevor ich jedoch mit dem Ruthenium genauer ver-
traut geworden war, hatte ich meinen ganzen Vorrath
von Platinriickstand zur Aufschliefsung einer einmaligen
Schmelzung mit Salpeter unterworfen (das Aufschliefsen
mit Chlor im Grofsen war mir doch zu umstindlich und
zu sehr zeitraubend). Aus der geschmolzenen Masse
stellte ich mir, auf eine eigenthiimliche Weise, die ver-
schiedenen Verbindungen der darin enthaltenen Platin-
metalle dar, und erhielt dabei aus 15 Pfund Riickstand
an 4 Unzen Osmiummetall. Bei dieser Arbeit habe ich
schon frither als Frémy das osmigsaure Kali aufgefun-
den, doch auf einem anderen Wege als er dargestellt.
Es ist ein sehr schones Salz, in regelmifsigen Octaédern
krystallisirend, von schwarzer, granatrother oder rosen-
rother Farbe. Die Farbe ist abhingig von der grofse-
ren oder geringeren Schnelligkeit ibrer Bildung. Haben
sie Zeit sich aus einer nicht zu gesittigten Ldsung, bei
langsamem Erkalten, zu regelmilsigen grofsen Krystallen
zu gestalten, so sind sie schwarz, mit granatrother Farbe
in den Kanten durchscheinend; schiefsen sie schnell aus
einer gesitligten Losung an, so sind sie granatroth, und
befordert man das Ausscheiden des Salzes durch Umriih
ren, so werden dic Krystalle pulverférmig und haben
eine rosenrothe Farbe. Zu Pulver gerieben, ist das Salz
fast weils; es ist KO+0sO?+4Aq?. Es lost sich nun
langsam in Wasser mit der Farbe des mangansauren Ka-
lis. Beim Abdampfen zersetzt sich die Ldsung theilweise,
es entweicht freie Osmiumsiure, Os 0%, es fillt schwar-
zes Osmiumoxyd, OsO?-Aq, heraus, die Fliissigkeit
wird stark alkalisch und ein Theil des Salzes krystalli-
sirt unzersetzt heraus. Diese Zersetzung kann verhin-
dert werden, wenn man zur Losung des Salzes viel freies
Kali setzt. Siuren zersetzen die Aufldsung des Salzes
sogleich zu Osmiumoxyd und Osmiumsaure ; aus 2(0s 03)
wird OsO? 40s 0% Auch dieses Factum habe ich fri-
her als Frémy beobachtet. Das Oxyd hat die merk:
13 *
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wiirdige Eigenschaft, beim Erhitzen in einer Glasrohre
unter geringer Verpuffung in Osmiummetall und Osmium-
siure zu zerfallen; aus 2(0s O?) entstehen Os-+0s O*.
Ueberhaupt habe ich die ganze Reihe der Osmiumverbin-
dungen dargestellt. Osmigsaures Baryt, BaO -+ 0sO?
-+ Agq, bildet sich in schonen schwarzen, diamantglinzen-
den Krystallen, wenn man die Auflosung der Osmium-
siure mit einem Ueberschufs von Barytwasser vermischt.
Die gelbe Fliissigkeit setzt nach vier Wochen das Salz
ab. Ich stellte mir ferner aus diesen Ausziigen der er-
sten Schmelzung mit Salpeter eine bedeutende Menge
Iridiumsalze dar; unter andern bekam ich an 3 Unzen ei-
nes Iridiumsalzes, das sehr abweichende Eigenschaften hatte,
das ich aber doch fiir Iridium hielt, und dem andern Ka-
lium - Iridiumchloride zufiigte. Damals war ich noch
nicht genau genug mit den Eigenscbaften der Ruthenium-
salze bekannt; jetzt weils ich, dals es Kalium-Ruthenium-
chlorid war. Es blieb wir nun nichts mehr iibrig, als
aus dem einmal mit Salpeter gegliihten, mit Wasser und
Siuren ausgezogenen Riickstande, den ich zur weiteren
Bearbeitung bei Scite gestellt hatte, zu versuchen Ruthe-
nium darzustellen. Ich war so gliicklich aus diesem schon
ziemlich erschipften Riickstande nahe anderthalb Unzen
Kalium - Rutheniumchlorid auf folgende Weise zu gewin-
nen. Ich vermischte gleiche Theile Riickstand mit Sal-
peter und gliihte in einem hessischen Tiegel zwei Stun-
den hindurch bei Weilsglithhitze. Die geglithte Masse
wurde noch gliithendheifs mit einem eisernen Spatel her-
ausgenommen und nach dem FErkalten zu einem gribli-
chen Pulver zerrieben. Dieses zieht man mit destillir-
tem Wasser aus, indem man es damit stechen lilst, bis
es sich klirt; hierauf decantirt man die vollkommen klare
Fliissigkeit, welche eine schone dunkelgelbe Farbe hat.
Das Ausziehen wird so lange fortgesetzt, bis nichts mehr
ausgezogen wird. Filtriren kann man die Fliissigkeit
nicht, weil sie sich durch die Einwirkung des Filters zer-
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selzt und diesen verstopft. Sie enthilt rutheniumsaures,
chromsaures oder kieselsaures Kali, keine Spur von Rho-
dium und Iridium, nur eine unbedeutende Spur von os-
miumsauren Kali. Man versetzt die Losung vorsichtig
mit Salpetersiure, bis die alkalische Reaction der Fliis-
sigkeit verschwindet; hierbei fillt Ruthenimmoxydkali und
etwas Kieselsiure als sammetschwarzes Pulver heraus,
wiihrend chromsaures Kali geldst bleibt. Nach dem Aus-
waschen lost man das Rutheniumoxydkali in Salzsiure,
dampft die Losung so lange ab, bis die Kieselsiure gal-
lertartig gerinnt, verdiinnt dann mit Wasser und filtrirt.
Man kann zu besserer Abscheidung der Kieselsiiure nicht
bis zur Trockne abrauchen, weil das Rutheniumchlorid
dabei in cin unldsliches Chloriir zersetzt wird. Die fil-
trirte, schon pomeranzengelbe Losung engt man zu ei-
nem sebr geringen Volumen ein und vermischt sie mit
einer concentrirten Auflosung von Chlorkalium, wobei
sich das Salz KaCl?--RuCl* in braunrothen Krystal-
len abscheidet. Aus der von den Krystallen abgegosse-
nen Fliissigkeit gewinnt man beim Abdampfen noch viel
Salz. Durch Umkrystallisiren kann man das Salz noch
melr reinigen.

Ich werde mir pun die Freiheit nehmen lhnen nich-
stens Proben von meinen Priiparaten zuzusenden, mit der
ergebensten Bitte, einige Versuche mit ihnen anzustellen.

XXL Analyse des in Salpeter-Salzsdure unauf-
lislichen Riickstands des uralschen Platins
(neue Bearbeitung); ¢on G. Osann.

Durch Seine Excellenz den Generallieutenant v. Tschef-
kin, Chef des Bergcorps zu St. Petersburg, sind mir zur
Fortsetzung meiner friilher zu Dorpat veranstalteten Un-





