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Neue Farbstoffe und Musterkarten.

Von P. Krais-Tiibingen.
(Bingeg. d. 24.]2. 1909.)

In den Monaten Januar und Februar ist fol-
gendes Neue eingelaufen:

Aktiengescllschaft fiir Anilinfabrikation, Berlin.

ColumbiagrinG, Bund 3 B. Drei neue
direkte Baumwollfarbstoffe, die sich von den dlteren
Columbiagriinmarken durch lebhaftere Nuance
unterscheiden, in den iibrigen Eigenschaften aber
mit diesen {ibereinstimmen.

Chromoxalgrin B, ein chromierbarer
Wollfarbstoff von hervorragender Licht-, Wetter-
und Walkechtheit, fiir alle Zweige der Wollecht-
féarberei geeignet. )

Chromechtbraun V und B, ebenfalls
chromierbare Wollfarbstoffe fiir die Wollechtférbe-
rel. Die Farbungen werden mit 1,5% Chrom-
kalium nachbehandelt.

Badische Anilin- & Soda-Fabrik.

Oxaminblau R XNS, ein billiges, neues
Direktblau von ziemlich guter Echtheit, auch fiir
Apparat- und Schaumfirberei geeignet, auch - fiir
Halbwolle verwendbar.

Naphtholrot 3G, ein sauerfirbender
Wollfarbstoff, der den #dlteren Wollscharlach 2 RW
und Echtponceau 2 GN &hnlich ist und in der
Nuance erheblich gelber ist als das iltere Naphthol-
rot G.

Palatinchromgrin G. Ein leicht-
16slicher Chromierfarbstoff von ziemlich lebhafter
griiner Nuance, hauptsichlich zum Férben von lo-
sem Fasergut geeignet.

Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.

Katigentiefschwarz BW, W%R und
F F, drei neue Marken von sehr guter Echtheit,
deren grofle Ausgiebigkeit hervorgehoben wird. Die
FF-Marke kommt in der Nuance dem Oxydations-
schwarz am n#chsten.

Algolrot5Gund AlgolscharlachG
sind zwei neue Marken der Algolklasse, von denen
die erstere Rosa- bis Lachstone liefert, wihrend die
zweite ein prachtvoll klares Scharlach darstellt, das
hervorragende Licht- und Chlorechtheit besitzt,
wihrend es in sonstigen Echtheitseigenschaften dem.
Algolrot etwas nachsteht. Es ist auch fiir Seide und
Kunstseide geeignet, auf denen es wasserechte Fér-
bungen gibt.

Diamantrot G, ein Chromierungsrot fiir
Wolle, wescntlich walkechter als Tuchrot.

Alizarin Marineblau W in Teig ist
wie die élteren Marken R und G fiir Wolldruck be-
stimmt. Es besitzt gute Licht- und Waschechtheit
und druckt gut durch.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining.
Indigo ML B/4B Teig, 209ig, ein Indigo-
derivat, das sehr lebhafte, klarblaue Tone liefert,
sehr echte Fiirbungen gibt, und fiir Baumwolle,
Wolle und Seide geeignet ist.
Alizarindirektblau B, Alizarin-
direktgrin G sind zwei neue Alizarinfarb-

stoffe, die schon in saurer Wollfdrbung sehr echte,
klare Tone geben, und unter Beibehaltung des Farb-
tons auf Beize gefirbt oder nachgebeizt noch er-
hohte Echtheit besitzen. Derselben Kategorie ge-
horen die noch klareren Alizarindirektblau
EB, E3BO, E3Bund Alizarindirekt-
violett R an, die aber durch Chrombcize stark
verindert werden.

Saisonfarben Winter 1908/09. Eine
Musterkarte, in der die mit 7 Farben hergestellten
Modeténe in je 4 Schatten sehr hiibsch in Prismen-
form angeordnet sind. FEs sind im ganzen 160
Farbungen.

Lichtechte Modefarben auf Kon-
fektionsstoffen. 12dunkle Farbungen auf
moderne Konfektionsstoffe gefirbt.

Moderne lichtechte Farben auf
Haarhiiten, 5 Farbungen, und ebenso auf
Wollhiiten, 10 Farbungen.

Farbwerk Miihtheim.
Anthrachromgriin B, G und GG,
Anthrachromrot A, Anthrachrom-
violettRundAnthrachrombraunWA,
WG G und W 8 sind neue Nachchromierungsfarben
fir die Wollechtfirberei.

J. R. Geigy.

Polyphenylechtgrau BG ond RG,
zwei ncue lichtechte, direkte Baumwollfarben.

EriochromgelbG,3G,6G,S,Erio-
chromrot AW, Eriochrombordeaux
G, Eriochromazurol B, Eriochrom -
braunDEund EriochromtiefbraunyV
sind neue Chromierungsfarbstoffe fiir Wollecht-
firberei. Das Azurol verdient seiner hervorragend
klaren und schénen Nuance wegen ganz besondere
Beachtung.

Farbungen auf Stroh-und Span-
geflecht. 60 Farbungen, teils mit direkten
Baumwollfarbstoffen, teils mit basischen usw.
Farben hergestellt.

Read, Holliday & Sons, Ltd.

Brillantwalkgriin S, ein saurer egali-
sierender Wollfarbstoff von guter Walkechtheit,
der Wollseide gleichm#Big anfirbt, wihrend er
Baumwolleffekte weifl 148t.

Die Bestimmung des Thoriums im
Monazitsand.
Einige Bemerkungen zu der Arbeit von
Vincenzo Borelli
Von Orro Havser u. F. Winth.
(Eingeg. 20.'1. 1909.)

Vor kurzem erschien in dieser Zeitschrift ein
Referatl) iiber eine Arbeit von V. Borelli2),
welche die Bestimmung des Thoriums im Monazit-
sand zum Gegenstand gehabt hatte. Die Angaben
des Referats mufiten den Analytiker aufs hochste

1) Diese Z. 21, 2275 (1908).
2) Annuario Soc. chim. Mil. 1908, 112,
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iiberraschen, denn mit dem beschrichenen Ver-
fahren wiirde man Thorium sicher niemals auch nur
auffinden kénnen. Wir haben uns deshalb die
Originalabhandlung verschafft; cs zeigte sich zu-
nichst, dafl der Inhalt des Referats nur einen ein-
zelnen kleinen Teil einer sehr ausgedehnten und im
ganzen recht dankenswerten Experimentalunter-
suchung iiber die analytische Behandlung des
Monazitsandes {iberhaupt betrifft, sowie auch, dafl
die auffallendsten Hirten der in dem Referat wieder-
gegebenen Vorschrift durch die knappe Fassung
desselben bedingt werden. Ubrigens stimmt diese
Vorschrift in fast allen wesentlichen Punkten mit
der bekannten abgekiirzten Methode von Benz
iiberein, worauf weder im Original, noch im Referat
geniigend hingewiesen ist. Einige spezielle Punkte
derselben diirfen jedoch nicht unerdrtert bleiben.

Die Arbeit von Borelli behandelt in Ab-
schnitt 1 und 2 den Aufschlu des Monazitsandes
und die Aufldsung der aufgeschlossenen Masse, in
3'die Ausfallung der Oxalate, in 4 die Umwandlung
der Oxalate in die Nitrate, in 5 die Trennung des
Thoriums von den iibrigen seltenen Erden und in
6 als Zusammenfassung den Analysengang eines
Monazitsandes.

Wir greifen zunichst die beiden letzten Ab-
schnitte heraus. Hier ist es speziell die Rolle des
Ammoniumoxalats, die von Borelli (und vor
ihm auch von Glasers3) und von Benz4)) sehr
mifverstindlich aufgefalt worden ist. Zur Er-
lauterung ziehen wir einige Resultate aus einer seit
langerer Zeit von uns angestellten Versuchsreihe
iiber echte und falsche Gleichgewichte in Thorium-
oxalat- Ammoniumoxalat-Siurelosungen heran, die
demnéchst an anderer Stelle ausfithrlich mitgeteilt
werden wird.

Es ist seit langem bekannt5), dall Thorium-
oxalat in Ammoniumoxalat 15slich ist, sowie daf es
durch Siuren ans dieser Losung wieder ausgefillt
wird®). Aus unsern Versuchen ergibt sich, daB die
Auflssung auf der Bildung eines komplexen Ions
The(Ce04)5 beruht, nach dem Schema:

2Th{Co0y1p + Co0.7 2 Thy(C204)s”,

eine Auffassung, die iibrigens schon frither von
Brauner?) vertreten worden ist. Dieses kom-
plexe Thoriumoxalation dissoziiert ziemlich leicht
in seine Bestandteile und ist deshalb nur bei ziem-
lich hohen Konzentrationen des einen Dissoziations-
produkts, des Oxalations, bestindigs); wird nun zu
einer dieses Ion enthaltenden Losung Wasserstoffion
gebracht, so wird infolge der geringen elektro-

3) Z. anal. Chem. 36, 216, und 317, 25. Chem.-
Ztg. 20, 613.

4) Diese Z. 15, 207 (1902).

5) Chydeniuns J. 1863, 197.
Pogg. Ann. 155, 380.

8) Bunsen 1 c.

7) Brauner, Chem. Zentralbl. 1899, 1, 822.

8) Die komplexe Natur der Verbindung verrit
sich u. a. auch dadurch, daf aus solchen Losungen
das Thor mit Ammoniak nicht, bzw. nicht voll-
stindig gefillt werden kann. Nur durch Kochen mit
Kalilauge oder besser mit Kalilauge und Wasser-
stoffsuperoxyd bewirkt man quantitative Fillung,
Diese Bemerkung ist fiir die Priifung der Filtrate
von Thorextraktionen mittels Ammoniumoxalat
wichtig.

Bunsen

lytischen Dissoziation der Oxalsiure die Konzen-
tration des Oxalations nach der Gleichung:

02047 + 2H" = C,0,H,

sehr bedentend vermindert, und das sehr schwer
l6sliche Thoriumoxalat mul -ausfallen. Aus diesen
lurch unsere Versuche vollkommen bestéitigten Be-
arachtungen geht nun ohne weiteres hervor, daf} die
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sidure und Am-
moniumoxalat geloste Menge von Thorinmoxalat
sine Funktion sowohl der Ammoniumoxalatkonzen-
tration wie der Konzentration des Wasserstoffions
sein muf.

Bei hoher Ammoniumoxalatkonzentration mull
die Aciditit der Losung gleichfalls sehr betriachtlich
gemacht werden, wenn eine annidhernd guantitative
Ausfillung des Thoriumoxalats verbiirgt werden
soll, dabei darf aber andererseits nicht iibersehen
werden, dal auch die Sdure bei héherer Konzen-
tration merklich losend auf dieses Salz wirkt?).
Beide Einfliisse werden ihrer GroBenordnung nach
durch nachstehende unserem Material entnommene
Einzelversuche gut illustriert:

Tabelle 1.
Loslichkeit von Thoroxalat in Ammoniumoxalat-
I6sungen bei 25°.

Normalitiit der Ammonium- In 100 g Losung sind ent-

oxalatlisungen haltexn:
1/100 0,004 g ThO,
1/10 0322 33 3y
1/2 1,76 1 2»
festes Ammoninumoxalat 1483 ,,
1466 ,, .

1 ”»

Tabelle 2.
Loslichkeit von Thoroxalat in HaS0, bei Gegenwart
von festem Ammoniumoxalat (25°).

Normalitit der Schwefelsiure; In 100 g Ldsang sind

enthalten:
/1o 9.85 g ThO,
1/ 5635, .

Tabelle 3.

Laslichkeit von Thoroxalat in Schwefelsiure (25°).
Normalitat der Stéure: In 100 g Losung sind enthalten:

n.H,80, 0,026 ¢ ThO,
n. HzSO4 0703 ’» (DY
ca.5-n.H,80, 02 ,.

Nach der Trennungsvorschrift von Borelli
soll man nun die ca. 300 ccm betragende Losung der
Monaziterden vorsichtig mit Ammoniak grofiten-
teils ncutralisieren (trattata cautamente con tanta
ammoniaca da ncutralizzare la maggior parte dell’
acido libero) und alsdann kochend heifl mit
festem Ammoniumoxalat behandeln, solange noch
ein Niederschlag entsteht, und dann weiterhin noch
ca. 5 g dieses Reagenzes zusetzen. Ahnlich lautet
auch die Vorsehrift bei Benz Wie die von uns
mitgeteilten Loslichkeitszahlen lehren, kann man
bei einer solchen Verfahrungsweise die schwersten
Irrtimer begehen; denn je nach der ungesittigt ge-
bliebenen Saure und der Menge des zugesctzten

9) Diese Tatsache ist in den analytischen
Trennungsvorschriften fiir Thorerde nieht geniigend
beriicksichtigt.
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Oxalats wird ein mehr oder minder grofler Teil des
vorhandenen Thoriums oder unter Umstdnden sogar
alles wieder in Losung gehen. Nachstehende zwei
nach der Vorschrift von Borelli ausgefiihrten
Versuche geben ein Bild von den schweren Fehlern.
welche diesc Methode verursachen kann.

1. 0,217 g Thornitrat wurden in wenig Wasser
gelost, Salzsiure hinzugegeben und in der Siede-
hitze der griBte Teil der freien Siure mit verd.
Ammoniak neutralisiert. Wir gaben nun zu der
300 cem bietragenden Losung, welche deutlich sauer
reagierte, ungefihr 1 g krystallisiertes Ammonium-
oxalat. worauf sich ein Niederschlag bildete. Als
man aber 5 g festcs Ammoniumoxalat hinzufiigte,
wie es B orelli vorschreibt, resultierte beim Um-
schiitteln eine klare T.osung, wie es ja auch nach
unseren Versuchen zu erwarten war; das gesamte
Thor war also in Lisung gegangen!

2. 0,418 g Thornitrat und eine entsprechende
Menge Didymnitrat, welche 1,008 g Oxyde enthielt,
wurden in Wasser gelost und die Losung mit Salz-
sdure versetzt. Zur kochenden Ldsung gab man
festes Ammoniumoxalat. bis ein bleibender Nieder-
schlag entstand. Dann wurden noch ca. 5 g festes
kryst. Ammoniumoxalat zugegeben, die Losung
umgeriihrt und iiber Nacht stehen gelassen. Nun
sollten nach Borelli simtliches Thor und die
Erden ausgefillt sein. In der Lésung fanden sich
jedoch 0,0295 g ThO, = 15,119,190,

Es wire also vorteilhafter, den Ammoniumoxa-
latzusatz von vornherein so grol zu machen, daf}
alles Thor in Losung geht und nur die dreiwertigen
Erden austallen, aus dem’ Filtrat wiirde man dann
beim Ansiiuern die Thorerde erhalten. Eine solche
Trennung ist jedoch nicht sehr scharfll), und da
Borelli die Scheidung des Thors von den drei-
wertigen Erden gar nicht mit Ammoniumoxalat aus-
fithren will, sondern mit Wasserstoffsuperoxyd, ist
auch gar nicht einzusehen, warum er mit Am-
moniumoxalat und nicht mit freier Oxalsdure faillt.
Dann fallen alle obigen Schwierigkeiten weg. Nur
mull man entgegen der Ansicht Borellis in der
Kiilte fillen, da sonst durch einen bisher noch un-
geklirten Vorgang merkliche Mengen von Phosphaten
mit fallen. die bei den nachfolgenden Trennungs-
operationen aufierordentlich ldstig sind.

10) Bei einem: zweiten Versuche fanden wir
1459 ThO; in der Losung. Die Anwesenheit
von Phosphorsiure in der Losung verschiebt das
Gleichgewicht Thoroxalat-Ammoniumoxalat in ge-
ringem Umfang nach der Seite des unlSslichen
Teiles hin. Durch einen geniigenden Uberschul}
an Ammoniumoxalat kann aber auch in Gegen-
wart dieser Stiure das Thor in LOsung gehalten
werden.

Ny Hintzund Weber, Z anal. Chem. 36,
27. Die von diesen Autoren iibernommene Ansicht
von Bunsen (lLec.), dafl Losungen von Thor-
oxalat in gesittigtem Ammoniumoxalat sich beim
Verdiinnen nicht triibten, ist in ihrer Allgemeinheit
nieht richtig. Nur an Thoroxalat schwach ge-
sittigte LOsungen lassen sich verdiinnen, ohne ab-
zusetzen, wie sich aus dem Verlauf der Loslichkeits-
kurve klar ergibt. Hintz und Weber halten
die Methode sclbst nur fiir approximativ; nach
unseren Erfahrungen gibt sie im Durchschnitt nach
beiden Richtungen hin (Thor und Erdeun!) bis zu
49, Fehler.

Auch die Trennung des Thoriums von den Cerit-
erden mittels Wasserstoffsuperoxyd, die Borelli
von Bc n z iibernommen hat, kann nach dem heu-
tigen Stande unserer Kenntnisse nicht mehr als
befriedigend angesechen werden. s ist schon
Benz selbst aufgefallen, dafl der Niederschlag
haufig Cer mitreiBit, weshalb er ihn wieder aufzu-
16sen und erneut mit diesem Reagens zu fillen
empfiehlt. Nach unseren Erfahrungen werden aber
durch Wasserstoffsuperoxyd auch andere dreiwertige
Erden teilweise gefillt, wie nachstchende Versuche
beweisen.

1. 4,7 g techn. Didymnitrat, thorfrei. ent-
haltend 3,52 g Oxyd, wurden in 100 cem ‘Wasser
geldst und die Losung nahezu neatralisiert. Dann
gab man 50 ccm 39%iges Wasserstoffsuperoxyd in
der Kilte hinzu. Die Losung triibte sich sofort,
und nach und nach fiel ein weilles Superoxydhydrat
aus. Nach 2 Stunden wurde filtriert und der Nieder-
schlag, der aus Cer, Lanthan und Didym bestand,
verglitht.

Es ergab sich, dall 242°) Oxyd ausgefillt
wurden.

2. 2,084 g Ceronitrat wurden in 50 cem Wasser
gelost und mit 50 cem reinem 39%,igem H,0, versetzt.
Die Losung triibte sich sofort. Nach 2 Stunden
hatte sich ein weiBes12) Superoxydhydrat aus-
geschieden, das sich auf dem Filter durch den
Luftsauerstoff gelb {drbte,

Nach dem Verglithen fand man. dafl 0.012 g
CeO, == 1,539, ausgefillt wurden.

In Ubereinstimmung mit diesen Versuchen
zeigte es sich, dalBl Thordioxyd auch durch zwei-
malige Ausfillung nicht vollkommen von Cer und
Lanthan befreit werden kann. Borelli hat sich
in dieser Hinsicht vollkommen auf das eine Kritcrium
der rein weillen Farbe fiir die Thorerde verlassen,
die indessen gar nichts beweist, wie er schon hiitte
daran erkennen konnen, dafl die Glithstriimpfe mit
einem Gehalt an 19 Cer, sowie tibrigens auch solche
mit viel hoheren Gehalten, noch rein weill gefiirht
sind.

Nach unseren vielfachen Erfahrungen kann das
Thor mit vélliger Sicherheit von den dreiwertigen
Erden nur durch Kochen seiner Ldsungen mit
Thiosulfat befreit werden!3). Nach zweimaliger
Ausfillung mittels dieses Reagenses ist der Nieder-
schlag vollig rein,

Die Angaben Borellis liber den Auafechluld
der Sande kénnen im allgemeinen bestiitigt werden.
Insbesondere ist ihin darin beizupflichten, daB die
Ben zsclie Methode des Aufschlusses mit Pyro-
sulfat und Fluornatrium keinen Vorzug, sondern nur
Nachteile besitzt.

Ausfihrliche Versuche hat Borel!li dber die
Wiederauflosung der Oxalate und iiher die Zer-
stérung der Oxalate in der Losung angestellt. Be-
kanntlich werden die Oxalate der seltenen Erden
nur sehr schwierig von verd. Salpetersiure in Losung
gebracht und auch nach mehrmaligem Abrauchen
mit Salpetersdure sind noch wesentliche Mengen von

12) Je nach den Versuchsbedinguugen (Kon-
zentration der Losung und des Wasserstoffsuper-
oxyds) filit das Cler weil}- bis gelbgefiirbt aus.

1By Hintz und Weber, Z anal. Chem,
36, 683.
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Oxalat in dem Reaktionsriickstand enthaltenl4),
die bei den weiteren Operationen sehr listig fallen.
Borelli schlagt.deshalb vor, die Oxalsiure ent-
weder durch elektrolytische Oxydation an einer
platinierten Platinelektrode oder durch Eindampfen
mit Salpetersiure und Perhydrol-Merck, oder end-
lich mittels Kaliumpermanganat zu zerstéren. Die
erste Methode verbictet sich fiir Analysen von selbst;
die Oxydation mit Salpetersiure und Perhydrol ist
unbequem und auch zu teuer. Gegen die Oxydation
mittels Permanganat erhebt sich das Bedenken, da
das Manganoion dic Erden in ihren Reaktionen
hartndckig begleitet; man wird also nicht gern
grolere Mengen von Mangan in ihre Ldsungen
bringen. Nun haben wir aber schon vor lingerer
Zeit gefunden, dafl Manganoion bei der Oxydation
von Oxalsiure durch Salpetersiure als ein ausge-
zeichneter Sauerstoffiibertrager wirkt. Gibt man zu
Oxalsdureldsung etwa die gleiche Menge Salpeter-
siure, spez. Gew. 1,4, so bemerkt man beim
Kochen nur eine sehr langsame Einwirkung; die
Zugabe von cinigen Tropfen 1/,4-n. Permanganat-
losung bewirkt dann sofort lebhafte Gasentwick-
lung und die Oxalséure ist in wenigen Minuten rest-
los oxydicrt. Man hat also nicht notig, wie Bo -
r e 111 bis zur bleibenden Rotfarbung Permanganat
zuzusetzen, es geniigen wenige Tropfen ciner sehr
verdiinnten Ldsung.

Zur Analyse eines Monazitsandes verwenden
wir ca. 15—20 g, falls es auf eine exakte Bestimmung
nur des Thorgehalts ankommt; ca. 2 g, wie Bo -
relli vorschreibt, sind in diesem Falle natiirlich
viel zu wenig. Die Probe wird ziemlich fein gepul-
vert13,) Aufgeschlossen wird durch mehrstiindige Be-
handlung mit kochender konz. Schwefelsdure; nach
Beendigung des Aufschlusses raucht man am besten
den griBten Teil der tberschiissigen Schwefelsiure
ab und nimmt die erkaltete Masse mit ca. 1000 ccm
4—59,iger Salzsiure auf. Die filtrierte, ev. von Blei
befreite Losung fillt man in der Kdalte mit
einem {lberschuB von Oxalsiure, rithrt kurze Zeit
um, liBt dann vollkommen absitzen und filtriert.
Die wie oben heschrieben (oder durch Glithen und
Wiederaufnehmen mit Salzsiiure usw.) wieder in
Losung gebrachten Oxalate werden dann nach den
Vorschriften von Hintz und Weberl6) mit
Thiosulfat weiter behandelt und diese Trennung
noch einmal wiederholt. (A. 23.)

Anorg. Laboratorium der Konigl. techn. Hoch-
schule Charlottenburg.

Zur Kenntnis des Rutheniums.
Von A. GurBIER.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit
Erlangen.

(Eingegangen 1./2. 1909.)

Gelegentlich der Vorarbeiten fiir eine Neu-
bestimmung des Atomgewichts von Ruthenium
habe ich versucht, das Verfahren zur Darstellung

14) Vgl. z. B. Abegg, Handbuch 3, 1, 148
u. 155. Brauner, J. chem. soc. 13, 951.

15) Vgl. auch B6hm, Fabr. d. Gliihkorper.
W. Knapp, H. a. 8. 1909, S. 20.

16) 1. c.

von Rutheniumtetroxyd, aus dem, wie ich kiirzlich
zeigte!), die Ruthenihalogenide und die Halogeno-
ratheniate und -rutheneate?) am leichtesten rein
gewonnen werden konnen, so auszugestalten, daB
os in mdglichst kurzer Zeit und unter gréBtmaoglicher
Vermeidung von Substanzverlusten zum Ziele fiihrt.
Da die Reindarstellung der Platinmetalle und ihrer
Verbindungen bekanntlich zu den schwierigsten
Aufgaben der priaparativen anorganischen Chemie
gehort, diirfte jede Mitteilung von einer Verbesse-
rung oder Vereinfachung der Methoden fiir die
dieses Gebiet bearbeitenden Chemiker von Inter-
osse sein.

Clau s, der Entdecker des Rutheniums, hat
zum ersten Male das Rutheniumtetroxyd bei der
Einwirkung von Chlor auf Kaliumruthenat erhalten.
Die eingehenden Versuche, die zu Zwecken dieser
Arbeit angestellt worden sind, und bei denen mich
die Herren H. Zwicker und F. Falco in aus-
gezeichneter Weise unterstiitzt haben, lehrten, daf3
dieses dlteste Verfaliren fiir Arbeiten im wissen-
schaftlichen Laboratorium vor allen iibrigen den
Vorzug verdient. Es ist daher versucht worden,
diese Methode in der gewiinschten Weise auszu-
gestalten.

Die von Claus3) gegebene Vorschrift lautet
kurz folgendermaflen: ,,Man schmilzt 3 Teile
Ruthenium mit 24 Teilen Kaliumhydroxyd und 8
Teilen Kaliumnitrat in einem Silbertiegel bei
schwacher Glithhitze zusammen, gieBt die Schmelze
aus, lost sie in 48 Teilen Wasser und fiihrt die
noch tritbe Lésung in eine tubulierte Retorte iiber,
s0 dal} letztere nur zur Hilfte angefiillt wird. Man
schiebt den Retortenhals ziemlich weit in ein langes,
stark abgekiililtes Glasrohr ein, das mit einem ge-
rdumigen, etwas Kalilauge enthaltenden Glas-
ballon verbunden ist und leitet durch den Tubus
der Retorte einen schnellen Chlorstrom in die
Fliissigkeit ein. Hierbei erwirmt sieh der Retorten-
inhalt derartig, dall das gebildete Tetroxyd iiber-
destilliert; es setzt sich an den Wandungen der
kalten Réhre in Krystallen ab. Die Operation neigt
ihrem Ende zu, wenn in dem Glasballon goldgelb
gefirbte Dimpfe, ein Gemisch von Chlor und
Rutheniumtetroxyd, auftreten‘t).

Zu meinen Untersuchungen diente chemisch
reines, pulverférmiges Ruthenium, das ich der
Liberalitdt von Herrn W. C. Herae us in Hanau
verdankte. Zu den allerersten, orientierenden Ver-
suchen wurde ein Préparat von geschmolzenem
Ruthenium verwendet, das von der Firma G. Sie-
bert in Hanau bezogen worden war.

Das Material wurde zunichst eincr sehr exakten
qualitativen Analyse unterworfen, in deren Verlaufe
auch nach verschiedenen neueren Angaben, u. a.
auch nach dem von F. Myliusund R. Die tz5)

1) Z. anorg. Chem. 45, 166 u. 243 (1905); Berl.
Berichte 40, 690 (1907).

2) Betr. die Nomenklatur vgl. A. Werner,
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani-
schen Chemie. (Die Wissenschaft, Heft 8.) Braun-
schweig, Vieweg & Sohn, 1905, S. 13.

3) BIl. Acad. Petersburg [2] I, 97 (1859).

4) Auf weitere Einzelheiten der C1a u s schen
Vorschrift werde ich an geeigneten Stellen dieser
Mitteilung eingehen.

5) Berl. Berichte 31, 3191 (1899).





