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Neue Farbstoffe und Musterkarten. 
Von P. KRars-Tubingen. 

(E:iiigeg. d. 24.12. 1909.) 

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

Aktiengesellaehaft fur Anilinfabrikatiun, Berlin. 
C o  l u  m b i a g r u n G, B und 3 R. Drei neue 

direkte Baumwollfarbstoffe, die sich von den alteren 
Columbiagrunmarken durch lebhaftere Nuance 
unterscheiden, in den iibrigen Eigenschaften aber 
mit diesen ubereinstimmen. 

C h r o m o x a 1 g r ii n B, ein chromierbarer 
Wollfarbstoff von hervorragender Licht-, Wetter- 
und Walke~ht~heit, fiir alle Zweige der Wollecht- 
farberei geeignet,. 

C h r o m e c h t b r a u n V und B, ebenfalls 
chrnmierbare Wollfarbstvffe fur die Wollechtfiirbe- 
rei. Die Farbungen werden mit 1,5% Chrom- 
kalium nachbehandelt. 

Badiselie Anilin- & Soda-Fabrik. 
0 x a m i n b 1 a u R X N S , ein billiges, neues 

Direktblau von ziemlich guter Echtheit, auch fiir 
Apparat- und Schaumfarberei geeignet, auch fur 
HalbwoUe verwendbar. 

N a p h t h o 1 r o t 3 C: , ein sauerfarbender 
Wollfarbstoff, der den alteren Wollscherlach 2 RW 
und Echtponceau 2 GN ahnlich ist und in der 
Nuance erheblich gelher ist als das altere Naphthol- 
rot G. 

Ein leicht- 
liislichcr Chromierfarbstoff von ziemlich lebhafter 
griiner Nuance, hauptsachlirh zum Firben von lo- 
sern Fasergut. geeignet. 

P a 1 a t i n c h r o m g r ii n G .  

Farbenfabriken vorm. F. Bayer &: Co. 
K a t i g e n t , i e f s c h w a r z  B W ,  WiR und 

F F, drei neue Marken von sehr guter Echtheit, 
deren groBe Ausgiebigkeit hervorgehoben wird. Die 
FF-Marke kommt in der Nuance dern Oxydations- 
schwarz am nachsten. 

A 1 g o  1 r o t  5 G und A 1 g o 1 s c h a r 1 a c h G 
sind zwei neue Marken der Algolklasse, von denen 
die erstere Rosa- bis Lachstone liefert, wahrend die 
zweite ein prachtvoll klares Scharlach darstcllt, das 
hervorragende Licht- und Chlorechtheit besitzt, 
wallrend es in sonstigen Echtheitseigenschaften dem 
Algolrot etwas nachst,eht. Es ist auch fur Seide und 
Kunstseide geeignet, auf denen es wasserechte Par- 
bungen gibt. 

D i a IU a n t r n t G, ein Chromierungsrot fiir 
Wolle, wescntlich walkechter als Tuchrot. 

A l i z a r i n  M a r i n e h l a u  W in Teig ist, 
wie die alteren Marken R und C fur Wolldruck be- 
stimmt. Es besitzt gute Licht- und Waschechtheit 
und druckt gut durch. 

Farbwerke vorm. Meister Lueius L Briiuing. 
I n d i g o M L B/4 B Teig, 20%ig, ein Indigo- 

derivat, das sehr lebhafte. klarblaue Tone liefert, 
sehr echte Farbungen gibt, nnrl f i r  Baumwolle, 
Wolle und Seide geeignet ist. 

A 1 i z a r i n d i r e  k t b 1 a II B, A 1 i E a r i n - 

d i r e  k t g r ii n G sind zwei neue Alizarinfarb- 

stoffe, die schon in saurer Wollfarbung sehr echte, 
klare Tone geben, und unter Beibehaltung des Farb- 
tons auf Beizo gefarbt oder nachgebeizt noch er- 
hohte Echt.heit besitzen. Derselben Kategorie ge- 
horen die norh klareren A l i  e a r i n d i r e k t b l a u  
E B ,  E 3 B 0 ,  E 3 B  wid A l i z a r i n d i r e k t -  
v i o 1 e t t. R an, die aher durcli Chrombcize stark 
verandcrt werden. 

Eine 
Musterkarte, in der die mit 7 E'arben hergegtellten 
Modetijne in je  4 Schatten sehr hiibsch in Prismen- 
form angeordnet sind. Rs sind in1 ganzen 100 
Fiirbungen. 

L i c h t e c h t e  M o d e f a r h e n  a u f  Kon-  
f e k t i  o n s s t o f f e n. 12 dunkle Farhungen auf 
moderne Konfektionsstoffe gefarbt. 

M o d e r n e  l i c h t e c h t e  F a r b e n  a u f  
H a a r h ii t c n , 5 Farbungen, und ebenso a u f 
W o 1 1 h ii t, e n , 10 FLrbungen. 

S a i s o n f a r b e n W i n t e r 1908/00. 

Farbwerk Muhllreinr. 
A n t h r a c h r o m g r u n  B, G und G G ,  

A n t h r a c 11 r o m r o t A ,  A n t h r a c  h r  o m - 
v i o 1 e t t R und A 11 t h r a c h r o m b r a  u n WA, 
W G G und Wr S sind neue Nachchromierungsfarben 
fur die WollechtfLrberei. 

J. It. Ueigy. 
P o l y p h c n y l e c h t g r a u  B G  und RG, 

zwei ncue lichtcchte, direkte Raumwollfarben. 
E r i o c  h Y O  m g e l  b G ,  3 G ,  G G , S ,  E r i  o - 

c h r  o m r o t AW, E r i o c h r o m  b n r d e a u  x 
G ,  E r i o c h I' n m a z  u r o 1 B, E r i  (1 c h r o m  - 
b r a  u n D E und E r i o c h r n m t i e  f b r a u  n V 
sind ncue Chromierungsfarbstoffe fur Wollecht- 
farberei. Das Azurol verdient seiner hervorragend 
klaren und schoncn Nuance wegen ganz besondere 
Rearhtung. 

F a r b u n p c n  n u f  S t r o l l -  u n d  S p a n -  
g e f 1 e c 11 t. 60 Farbungen, teils mit direkten 
Baumwollfarbstoffen. tpils mit basischen USW. 

Farben hergestellt. 

Read, Holliday & Sons, Ltd. 
B r i 1 I a n t w a 1 k p r ii n S, ein saurer cgali- 

sierender Wollfarbstoff von gnter Walkechtheit, 
der Wollseide gleichmaBig anfarht, wahrend cr 
Baumwolleffekte wciR 1aBt. 

Die Bestimmung des Thoriums im 
Monazitsand. 

Einipe Rcnierkungen zu der Arbcit von 
Vjnccnxo Bnrel l i .  

V O I l  OTTO HArJSER 11. F. WIKTH. 
(Eingeg. 203. I%Kl.) 

Vor kurzem erschien in dieser Zeitschrift rin 
Referatl) uber eine Arbeit von V. B o r e  11 i z), 
welche die Bestiniinung des Thoriunm im iilonazit- 
sand zum Gegenst,and gehabt hat,te. Die Angaben 
des Referats m u h n  den Analytiker aufs hiirhnte 

1) Diese Z. 21, 2275 (1908). 
2) Annuario POC. chim. Mil. 1908, 112. 
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uberraschen , denn mit dem beschricbenen Ver- 
fahren wiirde man Thorium sicher niemals auch iiur 
auffinden konnen. Wir haben uns deshalb die 
Originalabhandlung verschafft; cs zeigte Rich zu- 
nachst, daB der Inhnlt  des Referats nur einen ein- 
zelnen kleinen Teil einer sehr nusgedchnten und im 
ganzen recht dankenswerten Experimentalunter- 
suchung iiher die analytische Behandlung des 
Monazitsandes iiberhaupt betrifft,, sowie auch, daR 
die auffallendsten Harten der in dem Rcfcrat wieder- 
gegebenen Vorschrift durch die knappe Fassung 
desselben bedingt werden. Ubrigcns stimmt diese 
Vorschrift in fast allen wesentlichen Punkten mit 
der bekannten abgekiirzten Methode von B e n z 
iiberein, worauf weder in1 Original, noch im Referat 
geniigend hingewiesen ist. Einige spczielle Punkte 
derselben diirfen jedoch nicht, unerortert bleiben. 

Die Arbeit von B o r e 1 1 i behandelt in -4b- 
schnitt 1 und 2 den Aufschlulj des Monazitsandes 
und die Auflosung der aufgeschlossenen RIasse, in 
3 die Ausfallung der Oxalate, in 4 die Urnwandlung 
der Oxalate in die Nitrate, in 5 die Trennung des 
Thoriums von den ubrigen seltenen Erden und in 
6 als Zusammenfassung den Analysengang eines 
Monazitsandes. 

Wir greifen zuniichst die beiden letzten Ab- 
schnitte heraus. Hier ist es speziell die Rolle des 
Ammoniumoxalats, die von B o r o l l i  (und vor 
ihm auch von G 1 a s e r 3) und von B e n 24)) sehr 
miBverstandlich aufgefaBt worden ist. Zur Er- 
Iauterung ziehen wir einige Resultate aus einer seit 
langerer Zeit von uns angestellten Vrrsuchsreihe 
iiber echte und falsche Gleichgewichtc in Thorium- 
oxalat-Amnioniumoxalat-Saurelosungen heran, die 
demnachst an anderer Stelle ausfiihrlich mit,geteilt 
werden wird . 

Es ist seit langem bekannts), daW Thorium- 
oxalat in Ammoniumoxalat loslich ist, sowie daR es 
durch Sauren aus dieser Losung wieder ausgefallt 
wird6). Aus unsern Versuchen ergibt sich, daB die 
Auflosung auf der Bildung eines komplexen Ions 
Th2(C204), beruht, na,ch dem Schema: 

2Th(C20,i, + C20," 2 Th,[C204)6/', 

eine Auffassung, die iibrigens schon friiher von 
B r a u n e r 7) vertreten worden ist. Dieses kom- 
plexe Thoriumoxalation dissoziicrt ziemlicli leicht 
in seine Bestandteilc iind ist deshalb nur bei ziem- 
lich hohen Konzentrationen cles einen Dissoziations- 
produkts, des Oxnlations, beatandigs); wird nun zu 
einer d i e m  Ion cnthaltenden Losung Wasserstoffion 
gobracht, so nird infolge der geringen elektro- 

3) Z. anal. Chern. 36, 216, wid 31, 25. Chem.- 

4) Diese Z. 15. 297 119021. 
Ztg. 20, 613. 

5 )  C h y d P II i u s J. 1863, 197. 

6 )  B u n s e n  1. c. 
7)  B r a u n e r ,  Chem. Zentralbl. 1800, I, 822. 
S) Die koniplexe Natnr der Verbindung verrat 

sich u. a. auch dadurch, daR aus solchcn Losungen 
das Thor mit Amnioniak nicht, bzw. nicht voll- 
standig gefallt werden kann. Nur durch Kochen mit 
Kalilauge oder besser mit Kalilauge und Wassrr- 
stoffsuperoxyd bewirkt man quantitative Fallung. 
Diese Bemerkung ist fur die Prufung der Filtrate 
von Thorextraktionen niittels Amnioniumoxalat 
wichtig. 

R 1 1  ri s P n 
Pogg. Ann. 155. 380. 

\ytischen Disaoziation der Oxalsaure die Konzen- 
mation des Oxdations nach der Gleichung: 

C204" + 2 H' = C204H, 
uehr bedeutend vermindert, und das selir schwer 
16sliche Thoriurnoxalat mu0 ausfallen. d u s  diesen 
lurch unsere Versuche vollkommen bestatigten Be- 
Lrachtungen geht nun ohne weiteres hervor, daR die 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Saure und Am- 
moniumoxalat geloste Menge von Thoriumoxalat 
eine Funktion sowohl der Ammoniumoxalatkonzen- 
tration wic der Konzentration des Wasserst,offions 
sein mufi. 

Bei hoher Ammoniumoxalatkonzentration ruuB 
die Aciditat der Losung gleichfalls schr betrachtlich 
gcmacht werden, wenn eine annahernd quantitative 
Ausfallung des Thoriumoxalats verburgt werden 
5011, dabei darf aber andercrseits nicht uberselien 
werden, daR auch die Saure bei hoherer Konzen- 
tration merklich losend auf dieses Salz wirktg). 
Beide Einfliisse werden ihrer GroBenordnung nach 
durch naclistclicnde unserem Material entnommene 
Einzelversuche gut, illastriert: 

Tabelle 1. 
Loslichkcit von Thoroxalat in AmmoniumoxLlat- 

losungen bei 25". 
Nornialithl der Aminonium. In  LOO g Lijsung sind ent. 

oxalatlijsiingen haltell: 
l/lOO 0,004 g Tho, 
1/10 0,22 11 I ,  

l / 2  L76 ,, ,, 
festes Ammoninnioxalat 1483 ,, ,, 

146G ,, ,. 

Tabelle 2. 
LGsliclikeit von Thoroxalat in H,SO, bei Gegenwart 

von festem Amnioniumoxalat (25 "). 

Norrnalit%t der SchwefelsBore; In loo Lijsung xind enthalten : 
1 )  I 1 0  9.85 g ThO, 
l/1 5,635 ,, ,. 

Tabelle 3. 
Loslichlreit von Thoroxalat in Schwefelsiiure (5 "). 
NornialitBt der YRi i rn  : In 100 g Lijsnng sind enthalten: 

n . H2S04 0,026g Thoz 
n . H2S04 0,03 ,, ,, 

ca. 5-n.H,S04 0,2 ,, I, 

Nach der Trennungsvorschrift von B o r e 1 1 i 
sol1 man nun die ca. 300 ccm betragende Losung der 
Monaziterden vorsichtig mit Amnioniak gronten- 
teils ncutralisieren (trattata cautainente con t,a,nta 
ammoniaca da ncutralizzare la maggior parte dell' 
acido libero) und alsdann k o c h e  n d h e i I3 mit 
festem Ammoniumoxalat behandeln, solange noch 
ein Niedcrschlag entsteht, und dann weiterhiii noch 
ca. 5 g dieses Rcagenzes zusetzen. Alinlich lautet 
auch die Vorschrift bei B e n  z. Wie die von uns 
mitgeteilten Liislichkcitszahlen lehren, kann man 
bei einer solclien Verfahrungsweise die schwersten 
Irrtiimer begehen; denn je naeh der ungesiittigt ge- 
bliebcnen Sinre mil der Menge des zugesctztm 

9 )  Diese Tatsachc ist in den analytischen 
Trennungsvorschriften fur Thorerde nicht geniigaid 
beriicksichtigt. 
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Oxalats wird ein mehr oder minder groBer Teil des 
vorhandenen Thoriums oder unter Umstanden sogar 
alles wieder in Losung gehen. Nachstehende zwei 
nach der Vorschrift von B o r  e 1 1 i ausgcfiihrten 
Versuchc geben ein Bild von den schwcren Fehlern. 
welche diesc Methode verursachen kann. 

1. 0.217 g Thornitrat wurden in wenig Wasser 
gelost, Salzsaure hinzugegeben und in der Siede- 
hitze der griiote Teil der freien Same rnit verd. 
Ammonixk neutralisiert. Wir gaben nun zu der 
300 ccni betragenden Liisung, welche deutlich sauer 
reagierte, ungefahr 1 g krystallisiertes Ammonium- 
oxalat. worauf sich ein Niederschlag bildctc. Als 
man aher 5 g festrs Ammoniumoxa1a.t hinzufiigte, 
wie es B o r e I 1 i vorschreibt, resultierte beim Um- 
schiitteln eine klare TAosung, wie es ja auch nacli 
uiiseren Versuchen zit erwarten war; das gesamte 
Tlior war also in Liisiing gegangen! 

2. 0,418 g Thornitrat und eine entsprechende 
Mcnge Did)-mnitra.t. welche 1,008 g Oxyde enthiolt, 
wurden in Wasser geliist und die Losung mit Salz- 
saure versetzt. Zur kocliendrn Ltisung gab man 
fesks .lrnmoniumoxalat. bis ein bleibender Nieder- 
schlap cntstnnd. Dann wurden nocli ca. 5 g feljtes 
kryst. Animoniumoxalat zugegeben, die Losung 
iimgeriihrt und iiber Nacht stehen gelassen. Nun 
+ollten nach B o r e l l i  samtliches Thor und die 
Brtlen nusgefiillt. sein. I n  der Losung fandeu sich 
jedoch 0,0295 g Tho2 = 15.11°~~o.) 

Es vare i~lso vortcilhaftcr, den Ammoniumoxa- 
latzusatz vun vornlrerein so grol3 zii machen, daB 
alles Thor in Liisung geht und nur die dreiwcrtigen 
Erclcn a~isfxllen, au8 dem’ Piltrat wiirde man dann 
beim Ansiuern die Thorerde crhalten. Eine solche 
Trcnnung ist jedoch nicht sehr scharfll), und da 
R o r e  1 1 i die Scheidung des Thors von den drei- 
wrrtigen Frden gar nicht mit Animoniumoxalat aus- 
fiilircn will, sondern mit Wasserstoffsuperoxyd, ist 
iiuclr gar niclit einzusehcn, n7arum er mit Am- 
inoniumoxalat und nicht mit freier Oxalsaurc fallt. 
Dann fallen alle obigen Schwierigkeiten weg. Nur 
mufi man entgegen der Ansicht B o r e 1 1 i s in der 
KRlte fallen, da sonst durch einen bisher noch un- 
gekltrten Vorgang merkliche Mengenvon Phosphaten 
mit fallen. die bei den nachfolgenden Trennungs- 
operationrn aulferordentlich lhstig sind. 

10) Hei eineni zweit~en Versuche fanden wir 
14.Syo Tho, in der Losung. Die Anwesenheit 
von Phosphorsaure in der Losung verschiebt das 
Gleichgewicht Thoroxalat- Ammoniumoxalat in ge- 
ringeni Urnfang nach der Seite des unloslichen 
Teiles hin. Durch eint.n genugenden OberschulJ 
an Ainmoniuinoxalat kann aber auch in Gegen- 
wart dieser Saure das Tlror in Losung gehalten 
wrrdm. 

’1) H i ii t z uncl SV e b e r , Z. anal. C‘heul. 36. 
5;. Die ~ 0 1 1  clieseir Autoren iibernommenc Ansicht 
,on €311  n s e  11 (I. c.), dsR Losungen von Thor- 
oxalat in gesattigtem Ammoniumoxalat sich beini 
Verdiinnen nicht triibten, ist in ihrer Allgemeinheit 
nicht richtig. Niir an Thoroxalat s c h w a c 11 ge- 
sattigte LGsungvn lassen sich verdiinnen, ohne ab- 
zusetzen, wie sich aus dem Verlauf der Loslichkeits- 
kurve klar ergibt,. H i n t z und W e b  e r halten 
die Methode srlbst nur fur approximativ; nach 
unscrrn Erfnhrungen gibt sie im Durchschnitt nach 
beiden Richtungcn liin (Thor nnd Erdcn!) bis Z I I  
40b Fehler. 

A4uch die Trennune des Tlroriunis von den Gr i t -  
erden mittels Wasserstoffsuperox?.rl, die B o 1’ e 1 1 i 
von B r n z iibernommen hat, kann nach clem heu- 
tigen Stande unserer Kenntnisse nicht inehr als 
befriedigend angesehcn werden. Es ist sclion 
B e n z selbst aufgefallen, da13 cler Niedcrschlag 
hLufig (%r mitreifit, weshalb er ilin wieder aufzu- 
ltisen und erneut rnit diesem Reqeno zu f3Ien 
empfielilt. h’ach unseren Erfahrnngen werdcn aber 
durch Wasserstoffsuperoxpd auch andere dreiwertige 
Erden teilwcise gefallt, mic nnch~tclrrnde Versuvhe 
beweisen. 

1. 4,5 g kchn. Didytnnitrat, tlrorfrei. ent- 
haltc‘nd 3.52 g Oxyd. wurden in 100 ccni Wasacr 
geliiat und die Lnsung nahezir ncntidisiert. Ihnn  
gab inan 50 ccni 3o(,igc:j Wasscrstoffsupcicisycl in 
der Kiltc hinzu. Die Losung triibte sich sofort, 
und nach und nach fie1 ein weiBes Superoxydhydrat 
aus. Nach 2 Stundcn wurde filtriert und der Nieder- 
schlag, dcr nus Cer, Lanthan und Jhlym bestand, 
vergliiht . 

Es ergab sich, dal) 2 . 4 2 O L  Oxycl tiusgefallt 
wurden. 

2. 2,084 g Ceronitrat wiirden in X c c m  \\‘esscr 
gclost und iirit 50 ccni reinem 30/,igem H,O, versetzt. 
Die Losung triibte sich sofort. Nach B Stunden 
hatte sich ein weifiesl2) Superosydhydrat aus- 
geschiedeii, das sich auf deni Filter diirrli den 
Luftsaucrstoff gelb farbtc. 

Nach dem Vergliihen Eantl man. t l i ~ R  0.012 g 
CeO, =-= 1,530/, ausgefallt wurden. 

In  Ubereinstimmung niit diesen Versuchen 
zeigte es sieh, daO Thordioxyd nuch tlurcli zwei- 
malige Ausfillung nicht vollkonimrn von Cer rind 
Lanthan bcfrcit werdcn kann. B o r c‘ 1 1  i  ha^ sich 
in dieserHinsielrtvollkommen anf das eine Kritcriiinr 
der rein wcifien Barhe fur  die Thorei.de verln 
die indessen gar nichts beweist, wie er schon 1 
damn erkennen konnen, da.8 die Cliilrst,riimpfc niit, 
eincm Gehalt an 1% Cer, sowie iibrigrns auch solche 
init vie1 hijlieren Gehalten, noch rein \veil3 gefiirht 
sind. 

Sach unscren vielfachcn Erfahrungen kann tlas 
Thor mit valliger Sicherlicit von den dreiwertigen 
Erden nur durch Kochen seiner Losungen init 
Thiosulfat befreit, werclenl2). Nach zwrinialiger 
Ausfallung mittels d k e s  Reagenses ist der Nicder- 
schlag viillip rein. 

Die Angaben B o r e I I i n iiher den ,-\ufschluW 
der Sande konnen im allgcmrincn bestiitipt werden. 
Insbesondere ist ihm dxrin beizupfl 
B e n z sclte kfethodc des Aufsehlu 
sulfat und Fluornntrirun keinen Vorzug. sontlrrn n u r  
Nachteile besitzt. 

Ausfiihrlichc Versuche hat B u r c I I i iilwr t l k  
Wiederauflosung der Oxalate und iiher dir Zrr-  
storiuig der Oxalate in der Losung angestcllt. 13e- 
kanntlich werden die Oxalate der aeltenrn Errlvn 
nur sehr schwierig von verd. Salpetersaure in Losung 
gebracht und auch narh mehrmalipein 3l~rauciien 
mit Snlpetersaure sintl nocli wcsentliclir 3 I~ngen  w n  

12) Je ntich den S’ersuchsbcclitrguageii (Kon- 
zentration der LGii ng und des \Vnsserstoffsu~~cr- 
oxyds) fAllt das PPr wei0- his pelhwflirbt :IIIS. 

13) H i n t z rind \b r I ?  r r ,  Z. itiial. (‘hrni. 
56, G83. 



Gutbier: Bur Kenntnis dea Rutheniums. 487 XXII. Jahr ang. 
Heft 11. 12. &rz 19091 

Osalat in dem Reaktionsruckstand enthaltenl4), 
die bei den weiteren Operationen sehr lastig fallen. 
B o r e 1 1 i schlagt. deshalb vor, die Oxalsaure ent- 
weder durch elektrolytischc Oxydat,ion an einer 
platinierten Platinelektrodc oder durch Eindanipfen 
rnit Salpetersiiure und Perhydrol-Merck, oder end- 
lich mittels Kaliumpermanganat zu zerstoren. Die 
erste Methode verbietet sich fur Analysen von selbst; 
die Oxydation mit Salpet,ersaure und Perhydrol ist 
unbequem und auch zu teuer. Gegen die Oxydation 
mittels 1'ermangana.t erhebt sich das Bedenken, daB 
das Manganoion die Erden in ihren Reaktionen 
hartnackig begleitet; man wird also nicht gern 
gr6Bere Mengen von Mangaii in ihre Lijsungen 
bringen. Nun haben wir abcr schon vor Iangerer 
Zrit gefunden, daB Manganoion bei der Oxydation 
von Oxalsaure durch Salpetersaurc als ein ausge- 
zeichneter Sauerstoffubertrager wirkt. Gibt man zu 
Oxalsaurelosung etwa die gleiche Menge Salpeter- 
saure, spez. Gew. 1,4, so benierkt man beim 
Kochen nur eine sehr langsitine Einwirkung; die 
Zugahe von cinigen Tropfen l/lo-n. Permanganat - 
losung hewirkt daiin sofort 1ebhaft.e Gasentwick- 
lung und die Oxalsaure ist in wenigen iMinuten rest- 
10s oxydicrt.. Man hat also nicht niitig, wie R o - 
r c 1 1  i his zur bleibenden Rotfarbung Permanganat 
zozusetzen. es geniigen wenige Tropfen einer sehr 
vctrdiinnten Losung. 

Zur Analyse eiiies Monazitsandes verwenden 
wir ca,. 16-20 g, falls es auf eine exakt.c Bestimmung 
nnr dcs Thorgehalt,s ankommt; ca. 2 g .  wie B o - 
r c 1 I i vorschreibt, sind in diesem Falle nntiirlich 
vie1 zu wenig. Die Probe wird ziemlich fein gepul- 
vert 16.) Aufgeschlossen wird durch nichrstundige Be- 
handlung mit kochender konz. Schwefelsaure; nacli 
Beendigung des Aufschlusses raucht man am besten 
den graBt,en Teil der uberschussigen Schwefelsaure 
ah und nimmt die erkdtete Masse rnit ca. lOOOccm 
4-5yoiger Salzsaure auf. Die filtrierte, ev. von Blei 
bcfreite Losung fallt man i n d e r K a 1 t e mit 
einem ~!bcrschu0 von Oxalsaure, ruhrt kurze Zeit 
um, 1aBt danii vollkommen absitzen und filtriert. 
Die wie oben beschrieben (oder durch Gluhcn und 
Wiederaufnehmen mit Salzslure usw.) wieder in 
Losung gebrachteii Oxalate werden dann nacli den 
Vorschriften von H i  n t z und W e  b e r l s )  mit 
Thiosnlfat weiter behandelt und diese Trennung 
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noch einnial wiederholt. (A. 23.) 

Zur Kenntnis des Rutheniurns. 
Von A. GUTBIER. 

.Aus den1 chemisehen Laboratorium dcr Vuirersitat 
Erlangen. 

(Eingegwngen 1.12. 1909.) 

Gelegentlich der Vorarbeiten fiir cine IVeu- 
beatimmung des Atomgewichts von R.uthenium 
habe ich versucht, das Vcrfahren zur 1)aratellung 
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von Rutheniunitetroxyd, aus dem, wie ich kurzlich 
zeigtel ), die Ruthenihalogenide und die Halogenu- 
i-utheniate und -rutheneat@) am leichtesten rein 
gewonnen werden kijnnen, so auszugesklten, da5 
cs in moglichst kurzer Zeit und unter grofitmoglicher 
Vermcidung von Substanzverlusten zum Ziele fuhrt. 
Da die Reindarstellung der Platinmetalle und ihrer 
Verbindungen bekanntlich zu den schwierigsten 
Aufgaben der praparativen anorganischen Chemie 
gehort, durfte jede Mitteilung von einer Verbesse- 
rung oder Vereinfacliung der Methoden fur die 
dieses Gebiet bearbeitenden Chemiker von I n k r -  
cssc sein. 

C 1 a 11 s , drr Entdccker des Rutheniunis, hat 
zum ersten Male das Rutheniumtetroxyd bei der 
Einwirkung von Chlor anf Kaliumruthenat erhalten. 
Die eingehenclm Versuche, die zu Zwecken dieser 
Arbeit angestellt worden sind, und bei denen mich 
die Herren H. Z w i c k e r und F. F a 1 c o in aus- 
gezeichneter Weise unterstutzt haben, lehrten, daB 
dieses iilt,ests Verfahren fur Arbeiten im wissen- 
schaftlichen Laboratorium vor allcn ubrigen den 
Vorzug verdient. Es ist dahcr versuclit worden, 
diese Methode in der gewiinschten Weise auszu- 
gestalten. 

Die voii C 1 a u s 3 )  gegcbene Vorsclirift lautet 
kurz folgendcrmaBen: ,,Man schmilzt 3 Teile 
Ruthenium mit 24 Teilen Kaliumhydroxyd und 8 
Tcilen Kaliumnitrat in einem Silbertiegcl h i  
schwaclier Gliihhitze zusammen, giel3t die Schmelze 
aus, lijst sie in 48 Teilen Wasser und fuhrt die 
nocli triibe Losung in eine tubulierte R,etorte iiber, 
so daB letztere nur zur Halfte angefiillt wird. Man 
schiebt den Retortenhals ziemlicli weit in ein langes, 
stark abgekuhltes Glasrohr ein, das mit einem ge- 
raumigen, etwas Kalilauge enthaltenden Glas- 
ballon vcrbunden ist und leitet durch den Tubuv 
der Retortc einen schnellen Chlorstrom in die 
Fliissigkeit ein. Hierbei erwarmt sich der Retort,en- 
inhalt dcrartig, daB das gebildete Tetroxyd iiber- 
destilliert; es setzt sich an den Wandungen der 
kalten Rohre in Krystallen ah. Die Operation neigt 
ihrem Ende zu, wenn in dem Glasballon goldgelb 
gefarbte Dampfe, ein Gemisch von Chlor und 
Rutheniunitetroxyd, auftreten"4). 

Zu meinen Untersuchungen diente chemisch 
reincs. pulverformiges Ruthenium, das ich der 
Liberalicat von Herrn W. C. H e r a e u s in Hanau 
verdanlrte. Zu den allerersten, orientierenden Ver- 
suchen wurde ein i'raparat von geschmolzenem 
Rntheiiium verwendet., das von der Pirnia. G. S i e - 
b e  r C in Hanau bezogen worden war. 

Das Material wurde zunachst eincr sehr exskten 
qualitativen Analyse unterworfen, in deren Verlaufe 
auch nnch verschiedenen neueren Angahen, u. a. 
auch nnch dem von F. BI y 1 i u s und R. D i e t z 5 )  
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Vorschrift werde ich an geeigneten Stellen dieser 
RIitteilung eingehen. 
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