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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).
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beschriebenen, hochst sinnreichen Verfahren ge-
arbeitet wurde. Das Resultat war aufBerordentlich
befriedigend, denn Herr H. Z wicker wies nach,
daB das pulverformige, von Heraeus giitigst
iiberlassene Ruthenium durch fremde Metalle nicht
im geringsten verunreinigt war.

Die erste Versuchsreihe erstreckte sich auf die
Beantwortung der Frage, ob metallisches Ruthe-
nium in jeder Form gleichm&Big zu Kaliumruthenat
oxydiert werden konne. Es wurde erkannt, dal
geschmolzenes Ruthenium von einem Kaliumhydr-
oxyd-Kaliumnitratgemische im Schmelzflusse nur
duberst langsam angegriffen wird, wihrend das
pulverformige Metall sehr schnell in Losung zu
bringen ist; wenn nicht mehr als 4—5 g Ruthenium-
pulver angewandt werden, ist die Reaktion meist
schon in einer Viertelstunde zu Ende gefiihrt.

Aus bekannten Griinden erwies sich die Ver-
wendung einer flachen Silberschale an Stelle des
Silbertiegels empfehlenswert.

Weiter sind zahlreiche Versuche angestellt
worden, um zu entscheiden, ob das von Claus
empfoblene Gemisch von XKaliumhydroxyd und
Kaliumnitrat, oderdasvonJ as. Lewis Howc#t)
ausgearbeitete Verfahren, nach dem das Metall im
Nickeltiegel, mit der drei- bis vierfachen Menge von
Natriumsuperoxyd gemischt und unter gelegent-
lichem Umrithren solange erwidrmt wird, bis die
Masse halbflilssig ist, fir die Umwandlung von
Ruthenium in Kaliumruthenat vorzuziehen sei.
Herr F. Falco hat der Losung dieser Frage viel
Zeit und Aufmerksamkeit geschenkt, da ja L.ei-
dié und Quennessen?) die Verwendung von
Natriumperoxyd ebenfalls empfehlen; er hat nach-
gewiesen, dal} bei der Oxydation von Ruthenium
mit Natriumperoxyd im Nickeltiegel eine erhebliche
Menge von Nickel gelost wird, die man entfernen
mull, und daB der notwendige, schon von Jas.
Lewis Howe vorgeschriebene Uberschuf von
Natriumperoxyd sich bei dem Aufldsen des gebilde-
ten Natriumruthenats in Wasser stérend bemerkbar
macht: trotz energischer Kiihlung mit Eis tritt bei
dem Losungsprozesse eine so grole Warmeentwick-
lung auf, daB sich ein betriichtlicher Teil des Ruthe-
nats wieder zersetzt. So angenchm die Verwendung
von Natriumperoxyd ist, und so schnell auch die
Oxydation des Metallpulvers erfolgt, wir haben uns
schlieBlich doch fiir die Arbeitsweise von Clau s,
also fiir das Gemenge von Kaliumhydroxyd und
Kalinmnitrat entschieden.

Die nun folgende Versuchsreihe bezweckte, das
fiir die Darstellung von Kaliumruthenat giinstigste
Verhiltnis zwischen dem WMetallpulver und den
beiden Kaliumverbindungen zu ermitteln. Hier
wurde zundchst gefunden, da8 es nicht vorteilhaft
ist, pulverférmiges Ruthenium direkt mit Kalium-
hydroxyd und Salpeter zusammenzuschmelzen, da
die Masse im Augenblick des Schmelzens ins Schiu-
men kommt, und somit Verluste an kostbarem
Material nur schwer zu vermeiden sind. Es emp-
fiehlt sich auch nicht, das Metallpulver mit dem
Kaliumnitrat, gut gemischt in kleinen Anteilen, dem
geschmolzenen Kaliumhydroxyd zuzufiigen, da das
Schiumen der Masse durch diese Versuchsanordnung

6) J. Am. Chem. Soc. 23, 777 (1901).
7) BIL Soc. chim. [3] 2%, 179 (1902).

auch nicht verhindert werden kann. Sehr ruhig aber
verlauft der ProzeB, wenn man zunachst in der
Silberschale die nitige Menge von Kaliumhydroxyd
schmilzt und in die Schmelze nach und nach ab-
wechselnd Kaliumnitrat und Rutheniumpulver in
kleinen Anteilen eintrigt. Durch dicse Anordnung
wird der Aufschlufl des Rutheniums schr schnel} und
absolut ruhig bewirkt. Ein UberschuBl von Kalium-
nitrat ist zwecklos, da das im Uberschusse zuge-
setzte Oxydationsmittel, wie wir oft beobachtet
haben, nicht gelost wird, sondern in Form von
glinzenden Flitterchen in der geschmolzenen Masse
umherschwimmt; es liflt sich zwar durch Zugabe
von mehr Kaliumhydroxyd in Losung bringen, doch
erweist sich beides fiir den eigentlichen Oxydations-
prozeB3 als nutzlos. Aus der grofien Anzahl der von
uns ausgefithrten Versuche ist zu schlieBen, daf3 4
Teile pulvertérmiges Ruthenium nicht mehr als
33 Teile Kaliumhydroxyd und 4 Teile Kaliumnitrat
bediirfen, um quantitativ in Kaliumruthenat iiber-
gefithrt zu werden. Wir wenigstens haben unter
Einhaltung dieser Bedingungen immer zufrieden-
stellende Resultate erhalten.

Da Kaliumruthenat ziemlich hygroskopisch ist,
mub die Schmelze schnell abgekiihlt werden. Clau s
hat zu diesem Zwecke vorgeschlagen, die fliissige
Masse in eine Eisenschale auszugieflen, und auch
wir haben bei den ersten Versuchen so gearbeitet;
spiater hat Herr F. Falco das Verfahren dahin
modifiziert, daBl er die Schmelze in cine sauber ge-
reinigte, guleisernc Rinne ausgoB, die einen etwas
geringeren Durchmesser als der Tubus der spiter
verwendeten Retorte besitzt, und sie darin erkalten
lieS. Die so sebhr schnell erkaltete Masse 140t sich
aus einer solchen Rinme sehr leicht herausklopfen
und zerfillt dabei in einzelne, langliche Stiicke, die
sich infolge ihres geringen Durchmessers bequem in
die Retorte einfiillen lassen. So wird eine Zersetzung
des Materials nach Moglichkeit vermieden, und
andererseits bleibt das wenig angenehme Zerkleinern
der duBerst harten und hygroskopischen Masse er-
spart. Fiir Zwecke einer Atomgewichtshestimmung
miilte aber eine Beriihrung der Schimelze mit Eisen
vermieden werden. Herr H. Zwic ke r hat daher
versucht, die Schmelze durch Eintauchen der Silber-
schale in eigkaltes Wasser schnell abzukiihlen, und
gefunden, dafl sich der Schmelzkuchen unter solchen
Bedingungen ebenfalls leicht, aber nur in einem
Stiicke entfernen lift. Man mufl dann entweder mit
sehr viel geringerén Substanzmengen arbeiten, oder
die sich von der Schale leicht losldsende Masse in
einer Porzellanreibschale schnell zerkleinern.

Die Verarbeitung jeder einzelnen Schmelze ist
nichit zu empfehlen; wir haben zur Evzielung guter
Ausbeuten immer eine gréfiere Menge von Ruthe-
nium in kleinen Portionen in Kaliumruthenat iiber-
gefiihrt, die erkalteten Massen im Exsiccator ge-
sammelt und die Lésung und Behandlung mit Chlor
erst vorgemommen, wenn 15—20g Mectall auf-
geschlossen worden waren. Die einzelnen Stiicke
erst in Wasser zu l6sen, und die so erhaltene Fliissig-
keit dann in die Retorte zu giellen, hat sich wegen
der Leiclitzersetzlichkeit des gelésten Ruthenats
ebenfalls nicht als zweckmiifiig crwiesen; die he-
kannte Zersetzung der Ruthenatldsung kann, wie
wir fanden, groBtenteils ganz bequem dadurch ver-
hindert werden, dall man die Losung der Schmelze
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erst in der Retorte selbst vornimmt, umsomehr als
unter solchen Umsténden auch eine viel geringere
Menge von Wasser zur Losung des Materials hin-
reicht.

Bei der nun folgenden Einwirkung von Chlor
auf die Ruthenatlosung haben wir uns bei den ersten
Versuchen ganz genau an die Vorschriften von
Claus gehalten. Der Hals einer tubulierten Re-
torte, die zur Hélfte mit der Ruthenatldsung an-
gefiillt war, wurde mit einem etwa 1 m langen Glas-
rohre in der Weise verbunden, daB er soweit als
moglich in das Rohr hincinragte. Man legte das
Glasrobhr in eine etwa 95 cm lange, mit Eis und
Kochsalz angefiillte Blechwanne und liel} das Ende
der Rohire in einen Glasballon miinden, der zur
Hilfte mit 309iger Kalilauge beschickt war.
Leitete man nun durch den Tubus der Retorte mit
grofler Geschwindigkeit Chlor ein, so wurde der
Retorteninhalt so betrichtlich erhitzt, daB das nach
einiger Zeit gebildete Tetroxyd, ohne daB duflere
Wirmezufuhr nétig gewesen wire, in Form von
goldgelb gefarbten Tropfchen iiberdestillierte, die
in der gekiihiten, langen Rohre zu einer rétlichgelb
gefdrbten, krystallinischen Masse erstarrten. Nach
einiger Zeit liel die Bildung der Tropfchen, die sich
iibrigens in dullerst charakteristischer Weise auf der
Oberfliche der Ruthenatlosung hin und her
bewegen, nach. Man erwirmte alsdann den Re-
torteninhalt, ohne den Chlorstrom abzustellen, auf
etwa 80—90° und konnte so noch betrachtliche
Mengen von Tetroxyd iibertreiben. Nach etwa 1—2
Stunden traten in der Vorlage die von Claus be-
obachteten, gelbgefirbten Dimpfe auf; in diesem
Augenblicke wurde die Operation unterbrochen, da
sie dann, wie wir in Ubereinstimmung mit Claus
fanden, praktisch als beendet anzusehen ist. So
kann die Menge des in Losung befindlichen Ruthe-
niums quantitativ allerdings nicht in Form von
Rutheniumtetroxyd gewonnen werden Claus
hat schon darauf hingcwiesen, dafl man nach Be-
endigung der Operation aus dem Retorteninhalt
durch Alkohol nocli Rutheniumsauerstoffverbin-
dungen abscheiden kann, und alle unsere Versuche
haben die Richtigkeit dieser Beobachtung ergeben.

Die Krystalle wurden, nachdem der Apparat
auseinander genommen worden war, aus der Rohre
mit lauwarmem Wasser herausgespiilt und in spéter
noch zu beschreibender Weise weiter behandelt.

Schon bei den ersten Versuchen iiberzeugte uns
der charakteristische, aufdringliche Geruch nach
Rutheniumtetroxyd, der bei unseren Arbeiten das
Laboratorium erfiillte, davon, dall wir unter Ver-
lust arbeiteten. Es ist klar, dall eine Versuchs-
anordnung, wie die von C1a u s vorgeschlagene und
von uns zunichst verwendete, absolut nicht geeignet
ist, den Dampfen Austritt zu verwehren. Da Kork-
oder Gummiverbindungen infolge der ungemein
stark oxydierenden Eigenschaften des Ruthenium-
tetroxyds zur Dichtung der Apparatur nicht ver-
wendet werden kénnen, brachte C1a u s iiberhaupt
keine Verbindungsstiicke an, und auch wir ver-
fuhren zunichst so, da wir ja noch keine Erfah-
rungen iber die Eigenschaften des Ruthenium-
tetroxyds hatten sammeln kdnnen. Auch bei dem
Losen des in der langen Glasrhre kondensierten
Reaktionsprodukts in warmem Wasser trat der
Geruch nach sich verflichtigendem Tetroxyd in-
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tensiv auf; ein Zeichen dafur, daBi auch hierbei be-
merkenswerte Substanzverluste nicht zu ver-
meiden sind, wenn man nicht anders verfilirt. Zu
alledem gesellte sich noch ein duBerst bedenklicher
und schwerwiegender Ubelstand; wihrend einzelne
meiner Herren Mitarbeiter, mit denen ich meine
ersten Untersuchungen iiber Ruthenium ausgefiihrt
habe, ebensowenig als ich selbst von Ruthenium-
tetroxyd irgendwie angegriffen wurden, hatten
andere unter den Ddmpfen des Tetroxyds gesund-
heitlich recht schwer zu leiden. Ich werde hierauf
noch weiter unten zu sprechen kommen.

Alle diese Tatsachen erheischten dringend eine
Verbesserung der Apparatur. Die Anforderungen,
denen eine Apparatur zur Darstellung von Ruthe-
niumtetroxyd hauptsichlich und unbedingt ent-
gprechen muBte, waren die, daB er einerseits voll-
kommen gasdicht schliefen und andererseits, wenn
irgend mdglich, den Reinigungs- und Lésungsproze
des Tetroxyds gestatten muBte, ohne dal} die Kry-
stalle aus dem Apparat herausgespiilt zu werden
brauchten. Da das Tetroxyd durch die minimalsten
Spuren von kohlenstoffhaltiger Substanz reduziert
wird, mufiten sémtliche Verbindungsstiicke der
Apparatur durch gasdicht schlieBende Glasschliffe
bewirkt werden; auch das zur Einleitung von Chlor
dienende Glasrohr mufite in solcher Weise in den
Tubus der Retorte eingepalit werden.

Da zahlreiche Versuche bewiesen, dafi die von
Claus vorgeschlagene Apparatur sich in solcher
Weise nicht verbessern liel — es war unmdoglich,
sie infolge der vielen notwendigen Glasschliffe hand-
lich zu erhalten —, und manche Ubelstinde der ge-
nannten Art nicht zu vermeiden waren, habe ich mit
Herrn H. Z wicker einen unsern Wiinschen ent-
sprechenden Apparat (s. Fig.) konstruiert, der im
folgenden kurz beschrieben werden soll.

Chlor wird in einem K i p p schen Apparate aus
Chlorkalk und Salzsiure entwickelt und in einer
Waschflasche mit etwas Wasser gewaschen. Das
Gas tritt durch ein in den Tubus der nun folgenden
Retorte eingeschliffenes, moglichst weit gewéhltes
Glasrohr in die Ruthenatlosung ein. Wir verwandten
ein Einleitungsrohr von mdglichst groflem Durch-
messer, um eine Verstopfung zu verhindern.

Die Wahl der GroBenverhiltnisse der Retorte
war durch die folgenden Umstinde bedingt: die
wisserige Losung des Kaliumruthenats zersetzt sich
sehr schnell, oft inncrhalb weniger Minuten; es er-
wies sich daher als dullerst zweckdienlich, die ein-
zelnen Stiicke der erkalteten Schmelze durch den
entsprechend weit gewshlten Tubus in die Retorte
einzufiillen und erst, wenn die ganze Apparatur sonst
vollstindig zusammengesetzt ist, mit Wasser zu
ibergieflen, um dann sofort mit dem Einleiten von
Chlor zu beginnen. So konnte die zur Lésung not-
wendige Menge von Wasser auf das Mindestmal
beschriinkt werden, und andererseits erwiesen sich
die so erzielten Ausbeuten an Tetroxyd immer als
bedeutend besser, als beim Einfiillen der vorheér dar-
gestellten Losung; damit stand im Einklange, daB
auch der nach Beendigung der Operation in der Re-
torte verbleibende Riickstand stets viel geringer
war. Es hat sich auch bei neueren Untersuchungen
als zweckmiBig erwiesen, eine Retorte ven 11/,1
Inhalt zu benutzen.

Die unhandliche, lange Glasréhre, von der oben

62
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berichtet wurde, ersetzten wir durch einen mit zwei
Glasschliffen versehenen Rundkolben, der bis an die
Schliffe in eine Mischung von Eis und Kochsalz ein-
gebettet wurde. Durch ein weites Zwischenstiick,
dessen verjiingtes, etwa 11/, cm weites Ende bis
iiber die H&lfte in den soeben genannten, doppel-
halsigen Kolben von etwa 21 Inhalt hineinragt,
wird die Retorte mit dieser, zur Verdichtung des
Tetroxyds dienenden Vorlage verbunden.

Der Retortenhals und das Verbindungsstiick
erfuhren eine immer zunehmende Neigung, damit
der Abflufl des sich schon im Verbindungsstiicke
teilweise zu Tropfchen verdichtenden Tetroxyds er-
leiehtert werden konnte. Durch die von uns ge-
wihlte, relativ grofie Weite des Rohres ist eine Ver-
stopfung, wic man sie sonst bei einer gewshnlichen
Retorte beobachtet, vermieden. Sollte sich, was
aber kaum vorkommt, Rutheniumtetroxyd in gréfe-
ren Mengen bereits in dem Verbindungsstiicke ver-
dichten, so geniigt ein vorsichtiges Beficheln des
Glases mit ciner kleinen, rullenden Flamme, um die
Masse zum Schmelzen und somit in die Vorlage zu
bringen.

in kleinen Anteilen auf. Das Metall wird von der
Schmelze sogleich, und ohne daB dic Masse ins
Schéumen kommt oder spritzt, mit dunkelgriiner
Farbe aufgenommen. Man fahrt mit dem Auftragen
von Rutheniumpulver fort, bis Spuren ungeldst
bleiben, setzt dann abermals etwa 1 g Kaliumnitrat
zu, streut wieder Metall auf und verfihrt in dieser
Art und Weise weiter, bis dic abgewogene Menge
Ruthenium verbraucht ist und die letzten Spuren
des Metalls durch die letzten Reste der abgewogenen
Menge Kaliumnitrat in der gewiinschten Weise an-
gegriffen worden sind.

Wihrend der ganzen Operation wird die
Schmelze durch einen Bunsenbrenner im Flusse er-
halten; durch Regulieren der Flamme 148t sich der
Schmelzprozel derart leiten, dall einerseits eine zu
lebhafte Sauerstoffentwicklung vermieden wird,
andererseits aber die {iir eine ausgiebige Oxydation
erforderliche Temperatur erhalten bleibt. Nach
etwa 1/, bis 3/ stiindigem Frhitzen flieit die
Schmelze ganz ruhig; die Oxydation ist beendigt,
und nur wenn das Metall nicht ganz fein pulverisiert
war, bleiben die grofieren Partikel, mit einer Schicht
von Kalinmruthenat iiberzogen, ungelost zuriick.

Man faBt nunmehr die Schale mit einer Silber-
zange und kithlt sie entweder durch Einstellen in
eiskaltes Wasser schnell ab, oder man gieBt den
Schaleninhalt in eine blanke gufieiserne Rinne aus,
wie oben bereits erwdhnt wurde. Die einzelmen
Stiicke der Schmelze werden in einer in1 Exsiccator
stehenden Schale bis zur Verwendung aufbewahrt.
Hat man auf diese Weise geniigend Material fiir
mehrere Destillationen im Chlorstrome gesammelt,

Auch die am leichtesten fliichtigen, zuerst tiber-
gehenden Anteile werden in dem gut gekiihlten, eine
grofe Oberfliche bietenden Kolben verdichtet. Um
aber jeden Verlust nach Moglichkeit zu vermeiden,
schlieit man an den doppelhalsigen Rundkolben
noch eine, ebenfalls mit der Kiltemischung um-
gebene Vorlage in Gestalt einer Waschflasche an,
die durch ein etwas engeres, in den Kolben einge-
schliffenes Glasrohr mit der ersten Vorlage in Ver-
bindung steht. Dann folgt, ebenfalls durch Glas-
schliffe verbunden, eine mit Kalilauge etwa zur
Hilfte angefiillte Wasehflasche, und nach dieser
noch cin mit verdimntem Alkohol beschicktes Glas-
gefil, das so geformt ist, daB} es mit der Wasser-
strablluftpumpe direkt verbunden werden kann.

Das von uns ausgearbeitete Verfahren ist also
folgendes:

Man schmilzt in einer flachen Silberschale 33 g
reines Kaliumhydroxyd zusammen, 18st in der
Schmelze etwa 1 g Kaliumnitrat, von dem man sich
4 g genau abgewogen hat, und trigt auf die fliissige
Masse feinst pulverisiertes Ruthenium, von dem
ebenfalls 4 g genau abgewogen sind, vorsichtig und

so wird der Apparat in der durch die Figur veran-
schaulichten Weise zusammengesetzt und auf ab-
solut dichten VerschluBB gepriift.

Man Offnet jetzt die Retorte. liBt vorsichtig
etwa 60 g der Schmelze hineingleiten, gibt ungefihr
150 g Wasser hinzu und verschlieft den Apparat
wieder, um sofort mit dem Einleiten von Chlor zu
beginnen.

Die schon mehrmals erwihnte Leichtzersetz-
lichkeit des Ruthenats hat uns veranlaflt, eine aufler-
ordentlich groBle Anzahl von Versuchen dariiber an-
zustellen, welche Temperatur das zur Losung ver-
wendete Wasser besitzen miisse. Es wurde bereits
darauf hingewiesen, dal3 die Ruthenatlésung sich
unter der Einwirkung eines mit groBer Geschwindig-
keit eingeleiteten Chlorstroms so hoch erhitzt, dall
Rutheniumtetroxyd abdestilliert, ohne dal} duBere
Wirmezufuhr ndtig wire. Wir haben daher die
Ausbcuten untereinander verglichen, dic man er-
hilt, wenn man zur Losung des Ruthenats Wasser
von verschiedenen Temperaturen anwendet. Hier-
bei zeigte es sich, dall warmes oder gar heifies Wasser
die Zersetzung nur begiinstigt, und daf} es am vor-
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teilhaftesten ist, wenn man die Schmelze in der Re-
torte mit kaltem Wasser iibergieBt und auBler-
dem noch die bei der Einwirkung von Chlor auf-
tretende Selbsterwérmung der Fliissigkeit durch
Kiihlung der Retorte mit kaltem Wasser anfangs
mifligt. Wir haben daher die Schale, in der die
Retorte ruhte, mit kaltem Wasser angefiillt.

Wird nun ein lebhafter Chilorstrom eingeleitet,
so l6st sich die Schmelze leicht zu einer orange-
farbenen Fliissigkeit, erwidrmt sich nach und nach,
und in gleichem Mafe erhoht sich auch die Tempe-
ratur des in der Schale befindlichen Kiihlwassers.
Die Losung nimmt weiter eine blaugriine Farbe an
und bald bemerkt man, wie sich auf der Oberfliche
der Flissigkeit kleine Tropfchen in charakteristi-
scher Weise hin und her bewegen und sich nach und
nach zu grileren Tropfen vereinigen. Dann treten
in dem geneigten Retortenhalse rotgelb gefirbte
Dimpfe auf und verdichten sich teils schon im
Retortenhalse, besonders aber in der mit der Kalte-
mischung gekithlten Vorlage zu den Krystallen von
Rutheniumtetroxyd. Sobald die Bildung des Tetr-
oxyds nachldt, erhitzt man das Wasser in der unter
der Retorte angebrachten Schale allmihlich auf 90°
und spéter zum Sieden, wodurch die Ausbeute erhht
wird. So verlauft die Reaktion sehr schon regel-
méifBig8).

Das Ende der Operation wird dadurch fest-
gestellt, dall man, wenn sich der Prozell zu ver-
langsamen scheint, die im Retortenhalse befind-
lichen oligen Tropfen des Tetroxyds mit eciner
kleinen ruflenden Flamme vorsichtig in die Vorlage
iibertreibt, dann den Retortenhals mit einem nassen
Tuche bedeckt und nun abwartet, ob im Verlaufe
von weiteren 10 Minuten eine Neubildung solcher
Tropfchen auftritt. Bei regulirem Verlaufe der
Operation verschwindet mit den gelb gefirbten
Tropfen gleichzeitig die charakteristische Farbe des
Tetroxyds im Retortenhalse und macht der gelb-
griinen Farbe des Chlors Platz.

Wenn nun die gesamte Menge des Ruthenium-
tetroxyds in diz Vorlage iibergefithrt worden ist,
beginnt die héchst unangenehme Arbeit des Aus-
einandernehmens des Apparats. Da man es mit
chlorgeschwingerten Losungen zu tun hat, und da
andererseits nach den im Erlanger Laboratorium
gesammelten Erfahrungen Manche gegen auch voll-
stindig chlorfreies Rutheniumtetroxyd ganz aulier-
ordentlichh empfindlich sind, sollte man sehr vor-
sichtig sein und folgendermafen verfahren:

Man entfernt den Chlorentwicklungsapparat
und die Waschflasche, gieBt den in dem die Appa-
ratur beschliefenden Gefifle befindlichen Alkolhol
in die Retorte, die man nun, ohne das Verbindungs-
stiick, das zur ersten Vorlage fithrt, zu 15sen, ab-
nimmt?); dann fiillt man das wieder eingeschaltete
letzte Gefd3 mit frischem Alkohol, verbindet es mit
einer Wasserstrahlluftpuinpe und saugt nun lingere

8) Sollte sich, was aber bei der von uns ge-
wihlten Weite des Chloreinleitungsrohres nur ganz
selten beobachtet wurde, die Rohre infolge iiber-
miBiger Salzabscheidung verstopfen, so geniigt
schnelles Erhitzen des Wassers in der Schale oder
Einfiillen von heilem Wasser, um diesen Ubelstand
fast augenblicklich zu beseitigen.

%) Man gibt den Inhalt der Retorte zu den
Riickstinden.

Zeit einen kréftigen Luftstrom durch den Apparat
bindurch. Auf diese Weise wird das ldstige Chlor
aus dem Apparat selbst quantitativ entfernt, ohne
daBl Verluste an Tetroxyd entstehen, da etwa mit
iibergerissene Dampfe in den Vorlagen vollstindig
zurlickgehalten oder absorbiert werden.

Bei der weiteren Verarbeitung des Ruthenium-
tetroxyds kann es sich nunmehr um zwei Fille
handeln, den einen, in dem man das Tetroxyd selbst
rein zu erhalten wiinscht, und den andern, in dem
man das Produkt in Ruthenihalogenid iiberzu-
fiihren beabsichitigt.

Im ersteren, wohl nur sehr selten eintretenden
Falle wird das im Verbindungsstiick noch befind-
liche Tetroxyd mit lauwarmem Wasser in den
Kolben hineingespiilt, dessen Innenwinde man
durch Ausschwenken mit ebenfalls lauwarmem
Wasser von dem anhaftenden Tetroxyd befreit. Da
Rutheniumtetroxyd schon bei sehr niedriger Tem-
peratur — nach einem von Herrn H. Zwicker
ausgefiibrten, vorliufigen Versuche bei etwa 22,5°
— schmilzt, sammelt sich die Hauptmenge der
Masse auf dem Boden des doppelhalsigen Kolbens
als. schwere Fliissigkeit an und kann durch mehr-
faches Umschiitteln mit etwas lauwarmem Wasser
vollkommen chlorfrei erhalten werden. Man gieBt
schlieBlich die chlorfreie, geschmolzene und von
Feuchtigkeit soweit als moglich befreite Masse in
einen kleinen Kolben iiber und sublimiert sie mehr-
mals im Vakuum, wobei man schlieBlich reines
Rutheniumtetroxyd in prachtig krystallinischem
Zustande erhilt. Die Waschwisser, die relativ
grofle Mengen von Tetroxyd gelost enthalten, wer-
den gesammelt und sofort mit Hilfe von etwas
Alkohol reduziert, damit Verluste nach Moglichkeit
vermieden werden.

In den weitaus meisten Fillen wird es sich aber
darum handeln, das durch Destillation im Chlor-
strome erhaltene Rutheniumtetroxyd in Rutheni-
halogenid zu - verwandeln, und wir haben friiher
sowohl Ruthenichlorid als Ruthenibromid auf diese
Weise dargestellt. Allerdings hatten wir dabei die
Beobachtung gemacht, dall bei der Gewinnung von
Ruthenibromid durch FEinwirkung von Brom-
wasserstoffsiure auf Rutheniumtetroxyd ein ziem-
lich erheblicher Riickstand verblieb, dessen Bildung
wir auf die leichte Zersetzbarkeit der Rutheni-
bromidlésung zuriickfiihren zu miissen glauben.
Da eigene neue Versuche und ebenso eine Mitteilung
von Jas. Lewis Howel®) diesc Tatsache be-
statigten, und da in einigen Tillen ganz aufler-
ordentlich minderwertige Ausbeuten erhalten wur-
den, haben wir darauf verzichtet, Ruthenibromid
weiter in der Weise darzustellen, und seine Ge-
winnung jetzt mit Hilfe von alkalifreiem Rutheni-
hydroxyd und Bromwasserstoffsiure bewerkstelligt.

Zur Darstellung von Ruthenichlorid aber eignet
sich das Tetroxyd vorziiglich; die Reaktion verlduft
nach der Gleichung:

RuO4 + 8HCI = RuCl; + 4H,0 + 5C1
und wird, nach einer von Herrn F. Falco aus-
gearbeiteten Methode am vorteilhaftesten folgender-
maBen bewcrkstelligt:

Man gibt, nachdem man in der eben beschriebe-
nen Art und Weise das Chlor aus dem Apparate

10} J. Am. Chem. Soc. 26, 942 (1904).
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entfernt, die Retorte abgelost und schlieBlich das
Verbindungsstiick mit Wasser quantitativ in den
Kolben abgespiilt hat, in die beiden das Ruthenium-
tetroxyd enthaltenden Vorlagen einereichliche Menge
von 209iger Salzséure, verschlieft den doppel-
halsigen Rundkolben an der Offnung, in die vorher
das Gasverbindungsstiick miindete, mit einem ein-
geschliffenen  Glasstopfen und bringt gleichzeitig
an der Gummidichtung, mit Hilfe derer das letzte
mit Alkohol gefiillte Gefid an den gesamten Apparat
angeschlossen ist, einen Quetschhahn an. Jetzt
wird der Apparat mittels der Wasserstrahlluft-
pumpe vorsichtig evakuiert, nach Verschluf mit
dem Quetschhahn aus den Kiltemischungen heraus-
genommen und etwa 2 Stunden sich selbst iiber-
lassen.

Wahrend dieser Zeit verschwindet das Tetroxyd
meist vollstindig — sollten sich noch Spuren un-
gel6st vorfinden, so kann man ihre Losung durch
Einstellen der noch immer evakuierten Glasgefifle
in warmes Wasser beschleunigen —, und die Fliissig-
keit hat eine prachtvolle dunkelrote Farbe angenom-
men. Wenn vollstindige Ldsung eingetreten ist,
nimmt man den Quetschhahn ab, bringt abermals
ein mit Alkohol gefiilltes Gefdll an die letzte Glas-
flasche an und saugt, nachdem man den Glasstopfen
aus der ersten Vorlage entfernt und die einzelnen
Gefdle mit Ausnahme dcs letzten in Wasserbdder
eingestellt hat, abermals Luft durch die Apparatur.
Indem man die Wasserbdder allmihlich bis zum
Sieden erhitzt, entfernt man das gebildete Chlor und
etwa noch unverindertes Rutheniumtetroxyd,
dessen letzte Spuren durch den am Schlusse vor-
geschalteten Alkohol quantitativ reduziert werden.

Man sammelt die in den beiden ersten Gefillen
sich befindende Ruthenichlorididsung in einer
braunen Glasflasche und dampft sie in dieser bis zur
gewiinschten Konzentration unter Durchleiten von
Luft ein, indem man abermals die Vorsicht ge-
braucht, ein mit verd. Alkohol gefiilltes Gefil
zwischen Flasche und Saugpumpe einzuschalten.
Wiinscht man, Ruthenichlorid in fester Form zu ge-
winnen, 80 engt man die direkt erhaltene, etwa
59%ige Losung zunichst auf dem Wasserbade bis
zur Sirupkonsistenz ein und lilt dieses Produkt
dann im evakuierten Exsiccator iiber Schwefel-
saure eintrocknen. Man erhilt 8o eine fast schwarze,
blitterich-krystallinische Masse, die an der Luft
zerflieit und sich mit prachtvoll purpurroter Farbe
in verd. wisseriger oder alkoholischer Salzsiure
klar auflést. Dall sehr verd. Ruthenichlorid-
16sungen nicht lange haltbar sind, sondern sich bei
gewdhnlicher Temperatur nach einigen Tagen, beim
Erwidrmen aber sofort unter Abscheidung eines
schwerloslichen Niederschlags zersetzen, ist bereits
von Claus beobachtet worden.

Es mdge mir gestattet sein, hier noch einiges
iiber die Eigenschaften des Rutheniumtetroxyds
mitzuteilen.

Bekanntlich ist die Zusammensetzung dieser
Verbindung RuQOy aus der Dampfdichte abgeleitet
und eine Analyse bisher noch nicht ausgefiihrt
worden. Es war mein Hauptwunsch, das Produkt
auf direktem oder ev. auch indirektem Wege quan-
titativ zu analysieren, aber bisher hat dieser Wunsch,
trotz vieler diesbeziiglicher Versuche noch unerfiillt
bleiben miissen, da alle Eigenschaften des Ruthe-

ninmtetroxyds sich diesem Plane entgegenstellten:

‘es muf} geniligen, wenn ich nur auf die eine Tat-

sache hinweise, dafl das Tetroxyd bei gewthnlicher
Temperatur standig verdampft, und daBl somit
schon die Wigung des Analy senmaterials ohne ganz
besondere, heute noch kaum zu beschaffende Vor-
sichtsmallregeln absolut unméglich ist.

Auflerdem kann nicht ausdriicklich genug dar-
auf hingewiesen werden, dafi das Arbeiten mit Ru-
theniumtetroxyd absolut nicht ungeféhrlich ist, und
daf man duberst vorsichtig mit diesem Praparate
umgehen mul.

Es wurde oben bereits erwihnt, dafl man sich
zur Reinigung des Tetroxyds der Sublimation des
Rohprodukts im Vakuum zu bedienen habe. Von
dieser Vorsicht sollte man keinesfalls abweichen.

Trotz aller VorsichtsmaBregeln, die wir auf
Grund der Mitteilungen von H. Saintec-Claire
Devile und H. Debrayll), und von Jas.
Lewis H owel2) anwandten, es ist sowohl Herrn
H. Zwicker als auch mir passiert, daf auBer-
ordentlich heftige und gefihrliche Explosionen, fiir
die wir keine Erklirung finden konnten, beim Ar-
beiten mit Rutheniumtetroxyd auftraten. ln einem
Falle, als ungefihr 50 g Rohprodukt durch Destil-
lation gereinigt werden sollten, trat plotzlich eine
geradezu fiirchterliche Explosion cin; der Apparat
war vollstindig zerstort, wir sahen uns fast unsecres
gesamten Materials beraubt, und nur der Liebens-
witrdigkeit des Herrn Heracus, der uns che-
misch rcines Ruthenium weiter zur Verfiigung
stellte, haben wir s zu verdanken, dafl wir uns auch
jetzt noch mit diesem intercssanten Flemente be-
schiftigen kénnen.

Wie ebenfalls bereits erwahnt wurde, besitzt
Rutheniumtetroxyd, sowohl in freiem als in geléstem
Zustande, einen Auferst charakteristischen, un-
angenehmen und an Ozon in starker Konzentration
erinnernden Geruch. Claus hat bereits hieriiber
berichtet und mitgeteilt, dall der Dampf des Tetr-
oxyds, obwohl er stark und daucrnd zum Husten
reize, nieht in der gleichen Weise, wie Osmiumtetr-
oxyd, auf die Augen gefalirbringend cinwirke.

Tch habe mich gemeinschaftlich mit meincn
ersten Mitarbeitern auBerovdentlich viel mit Ru-
theniumtetroxyd beschaftigt, und wir haben wahr-
lich grolle Mengen des Dampfes eingeatmet. Obwohl
auch wir zu der Erkenntnis kamen, daf diese Dimpfe,
auf die Dauer eingeatmet, einfach unertriglich sind,
haben wir dennoch keine Einwirkung auf die Augen
oder die Respirationsorgane verspiirt.

Anders erging es aber den Herren, die mich bei
meinen weiteren Untersuchungen iiber das Ruthe-
nium in so aubBerordentlich anerkennungs- und
dankenswerter Weise unterstiitzt haben; sie haben
unter der Einwirkung von absolut chlorfreiem Ru-
theniumtetroxyd — es kann sich also hierbei nicht
etwa um eine Einwirkung von Chlor auf den Orga-
nismus handeln — schwer gelitten. Die Ver-
giftungserscheinungen, die bei beiden Herren fast
vollstindig itibereinstimmten, begannen laut mir
gewordener Mitteilungen mit Flimmern vor den
Augen und kurzen, aber schnell aufeinander folgen-
den Schwindelanfillen und endeten damit, dal}

11) Ann. Chim. Phys. [5] 4, 537 (1875).
12} Chem. News 78, 269 (1898).
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meine Herren Mitarbeiter zu Bette gebracht werden
mufliten. Dann trat immer starkes Erbrechen,
meist auch mehrstiindige Bewufitlosigkeit und ver-
minderte Herztitigkeit ein, so daB der Zustand der
Patienten von #rztlicher Seite als nicht ungefahrlich
bezeichnet werden mufite. Der eine Herr hat sich
von solchen Anfillen immer ziemlich schnell erholt;
der andere Herr bedurfte aber nach einer besonders
schweren, akuten Erkrankung mehrwdchentlicher
Erholung, ehe er seine Arbeiten im vollen Umfange
wieder aufnehmen konnte.

Es erschieint im Hinblicke auf diese Mitteilungen
interessant, daf} ich persénlich eine Destillation von
Rutheniumtetroxyd, bei der mein Mitarbeiter so
schwer erkrankte, von Anfang leitete und zu Ende
gefiihrt habe, ohne irgendwelche Beschwerden zu
spiiren.

Erlangen, im Januar 1909.

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen
und Koks.

Von Dr. M. HoLLigER.
(Sc hlufs von Seite 449.)

B. Bestimmung des verbrennlichen Schwefels.

1. Methoden von Sauer und Denn-
stedt.

Die Bestimmung des verbrennlichen Schwefels
nach Sauer it sich noch bedeutend abkiirzen
durch Anwendung titrimetrischer -Methoden zur
Bestimmung der gebildeten Schwefelstiure. Fi-
scher (L c.) schlug vor, dieselbe durch Titration
mit 1/,o-n. Natronlauge, unter Anwendung von
Methylorange als Indicator, zu bestimmen ; na-
tiirlich nur dann, wenn Wasserstoffsuperoxyd als
Absorptionsmittel verwendet wurde. Indem ich
zuerst die Schwefelsiure auf diese Weise titri-
metrisch bestimmte und dann in der gleichen Lo-
sung durch Fillung mit Bariumchlorid die er-
haltenen Werte gravimetrisch kontrollierte, fand
ich die Ubereinstimmung der gefundenen Werte
nicht immer befriedigend??). Zunichst ist der Um-
schlag des Methylorange bei Anwendung von
1/,o-n. Lauge nicht mehr sehr scharf%s), auBerdem
entstehen bei der Verbrennung sehr wahrscheinlich
geringe Mengen Ammoniak oder Salpetersdure,
welche die acidimetrisch ermittelte Schwefelsdure-
menge verkleinern oder vergréBern. Ich machte
deshalb Versuche mit titrimetrischen Methoden,
die auf Reaktionen beruhen, welche der Schwefel-
siiure eigen sind, namlich mit der Benzidin- und
der Bariumchromatmethode. Bei Anwendung von
Wasserstoffsuperoxyd kann man den Uberschufl
an diesem Oxydationsmittel leicht zerstdren und
hat dann in der Losung keinerlei storende Sub-
stanzen. Wo aber Brom als Oxydationsmittel ver-
wendet wurde, befindet sich Bromwasserstoff in
Losung. Im let2teren Falle gibt nur die Barium-

92) Inaug.-Diss., Ziirich 1908.
93) Lun ge, Untersuchungsmethoden, 5. Auf-
lage I, 75.

chromatmethode richtige Werte, wihrend mit Ben-

zidin zu wenig Schwefel gefunden wird. (Tabelle
Nr. XIII).
Tabelle Nr. XIII.
|

Nr. d Titrimetr. it it Brom- .
Piobo | Methode | W0, | wassor | Gravimetr

2 2,83 2,71 2,11

4 = | 5,43 — 5,39

6 = | — 1,42 1,82

7 £ 1,23 1,03 1,17

8 2 | 069 0,48 0,69

11 | ver =tz

1 Barium- 3,12 3,00 3,06

3 chromat 3,23 3,23 3,29

Die Sau ersche Methode ist also in der Form
wie ich sie angewendet habe, sehr geeignet zur Be-
stimmung des verbrennlichen Schwefels.

Will man den Schwefel auf rasche Weise titri-
metrisch bestimmen, so kann man esnach Fischers
Vorschlag mit 1/,,-n. Natronlauge (eigentlich besser
1/..n.), unter Anwendung von Methylorange als
Indicator, tun, erhilt aber dabei nur Anndherungs-
werte. (lenauer, aber etwas weniger rasch geht die
Titration nach der Benzidin- oder nach der Barium-
chromatmethode.

Auf dem gleichen Prinzip, wie die eben be-
sprochene Methode, beruht die,, vereinfachte
Elementaranalyse“ mnach Denn-
stedt9), wobei ebenfalls Platin als Kontakt-
substanz dient. Um gleichzeitig neben Kohlen-
stoff und Wasserstoff auch den Schwefel be-
stimmen zu konnen, benutzt Dennstedt als
Absorptionsmittel Bleisuperoxyd, das sich in Schiff-
chen hinter der Kontaktsubstanz befindet und auf
ca. 320° erhitzt wird. Bei Kohlen erhidlt man na-
tiirlich auch nach diesem Verfahren den verbrenn-
lichen Schwefel.

Die Schwefelbestimmungen fithrte ich genau
in der Weise aus, wie sie Dennstedt angibt,
durch Digerieren des vorgelegten Bleisuperoxyds mit
Sodalésung. Die nach Sauer,sowienachDenn-
stedt erhaltenen Resultate sind auf Tabelle
Nr. XIV zusammengestellt. Die Ubereinstimmung
der, bei Parallelversuchen mittels der Denn-
s t e d t schen Methode gefundenen Werte ist dem-
nach nicht so gut, wie bei den Bestimmungen nach
Sauer; bei den Proben Nr. 1 und 3 war es iiber-
haupt nicht moglich, stimmende Werte zu erhalten.
Allerdings kann man fiir die Ermittlung des ver-
brennlichen Schwefels keine so groBle Genauigkeit
verlangen, wie z. B. bei der Bestimmung des Gesamt-
schwefels, weil die gefundene Menge des verbrenn-
lichen Schwefels von der Temperatur und der
Dauer des Erhitzens der Kohle beeinflufit wird
(siehe unten).

Ein Nachteil gegeniiber . der Sauerschen
Methode ist aber der, daBl man bei dieser Elementar-
analysé hochstens 0,3 g Koblen verbrennen kann,
nach dem Sauerschen Verfahren aber ca. 1g.
Bei Kohlen, die unter 2%, Schwefel enthalten, ver-

94) Inaug.-Diss., Ziirich 1908.
95) Z. anal. Chem. 4%, Hft. 9. Anleitg. zur
vereinf. Elementaranalyse, Hamburg 1906.





