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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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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 

14)  Vgl. z. B. A b e g g, Handbuch 3, 1 ,  148 
u. 155. R r a u n e r ,  ,J. chem. SOC. 13, 951. 

15) Vgl. a.uch B o h m ,  Fnbr. d. Gliihkorper. 
W. K n a p p ,  H. a. S. 1909, S. 20. 

16) 1. c. 

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 )  

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

2) Betr. die Nomenklatur vgl. 8. \?- e r n e r, 
Neuere dnschauungen auf dem Gebiete der anorgani- 
schen Chemie. (Die Wissenschaft, Heft 8.) Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn, 1905, S. 13. 

3) HI. Acad. Petersburg [2] I, 97 (1859). 
4) Auf weitere Einzelheiten der C 1 a u s schen 

Vorschrift werde ich an geeigneten Stellen dieser 
RIitteilung eingehen. 

5 )  Berl. Berichte 31, 3191 (1899). 
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beschriebcnen, hochst sinnreichen Verfahren ge- 
arbcitet wurdc. Das Resultat war auBerordentlich 
befriedigend, denn Herr H. Z w i c k e r wies nach, 
daR das pulvcrformige, von H e r a e u s gutigst 
iibcrlassene Ruthenium durch frenide Metalle nicht 
im geringsten vcrunreinigt war. 

Die erste Versuchsreihe erstreckte sich auf die 
Beantwortung der Frage, ob metallisches Ruthe- 
nium in jcder Form gleichmal3ig zu Kaliumruthenat 
oxydiert werden konne. Es wurde erkannt, daB 
geschmolzenes Ruthenium von einem Kaliumhydr- 
oxyd-Kaliumnitratgemische im Schmelzflusse nur 
auRerst langsam angegriffen wird, wahrend das 
pulverfijrmige Mctall sehr schnell in Losung zu 
bringen ist; wenn nicht mehr als 4-5 g Rut,hcnium- 
pulver angewandt werdcn, ist die Reaktion meist 
schon in einer Viert,elstunde zu Ende gefiihrt. 

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

Weiter sind zahlreiche Versuche angcstellt 
worden, um zu cntscheidcn, ob das von C I a u s 
empfohlene Gemisch von Kaliumhydroxyd und 
Ka!iumnitrat, oder das von J a 8. L e w i s H o w r e )  
ausgearbeitete Verfahren, nacb den1 das Metal1 im 
Nickeltiegel, mit der drei- bis vierfachen Menge von 
Natriumsuperoxyd gemiucht und unter gelegent- 
lichem Umriihren so lange erwarmt wird, bis die 
Masse halbfliissig ist, fur die Umwandlung von 
Ruthenium in KaIiumruthenat vorzuziehen sei. 
Herr F. F a l c  o hat der Losung dieser Frage vie1 
Zeit und Aufmerksanikeit geschenkt, da ja I, e i - 
d i 6 und Q u e n n e s s e n 7 )  die Verwendung von 
Natriumperoxyd ebenfalls empfehlen; er hat  nach- 
gewiesen. daB bei der Oxydation von Ruthenium 
mit Natriumpcroxyd im Nickelticgel eine erbebliche 
Menge von Nickel gelijst wird, die man entfernen 
muR, und daR der notwendige, sclion von J a s. 
L e w i s H o w e vorgeschriebene Uberschufi von 
Nat>riumperoxyd sich bei dem Auflosen des gebilde- 
ten Natriumruthenilts in Wasser storend bemerkbar 
macht: trotz energischer Kiihlung mit Eis tritt  bei 
dein Losungsprozesse eine SO groRe Wirmeentwick- 
lung auf, daR sich ein betrachtlicher Teil des Ruthe- 
nats wieder zersetzt. So angenchm die Verwendung 
von Xatriumperoxyd ist, uud so schnell auch die 
Oxydation des Metallpulvers erfolgt, wir haben uns 
schliealich doch fur die Arbeitsweise von C 1 a u s, 
also fur das Gemenge von Kaliumhydroxyd und 
Kaliumnitrat entschieden. 

Die nun folgende Versuchsreitie bezweckte, das 
fur die Darstellung von Kaliumruthenat gunstigste 
VerhLltnis zwischen dem Metallpulver und den 
beiden Kaliuniverbindungen zu ermitteln. Hier 
wurde zunLchst gefunden, dab es niclit vorteilhaft 
ist, pulverformiges Ruthenium clirekt mit Kalium- 
hychxyd und Salpeter zusammenzuschmelzen, da 
die Masse im Augenblick dcs Schiiielzens ins Schau- 
men kommt, und somit Verluste an kostbarem 
Material nur schwer zu vermeiden sind. Es emp- 
fielilt sich auch nicht, das &letallpnlver mit dem 
Kaliumnitrat, gut gemischt in kleinen Anteilen, dem 
geschmolzenen Kaliunihydroxyd zuzufugen, da das 
Schiiumen der Masse durch diese Versuchsanordnung 

6) J. Am. Chem. SOC. 23, 777 (1901). 
?)  H11. SOP. chim. [3] 27, 179 (1902). 

auch nicht! verhindert werden kann. Selir ruhig aber 
verlauft der ProzeB, wenn man zunachst in der 
Silberschale die nGt,igc Menge von Kaliumhydroxyd 
sclimilzt und in die Schmelze nach und nacli ab- 
wechselnd Kaliuinnit,rat und Ruthenirinipnlver in 
kleinen Anteilen eintriigt. Durch dicse Anordnung 
wird der AufschluR des Rutheniunis srhr schnell nnd 
absolut ruhig bewirkt. Ein UberschuB von Kalium- 
nitrat ist zwccklos, da. das ini Uherscliusse zugr- 
setzte Oxydationsmittrl, wie wir oft I)rok)achtc.t 
haben, nic,ht gelost wird, sondern in Form von 
glanzenden Flitterchen in der geschniolzenen RIasse 
umherschwimmt; es laRt sicli zwar durch Zugabe 
von mchr Kaliunihydroxyd in Liisung bringen, docti 
erweist sich beides fiir den eigentlichen Oxydntions- 
prozeR ds nnt.zlos. Aus der groRen Anzalil drr von 
uns ausgefiihrten Versuche ist zn schlieRen, daW 4 
Teile pulverformiges &uthenium niclit riielir als 
33 Teile Kaliumhydroxyd und 4 Tcilc Kaliiirnnitrat 
bedurfen, nm quantitativ in Ktlliuniruthenat iiber- 
gefiihrt zu werdcn. Wir wenigstens haben unter 
Einhaltung dieser Bedingungen inirner znfriedcn- 
stellende Hesultate erhalten. 

Da Kaliumnitlienat ziemlich hygroskopiseh ist, 
muW die Schmelze schnell abgekuhlt werden. C I a u s 
hat zu diesem Zwecke vorgeschlagen, die flussige 
Masse in eine Eisenschale aiiszugiellen. uncl auch 
wir haben bei den ersten Vcrsuchen so genrbcitet; 
spater hat, Herr F. F a  1 c o das Verfahrcn dahin 
niodifizicrt. daR er die Schnielze in cine sauber gc- 
reinigte, giiBeisernc Rinne ausgog, die cinen etwas 
geringeren Durchmrsser als der Tuhus der spater 
verwendeten Retorte bcsit.zt, und sie dwin erkalten 
lieR. Die so sehr schnell erkaltete Mais(' lark Rich 
aus einer solchen Rinne whr leicht heraiisklopfen 
und zerfallt dabei in einzelne, langlichc Stiieke, die 
sich infolge ihres geringen Dnrchmessers bequem in 
die Retorte einfullen lassen. So wird eine Zersc,t,zung 
des Materials nach Moglichkeit verniieden, inid 
andererseits bleibt das wcnig angcnrhmc Berkleinern 
der iiuBerst harten und hygroskopischen Masse rr- 
spart. F k  Zwecke einer Atonigewichtsbestimmu~ig 
miiRte aber eine Beriihrung der Schnielze niit Eisen 
vermieden werden. Herr H. Z w i c k c r hilt daher 
versucht, die Schmelze durch Eintauchcn dcr Silbcr- 
schale in eiskaltes Wasser schnell abzukiihlen, und 
gcfundcn, daR sich der Schmelzkuchen unter solch(~n 
Bedingungen ebenfalls leicht, aber nur in eincm 
Stiieke entfernen 1%. Man mu0 dann entweder niit 
sehr vie1 geringerdn Substanzmengen arbeitcn. od(.r 
die sich voii der Schale leicht loslosendc Masae in 
einer Porzellanreibschale schnell zerkbinern. 

Die Verarbeitung jeder einxelnen Schnielze i 2 t  

niclit zu empfehlen; wir lisben zur Erzielung guter 
Ausbeuten imnier einr groRere hlenge vnii Ruthe- 
nium in kleinen Portionen in Kaliumruthenat ubzr- 
gefuhrt, die erkalteten Massen im Exsiccator 8"- 
sanimelt und die Losung und Behandlung init &lor 
erst vorgenommen, wcnn 15-20 g iVlct,all anf- 
geschlossen worden waren. Die cinzelnen Stuckc 
erst in Wasser zi i  losen, und dic so crhaltcne Flussig- 
keit dann in die Retorte zu giehen, hat sich wegen 
der Leichtzersetzlichkeit des gelost.en Ruthennts 
rbenfalls nicht als zweckniiRig crwiesen ; die IE- 
kannte Zersetzung der Ruthenatlosung kann, wie 
wir fanden, grijRtenteils ganz hequeni dadurch ver- 
hindert werden, da13 man die Losung der Schmelze 
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erst in der Retorte selbst vornimmt, umsoniehr als 
unter solchen Umstanden auch eine vie1 geringcre 
Menge von Wasser zur Losung des Mat,erials 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 
C 1 a u s gehalten. Der Hals einer tubulierten Re- 
torte, die zur Halfte mit der Ruthenatlomng an- 
gcfiillt war, wurde mit eineni etwa 1 m langen Glas- 
rohrc in der Weise verbunden, daR er soweit als 
moglich in das Rohr hincinragte. Man legte das 
Glasrohr in eine ct,wa 05 cm lauge, mit Eis und 
Kochsalz nngefiillte Blechwanne und lieB das Ende 
dcr Rohro in eincn Glasballon miinden, dcr zur 
Halfte mit 300,Liger Kalilauge beschickt war. 
Leitete man nun durch den Tubus der Retort,e mit 
groRer Geschwindigkeit Chlor ein, so wurde der 
Retorteninhalt so betrachtlich erhitzt, daB das nach 
einiger Zeit gebildete Tetroxyd, ohne daR HuBerc 
Warmezufuhr notig gewesen ware, in Form von 
goldgelh gefarbten Tropfchen uberdestillierte, die 
in der gekuhlten, langen Rohre zu einer rotlichgelb 
gefarbten, krystallinischen Masse erstarrten. Nach 
einigcr Zeit lieB die Bildung der Tropfchen, die sich 
ubrigens in auficrst charaktoristischer Weise aid der 
Oberflache der Ruthenatlosung bin und her 
bewegen, nach. Man erwzrmte alsdann den Re- 
torteninhalt, ohne den Chlorstrom abzustellen, anf 
etwa 80-90" und konnt,e so noch betrachtliche 
Mengen von Tetroxyd iibertreiben. Nach etwa 1-2 
Stunden traten in der Vorlage die von C I a u s be- 
obachteten, gelbgefarbten DLmpfe auf; in diesem 
Augenblicke wurde die Operation unterbrochen, da 
sie dann. wie wir in ubereinstimmung mit C 1 a u s 
fanden, praktisch als beendet anzusehen ist. So 
kann die Menge des in Losung befindlichen Ruthe- 
niums quant,itativ allerdings nicht in Form von 
Rutheniiimtetroxyd gewonnen werden C 1 a 11 s 
hat schon darauf hingewiesen. daB man nach Be- 
endigung dcr Operation aus dem Retorteninhalt 
durch Alkohol noch Rutheniumsauerstoffverbin- 
dungen abscheiden kann, und alle unsere Versuche 
haben die Richtigkeit dieser Beobachtung ergeben. 

Die Krystalle wurden, nachdem der Apparat 
auseina,nder genommen worden war, aus der Rohre 
mit lauwarmem Wasser herausgespult und in spiter 
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, da13 wir unter Ver- 
lust arbeiteten. Es ist klar, daB eine Versuchs- 
anordnung, wie die von C 1 a u s vorgeschlagene und 
von uns zunachst 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 konnen, brachte C 1 a u s iiberhaupt 
keine Verbindungsstiicke an, und auch wir ver- 
fuhren zunachst so, da wir ja noch keine Erfab- 
rungen iiber die Eigenschaften des Ruthenium- 
tetroxyds hatten sammeln konnen. Auch bei dem 
Losen des in der langen Glasrolire kondensierten 
Reaktionsprodukts in warmem Wasser trat der 
Geruch nach sich verfliichtigendem Tetroxyd in- 
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tcnsiv auf; ein Zeichen dafur, dafi auch hierbei be- 
merkenswerte Rubstanzverlustc nicht zu ver- 
meiden sind. wenn man nicht anders verfahrt. Zu 
alledem gescllte sich noch ein HuBcrst bedenklicher 
und schwerwiegender obelstand; wahrend einzelne 
mciner Herren Mitarbeiter, mit denen ich meine 
ersten Untersuchungen iiber Ruthenium ausgefiihrt 
habe, ebensowenig als ich selbst von Ruthenium- 
t,etroxyd irgendwie nngegriffen wurden, hatten 
andere unter den Dampfen des Tetroxyds gcsund- 
heitlich recht schwer zu leiden. Ich werde liieraaf 
noch weiter unten zu spreclien kommen. 

Alle diese Tatsachen erheischten dringend eine 
Verbesserung der Apparatur. Die Anforderungen, 
denen einc Apparstur zur Darstellung von Ruthe- 
niumtetroxyd haupt,sachlich und unbedingt ent- 
sprechen muBte, waren die, daB er einerseits VQU- 
kommen gasdicht schlieBen und andererseits, wenn 
irgcnd moglich, den Reinigungs- und LosungsprozeB 
des Tetroxyds gestatten muate, ohne daB die Kry- 
stalle aus dem Apparat herausgespult zu werden 
brauchten. Da dad Tetroxyd durch die minimalsten 
Spuren von kohlenstoffhaltiger Substanz reduziert 
wird, mu Rten samtliche Verbindungsst>iicke der 
Apparatur clurch gasdicht schlieRende Glasschliffe 
bewirkt wcrden; auch das zur Einleitung von Clilor 
dienende Glasrohr muRte in solcher Weise in den 
Tubus der Retorte eingepaRt werden. 

Da zahlreiche Versuche bewiesen, daB die von 
C 1 a u s vorgeschlagene Apparatur sich in solcher 
Weise nicht verbessern lie13 - es war unmtiglich, 
sie infolge der vielen notwendigen Glasschliffe hand- 
lich zu erhalten -, und manche ubelstande der ge- 
nannten Art nicht zu vermeiden waren, habe ich mit 
Herrn H. Z w i c k e r einen unsern Wunschen 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 SalzsLure entwickelt und in einer 
Waschflaschc mit etwas Wasser gewaschen. Das 
Gas tritt durch ein in den Tubus der nun folgendxm 
fietorte eingeschliffenes, moglichst weit gewahltes 
Glasrohr in die Ruthenatlosung ein. Wir verwandten 
ein Einleitungsrohr von moglichst groRem Durch- 
messer, um einc Verstopfung zu verhindern. 

Die Wahl der GroBenverhaltnisse der Retorte 
war durch die folgenden Umstinde bedingt: die 
wksserige Losung des Kaliumruthenats zersetzt sich 
sehr schnell, oft inncrhalb weniger Minuten; es er- 
wies sich dalier als kuiuDerst zweckdienlich, die ein- 
zelnen Stiicke der erkalteten Schmelze durch den 
entsprechend weit gewahlten Tubus in die Retorte 
einzufullen und erst, wenn die ganze Apparatur sonst 
vollstandig zusammengesetzt ist, mit Wasser zu 
ubergieBen, um dann sofort mit dem Einleiten von 
Chlor zu beginnen. So konnte die zur Losung not- 
wendige Menge von Wasser auf das MindestmaB 
beschrankt werden, und andererseits erwiesen sich 
die so erzielten Ausbeuten an Tetroxyd immer als 
bedcutend besser, als beim Einfiillen der vorher dar- 
gestellten Losung; damit stand im Einklange, daB 
auch der nach Beendigung der Operation in dcr Re- 
torte verbleibende Ruckstand stets vie1 geringer 
war. Es hat sich auch bei neueren Untersuchungen 
als zweckma5ig erwiesen, eine Retorte ven 11/,1 
Inhalt zu benutzen. 

Die unhandliche, lange Glasrohre, von der oben 
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berichtet wurde, ersetzten wir durch einen mit zwei 
Glasschliffen versehenen Rundkolben, der bis a n  die 
Schliffe in cine Mischung von Eis und Kochsalz ein- 
gebettet wurde. Durch ein weites Zwischenstiick, 
dessen verjungtes, etwa 11/2 cm weites Ende bis 
uber die Halfte in den soeben genannten, doppel- 
halsigen Kolben von etwa 2 1 Inhalt hineinragt, 
wird die Ret.orte mit dieser. zur Verdichtung des 
Tet,roxyds dienenden Vorlage verbunden. 

Der Retortenhals und das Verbindungsstuck 
erfuhren eine immer zunehmende Neigung, damit 
der AbfluB des sich schon im Verbindungsstucke 
teilweise zu Trijpfchen verdichtenden Tetroxyds er- 
lcichtert werdcn konnte. Dureh die von uns ge- 
wahlte, relativ groDe Weite des Rohres ist eine Ver- 
stopfung. wic man sie sonst bei einer gewohnlichen 
Retorte beo bachtet, vermieden. Sollte sich, was 
aber kaum vorkommt, Rutheniumtetroxyd in groBe- 
ren Mengen bereits in dem Verbindungsstiicke ver- 
dichten, so geniigt ein vorsichtiges Befacheln des 
Glases mit ciner kleinen, ruBenden Flamme, um die 
Masve Zuni Schmelzen und somit in die Vorlage zu 
bringen. 

in kleinen Anteilen auf. Das Netall wird von der 
Schmelze sogleich, und dine daO dic Masse ins 
Schaumen kommt oder spritzt, mit dunkelgruner 
Farbe aufgenommen. Man fahrt mit dem Auftrage,n 
von Rutheniuiiipulver fort, bis Spuren ungelost 
bleiben, setzt daun abermals etwa 1 g Kaliumnitrat 
zu, streut wieder Metall auf und verfahrt in dieser 
Art und Weise weiter, bis die ltbgewogene Menge 
Rutlicnium verbraucht ist und die Ietzten Spuren 
des Metalls durch die letzten Reste der abgewogenen 
Menge Kaliumnitrat in der gewiinsclrten Weixe an- 
gegriffen worden sind. 

Wahrend der ganzcn Operation wird die 
Sclimelze durch einen Bunscnbrenner im Plusse cr- 
halten; durch Regulieren der Flamrue 1aiWt sicli der 
SchmelzprozeD derart leiten, daB einerseits eine zu 
lebhafte Sauerstoffentwicklung vermieden wird. 
andererseits aber die fur eine ausgiebigc Oxydatioil 
erforderliche Temperatur erhalten bleibt.. Nacli 
etwa bis 3/&undigem Erhitzen flieBt, die 
Schmelze ganz ruhig; die Oxydation ist beendigt, 
und nur wenn das Met.al1 nicht ganz fein pulvcrisiert 
war, bleiben die groReren Partikel, niit einer Schicht 
von Kaliumruthenat iiberzogen, ungelost zuruclr. 

Man fa& nunmehr die Schale niit einer Silbcr- 
zange und kuhlt sie entweder durch Einstellen in 
eiskaltes Wasser schnell ab, oder nian giel3t den 
Rchaleninha,lt in eine blanke guBeiserne Rinne aus. 
wie oben bereits erwahnt wurde. Die einzelnen 
Stucke der Schmelze werden in einer ini Exsiccator 
stehenden Schale bis zur Verwendung auf bewahrt. 
Hat man auf diese Weise geniigend Material fur 
mehrere Destillationen ini Chlorstromc gesammelt, 

Auch die am leichtesten fliichtigcn, zuerst uber- 
gehenden Anteile werden in dem gut gekuhlten, eine 
grode Oberflache bietenden Kolben verdichtet. Urn 
aber jeden Verlust nach RIGglichkeit zu vermeiden, 
schlieBt man an den doppelhalsigen Rundkolben 
noch eine. ebenfalls mit der Kaltemischung 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 rnit Kalilauge etwa zur 
Halfte angefiillte Wasehflasche, und nach dieser 
noch ein mit verdunntem Alkohol beschicktes Glas- 
gefad, das so geformt ist, daB es mit der Wasser- 
strahlluftpumpe direkt verbunden werden kann. 

Das von uns ausgearbeitete Verfahren ist also 
folgendes: 

Man schmilzt in einer flachen Silberschale 33 g 
reines Kaliumhydroxyd zusammen, lost in der 
Schmelze etwa 1 g Kaliumnitrat, von dem man sich 
4 g genau abgewogen hat, und tragt auf die flussige 
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 aL- 
solut dichten VerschluB gepriift. 

Man offnet jetzt! die Retorte. IaBt vorsichtig 
etwa 60 g der Schmelze hineingleiten, gibt ungcfiihr 
150 g Wasser liinzu und verschliek den Apparat 
wieder, um sofort, mit dem Einlciten uon Chlor zu 
beginnen. 

Die schon inelrrmals crwahnte Leichtzersetz- 
lichkeit des Ruthenats hat uns veranlaBt, eine nuBcr- 
ordentlich groBe Anzahl von Versuc,hen dariiber an- 
zustellen, welche Temperatur das zur Losung ver- 
wendete Wasscr besitzen musse. Es wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB die Ruthenatlosung sich 
unter dcr Einwirkung eines mit groRer Geschwindig- 
keit eingeleiteten Chlorstroms so hoch erhitzt. daO 
Rutheniumtetroxyd abdestilliert, ohne daW BuBere 
Wiirmezufuhr notig ware. Wir haben dsher die 
Ausbeuten untereinander verglichen, dic man er- 
hLlt, wenn man zur Losung des Ruthenats Wasser 
von verschiedenen Temperaturen anwendet. Hicr- 
bei zeigte es sich, daR warmes oder gar heiBes Wasser 
die Zersetzung nur begunstigt. und daB es am \-or- 
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teilhaftesten ist, wenn man die Schmelze in der Re- 
torte mit' k a 1 t e m Wasser iibergieBt und auUer- 
dem noch die bei der Einwirkung von Chlor auf- 
tretende Selbsterwarmung der Flussigkeit durch 
Kiihlung der Retorte mit kaltem Wasser anfangs 
maI3igt. Wir haben daher die Schale, in der die 
Retorte ruhte, mit kaltem Wasser angefiillt. 

Wird nun ein lebhafter Chlorstrom eingeleitet, 
so lost Rich die Schmelze leicht zu einer orange- 
farbenen Fliissigkeit, erwarmt sich nach und nach, 
und in gleichem Ma8e erhoht sich auch die Tempe- 
ratur des in der Schale befindlichen Kiihlwassers. 
Die LGsung nimmt weiter eine blaugriiue Farbe an 
und bald bemerkt man, wie sich auf der Oberflache 
der Fliissigkeit kleine Tropfchen in charakteristi- 
scher Weise hin und her bewcgen und sich nach und 
nach zu groBeren Tropfen vereinigen. Dann tretcn 
in dem geneigten Retortenhalse rotgelb gefarbte 
Dampfe auf und verdichten sich teils schon im 
Retortenhalse, besonders aber in der mit der Kalte- 
mischung gekuhlten Vorlage zu den Krystallen von 
Rutheniumtetroxyd. $obald die Bildung des Tetr- 
oxyds nachlallt, erhitzt man das Wasser in der unter 
der Retorte angebrachten Schale allmahlicli auf 90' 
und spater zum Sieden, wodurch die Ausbeute erhoht 
wird. So verlauft die Reaktion sehr schon regel- 
maBig8). 

Das Ende der Operation wird dadurch fest- 
gestellt, daB man, wenn sich der YrozeB zii ver- 
langsamen scheint, die im Retortenhalse befind- 
lichen oligen Tropfen des Tetroxyds mit einer 
kleinen ruBenden Flamme vorsichtig in die Vorlage 
iibertreibt,, dann den Retortenhals mit einem nassen 
Tuche bedeckt und nun abwartet, ob im Vcrlaufe 
von weitereii 10 Rlinuten eine Neubildung solcher 
Tropfchen auftritt. Bei regulirem Verlaufe der 
Operation verschwindet mit den gelb gefiirbt,en 
Tropfen gleichzeitig die charakteristische Farbe des 
Tetroxyds im Rctortenhalse und macht der gelb- 
griinen Farbe des Chlors Platz. 

Wenn nun die gesamte Menge des Ruthenium- 
tetroxyds in diz Vorlage iibergefiihrt worden ist, 
beginnt die hochst unangenehme Arbeit des Ans- 
einandernehmens des Apparats. Da man es mit 
chlorgeschwangerten Losungen zu tun hat, und da 
andererseits nach den im Erlanger Laboratorium 
gesammelten Erfahrungen Manche gegen auch voll- 
standig chlorfreies Rutheniumtetroxyd ganz auder- 
ordentlich empfindlich sind, sollte man sehr vor- 
sichtig sein und folgendermaBen verfahren: 

Man entfernt den ChlorentwIicklungsapparat 
und die Waschflasche, giedt den in dem die Appa- 
ratur beschlieoenden GefaI3e befindlichen Alkohol 
in die Retorte, die man nun, ohiie das Verbindungs- 
stuck, das zur ersten Vorlage fiihrt, zu losen, ab- 
nimmtQ); dann fiillt man das wieder eingeschaltete 
letzte GefiB mit frischem Alkohol, verbindet es mit 
einer Wasserstrahlluftpuinpe und saugt nun langere 

8 )  Sollte sich, was aber bei der von uns ge- 
wahlten Weite des Chloreinleitungsrohres nur ganz 
selten beobachtct wurde, die R o b e  infolge iiber- 
maBiger Salzabscheidung verstopfen, so geniigt 
schnelles Erhitzen des Wassers in der Schnle oder 
Eiufiillen von heillem Wasser, um diesen Ubelstnnd 
fast augenblicklieh zu beseitigen. 

9) Man gibt den Inha.lt der Retorte zu den 
Riickstanden. 

Zeit einen kraftigen Luftstrom dureh den Apparat, 
hindurch. Auf diese Weise wird das lastige Chlor 
aus dem Apparat selbst quantitativ entfernt, ohne 
daB Verluste an Tetroxyd entstehen, da etwa mit 
iibergerissene Dampfe in den Vorlagen vollstandig 
zuriickgehalten oder absorbiert werden. 

Bei der weiteren Verarbeitung des Ruthenium- 
tetroxyds kann es sich nunmehr urn zwei Falle 
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 beabsichtigt. 

In1 ersteren, wohl nur sehr selten eintretenden 
Falle wird das im Verbindungsstiick noch befind- 
liche Tetroxyd mit lauwarmem Wasser in den 
Kolben hineingespiilt, dessen Innenwande 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. Z w i c k c r 
ausgefuhrten, vorlaufigen Versuche bei etwa 22,5O 
- schmilzt, sammelt sich die Hauptmenge der 
Masse auf dem Boden des doppelhalsigen Kolbens 
als- schwere Fliissigkeit an und kann durch mehr- 
faches Umschutteln mit etwas lauwarmem Wasser 
vollkommen chlorfrei erhalten werden. Man gieBt 
schlieBlieh 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 schliel3lich reines 
Rutheniumtetroxyd in prachtig krystallinischem 
Zustande erhalt. Die Waschwasser, die relativ 
groBe Mengen von Tctroxyd gelost enthalten, wer- 
den gesammelt und sofort mit Hilfe von etwas 
Alkohol reduziert, damit Verluste naeh Maglichkeit 
verniieden werden. 

In den wcitaus meisten Fallen wird es sich aber 
daruni handeln, das durch Destillat,ion im Chlor- 
strome erhalt,ene Ilutheniunitetroxyd in Rutheni- 
halogenid zu . verwandeln, nnd wir haben friiher 
sowohl Ruthenichlorid als Rutlienibromid auf diese 
Weise dargestellt. Allerdings hatten wir dabei die 
Beobaclitung gemacht, dal3 bei der Gewinnung von 
Ruthenibromid durch Einwirkung von Brom- 
wasserstoffsaure auf Rutheniumtetroxyd ein ziem- 
lich erheblicher Riickstand verblieb, dessen Bildung 
wir anf die leichte Zersetzbarkeit der Rutheni- 
bromidlosung zuriickfiihren zu miissen glauben. 
Da eigene neue Versuche und ebenso eine Mitteilung 
von J a s. L e w i s H o w e10) dieso Tatsache be- 
statigten, und da in einigen Fallen ganz aufier- 
ordentaich minderwertige Ausbeuten erhalten wur- 
den, haben wir darauf verziclitet, Ruthenibromid 
weiter in der Weise darzustellen, und seine Ge- 
winnung jetzt mit Hilfe von alkalifreiem Rutheni- 
hydroxyd und Bromwa.sserstoffsaure bewerkstelligt. 

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

und wird, nach einer von Herrn F. F a 1 c o aus- 
gearbeiteten Methode am vorteilhaftesten folgender- 
maBen bewerkstelligt: 

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

RuO, + 8HC1 = RuC1, + 4HzO + 5C1 

10) J. Am. Chem. Soc. 26, 942 (1904). 

$2' 
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entfernt, die Retorte abgelost und schlieBlich das 
Verbindungsstiiek mit Wasser quant,itativ in den 
Kolbsn abgespult hat, in die beiden das Ruthenium- 
tetroxyd enthaltenden Vorlagen eine reichliche Menge 
von 200/iger Salzsaure, verschlieBt den doppel- 
halsigen Rundkolben an der Offnung, in die vorher 
das Gasverbindungsstiick miindete, mit eiuem ein- 
gcschliffenen Glasstopfen und bringt gleichzeitig 
an der Gummidichtung, mit Hilfe derer das letzte 
rnit Alkohol gefullte GefaU an den gesamten Apparat 
angeschlossen ist, einen Quetschhahu an. Jetzt 
wird der Apparat mittels der Wasserstrahlluft- 
pumpe vorsichtig evakuiert, nach VerschluB mit 
dem Quetschhahn aus den Kaltemischungen heraus- 
genommen und etwa 2 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. 

Wahrend dieser Zeit verschwindet das Tetroxyd 
meist vollstandig - sollten sich noch Spuren un- 
gelost vorfinden, so kann man ihre Losung durch 
Einstellen der noch immer evakuierten GlasgefaRe 
in warmcs Wasser beschleunigen -, und die Fliissig- 
keit hat eine prachtvolle dunkelrote Farbe angenom- 
men. Wenn vollstandige Losung eingetreten ist, 
nimmt man den Quetschhahn ab, bringt abcrmals 
ein mit Alkohol gefulltes GefaU an die letzte Glas- 
flasche an und saugt. nachdem man den Glasstopfen 
aus der ersten Vorlage entfernt und die einzelnen 
GefaBe mit Ausnahme dcs letzten in Wasscrbader 
eingestellt hat, abermals Luft durch die Apparatur. 
Indem man die Wasserbader allmalilich bis zum 
Sieden erhitzt, entfernt man das gebildete Chlor und 
etwa noch unverandertes Rutheniumtetroxyd, 
dessen letzte Spuren durch den am Schlusse vor- 
geschalteten Alkohol quantitativ reduziert werden. 

Nan sammelt die in den beiden ersten GefaBen 
sich befindende Ruthenichloridlosung in einer 
braunen Glasflasche und dampft sie in dieser bis zur 
gewunschten Konzentration unter Durchleiten von 
Luft ein, indem man abermals die Vorsicht ge- 
braucht, ein mit verd. Alkohol gefiilltes GefaR 
zwischen Flasche und Saugpunipe einzuschalten. 
Wunscht man, Ruthenichlorid in fester Form zu ge- 
winnen, so engt man die direkt erhaltene, etwa 
S%ige Losung zunachst auf dem Wasserbade bis 
zur Sirupkonsistenz ein und 1LWt dieses Produkt 
dann im evakuiertcn Exsiccator iiber Schwefel- 
saure eintrocknen. Man erhalt so eine fast schwarze, 
blltterich-krystallinische Massc, die an der Luft 
zerflieBt und sich mit praehtvoll purpurroter Farbe 
in verd. wasseriger oder alkoholischer Salzsaure 
klar auflost. DaR sehr verd. Ruthenichlorid- 
losungen nicht lange haltbar sind, sondern sicli bei 
gewohnlicher Temperatur nach einigen Tagen, beim 
Erwarmen aber sofort unter Abscheidung eines 
schwerloslichen Xiederschlags zersetzen, ist bereits 
von C 1 a II s beobachtet, worden. 

Es moge mir gestattet sein, hier noch einiges 
iiber die Eigenschaft.eu des Rutheniumtetroxyds 
mitzuteilen. 

Bekanntlich ist die Zusammensetzung dieser 
Verbindung Ru04 aus der Dampfdichte abgeleitet 
und eine Analyse bisher noch nicht ausgefuhrt 
worden. Es war mein Hauptwunsch, das Produkt 
auf direktem oder ev. auch indircktem Wegs quan- 
titativ zu analysieren, aber bisher hat dieser Wunsch, 
trotz vieler diesbezuglicher Versuche noch unerfiillt 
bleiben mksen, da alle Eigenschaft,en des Ruthe- 

niumt,etroxyds sich diesem Plane entgcgenstelltcn: 
es mu0 geniigen, wenn ich nur auf die eine Tat- 
sache hinweise, daB das Tetroxyd bci gewolinliclier 
Temperatur standig verclampft , und dnR sornit 
schon die Wagung des Analy senmaterinls ohne ganz 
besondere, heute noch kaum zu beschaffende Vor- 
sichtsmaWregeln absolut unmoglicli ist. 

AuRerdem kann nicht ausdriicklich genug dill.- 
auf hingewiesen wcrden, daW das Arbeiten mit Ru- 
theniumtetroxyd absolut nicht ungefLlirlich ist, und 
daB man auI3erst vorsichtig mit diescrn Priipnmtr 
umgehen mu0. 

Es wurde oben bereits erwahnt, daR man sich 
zur Reinigung des Tetroxyds der Hublinintion des 
Rohprodukts im Vakuum zu bedienen habc. \'on 
dieser Vorsicht sollte man keinesfalls alnveiclren. 

Trotz alter VorsichtsmaBregeln, die wir :iuf 
Grund dcr Mitteilungen von H. S a i n t, c - C 1 a i r e 
D e v i l e  und H. D e b r a y l l ) ,  und von J a s .  
L e w i s H o w  el*) anwandten, es ist sowohl Herrn 
H. Z w i  c k e  r als auch mir passiert, daW auBer- 
ordentlich heftige und gefahrliche Explosionen, fiir 
die wir keine Erklarung finden konnten. beim Ar- 
beiten mit Rutheniumtetrosyd auftraten. 1.n eincni 
Falle, als ungefkhr 50 g Rohprodukt diirch Ilestil- 
lation gereinigt werden sollten, trat plijtzlich eine 
geradezu furchterliche Explosion cin; der Appnrat 
war vollstandig zerstort, wir sahen tins fast unscres 
gesamten Materials beraubt, und nur der Liebens- 
wiirdigkeit des Herrn H e r a c u s, der uns che- 
misch rcines Ruthenium wciter zur Verfiigung 
stellte, haben wir CH zu verdanken, dad3 wir uns ancli 
jetzt noch mit diesem intercssnnten Elcmente h- 
schaftigen konncn. 

Wie ebenfalls bereits erwahnt wurde, hcsitzt 
Rutheniumtetroxyd, sowohl in freieni als in geliistem 
Zustancle, cinen auBerst charakteristischen. un- 
angenehnien und an Ozon in starker Konzentrra tion 
erinnernden Geruch. C 1 a u s lint bereit-s hieriiber 
berichtet und mitget,cilt,, daR dcr Uampf dcs Tetr- 
oxyds, obwohl er stark und dauernd Zuni Husten 
reize, nicht in der gleichen Weiw, wie Osmiumtctr- 
oxyd, auf die Augen gefolirbringend cinwirke. 

Tch habe mich gem-inschaftlich niit meinon 
ersten Mitarbeitern au0erordentlich vie1 mit Ru- 
theniumtetroxyd beschaftigt, und wir haben wahr- 
lich groWe Mengen des Dampfes eingcatmet. Ohwohl 
auch wir zu der Erkenntnis kamen, daR diese Uampfe, 
auf die Dauer eingeatmet. cinfach unertraglich 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 Rutlie- 
nium in so auBerordentlich anerkennungs- und 
dankenswert,er Weise unterstiitzt haben; sie haben 
unter der Einwirkung von absolut chlorfreieni 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 
vollstandig iibereinstimmten. begannen laut mir 
gewordener Mitteilungen mit Flimmern vor den 
Augen und kurzen, aber schnell aufcinander folgen- 
den Schwindelaufallen und endeten damit, daB 

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 
mulJten. Dann trat immer starkes Erbrechen, 
meist auch mehrstundige BewuBtlosigkeit und ver- 
minderte HerztBtigkeit ein, so daB der Zustand der 
Patienten von arztlicher Seite als nicht ungefahrlich 
bezeichnet werden mul'ste. Der eine Herr hat  sich 
von solchen Anfallen immer ziemlich schnell erholt; 
der andere Herr bedurfte aber nach einer besonders 
schweren, akuten Erkrankung mehrwochentlicher 
Erholung, ehe er seine Arbeiten im vollen Umfange 
wieder aufnehmen konnte. 

Fs ersclieint im Hinblicke auf diese Mitteilungen 
interessant, daIJ ich personlich eine Destillation von 
Rutheniumtetroxyd, bei der mein Mitarbeiter so 
schwer erkrankte, von Anfang leitete und zu Ende 
gefuhrt habe, ohne irgendwelche Beschwerden zu 
spiircn. 

E r 1 a n  g c n , im Januar 1909. 

Zur Schwefelbestimmung in Kohlen 
und Koks. 

\'ou Ur. &I. HOLIIGER. 
(SL hlnQ von Sei le  4-19,) 

B. Bestimmung des verbrennlichen Schwefels. 
1. N e t h o d e n  v o n  S a u e r  u n d  D e n n -  

s t e d t .  
Die Bestimmung des perbrennllchen Schwefels 

nach S a u e r lLBt  sich noch bedeutend abkurzen 
dnrch Anwendung titrimetrischer -Methoden zur 
Bestimmung der gebildeten Schwefelsiiure. F i - 
s c h e r (1. c.) schlug vor, dieselbe durch Titration 
mit l/lo-n. Natronlauge, unter Anwendung von 
Methylorange als Indicator, zu bestimmen ; na- 
tiirlich nur dann, wenn Wasserstoffsuperoxyd als 
Absorptionsmittel verwendet wurde. Indem ich 
zuerst die SchRefelsaure auf diese Weise titri- 
metrisch bestimmte und dann in der gleichen Lo- 
sung durch Ballung mit Bariumchlorid die er- 
haltenen Werte gravirnetrisch kontrollierte, fand 
ich die Ubereinstimmung der gefundenen Werte 
nicht immer befriedigendgz). Zunachst ist der Um- 
schlag des Methylorange bei Anwendung von 
l/lo-n. Lauge nicht mehr sehr scharf93), auBerdem 
entstehen bei der Verbrennung sehr wahrscheinlich 
geringe Mengen Ammoniak oder Salpetersiiure, 
welche die acidimetrisch ermittelte Schwefelsiiure- 
menge verkleinern oder vergrol3ern. Ich machte 
deshalb Versuche mit titrimetrischen Methoden, 
die auf Reaktionen beruhen, welche der Schwefel- 
siiure eigen sind, niimlich mit der Benzidin- und 
der Bariumchromatmethode. Bei -4nwendung von 
Wasserstoffsuperoxyd kann man den UberschuB 
an diesem Oxydationsmittel leicht zerstoren und 
hat  dann in der Losung keinerlei storende Sub- 
stanzen. Wo aber Brom als Oxydationsmittel ver- 
wendet wurde, befindet sich Bromwasserstoff in 
Lijsung. Im IetLteren Falle gibt nur die Barium- 

9%) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
93) L u n g e , Untersuchungsmethoden, 5 .  Auf- 

lage I, 75. 

chromatmethode richtige Werte, wahrend mit Ben- 
zidin zii wcnig Schwefel gefunden wird. (Tabelle 
Nr. XIII). 

Tabelle Nr. XIII. 
I I I 

I I I I 

2 1  1 2,83 (I 2.77 
4 
6 
7 
8 

11 
1 
3 

2 , 5,43 
'G I 
c 1,23 

1 @,69 
1 1,27 

-c - 

Barium- I 3,12 
chromat 3,23 

1,42 
5;39 
1,82 
1,17 
0,69 
1,27 

3,@5 
3,29 

Die S a u  ersche Methode ist also in der Form 
wie ich sie angewendet habe, sehr geeiqnet zur Be- 
stimmung des verbrennlichen Schwefels. 

Will man den Schwefel auf rasche Weise titri- 
metrisch bestimmen, so kann man esnach F i s c h e r s 
Vorschlag mit l/lo-n. Natronlauge (eigentlich besser 
1/5-n.), unter Anwendung von Methylorange als 
Indicator, tun, erhalt, aber dabei nur Annaherungs- 
werte. Genauer, aber etwas weniger rasch geht die 
Titration nach der Benzidin- oder nach der Barium- 
chromatmethode. 

Auf dem gleichen T'rinzip, wie die eben be- 
sprochene Nethodc, beruht die ,, v e r e i n f a c h t e 
E l  e m e n  t a r a n  a 1  y s e " D e n  n - 
s t e d t 96) , wobei ebenfalls Platin als Kontakt- 
substanz dient. Um gleichzeitig neben Kohlen- 
stoff und Wasserstoff auch den Schwefel be- 
stimmen zu konnen, benutzt D e n n s t e d t als 
Absorptionsmittel Bleisuperoxyd, das sich in Schiff- 
chen hinter der Kontaktsubstanz befindet und auf 
ca. 320' erhitzt wird. Bei Kohlen erhlilt man na- 
turlich auch nach diesem Verfahren den verbrenn- 
lichen Schwefel. 

Die Schwefelbestimmungen fuhrte ich genau 
in der Weise aus, wie sie D e n n s  t e d  t angibt, 
durch Digerieren des vorgelegten Bleisuperoxyds rnit 
Sodalosung. Die nach S a u e r , sowie nach D e n n - 
s t e d t erhaltenen Resultate sind auf Tabelle 
Nr. XIV zusammengestellt. Die Ubereinstimmung 
dcr, bei Parallelversuchen mittels der D e n n - 
s t e d t schen Methode gefundenen Werte ist dem- 
nach nicht so gut, wie bei den Bestimmungen nach 
S a u e r ; bei den Proben Nr. 1 und 3 war es iiber- 
haupt nicht moglich, stimmende Werte zu erhalten. 
Allerdings kann man fur die Ermittlung des ver- 
brennlichen Schwefels keine so groBe 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 beeinfluBt wird 
(siehe unten). 

Ein Nachteil gegenuber der S a u e r schen 
Methode ist aber der, daB man bei dieser Elementar- 
analyse hiichstens 0,3 g Kohlen verbrennen kann, 
nach dem S a u e r schen Verfahren aber ca. 1 g. 
Bei Kohlen, die unter 2% Schwefel enthalten, ver- 
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sa) 1naug.-Diss., Zurich 1908. 
9 5 )  Z. anal. Chem. 41, Hft. 9. Anleitg. zur 

vereinf. Elementaranalyse, Hamburg 1906. 




