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Jahren wird viel mit diesen Praparaten im In- und Aus- 
lande gearbeittet, bei dlenen das Bitumen (Erdol-Asphalt 
oder Teer) in feinstverteilter Form mittels Seif.en, s'eifen- 
artigen Produkten oder Ton in etwa 50 (yo Wasser suspen- 
diert ist. Bis jetzt sind diese V.erfahren aber noch nicht 
so volllturnnien, 'dai3 man sie mit den bereits genannten. 
Straiienbauweisen vergleichen kann. Diese Praparate 
komnien unter den verschied'ensten Namen in den Han- 
del, wie das beltannte Kiton (R a s c h i  g), das ein mit 
Ton verinischtes 'I'eerpraparat ist, Magncn (R ii t g e r s - 
w e r k e), Bitumuls, Colas (englisclhes Praparat) und 
andere. S'ie geb'en der Schotterdecke einen gewissen Halt 
dadurch, dafi sie nach Verdunsten des Wassers den 
Schotter b'efestigen. 

Sicher sind die Studien uber den bituminosen 
StraBenbau nicht abgeschlossen, und es sind GroB- 
versuch.e und chemische Forschung notwendig, um die 
Methoden durchzularbeiten und die Bitumina so zu prapa- 
rieren und zu v,eredeln, daB sie von k,einer anderen 
Strafienb,efestigungsart ubertroff en wer,d,en konnen. Schan 
jetzt kann man mit Sicherheit sagen, dai3 b'esonders in 
d'en letzten Jahren durch das energisch,e Zusammen- 
arbeiten von Maschinenbau, StraBenbautechnik und 
Ch,emie viel erreicht ist und noch mehr erreicht werden 
kann, wenn dieses Gebiet noch in weiterem Mafie von 
dem Chemiker 'erschlossen wird. Das noch immer bei 
vielen vorhandene Vorurteil gegen unsere einheimisch'en 
Strai3enbaubinNdbemittel wind sofort fortfall'en, wenn 
diesem G'edank'en Rechnung getragen wird, denn MiB- 
erfolge werden dadurch tunlich3st vermiedaen werden. 

[A. 157.1 
N a c h s c  h r i f  t. 

Die vorliegencle Arbeit s d e i n t  mir, van allem Fachliehm 
nbgeseihea, abermals eine wicMige Bestafiigung dessen zu sein, 
was ioh in Vlerfohgung d,er Z i e b  unserer Chemiewirtschaftestelle 
im Bereich'e 'd,er gesamt,en Technik durch Wort uind Sclhrift an- 
dmern#d nu verbreiten ,suehe: 

Der wissenschaftlich voll ausgebildete Chemiker war als 
Mitarbeiter seit jeher notwenddig und ist herute direkt m e n t -  
behrlich auch in  solchen Industrien, die scheinbar mit der Che- 
mie nnld ,ihrea IIilFswissenscbaftm nichts zu tun haben, smdelrn 
mu- in irgendei'nem Abschnitte ihrer Arbiedt chemisehe Proze.sse 
ausfiihnen. 

Ehr.ma18s verfugt'en wir uber die  Rohstoffe .dler Eride in betlie- 
bigen Mengen m d  vorzuglich~er B'eschaff enheit, ulnd man glaub'te 
daher in vielen technischen Betrieben, die Ausgaben fur den 
Chemikcer sparen au konnen, denn der  B,etrieb li,ef naclh ehtw 
besteh,eaden Vorsohrift mit gutem Mater:ial zufriedmstellaid. 
Heute sind Rohstoffe, sogar oft minderwertjger Art, knapp, man 
mu6 vi.eBfa.ch mi,t Ersatzstoften arbeiten, es ist notig, atus allem 
mog.l.ichst alles herauszuholen, und nun glawbt mian den Chem'i- 
loer spalren nu m ii s s e n  , um die  Betriebespesen nicht weiter 
zu erho'hcein. Wohl auf kei'nem Gebide twhni,scher- Arbeit finldet 
man so g e r h g e  Ehsicht! Oberall sonst st.eht z. B. Id'm Alrchi- 
tekten, Ingenieur, Arzt, Juristen, kurz, dem sc-hopfierisah Tatigen, 
der meist sic~he~rlich serfahrene, jedoch notwendigerweiise nur 
handwerIksmiii3i:g Narbe!itend,e Maurerpoller, Zeichner und Werk- 
mleister, Krnnkenpfleger, Schimiber gelgen~ber ,  - sinzig m d  
alliein in nahlreichen hlalibtechnisuhen Betrieben d'er genmntea 
Art w~er~d~en ,die brei der Henstellung ides Erzeupisses  notken 
ohhemischien Vorgiinge vom Werlrmeister oder Techniker naah 
einem oft Iangst .unbrauchb:aren Rczept zwar schemlatisch aulsge- 
fuhrt, jedo.ch niemals wissenschaftlich verfolgt und nachgepruft. 
Kur d u r , h  solche w,eiterforschea.de Arbeit k.ann ab,er wirklich 
gespart, d.  h. die Produktio'n gesteigert wer,den. Das ihaben um- 
sere G,egnei-. allen voran di,e Amerilr'aner, auf Grund unserer 
e igeam Erfolge im Kriege erkannt un'd sich mit gewohrnt'er 
Schnelligkeit umgestellt, und heute droht uns bereits Ober- 
fliigelung anf dem gewaltigen Arbeitsgebiete, in dem wir 
fruher Alleinherrscher waren. Insbesondere die Leiter der 
nicht rein chemischen Betriebe des Auslandes haben es vielfach 
erfaGt, dafi der Wert des akademisch gebildeten Chemikers 

nicht nur auf seiner Kenritnis von betriebssicher ausgearbeite- 
ten Verfahren, sondern in  erster Linie darauf beruht, dafJ er  
chemisch denken kann, also zum Vorteil ties Uetriebes schein- 
bar nicht zusamrnengehoreride Vorliommnisse auf die Grund- 
lehren seiner Wisserischaft zuruckzufuhren vermag. Gebet 
darum auch hierzulande dem Chemiker, was des Chemikers ist ! 

Geschaftsfiihrer der Karl-Goldschmidtstelle fur chemisch-airt- 
schaftliche Betriebsfuhrung. 

I h .  L a n g e ,  

Aus der Chemie des Ruthens. 
Von H. REMY, Hamburg. 

Vorgetragen auf der Hauptversammlung (dies Vereins :deutschlelr 
Chemiker in Kiel. 

1. E i n  b e q u e m e r  u n d  h o c h e m p f i n d l i c h e r  
R u t h e n n  a c h w e i s. 

Ein e m p f i n d l i c h e r ,  s i c h e r e r  und l e i c h t  
a u s z u f u h r e n d e r  Nachweis fur R u t h e n  wird 
vielen, die niit diesem Stoff arbeiten, ein erwunschtea 
Hilfsinittel sein. Der Ruthenforscher kommt z. B. haufig 
in die Lage, A r b e i t s r u c k s t a n d e auf Ruthengehalt 
priifen zu mussen. Ruthenhaltige Materialien wegzu- 
werfen, verbietet die Kostbarkeit dieses Stoffes. Aber 
fast ebenso mii3lich ist es, groije Materialmengen anzu- 
sammeln, in  denen Ruthen nur v e r m u t e  t wird, und 
diese, die vielleicht groijenteils praktisch ruthenfrei sind, 
niit wirklich ruthenhaltigen Ruckstanden zu vermischen; 
denn dadurch wird die Ruthengewinnung aus den letz- 
teren erschwert. 

Der in Figur 1 abgebildete Apparat (s. S. 1062) er- 
moglicht es, die Prufung auf Ruthen ohne nennenswerten 
Arbeitsaufwand und Zeitvlerlust vorzunehmen. Daher hat 
er sich gerade zur Prufung von Rucks tanden  auf ihren 
Wert als recht brauchbar erwiesen. Der Ruthennachweis 
mit demselben beruht darauf, dafi beliebige Ruthen- 
verbindungen durch Chlor in wasseriger Losung zu 
Tetroxyd oxydiert werden, das sich in  konzentrierter 
Salzsaure mit intensiv brauner Farbe 18st, indem es durch 
diese in das Tetrachlorid l) bzw. eine sich von demselben 
ableitende Chlorosaure iibergefuhrt wird. Die letztere Reak- 
tion ist empfindlich genug, um Spunen Ruthen - weniger 
als 1 Milliontel Grainm - anzuzeigen, vorausgesetzt, daI3 
man nur wenig Salzisaure - etnna 1 ccm - vorlegt. Damit 
auch schwer angneifbare Ruthenverbindungen voin Chlor 
oxydiert und selbst Spuren Ruthen sicher ins Tetroxyd 
ubergefuhrt werden, ist vor allem eine fortwahrende 
innige Durehmischung der zu prufenden Losung oder 
Suspension mit Chlor erforderlich. Ferner mu6 verhutet 
werden, dafi das gebildete Tetroxyd, bevor es in die vor- 
gelegte Salrlsaure gelangt, teilweise entweicht oder sich 
zersetzt. 

Diesen Bedingungen leilstet der in Figur 1 ab- 
gebildete Apparat Genuge. Von der zu untersuchenden 
Losung wird eine geeignete Menge in das etwa I20 ccm 
fassende G e f a  fi 1 gegeben. Enthalt die Losung viel freie 
Saure, so mui3 diese durch Alkalizusatz gebunden wer- 
den. Man vermeide abler zu starke Obersattigung mit 
Alkali, da hierdurch nur unnotig Chlor verbraucht und 
die Versuchsdauer verlangert wird. In die Vorlage 2 
kommt etwa 1 ccm lionzentrierte S a l i s ~ u r e  (spez. Ge- 
wicht lJ9). Die umgekehrt geschaltete Wasch- 
Oasche 3 dient nur dam, bei Anwesenheit grofierer 
Ruthenmengen Verluste infolge von in diesem Falle un- 
vollstandiger Absorption durch die geringe Sal~sauremenge 

(Eingeg. 2. Juiii 1Hib)  

1) Vgl. 0. R u f f ,  Z. anorg. u. allg. Ch. 136, 49 [1924]. Die 
weiterhin erfolgendie Spaltung des Tdradiloluiids in Trichiltorid 
und Chlor ist fur die in  Rede stehende Reaktion ohne 
besondere Bedeutung. 
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in 2 zu vermeiden. Ich pflege darin eine lauch saiist von 
rnir hliufig b.enutzte ,,A b s o r  p t i o n s f l u s  s i g k  e i t" 
fur Ruthe,ntetroxyd zit geben, best,eh,end aus 1 Teil kon- 
zentrierter Salz,saupe und 1 Teil Alkohol auf 4 Teile 
Wasser. Die vor das Reaktionsgefafi 1 geschalt,ete Waxh- 
flasche d,ieat zum Waschen des Chlors, die am E'nde der 
Apparatur L'efindliche Woulfsche F'la'sche mit konz'en- 
trierter Kal'ilauge zur Absorption des die Apparatur ver- 
lassenden Chlors, falls man di,eses nicht einfach in deli 
Schornstein oder zum Fenster hinaus leitet. Das Chlcr 
wird am einfachsten einer Bombe entnommen, da ja 'eine 
Chlorbombe sowieso zum fast standigen Gebrauchsinven- 
tar bei Kuthenarbeiten gehort. Zwtecltmafiig leitet man 
zunachst etwa 20 Minuten in d'er Kaltme Chlor durch den 
Apparat. Dann erhitzt man das Gefafi 1 einige Zeit, 
jedoch nicht iib'er f?O 0, da sonst zuviel Wasser in  die Vor- 
lage iibergeht und die darin b'efindliche Salsaure zu sehr 
verdiinnt. Die Anwesenheit von Ruthen kiindigt sich 
durch j,e nach der Kunz,entration mehr o.der weniger in- 
tensive Braunfarbung bis Braungelbfarbung der vor- 
gelegten Salzsaure an. Sind nur Spuren Ruthen zugegen, 
so beginnt die Farbung erst, nachdem Gefai3 1 erhitzt 
worden ist. Zur Identifikation des Ruthens kann die van 
L. W 8 h 1 e r und L. M e t z z, angegebene Probe mit Thio- 
carbanilid benutzt werden. B,ei einiger Obuiig kann man 
ihrer jedoch in der Regel entraten, da die Braunfarbung 
der Salzskiure unter den vorliegenden Versuchsbedingun- 
gen geniigend charaliteristimsch ist. Nur Eisen kann, wenn 
sehr wenig Ruth.en vorliegt, eine gewiss'e Storung ver-- 
ursachen. Es geht namlich aus erhitzten Losungen mit 
Chlor spurenweise uber. Die in Betracht kommenden 
Eilsenmengen von hochstens 'einigen Mikrogramm farben 
allerdings fur sich die vorgelmegte SalxGiur8e nicht in merk- 
licher Weiise. 1st jedoch sehr wenig Ruthlen zugegen, so 
bewirkt das mit iibergehende Eisen, dafi die Farble der 
vongelegten Salzsaure von braungelb nach citronengelb 
hin verschoh.en wird. Die dadurch verursachte H,erah- 
setzung d.er Empfindliehkeit der Probe isi. ab,er so gering, 
dafi sie praktkch bedeutungslos ist. 

Buch leste Stoffe, die in der zu untersuchmendeii Lo- 
sung enthalten sein konnen, od.er Niederschlage, die darin 
beim Abstumpfen freier Saure etwa entstehen, bme'ein- 
trachtigen die Einpfindlichkeit dmer Probe aur  in geringem 

2 )  Z. #anorg. u: allg. Ch. 138, 368 [1924]. 

u 

Mafi'e. Selblst fur so starke Absorbtentien, wie A 1 u m i  - 
n i u m h y d r o x y d ,  B o l u s ,  E i s e n h y d r o x y d ,  
1( i e s e 1 s a u r e , Z i ii n s a u r e u. dgl., gilt dies. Ab- 
gesehen van T i e r k o h  1 e , die, wenn moglich, vor den1 
Versuch entfernt werden sollte, storte unter den von mir 
gepriiiten Stoffen am starlrsten durch ihre Adsorpt: ,c ns- 
wirkung aber auch 
bei Gegenwart von 10 g dieses Stoffes waren 2/100000 g 
Ruthen in 100 ccm Liiisung noch vollkommen sicher auf- 
zufinden. 

g a 11 e r t i g e Z i n n s a u r e ; 

2. W a s s e r 1 o s l i  c h k e i t d e s R u t h  e n - 
t e t r o x y d  s. 

In der Literatur findet man uber die Wasserloslich- 
lreit des Ruthentetroxyds nur ungenaue Angaben. Ge- 
wohnlich wird dasselbe als ,,schwer loslich" oder ,,ziem- 
lich schwer loslich" blezeichnei. Genauere Bestimmungen 
der Loslichkeit sind bisher nicht unternommen worden, 
offenbar infclge der g r o fi e n  Z e r s e t z 1 i c h  k e i t  der 
Verbindung. 

Um fur die Loslichkeitsbestimmungen dae Ruthen- 
tetroxyd zu stabilisiieren, machte ich mir das Gleich- 
gewicht zunutze, das zwischen dem Tetroxyd und in 
Wasser gelostem Chlor bzw. unterchloriger Saure besteht: 

2 Ru"' + 5 C1, i- 8 H,O Z 16 H'  10 C1' + 2 RuO, 
oder: 

2 Ru"' 4- 5[CIO]' + 3 H,O Z 6 H '  + 5 C1' + 2 KuO,. 
In neutraler wasseriger Losung geniigi eine im Ver- 

h2ltnis zum vorhandenen Tetroxyd geringe Menge Chlor, 
uin das Gleichgewicht vollkommen nach rechts venschoben 
ZLI halten, jede Reduktion des Tetroxyds zu verhindern 
und eine etwa beim Ansetzen der Losung schon erfolgte 
geringfugige Reduktion desselben wieder riickgangig zu 
maohen. Eine Tetroxydlosung, die ich vor mehr als funf 
Jahren nach Zufugen einiger Tropfen Chlorwasser in ein 
Praparatenglas eingeschmolzen habe, hat sich bis zum 
heutigen Tage vollkommen unzersetzt erhalten, wahrend 
eine in gleicher Weise behandelte chlorfreie Losung 
schon nach kurzer Zeit restlos zersetzt war. 

Bei der Vornahme der L o s l i c h k e i t s b e s t i m -  
ni u nig le n habe ich im Durchschnitt etwa 2 mg Chlor 
pro Kubikzentinieter Losung zugesetzt. Dies machte 
meist weniger als I/,, des Gehalts der gesattigten Losung 
an Tetroxyd aus. Bis hinauf zu einer Temperatur von 
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T a  b e l l e  1. 
Die in chlorhaltigen LBsungen gefundenen Ruthengehalte und die auf chlorfreie Lbsungen umgerechneten Ruthen- und 

__ 

Ruthentetroxydgehalte. 

Temperatur 

00 

100 

15 

200 

250 

30 O 

40 

500 

70 O 

750 

Gef. Milligramm Ru in 10  ccm Losung 

104,8-104,6-102,8 im Mittel 104, l  

a) Bodenkorper = nadelform. RuO, 

b) Bodeukorper = geschmolz. RuO, 

a) Bodenkorper = nadelform. RuO, 

b) Bodenkorper = geschmolz. RuO, 

124,4-122,7 in] Mittel 123,55 

123,70 

124,25 

124,l-123,8 
123,3-123,8 
123,2--124,0~ 

123,5-122,8 .( 123,15 

132,2-133,3-131,8 ., 132,4 

105,z ,, 1 0 5 2  

112,4-112,O im Mittel 1 1 2 3  

113.1-1 12,O im Mittel 112,55 

118,9 im Mittel 118,9 

119,6-119,2-118,9 im Mittel 119,2 

\ 
124,5-124,O 

131,2-132,4 n I, 13178 

127,5-125,4 ., ,, 126,4 

12G,9 ., ,, 126,9 
128,5-128,l ,, 1 W 3  

132,3-128,8 ,, ,, 130,6 

136,7-135,l ,, 1 3 5 3  

127,9-128,7 1 2 8 ~ 3  

75 O lieijen sich auf diese Weise Loslichkeitsbestimmungen 
noch gut ausfiihren. 

In Tabelle 1 sind die fur die Gehalte gesattigter 
Losungen in  dem Temperaturintervall von 0-75 0 er- 
mittelten Werte zusanimengestellt. Wie man sieht, ist die 
Ubereinstimmung der bmei gleichen T'emperaturen erhal- 
tenen Versuchsergebnisse eine recht gute, wenn man die 
durch die Fluchtigkeit und Aggressivitat des untersuchten 
Stoffes bedingten Schwierigkeiten in der Abmessung des 
auf seinen Gehalt zu unt'ersuchenden Losungsquantums 
(zumeist wurden 10 ccm abpipettiert) beriicksichiigt. 

Es engab sich, daij die Ruthentetroxydlilslichkeit 
durch den Chlorgehalt der Losungen ein klein wenig 
herabgedriickt w i d ,  namlich um 0,38 fur ein im Kubik- 
zentimeter der Losung enthaltenes Milligramm Chlor. 
Da die Lijisungen im allgemeinen etwa 2 mg Chlor im 
Kubikzentimeter enthielten, muijten die Werte, um ~ i e  
auf chlorfreie LGsungen zu beziehen, durchschnittlich urn 
etwa 0,8 % erhoht werden. Dies ist bei den in den beiden 
letzten Spalten der Tabelle eingetragenen Werten ge- 
schehen, bei jeder Losung unter Beriicksichtigung des fur 
sie gefundenen Chlorgehalts. Wenn auch der Einfluij des 
Chlorgehalts nur gering war, so wird doch durch dieses 
Rexiehen auf chlorfreie Losungen die Ubereinstimmung 
der fur Losungen mit verschiedenen Chlorgehalten - die 
Chlorgehalte schwlankten zwischen 0,5 und 3,8 mg pro 
Kubikzentimeter - gefundenen Mittelwerte noch sicht- 
lich verbbessert. Der bei 20 O gefundmene Mittelwert blesitzt 
nur einen wahrscheinlichen Versuchsfehler von 0,l yo und 
betragt, auf chlorfreie Losung bezogen, 20,33 g RuQ, pro 
Liter. Die Loslichkeit des Ruthentetroxyds ist also durch- 
nus nicht s o  gering, wie die alteren Angaben es vermuten 
lassen. 

Bei einer Anzahl von Versuchen wurde auch das 
G e w i c h t der jeweils abpipettierten 10 ocm bestimmt. 
Es ergab sich bei 20°,  wie die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten Versuche zeigen, zu 1,0126 k 0,0004. 

-. -~ 
Gef. 

Milligramm C1 
n 10  ccm Losuug 

5,4 
17 , l  

35,3 

28,3 

35,3 

28,3 

27,O 

17,P 

14,4 
38,O 

17 , l  

27,O 

27,O 

17 , l  
5,4 
17,s 
17, l  

574 

lilligrarnm Ru pro 10 ccm, Gramm RuO, pro Liter 
ber. f. chlorfreie Losung chlorfreie Losuug 

104,3 
105,9 

113,7 

113,8 

120,5 

120,5 

124,8 

124,5 

124,9 
124,9 

133,3 
132, l  

129,6 

127,7 

127,7 
128,6 

131,4 

136,s  

17,12 

18,53 

19,63 

20,33 

21,62 

21,13 

20,81 

20,88 

21,41 

22,29 

T a b e l l e  2. 
Gewicht von 10 ccm gesattigter Ruthantetroxydlosug 

bei 20° gefunden zu 10,1271 
10,1227 
10,1283 
10,1306 
10,1139 
10,1120 
10,1470 
10,1266 

im Mitlel zu 10,1259 

S p e z , i f i s c h e s  G e w i e h t  d e r  g e s a t t i g t e n  R u t h e n  
t e t r o x y , d l o s u n g  b e 8 i  200 z 1,0126 0,0004. 

In F i g  2 ist die aus den Versuchen der Tabelle 1 
sich ergebende Loslichkeitskurve dargestellt. 

I 

47 r 
10 20 30 40 50 60 7 O a c  

Fig. 2. 
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Ruthen b e i  G e g e n w a r t  v o n  C O  
cbloriert 

Ruthen b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  
C O  chloriert 

B e i  A b w e s e n h e i t  v o n  C O  
chlorieit gewesenes Ruthen nach 
Keduktion e r n e u t  b e i  CO- 
A b w e s e n h e i t  c h l o r i e r t  

B e i  G e g e n w a r t .  von C O  chlo- 
xiert gewesenes Ruthen nach He- 
duktion e r n e u t  b e i  C O - A b -  
w e s e n h e i t  c h l o r i e r t  

zeigt bei 25 einen scharfen Knick, der dem Schmelz- 
punkt des Huthentetroxyd's ,entspricht. Von da an bis zu 
einer Temperatur von etwa 34" lauft die Kurve a b - 
w a r t s , im Sinne s i n k e n d e r Loslichkeit. In dieseixi 
liurzt-n Ternperaturintervall ist also die Losungswarme 
des Tetroxyds p o s i t  i v. Eine chemische Bindung voii 
Wasser durch das Tetroxyd, und dementsprechend auch 
Bildung von Verb'indungen mit Alkalien usw. wird man 
also am ehesten hiser vermuten diirfen. Oberhalb' 34" 
st'eigt die Loslichkeit wieder an, zunachst ganz allmahlich, 
oblerhalb 70 aber wieder zieinl'ich steil. 

Die beiden fur 10 unld fur 15 O gelt'end'en Punlite 
der Loslichkeitckurve wurden sowohl gefunden, wenn aus 
dem SchmelzfluD e r s t  a r r t e s o r a n g e  f a r b e n e s 
wie wenn g e l b e s ,  n a d e l f o r m i g e s  T e t r o x y d  
Bodenkorper war. Innerhalb der Versuchsfehlergreuze 
- und diese ist, wie man sieht, recht klein - zeigt 
sich also kein Loslichkeitsunterschied zwischen dieseri 
beiden angeblichen ,,Modifikationen", die sich daher 
wohl nicht anders wie E i s und S c h n e e voneinander 
unterscheiden diirften. 

3. u b e r  d i e  R o l l e  d e s  K o h l e n o x y d s  b e i  d e r  
D a r s t e 11 u n g d ' e  s R u t h e n t r i c h 1 o r i d s d u r  c h 
d i r . e  k t e V le r e i n  i g u n g d e r B e s t la n d t e 1 le. 

Da, wie aus den Untersuchungen iiber d6e thermische 
Zersetzung des Ruthentrichlorid,s 3, hervorgeht, niedrigere 
Chloride des Ruthens ob'erhalbs der Zersletzungstemperatur 
d8es Trichlorids nicht existenzfahig sind, landerseits aber 
eine direkte Vereinigwg von Ruthenmetall rnit Clhlor in 
der Hitze ohne Katalysator, wie schon seit C. C 1 a u.s ') 
beliannt, iniiglich ist, trat die Frage auf, o b  die von 
9. J o l y 5 )  eingefiihrte Vmerwendun tg  v o n  K o h -  
l e n o x y d  a l s  K a t a l y s a t o r  b e i  d e r  p r a p a -  
r a t i v e n  H e r s t e l l u n g  v o n  R u t h e n t r i c h l o -  
r i d nicht iiberfliisstig seli. L. W o h 1 e r und Ph. B a 1 z 
hab'en namlich durchgreifende direkte Chlorierungen 
ohne Anwe'ndung von Kohlenoxyd erzi'elen konnen. 
Freilich war Vorbedingung dafiir, daD sime von in beson- 
derer Weise hergestelltem, ganz 'besonders fein verteil- 
tem, schwarzleni Ruthenmetall ausgingen. Dai3 'eine durch- 
greifende Chlorierung o h  n e Kohlenoxyd b'ei Benutzung 
von gewohnlich'eni, grau'em Ruthenmetall nicht moglich 
ist, war schon auf Grund der zahlreichen iilteren Ver- 
suche hieriibier6) zu erwarten. Anderseits war von mir 
schon vor einigen Jahren gezeigt worden, dafi man m i  t 
Kohlenoxyd, b,ei zweckmafiiger Abanderung der von 
J o 1 J.' angegebenen Versuchsb'edingungen, eine durch- 
gr.eifend,e Chlorierung, auch wenn man van gewohnlichem, 
grauern 'Metal1 ausgeht, unschwer erzi'elen kann. 

Um aber vollige Klarheit zu 'gewinnen, habe ich 
neuerdings zusanimen mit T h. W a g n e r  den An- 
griff des Iiuthens durch Chlor, mit und ohn,e Kohlenoxyd, 
systematisch vergleichend untersucht. Es hat sich dabei 
als ganz zweifelmsfrei ergeben, daD das Kohlenoxyd den 
Angriff des R.uthens durch Chlor ganz aufierordentlich er- 
leichtert, und dai3 es moglich ist, bei Mitwirkung von 
Kohlenoxyd eine ~ o l l i g  durchgreif'ende Chlorierung \ion 
beliebigem Ruthennieiall regelniiiijilg zu erzielen unter 
Versuchsbedingungen, unter d'enen eine durchgreifende 
Chlorierung o h  n e Kohlenoxyd n i e m a 1 s ZU er- 
zielen ist. 

- 0,1 + 0 , l  +0 ,7  
- 0,ti - 1,5 Mittel: 

- 0,3 

- 32,O - 8,2 - 5,4 

Mittel: 
' - 1T,7 

- 30,l - 12,7 

(-3,l) - 1,0 - 0,9 
- 0,2 + 0,s - 0,4 
+ O , l  Mittel: 

- 0,6 

3) H. R e  rn y ,  Z. nnorg. u. allg. Ch. 137, 365 [19241; 
L. \V o 11 1 e r u. Ph. T3 a lrz, Z. anorg. u. alllg. Ch. 139, 411 [1924]. 

4, Ann. d. Ch. 59, 238 [1846]. 
5 )  C. r. 114, 291 [1892]. 
6) C. C l a u s  a. a. O., A. J o l y  a . , a .  O., A. G l u t b i e r  und 

C. T 1' e 11 li 11 e r , Z. anorg. Ch. 45, 166 [1905]. 

T a b e l l e  3. 
C h l o r i e r u n g  m i t  s a u e r s t o f f f r e i e i n  C h l o r .  

~ ~~~~~ __ -~ 

Herslellungsart des Chlorids 

gegen 100 eingetragen. In diesem Ausdruck bedeuten 
a und b die in dem Reaktionsprodukt analytisch gefun- 
denen Gewichtsniengen Chlor und Ruthen, C1 und Ru die 
Atonigewichte von Chlor und Ruthen. Fur reines Trichlo- 
rid miii3te a = ~ , der Inhalt der Klammer also = 1 h H u 
und die Differenz von A gegen 100=0 werden. Es ist 
aber zu beachten, dai3 k 1 e i n  e Abweichungen von null 
durch Analysenfehler bedingt sein konnen. Ein Fehler 
bei der Chlor- o d e r Kuthenbestimmung von 0,3 Gewiclhts- 
prozent bedingt eine Abwvleichung des Ausdrucks A von 
100 um 0,6, ein nach verschiedenen Seiten liegender 
Fehler von je 0,3 % bei dier Chlor- u n d Ruthenbestimmung 
eine Abweichung von 1,2. Betrachtet man, indem man 
dies beriiclisichtigt, die Tlabelle 3, so sieht man, dai3 
bei den Versuchen m i t Kohlenoxyd durchweg - hoch- 
stens mit Ausnahme eines einzigen, dessen Abweichung 
aber auch nicht einmal sicher aui3erhalb der Analysen- 
fehlergrenze lisegt - eine v o l l s t a n d i g e  C h l o r i e -  
r II n g dses Ruthens zerzielt worden ist, dagegen bei den 
Versuchen o h  n e Kohlenoxyd (Keihe 2 und 3) selbst bei 
wiederholter Chlorierung n i e m a 1 s. Diese Versuohs- 
ergebnisse lassen keiinen Zweifel iiber die wesentliuhe 
Forderung der Chlorierung durch dem Chlor bleigemeng- 
tes Kuhlenoxyd. 

Bemerkenswert sind die Resultate der 4. Reihe von 
Tabelle 3. Aus ihnen geht namlich hervor, dafi man 
Kuthen, das einmal unter Verwendung von Kohlenoxyd 
in Chlorid umgewandelt und dann wieder reduziert wor- 
den ist, nunmehr auch o h n e (erneute) Verwenduny von 
Kohlenoxyd durchgreiifend chlorieren kann. W. Manch o t 
und J. K on ig  haben unlangst die Ansicht au~gesprochen~), 
daD die Erleichterung der Chlorierung durch Kohlenoxyd, 
(die vcn ihnen schon als erwiesen vorausgesetzt wird), 
danauf beruhe, dafi durch intermediare Bildung der von 
ihnen aufgefundenen Kohlenoxyd-Chlorverbindung das 
Ruthen in einen Zustand sehr feiner Verteilung ge- 
lange, der die Chlorierung begiinstige. Diese Auffassung 
wird durch die Versuchsresultate der Tabelle 3 als richtig 
erwiesen. 

7 )  Ber. 57, 2132 [1924]. 
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703,5 41,5 
716,O ~ 63,4 

738,O i 158,5 

302,7 
749,O 
754,6 
760,O 359,9 
771,O j 537,O 

727,O 101,9 

I 24697 

Aber nur beim Arkeiten mit ganz r e i n  e m  bzw. 
.i a u e r s t o f f f r e i e ni Chlor beschrankt sich die Funk- 

T a b e l l e  4. 
C h 1 o r i e r r u n g  m i  t s a u  e r s t  o f f h a  1 t i g e  m C h l o  r. 

817,5 ' 36,3 
846,O I 63,O 

902.5 162,9 
929,5 256,7 
956,O 386.5 

874,5 101,9 

982,5 620,l 

I 100 (& : &) - 100 
Herstellungsart des ' Sauerstoffgeha't 

I des Chlorida in Ge- 
, wIchtsprozenten*) Chlorids 

0 h u e  Koblei.oxyd I 
chloriert j 4,5 1 4 5  I - 30;d - 73,8 

B e i  A n w e s e n h e i t  
v o n  K o h l e n o x y d  I 

chloriert 
0,o 0,2 0,4 1 - 0,7 + O , l  - 0,2 

I Mittel: - 0,3 
, - 0,6 - O,1 

*) berechnet aus der Differenz gegen 100. 

tion d ts  Kohlenoxyds auf diese huflockerung. EnthBlt 
das Chlor Ypuren b a u e r s t o f € , so wirlit das Kohlen- 
oxyd weiterhin auch noch in der Weise, daij es d e n  
S n u e r s t o f f  u n s c h a d l i c h  n i a c h t .  Dies zeigen 
die Versuche der 'l'abelle 4, die unter Verwendung 
\on s a  u e  r s t o f f  h a 1 t i  g e n i  B o m b e n c h 1 o r ge- 
w n n e n  wurden. WBhrend dieses o h n e Kohlenoxyd 
nur oxydhaltige und weitgehend unvollstiindig chlorierte 
Produlite lieferte, konnte m i t Kohlenoxyd bei geeigneter 
Arbeitsweise durchweg reines Trichlorid gewonnen wer- 
den. Man braucht zu diesem Zweclie nicht einrnal von 
metallischem Ruthen auszugehen, sondern man kann :nit 
Chlor, dem Kohlenoxyd zugemischt ist, sogar das 
K u t h e n d i o x y d  unmittelbar in r e i n e s  C h l o r i d  
iiberfuhren. [A. 136.1 

Die fhermische Dissoziation einiger Silico- 
fluoride. 

Von GERHART HANTKE, Berlin. 
(Eingeg. 29. Mai IW6)  

Die Salzte der Kieselfluorwassersioff saure zerfallen 
beim Erhitzen in ihre Komponenten: MeIISiF, I MelIF, + SiF,. Diese Dissoziaticn spielt in einem neuen tech- 
rlisohen Verlahren') 2 ,  zur Her.-tellung vcn Carbonaten 
uiid Salzsaure eine wiohtige Ralle, dooh finden sich in 
der Literatur hie'riiber nur rein qd i t a t ive  Angaben, die 
meist schon von betrlohtlichem Alter sind. B e r z e 1 i u s 
erwahnt, dai3 beim Bariumsilicofluorid alles in ihm ent- 
h l t e n e  Siliciumfluorid durch anhaltendes Brennen LU 
entfernen ist, wahrend das Kaliuinsalz selbst bei den 
hijcbsten Temperatupen nur sinen Teil des S~ilicium- 
fluorids abgibt. Nahere Angaben uber den Beginn einer 
rnerklichen Dissoziation f ehlen. Uber den entgegen- 
gesstzten Vorgang der Dissoziation der Silicofluoride, 
niimlich di'e Bildung dieser Salze, existieren Mexmgen 
von T r u c h o t 3 ) ,  der die Bildungswarme einiger Silico- 
fluoride aus Metallfluorid uzld Siliaiumfluorid bstimmt 
hat. Die Dissoziation selht ist dagegen noch nicht unter- 
sucht worden. Diese Lueke will die vorliegende Arbeit 
anszufiillen versuchen, und zwar beschaftigt sie sich 
hauptsachlich mit den Silicofluoriden dses Natriums und 
Bariums, daneben mit dem entsprechenden Kaliunisalz, 
das wie jene das groi3te technische Interesse erlangen 
lionnte, sobald eine brauahbalve Spaltung gelungen ist. 

A. Die Dissoziation yon Barium- und Natriumsilieofluorid. 
1. D i e s t a t  i s c h  e M e t h o d  e. 

Die m a s t  fur diese Untersuchungen benutzte Methode war 
eine eintauhe statische. Ein Pornellanrohr, das mit Chromnickel- 

~ 

1) E. d e  Haen, E. P. 222 838 [1924]. 
2 )  E. de Haen, E. P. 219971 119241. 
3) T r u c h o t ,  C. r. 98, 1330 [1884]. 

draht bewickelt uiid niit Diatomitsteinen gegen Warmeverluste 
geschutzt war, dimentte als Qfren, in 'dem 'sich ,die zu untersuchende 
dubstlanz ,in einem Eisenrolmhen - verbwnden mit einem Ma- 
nom'eter - b&and. Seine Temperat'ur wuride niit ein,em Nicke'I- 
Nickel-Chrom-Thermoelement gemessen Die Temperatupdiff'e- 
renz zwisdien den beideri Enden .das Rohrchcens betrug wemiger 

Die Versuahe wurden so vorgenommen, d)ai3 1di.e Sulbstanz 
aiuf etwa 100 bis 2000 erwarmt un'd gleiclhzeitig di,e Apparatur 
mit einer Quecksilbediffusionspumpe evakuiert wurde, um a l h  
im Salz enthaltene Luft und Feuchtigkeit zu vertreiben. Merk- 
liclhe Silioiumfluoridmengen gingen dabei nicht mit fort. Wenn 
keine Luft- od'er Wasserdampfe mehr aus der Substauz heraus- 
traten, galt sie als versuchsfertig. Der Ofen wurde nunmehr 
langsam auf eine bestimmte Temperatur geheizt und so lange 
auf diiteser konstant erhalten, bis d,ie En twicklung von Silicium- 
fluorid zum Sttillfitand gelangt war, was mituuter 3-4 Stuntden 
llang dauerte. Da das Gleichgewicht MeJrF, + SiFd -+ M8elJSmiF, 
sich auch in dieser Richtung zieinlich glatt einstellte, war es 
moglich, ,duroh langsame Aibkiihlung von einem hoheren Diss.0- 
ziationsdruck zu einem niedrigeren zu gelangen, so dafi ein 
jeder Beobachtungspunkt von beiden Seiten her eingegabelt 
werden konnte. Die Ergebnisse der Messurigen sind in der 
T'ab'elle 1 kurz zusammengeste1,lt. 

T a b e l l e  1. 
l ) i , ~ ~ ~ o z ~ a ~ ~ o n s d ~ c ~ ~ ~  von BaSiF, ,un,d N,a,SiF,, gemeesen mit 

der statischen Methode. 

ale ' j 2  0 .  


