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weijs erbringen kann, dal das Mittel ausreichend klinisch
erprobt ist. Im iibrigen miissen die Ankilndigungen
dauernd iiberwacht werden.

8. Die Arzneispezialititen diirfen nur durch die
Apotheken abgegeben werden. Die bestimmte stark
wirkende Stoffe enthaltenden, duflerlich besonders zu
kennzeichnenden Priparate diirfen dort nur auf arzt-
liches Rezept hin verabfolgt werden. Eine Ausdehnung
des Arzneimittelhandels auf Drogerien, Parfiimerien und
Kolonialwarengeschifte liegt nicht im Interesse des
arzneibediirftigen Publikums,

9. Die Einrichtung einer Priifungsbehdrde ist zwar
mit erheblichen Kosten verkniipft, mufl aber im Interesse
des Volkswohls gefordert werden. Wenn nétig, konnten
die Hochschullaboratorien mit herangezogen werden.

Aber die Schwierigkeit gerade dieses Punktes soll
nicht verkannt werden. Begegnet schon die Analyse
eines Pridparates auf seine chemischen und pflanzlichen
Bestandteile manchmal uniiberwindlichenSchwierigkeiten,

so bedarf es oft jahrelanger Studien, um die Wirksamkeit
am Menschen zu erproben. Auf solche Priifungen kann
sich aber keine Behorde einlassen. Es wire indessen
schon ein groSer Erfolg, wenn durch das Damokles-
schwert der jederzeit drohenden Untersuchung erreicht
wiirde, daB die falsch deklarierten und die offensichtlich
schwindethaften Préparate ausgemerzt wiirden. Die Un-
tersuchungskosten eines beanstandeten Priparates hitte
natiirlich neben den durch das Gesetz verhédngten Strafen
der Hersteller zu tragen.

Weite Kreise unseres Volkes sehen mit Erwartung
den kommenden Verhandlungen iiber die Gesetze zur
Bekdmpfung der Kurpfuscherei und des Spezialitiiten-
unwesens entgegen. Die gewissenhafte chemisch-phar-
mazeutische Industrie, die Arzteschaft und die Apotheker
sollten bei gegenseitigem Entgegenkommen Hand in
Hand arbeiten, um im Interesse unserer schwer er-
schiitterten Volksgesundheit Gesetze schaffen zu helfen,
fir die uns kommende gesundere Generationen
Dank wissen werden. [A.53.]

. Zur Chemie des Rutheniums.

Von Privatdozent Dr. F. Krauss, Braunschweig.
(Eingeg. 20. Mirz 1928.)

Die Grundlagen der Chemie des Rutheniums, die
seit langen Jahren sicher aufgebaut erschienen, sind in
letzter Zeit dadurch erschiittert worden, daB in-
folge von Unstimmigkeiten und Widerspriichen in
neuen Verdffentlichungen die bisherigen Ansichten iiber
die Wertigkeit des Rutheniums in wichtigen Verbindun-
gen angezweifelt worden sind.

Vor der Diskussion der neu aufgeworlenen Fragen
erscheint es notwendig, die Arbeiten iiber drei
verschiedene Gebiete aus der Chemie des Rutheniums
gemeinsam zu besprechen: das Verhalten des
Ruthenium (VII[)-Oxydes gegentiber Halo-
genwasserstoffsiuren (Salzsdure), die
Halogeno(chloro)-Verbindungen des Ru-
theniums und die Reduktion der Verbin-
dungen des dreiwertigen Rutheniums
undderenLdsungen.

L

Wohl war schon Claus?) Joly?*), Howe?) und
Gutbier?) bekannt, daf Salzsdure aut Ruthenium-
(VIII)-oxyd einwirkt, doch gebiihrt H. Re my?) das
Verdienst, die sich zum Teil widersprechenden An-
sichten gekldrt zu haben. Er gibt bei Gelegenheit einer
analogen Arbeit iiber das Osmium(VIII)-oxyd an, daf
das Ruthenium(VIII)-oxyd von konzentrierter Salzsdure
gelést wird und hierbei in die dritte Wertigkeitsstufe
iibergeht, ohne allerdings nihere Angaben zu machen.

In Vereinfachung der Versuchsanordnung von
Remy, der das beim Behandeln von Ruthenium-
(VIII)-oxyd mit konzentrierter Salzséiure frei werdende
Chlor mit Hilfe eines Gasstromes durch Kaliumjodid-
losungen saugte, dann das Jod mit Thiosulfat titrierte
und daher eine gréBere Apparatur bendtigte, schlugen
F.Krauss und H. Kiikenthal?®) vor, die gelbe, nicht
geschmolzene Form des (VIII)-Oxydes®) in einem
Gefdfl zu losen, mit konzentrierter Salzsidure in Reaktion
zu bringen und, wie angegeben, zu titrieren.

Ruffund Vidic®),sowieKraussund Kiiken-
thal®) benutzen diese Reaktion zur Bestimmung der

Wertigkeit des (VI1I)-Oxydes. Die Erstgenannten finden, -

daf beim Behandeln dieser Verbindung mit Chlor-, Brom-

und Jodwasserstoffsiiure im ganzen eine Reduktion um
fint Wertigkeitsstufen eintritt, sich also Ru'l! bildet, beim
Obergang iiber Ru!v aber ein Haltepunkt eintritt.
Weiterhin wird ein Verfahren zur Titration der Ruthe-
niumverbindungen niederer Wertigkeitsstufe mit Ka-
liumpermanganat in alkalischer Ldsung angegeben, das
bis zur sechswertigen Stufe fiihrt. )

Krauss und Kiikenthal zeigen durch die von
ihnen angegebene obenerwihnte Titration, daB beim
Behandeln mit konzentrierter Salzsiure beim Ruthenat
drei, und beim (VIII)-Oxyd fiinf Aquivalente Chlor in
Freiheit gesetzt werden.

Ferner stellen sie aus dem Reaktionsprodukt Penta-
chlorosalze, Ruthenium(IlI)-hydroxyd und Ruthenium-
(I1I)-chlorid her, spéater®’) auch das (I1I)-Bromid, so dafl
anzunehmen ist, daf das Ruthenium in der dreiwertigen
Stufe vorliegt, in der Verbindung RuO. also acht-
wertig ist.

In neuester Zeit berichtet H o we?8t), dal es ihm
nicht gelungen sei, durch die besprochene Titration
reproduzierbare Werte zu erhalten, wihrend Crowell
und Jost®) die Angaben von Ruff und Vidic?),
sowie Krauss und Kitkenthal?) bestitigen.

II.

Die ersten Arbeiten iiber die Chloroverbin-
dungendesRutheniumsstammen von Claus?),
W. Gibbs?), A. Joly?), Jas Lewis Howe?),
Lind®), Antony und Lucchesi®), sowie Mio-
latiund Tagiuri?).

Eingehend berichtet weiterhin H o w e ®) iiber seine
Versuche. Er erhielt aus Ruthenium(VIII)-oxyd und
Salzséiure nach Hinzugabe von Alkalichloriden Verbin-

1
dungen vom Typus Me;[RuClsH,0], bei Verwendung von
wenig Salzsdure und viel Alkalichlorid Salze des Typus

1

Me:[Ru0,Cli], die beim Kochen in die Komplexe
1

Me:[RuCle] {ibergehen. Spéter berichtet H o w e ®) iiber

1

Verbindungen der Form Me:[Ru(OH,)Cls], hergestellt

durch Kochen der bisherigen Ausgangsldsung mit Alko-
17*
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Stelle angibt, beim Erhitzen in die Verbindungen

Me:[RUCl;] iiber.

Auf Grund seiner damaligen Versuche kommt
Ho we dann zu dem Schlusse, dal von den Verbindun-
gen Ki:[RuCls], K:[RuCls]H.0 und K:[RuCls] je zwei
Paare Isomere existieren miissen.

Parallele Untersuchungen stellte H o w e 1°) {iber die
Bromosalze an.
"~ LZeillich folgen nun die Arbeiten von Gutbier und
Trenknert), Gutbier und Zwicker®), Gut-
bier und Leuchs ), von denen die beiden letzten
sich mit der Darstellung der Hexachlorosalze organi-
scher Ammoniumverbindungen befassen, wihrend dic
Darstellung der entsprechenden Pentachlorosalze nicht
gelang. Diese wurden zuerst von Gutbier und
Krauss®) gewonnen, die aulerdem zeigen, da sich
aus diesen durch Anlagerung von Chlor in salzsaurer
Ldsung sehr leicht Hexachlorosalze herstellen lassen.

Weiterhin sind zu erwihnen die Verbffentlichungen
von Mylius und Mazzuchelli®), Gutbier?),
ferner Gutbier, Falco und Vogt?t), die im Prin-
zip nichts Neues bringen, wohl aber die Schwierigkeiten
zeigen, die auf diesem verhiltnismaBig kleinen Gebiet
auftreten. Die ,direkte* Darstellung eines Alkali-
hexachloro-ruthenates ohne Umweg iiber andere Salze,
namlich der Verbindung Cs:[RuCls] . H,0, aus der durch
Behandeln des Ruthenium(VI1ll)-oxydes mit Salzséure
entstandenen Losung, zeigt F. K r a uss?®), wasserfreic
Pentabromosalze organischer Ammoniumbasen, und
Hexabromosalze aus diesen durch Anlagerung von Chlor
in salzsaurer Losung gewinnen A. Gutbier und
F. Krauss®). Uber einige neue Klassen Halogeno-
salze des dreiwertigen Rutheniuins berichtet A. Gut-
bier?), iiber Penta- und Hexachlorosalze S.
Aoyama?) und A. Gutbier mit W. Niemann?),

Ein wichtiger Beitrag fiir dieses Gebiet stammt von
A. Charonnat®), der die angenommene, immerhin
doch etwas ritselhafte lsomerie bei den Verbindungen
X,[RuCls . H;0] dadurch erklirt, daBl im einen Falle ein
gelbbraunes Aquosalz — X:[RuCls.H,0] —, im anderen
eine rotbraune Hydroxoverbindung — X,[RuCls.OH] --
also einmal drei- und einmal vierwertiges Ruthenium,
‘und gar keine lsomerie vorliegt.

Weiterhin sei dann noch die Arbeit von Briggs?)
_angefiihrt, der {iber die Darstellung von Kalium-chlorc-
rutheniaten mit der Koordinationszahl 8 berichtet.

Aus Ruthenium(VIII)-oxyd und Salzsiure glaubti
Aoyama®) die Verbindungen [H.RuO..Cl.3H.0],
[Ru(NH;):(OH:):Cl:], (NH.):[RUCI;] . %H:O, K:[Rucls]
und durch Erhitzen der vorhergenannten Verbindung ein
drittes Isomeres des Salzes K;[RuCls] erhalten zu haben,
doch zeigt A. Gutbier®), dafl diese letzte Annahme
nicht zutrifft. Meines Erachtens erscheint auch die
Existenz der beiden ersten Stoffe fraglich und bedarf der
Nachpriifung, ebenso die der spiiter beschriebenen®*)
RuCl:.5H.0 und RuS:.

Briggs?®) wiederholt die Versuche iiber die
Chlorosalze des Rutheniums und kommi zu dem Ergebnis,
daf in einigen dieser Verbindungen das Ruthenium
wahrscheinlich die Koordinationszahlen 7 und 8 habe.

In einer spiteren Abhandlung wendet sich
Charonnat®™) gegen diese Annahme von Briggs
und berichtet dann iiber die Herstellung der Salze
K:\[RUC]G]"), Ks[RUClo]H:O“), (NHa)a[RUCle ]H,OU-')
und Nas[RuClse] . 12H.0,

(VIII)-oxyd in Salzstiure Salze des vierwertigen Ra-
theniums hergestellt und Salze des dreiwertigen Me-
talles nur nach Reduktion dieser Losung erhalten. Er
glaubt daher, daB das Ruthenium im (VIII)-Oxyd beim
Behandeln dieser Verbindung mit Salzséure sich nur um
vier Wetrtigkeitsstufen reduziert.

Der Genannte erhielt bei der Titration von Ru-
theniumverbindungen in salzsaurer Losung mit Kalium-
jodid und Thiosulfat keine befriedigenden Ergebnisse.
Er verwendete daher Zinn(II)-chlorid und gibt an, da
sowohl bei Verwendung von K:[RuCls], als auch von
K:[RuCls] das Ruthenium um eine Stufe reduziert
wird, unter Bildung von K:{RuCl;s.OH,].

Weiterhin glaubt Ho w e aut Grund dieser Betunde,
daf das Hydroxyd Ru.0,.xH,0 in Wirklichkeit RuO.

xH.0 sei.

Im iibrigen bestitigt er die von F. Krauss?) be-
schriebene Verbindung Cs:[RuCls] . H:O und die Befunde
von Charonnat,

Die Existenz der folgenden Salze hélt Howe flir
erwiesen: '

, .
1. Me:[Ruvi0.CL], hergestellt aus RuO: und gas{érmi-
gem HC],

I
2. Meas[RuVICls], dargestellt durch Chlorieren von

1
Me:[Rull'Cl; . H.0], durch Behandeln von K;RuO,
mit verdiinnter, kalter Salzsiiure oder durch Um-
kristallisieren von Me:[RulvVCls. OH] aus konzen-
trierter Salzsiiure,

3. Csy[RulvCle] . H:O, gewonnen durch Hinzugabe von
Caesiumchlorid zu einer Losung von Ruthenium-
(VIlI)-oxyd in Salzséure,

1

4. Me;[Ru!vCls.OH]), erhalten durch Hinzugabe eines
Alkalichlorides zu der Losung eines Ruthenium-
oxydes in mafig konzentrierter Salzsédure oder eines
Ruthenates, ferner durch Unikristallisieren eines
Hexachlorosalzes aus nicht zu starker Salzsiure,

1
5. Me:[RulllCls.H,0], hergestellt durch Reduktion
eines Salzes des vierwertigen Rutheniums.

Ein Salz der allgemeinen Form X:[RuCls] konnte er
nicht im kristallinen Zustande gewinnen, weder durch
Eniwiisserung der Verbindung 5, noch aus dem Hexa-
chlorosalz durch Chlorabspaltung. Howe streicht
daher die Verbindungen des Rutheniums
mitder Koordinationszahl b.

Crowell und Jost?3°) verwendeten als Ausgangs-
material eine nach einem Verfahren von Krauss und
Kikenthal®) hergestellte Losung, die durch Auf-
16sen von Ruthenium(IlI)-hydroxyd in Salzséure er-
halten wird. Sie behandelten diese mit Kaliumjodid,
titrierten das ausgeschiedene Jod in salzsaurer L&sung
mit Thiosulfat und fanden eine oxydierende Wirkung,
entsprechend etwa % Kquivalent Ruthenium, was nicht
verwunderlich ist, denn beim Trocknen des Ruthenium-
hydroxydes bildet sich leicht Ruthenium(IV)-oxyd, das
mit konzentrierter Salzséure unter Chlorbildung reagiert,
worauf schon Krauss und Kiikenthal?) Hinge-
wiesen haben. In der Ldsung befand sich auf Grund
dieses Versuches nach Ansicht der Genannten ein Ge-
menge von drei- und vierwertigem Ruthenium.

Weiterhin haben Crowell und Jost in die L8-

"sung Chlor eingeleitet und den UberschuB8 durch Kochen

entternt; nunmehr entsprach dje Oxydationswirkung, die
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auf dieselbe Weise festgestellt wurde, einem Aquiva-
lent Ruthenium, in der Losung wurde also das Metall
in vierwertiger Stufe angenommen.

Endlich haben Crowell und Jost die Ausgangs-
18sung mit Brom und Bromwasserstoff behandelt und
auf diese Weise ein Bromosalz des Rulv — K,[RuBr;OH]
— gewonnen, was nicht erstaunen kann, denn nach
alteren Versuchen von Gutbier und Krauss waren
auf analoge, bzw. gleiche Weise frither Salze des RulV
gewonnen worden. Bei der Titration des erwihnten
Salzes haben Crowell und Jost eine Oxydationswir-
kung entsprechend 1 Aquivalent Ruthenium festgestellt.

Als bisheriges Ergebnis dieser kurzen Literatur-
iibersicht ist festzustellen, dafi ein grofler Teil der Ge-
nannlen die aufgefiihrten Verbindungen aus einer Lisung
von Ruthenium(VIII)-oxyd in Salzsiure erhallen hat, daff

ous dieser Liésung also Verbindungen des 6-, 4- und .

3-wertigen Rutheniums hergestellt worden sind, daff die
Ansichten im einzelnen aber weil auseinandergehen.

1908

Die Tatsache, dal bei der Reduktion einer salz-
sauren Losung von Rutheniumchlorid eine blaue Ldsung
auftritt, hat schon Claus festgestellt. In der Folge-
zeit haben sich Antony und Lucchesi*),Miolati
und Tagiuri®), Joly?), Howe ), Gutbier und
Trenkner?), ferner Gutbierund Ransohoff¥)
mit dieser Erscheinung beschiftigt. Eine Kldrung der
Frage wurde jedoch nicht erzielt, wenn die meisten der
Genannten auch annahmen, dal die blaue Farbe dem
zweiwertigen Ruthenium zuzuschreiben sei, ohne aller-
dings einen Beweis erbringen zu kénnen.

Eingehend hat sich H. R e m y **) mit diesem Gebiete
befait. Er reduzierte die salzsaure Rutheniumchlorid-
16sung mit Natriumamalgam und kommt zu dem Schlusse,
dafl in der blauen Losung das Ruthenium im wesent-
lichen im zweiwertigen Zustande vorliegt. Er schreibt
dann allerdings weiter: ,Eine restlose Uberfilhrung der
Rutheni-ionen in Rutheno-ionen scheint nicht moglich zu
sein, ohne dafl gleichzeitig ein geringer Teil derselben
bis zum Metall weiter reduziert wird. Es liegen jedoch
Hinweise darauf vor, da die weitere Reduktion von
Rutheno-ionen auch zunichst zu Verbindungen mit ein -
wertigem Ruthenium filhren kann. Die im Augenblick
der vollstaindigen Reduktion des dreiwertigen Ruthe-
niunis zum zweiwertigen auftretende Blaufdrbung
hingt vielleicht mit der Bildung des einwertigen Ru-
theniums zusammen.” Er nimmt also wohl zweiwertiges
Ruthenium in der blauen Losung an, lafit aber die Frage
offen, ob nicht auch einwertiges vorhanden ist.

Nach einer Bemerkung von Ruff und Vidic®)
fiihrt das Verfahren von Remy zu keiner eindeutigen
Wertigkeitsstufe.

Die Hauptstiitze fiir die Existenz der Verbindungen
des zweiwertigen Rutheniums finde ich in den von
Claus*)und Ho we %) beschriebenen Doppelcyaniden

1

der allgemeinen Form Me[Ru(CN),], deren Bestehen
Krauss undSchrader®)in neuester Zeit bestitigen.
Ein blaues Cyanid, das noch Alkali- und Erdalkalisalze
enthilt, hilt Ho we *) fiir Ru(CN),, wihrend Claus
einen tiefblauvioleiten Niederschlag als ,,wahrscheinlich
rutheniumcyaniirhaltig’ angesprochen hatte.

Andere vom zweiwertigen Ruthenium abgeleitete
Salze verschiedener Art: ein Oxyd*), Ammoniakatet’)
und ein Sulfit**) von Claus, ferner eine von Antony
und Lucchesi*) hergestellte, aber nicht definierte
Verbindung konnem nicht als beweiskriftig angesehen

werden, worauf hinsichtlich der Salze vonr Claus filr
den ersten Fall schon Debray und Joly?), sowie
Gutbier mit Ransohoff°) und anderen Mitarbei-
terns?), fiir den zweiten Fall Joly®) und Werner?®)
hingewiesen haben.

Eine Verbindung der Formel Na,H,[Ru!'(S0;)s] gibt
Sailers) an hergestellt zu haben, ohne irgendwelche
néheren Angaben zu machen. H. Remy?%) gewinnt
ebenfalls Sulfite, die blau oder griin aussehen; und die
er ebenfalls vom Rul!! ableitet; gemeinsam mit Brei-
meier?) baut er die Versuche weiter aus. Verbin-
dungen der Form Ru(CO)X. gewinnen Manchot und
Konige®e), v

H o we %) duflert sich dahin, dal die blaue Lfsung
hergestellt durch Reduktion der Rutheniumchloridlésung
oder durch Behandeln von chloriertem Ruthenium mit
Alkohol, zweiwertiges Ruthenium enthdlt. Auch ein
durch Chlorieren von Ruthenium in Gegenwart von CO
erhaltenes Produkt hidlt Howe fiir RuCl;,, das nach
seinen Angaben braun aussehen und nur in Alkohol
léslich sein soll.

Gallund Lehmann?) nehmen die Versuche der
Reduktion der salzsauren L8sung des Rutheniumchlorides
wieder auf. Das Ausgangsmaterial stellen sie nach
Kraussund Kiikenthal her und reduzieren dieses
nach mehrmaligem Abrauchen mit Salzsédure durch
Wasserstoff mit Platinmohr als Katalysator in alko-
holischer Ldsung. Nach zwei Tagen war die L&-
sung blau geworden. Aulerdem hatte sich an
den Winden ein Metallspiegel von Ruthenium angesetzt.
Bei Ausfiihrung der Reduktion in salzsaurer Lésung war
die Hydrierung schon nach einigen Stunden beendet,
auch schied sich kein Metall ab, was wohl auf Bildung
von bestdindigen Komplexen zuriickzufiihren ist. Als
Riickstand erhielten Gall und Lehmann eine blaue
Substanz, die sie fiir RuCl: halten, da nach ihren Messun-
gen des Wasserstoffverbrauches zweiwertiges Ruthenium
vorliegen miisse, und eine Komplexverbindung H[RuCl,]
daher nicht in Frage kommen koénne. Weiterhin geben
die Verfasser an, Ruthenium(ll)-bromid als schwarze,
kristalline Substanz erhalten zu haben. Beim Jodid
konnte nur eine blaue Losung erhalten werden.

Gall und Lehmann nehmen also in den blauen
L.bsungen zweiwertiges Ruthenium an. '

Veranlait durch diese Veréifentlichung berichten
Remy und Wagner?®) iiber die Ergebnisse #lterer,
noch nicht veroffentlichter Versuche iiber die Reduktion
einer salzsauren Losung von Rutheniumchlorid, nach dem
Verfahren von R e m y 1°), mit Natriumamalgam.

Im Gegensatz zu Gall und Lehmann kommen
die Genannten zu den folgenden Ergebnissen: ,1. Ru-
thenium ist imstande, einwertig aufzutreten; 2. im zwei-
wertigen Zustande ist das Ruthen als freies Ion und in
schwachen Komplexen sehr wenig bestidndig; es geht
iuBerst leicht vom zweiwertigen in den einwertigen Zu-
stand {iber; 3. das an und fiir sich in wisseriger L8sung
farblose oder nur schwach gefirbte Ruthen(II)-chlorid
bildet mit Salzsdure eine dunkelgriine Additionsverbin-
dung; 4. die bei der Reduktion von Ruthen(IlI)-chlorid.
Lésungen mit Natriumamalgam und anderen Reduktions-
mitteln auftretende Dunkelblaufdarbung ist auf Bildung
von Ruthen(I)-chlorid zuriickzufithren.*

Aut einem anderen Wege versuchen Zintl und
Zaimis™) die strittige Frage nach der Wertigkeit der
Rutheniumverbindungen zu l6sen. Sie stellen sich das
Ausgangsmaterial nach dem erwihnten Verfahren von
Krauss und Kiikenthal her und reduzieren die
Losung durch Chrom(II)-sulfat upd Titan(111)-sulfat,
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Die Genannten kommen zu einer Bestidtigung der
Angaben von Remy und geben an, daB ihrer Ansicht
nach die Lésungen des Ruthenium(II)-chlorides gelb, des
Ruthenium(I)-chlorides blau sind.

Gallund Lehmann?) haben die Versuche von
Remy iiber die Reduktion der salzsauren L&-
sung von Rutheniumchlorid nachgearbeitet.  Sie
stellen das Ausgangsmaterial nach K t a u s s und
Kikenthal her und kommen im Gegensatz
zu Remy zu dem Schlusse, dal das Ruthenium
in der blauen L8sung zweiwertig vorliegt, sowohl aut
Grund von Reduktionen, als auch der Titration mit Per-
manganat und Manganat.

Remyund Wagner?t) geben in einer neuen Ver-
offentlichung zuerst an, dal beim Abrauchen einer L&-
sung von Ruthenium(VIIT)-oxyd oder des nach Krauss
und K iik enthal hergestellten Hydroxydes in Salzséure
dasselbe Produkt gewonnen wiirde, aus dem ohne Chlor-
abgabe K,[Ru!llCls] hergestellt werden kdnne, bei dessen
Reduktion nach dem Verfahren von R e m y um ein Aqui-
valent Rutheniumm eine schwach briaunlich gelbe oder
eine griine Losung entstinde, je nachdem, ob in schwach
oder stark salzsaurer Losung gearbeitet wird, und dafi
bei Reduktion um zwei Wertigkeitsstufen die blaue
Losung erhalten wiirde.

Die Genannten stellen weiterhin erstmalig aus der
erwiihnten Losung ein ,,wasserldsliches Ruthenium(III)-
chlorid her, was Gutbier®) und spiter Krauss?®)
nicht reproduzierbar gelungen war. '

RemyundW a g n e rschlieen aus ihren Versuchen,
daf das Ruthenium in der gelben, bzw. griinen Losung im
zweiwertigen Zustande vorliegt, in der blauen dagegen
einwertig, in der Voraussetzung, dafl im Ausgangs-
material das Ruthenium dreiwertig ist, was sie ja selbst
durch eigene Versuche ziemlich sichergestellt haben,
-machen dann aber den Vorbehalt, dafl sich diese An-
gaben um eine Wertigkeitsstufe nach oben verschieben
wiirden, falls sich zeigen sollte, dafl das Ruthenium im
Ausgangsmaterial vierwertig sei.

Es sei noch erwihnt, daB Remy und Wagner
zeigen konnten, daB in einer bei Auflosung von ,,wasser-
unléslichem* Ruthenium(IIT)-chlorid, hergestellt durch
Chlorieren von Ruthenium bei Gegenwart von Kohlen-
oxyd, in Alkohol gewonnenen blauen Ldésung das Ruthe-
nium in derselben Wertigkeitsstufe anwesend ist, wie in
den sonst gewonnenen blauen Ldsungen. Verfasser
nehmen an, da3 die komplexe Sdure H:[RuCla] vorliegt.

Durch thermischen Abbau des Ruthenium(1II)-chlo-
rides konnten Remy und K6hn®), ebenso Wohler
und Balze*) kein (II)-Chlorid nachweisen; es bildete
sich sofort Metall. Die letzteren zeigen aufierdem, daf
zwischen 300° und 840° sich ohne Zuhilfenahme von
Kohlenoxyd aus Ruthenium und Chlor Ruthenium(III)-
chlorid herstellen lift.

In der schon mehrmals erwiithnten Abhandlung von
H o w e®) spricht sich dieser auf Grund der bereits be-
schriebenen Versuche dahin aus, daf§ das Ruthenium
in der blauen Losung zweiwertig und in der gelben drei-
wertig sei. Auch Crowell und Jost?) halten das
Ruthenium in der blauen Lésung fiir zweiwertig, doch
erscheint mir dieser Teil der Abhandlung der beiden
Forscher nicht vollig klar. So geben z. B. die Genannten
an, daf} ihre KurvendenenvonZintlundZaimisent-
sprechen. Diese kommen jedoch, wie berichtet, zu einem
anderen Ergebnis.

In Erwiderung auf die Angaben von Gall und

‘Lehmann fibhren Remy und Wagner®) den
Widérspruch aut Verschiedenheit des Aus-

gangsmateriales zuriick. Die Genannten stellten
dieses durch Behandeln von Ruthenium(VIII)-oxyd
mit Salzsdure her, wihrend Gall und Leh-
manndasnachKraussundKiikenthaldargestellte
Hydroxyd in Salzsiure lésten. Remy und Wagner
schlieflen hieraus in Verbindung mit den Versuchsergeb-
nissen, dafl in ihrer Losung das Ruthenium in einer um
ein Aquivalent héheren Wertigkeitsstufe vorliegt als in
der von Gallund Lehmann.

Aut Grund der Ansichten
Remy wund Wagner es dann weiterhin fiir
moglich, da8 das Ruthenium in den Pentachloro-
rutheniaten und im Rutheniumchlorid vierwertig,
daB es in der hellgelben, bzw. griinen Ldsung
dreiwertig und in der blauen zweiwertig sei.

IV.

Auf den ersten Blick erscheint es aussichtslos, die
fiir das verhéltnisméBig kleine Gebiet grofie Zahl von
Arbeiten, die sich zudem noch oft widersprechen, zu dis-
kutieren und eine Entwirrung zu versuchen.

Trotzdem halte ich eine Kldrung fiir
moéglich, denn der Widerspruch ist
meiner Ansichtnachnureinscheinbarer.

Der Ausgangspunkt fiir die Diskussion scheint mir
in einem Versuche von Jas Lewis Ho we zu liegen.

Der Genannte stellt nach seinen Angaben’) das Aus-
gangsmaterial fiir seine Versuche zur Herstellung von
Chlorosalzen her, indem er Ruthenium(VIII)-oxyd in
Salzsaure 16st und diese Lé6sungnuretwasein-
engt.

Die Reaktion geht nach einer der folgenden Glei-
chungen vor sich:

1. 2RuQ. + 20HC] -» 2H:{RuCls] + 4Cl. + 8H,0.
2. 2RuO, + 20HCI - » 2H:[RuCl;] + 5Cl, + 8H,O0.

Ob Gleichung 1 oder 2 eintritt, mochte ich im Augen-
blick nicht entscheiden -- manche Versuche sprechen fiir
Gleichung 2 —, dies ist aber ohne Belang, denn jeden-
falls hat Howe in seiner Losung Chlor und wahr-
scheinlich noch RuCly”. Es ist also nicht verwunderlich,
dafl er aus dieser Losung Salze des Ru!vV gewinnt und
Schwierigkeiten bei Titrationen und anderen Versuchen
hat., Ebenso erkldrlich ist es, dal er aus dieser Losung
keine Pentachloro-rutheniate, also Salze des dreiwertigen
Rutheniums, erhilt, die nur dadurch gewonnen werden
konnen, daB das beim Behandeln von Ruthenium(VIII)-
oxyd mit Salzsiure entstehende Reaktionsprodukt
reduziert oder zum mindesten mit Salzsiure ab-
geraucht wird. Aus einer solchen schwachsauren Lo-
sung des Riickstandes erhilt man nun leicht Alkalisalze

von Howe halten

)

vom Typus Me,[RuCl, . H:0] oder organische Ammonium-
salze der Form R:[RuCls] und R:[RuBr;]; die letzteren
gehen beim Durchleiten, ja schon beim Uberleiten von
Chlor-, bzw. Bromdéampfen sofort und leicht in die Hexa-

halogenosalze R, [Ru Cl—“-] iiber.
Brg

Mit dieser Feststellung scheinen mir auf diesem Ge-
biete alle Unklarheiten beseitigt.

Hinzufiigen mdchie ich noch, daf$ das Ergebnis von
Charonnat mir durchaus glaubwiirdig erscheint,
dessen Ansichten ja von Howe, sowie von Crowell
und Jost?) bestitigt worden sind. Allerdings mochte
ich darauf hinweisen, dal auch der Einflu8 der Konzen-
tration der Salzsiure nicht {ibersehen werden darf. So
erhilt man aus einer Lésung des Ruthenium(11I)-chlo-
rides in konzentrierter Salzsiiure bei Hinzugabe von
Kaliumchlorid rubinrot durchscheinende Kristalle
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des Kalium-pentachloro-rutheniates, bei Verwendung
von stark verdiinnter Salzséure als Lisungsmittel aber
braune Kristalle. Man kénnte jedoch annehmen, daf
dieses Produkt nicht mit der von Charonnat ge-
wonnenen braunen Verbindung K,[RuCls;. OH] identisch
ist, sondern ein Hydrolysenprodukt darstellt. Auch durch
Verdiinnung lif}t sich, wie erwartet, die Anderung er-
reichen. .

Sehr wiinschenswert wire es, wenn diese Frage
durch eine systematische Untersuchung véllig geklirt
wiirde.

Eine andere aufgeworfene Frage ist die, ob beim
Lésen von Ruthenium(VIII)-oxyd und beim Lbsen des
nachKraussundK{tkenthal gewonnenen Hydroxy-
des in Salzsdure dasselbe Produkt entsteht oder nicht.

Diese Frage ist zu bejahen. Werden beide Ldsungen
einige Male mit Salzsdure abgeraucht, so sind die Reak-
tionsprodukte identisch, wie nicht nur Arbeiten von
Gutbier, Ruff, Wohler, Krauss ergeben, son-
dern auch Remy in allerneuester Zeit bestatigt hat.

WennCrowellund Jostangeben, da die L8sung
des Hydroxydes um ! Xquivalent Ruthenium oxydie-
rend wirke, so ist das leicht erklarlich, denn das
Hydroxyd geht beim Trocknen sehr leicht in das Ru-
thenium(IV)-oxyd {iber, die urspriingliche salzsaure
Losung enthielt also Chlor, bzw. RuCl,".

Damit tritt aber nun die Verschiedenheit der Er-
gebnisse von Remy und Gall wieder in den Vorder-
grund, denn Remy hat diese durch Unterschiede im
Ausgangsmaterial erklért.

Aber auch in diesem Falle gibt es eine Lbsung,

Gemeinsam mit Herrn Bruchh aus habe ich das
Titrationsverfahren von Gall und Lehmann, dem
ich nicht ohne Bedenken gegeniiberstehe, nach-
gearbeitet. Wir werden an anderer Stelle iiber
diese Versuche eingehend berichten, ich mbchte
in diesem Zusammenhange aber mitteilen, da8
wir eine Oxydation um vier Stufe n erhielten, als wir
eine wasserhelle, bzw. schwach gelbe Rutheniumldsung,
hergestellt durch Reduktion einer Lésung von H:[RuCls],
zu Ruthenat oxydierten.

Hierdurch werden die Versuche von Remy, nach
denen in der hellen Rutheniumlésung zweiwertiges Ru-
thenium vorliegt, bestitigt, und es darf als sehr wahr-
scheinlich angenommen werden, dafl das Ruthenium in
der blauen Lisung einwertig ist.

Auf Grund dieser Darlegungen nehme ich nach dem
Stande unserer heuligen Kennlinisse iiber das Ruthenium
und seine Verbindungen folgendes an:

1. Bei der Behandlung des Ruthenium(VIII)-oxydes
mit konzentrierter Salzsiiure geht das Ruthenium allge-
mein in die dritte Wertigkeitsstufe iiber. Die zunichst
entstehende Losung enthilt jedoch von der Reaktion noch
Chlor und vielleicht auch RuCl,”, so dafl aus ihr Salze
des vierwertigen Rutheniums gewonnen werden kdnnen.

2. Wird die Losung einige Male mit Salzséure ab-
geraucht oder reduziert und dann mit Salzsdure auf-
genommen, so enthillt die Losung das Ruthenium voll-
standig oder zum mindesten weit {iberwiegend in der
dritten Wertigkeitsstufe, so daB aus ihr Pentahalogeno-
salze oder andere Verbindungen des RuM erhalten
werden. Oxydiert man die Lbsung, so gewinnt man
wieder Salze des vierwertigen Metalles.

3. Eine Losung des nach Krauss und Kiiken-
thal hergesteliten Rutheniumhydroxydes enthilt einen
geringen Teil Chlor, bzw. RuCl,” infolge der leichten
Oxydierbarkeit dieses Stoffes. Raucht man einige Male
mit Salzsdure ab und nimmt mit dieser wieder auf, so

wird eine Lbésung gewonnen, die mit der nach 2. her-
gestellten identisch ist.

4. In der wasserhellen oder hellgelbbraunen Losung
ist das Ruthenium zweiwertig und

5. in der blauen einwertig.

6. Die Frage, ob in der durch Behandeln des
Ruthenium(VIII)-oxydes mit konzentrierter Salzséure
entstehenden Losung RuCls” neben Chlor vorhanden sind
oder nicht, ist noch nicht geklirt.
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Uber die Verdnderungen der Transformatorendle. 11V,
I1. Art der Verfinderungen und gebildete Produkte.

: Von Dr. TypkE.
(hem. Laboratorium der A.E.G. Transformatorenfabrik.
(Eingeg. 23. Miirz 1928.)

a) Verianderungenallgemeiner Art.

Das zuerst auffallende Zeichen eines sich verin-
dernden Oles ist, dafl es dunkler wird und einen un-
angenehmen Geruch annimmt. Das spezifische Gewicht
nimmt meist etwas zu, ebenso die Viscositiat, besonders,
wenn das Ol it Stoffen, die zur Seifenbildung fiihren
kénnen, in Berithrung kommt?).

Heyd?) sagt im Gegensatz dazu, da} Ole, die im
geschlossenen Transformalor mit Konservator verwendet
wiirden, héchstens durch Depolymerisation und &hn-
liche Reaktionen etwas diinnfliissiger und fliichtiger
werden. Diese den sonstigen Erfahrungen wider-
sprechende Feststellung ist von Heyd jedoch nur an
einem Ol gemacht worden. Uber die Verénderung von
Flammpunkt und Stockpunkt sind bei Transforma-
torendlen anscheinend keine Zahlen bekanntgewor-
den, bei Turbinendlen?) wurden mit Ausnahme
eines Oles, wo im Beginn der Stockpunkt sank, keine
nennenswerten Anderungen von Flammpunkt und Stock-
punkt festgestellt. Der Aschegehalt der Ole nimmt,
wenn Gelegenheit zur Seifenbildung ist, im Gebrauche

1) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 1928, 148.

?) Frank, Petroleum 1924, 1490; Braunkohle 1924, Heft 29.
Heyden u. Typke, Ztschr. angew. Chem. 1924, 854; Elek-
trotechn. Ztschr. 1924, 934; Petroleum 1924, 1324; Erddl u. Teer
1923, Heft 1; Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 293.
Baader, Elektrizititswirtschaft 1928, 55.

3) Petroleum 1926, 548, 561.

4) Baader, Baum, Sonderheft, Deutscher Verband fiir
Materialpriifungen der Technik und Verein Deutscher Eisen-
hittenleute, ,,Dauerversuche iiber die Alterung von Dampf-
turbinendlen. : :

zu; Siurezahl, Verseifungszahl und Teerzahl steigen im
Gebrauche an®). Bei der Menge der schwefelsiure-
loslichen Bestandteile war im Gebrauche bei schwach-
raffinierten Olen ein leichtes Ansteigen, bei hochraffi-
nierten starkes Ansteigen bemerkbar®). Die Jodzahl der
Transformatorendle nimmt nach Frank?’ im Ge-
brauche ab. Bei Versuchen im chemischen Laboratorium
der A.E.G. Transformatorenfabrik wurde festgestellt,
daB die Jodzahl bei schwachraffinierten Olen im Ge-
brauch und bei der Verteerungszahloxydation grofien-
teils ungefahr gleichblieb, bei hochraffinierten Olen stieg
sie merklich an®), Uber die Anderungen der Ober-
flichenspannung bzw. Emulgierbarkeit der im Betriebe
und bei Oxydation liegen anscheinend keine n#heren
Arbeiten vor. Uber die Emulgierbarkeit neuer Trans-
fornatorendle hat Incze®) Untersuchungen angestellt.
Er hilt aut Grund der Ergebnisse eine Emulgierungs-
probe bei Transformatorendlen fiir wiinschenswert. Bei
Turbinendlen, bei denen die Verhiltnisse in gewissem
Grade #dhnlich liegen, hat Stiger nihere Feststellun-
gen gemacht®). Die Emulgierbarkeit des gebrauchten
Oles nahm mit steigendem Reinigungsgrad ab. Uber die
" 78) Vgl. iiber die allgemeinen Verinderungen u. a. Hey -
den u. Typke, Elektrotechnik u. Maschinenbau 1927, 231;
Erdol u. Teer 1928, 731; Elektrotechn. Ztschr. 1927, 1225.
Heyd, Petroleum 1928, 554.

) Heyden u. Typke, Erdél u. Teer 1828, 731.

7) Petroleum 1924, 1490.

8) Heyden u. Typke, Erddl u. Teer 1927, 471.

9) Petroleum 1927, 1398.
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