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Zur Chemie des RutHeniums.

Erwiderung auf die Ausfithrungen von Privatdozent
Dr. F. Kraug.

Von Privatdozent Dr. H. Gall, Aporgan. Laborat. d. Techn.
Hochschule Miinchen.

In dankenswerter Weise hat sich F. Krau8?) der Mihe
unterzogen, die zahlreichen bis vor kurzem sich widersprechen-
den Arbeiten iiber die Chemie des Rutheniums kritisch zu
bearbeiten. Da F. Krauf jedoch am Schlusse seiner Aus-
tiihrungen, im Gegensatz zu der von mir vertretenen An-
schauung, zu der Ansicht kommt, dal die viel diskutierte
.Blaue Losung des Rutheniums“ sich von einem ein-
wertigen Ruthenium-Ion ableiten sollte, sehe ich mich ver-
anlaBt, niher auf die Ausfilhrungen von F. K r a u 8 einzugehen.

Das Interesse, das diese ,,Blaue Lésung® immer gefunden
hat, ist darauf zuriickzutithren, da ihre Bildung eine der
typischsten Reaktionen des Elementes Ruthenium darstellt. Das
Auftreten der blauen Ldsung ld8t sich mit zahlreichen Reduk-
tionsmitteln beobachten. Wird die Blaufirbung bei der Re-
duktion eines Rutheniumhalogenids nicht beobachtet, so ist
dies darauf zuriickzufiihren, daB die Reaktionsgeschwindigkeit
des Reduktionsvorganges zu grof} ist und unmittelbar zu Metall
fiihrt. Wie schon F. Krauf} betont hat, ist bis vor kurzem
kein Beweis gefiihrt worden, welche Wertigkeitsstufe des
Rutheniums der ,,Blauen Lésung® zugrunde liegt. Der Grund
hierfiir ist in den experimentellen Schwierigkeiten zu suchen,
die einer solchen Bestimmung entgegenstehen.

H. Remy?) hat 1920 in einer umfangreichen Arbeit diese
Frage zu kliiren versucht. Eine eindeutige Festlegung der
Wertigkeitsstufe ist aus seiner Arbeit nicht zu entnehmen,
da Remy einerseits eine farblose oder fast farblose Ruthe-
niumlésung beschreibt, die einem zweiwertigen Ruthenium zu-
geschrieben wird. Andrerseits spricht Remy die Vermutung
aus, dafl dagegen die blaue Farbe  auf ein einwertiges Ruthe-
nium zuriickzufithren sei. Nachdem H. Re my die Frage nach
der Wertigkeit des Rutheniums in der blauen Ldsung offen
gelassen hatte, haben H. Gall und G. Lehmanns3) durch
Messung des Wasserstoffverbrauchs bei der katalytischen
Hydrierung und Isolierung der reinen Substanz RuCl, in ein-
deutiger Weise die Zweiwertigkeit des Rutheniums
sichergestelll. Bald darauf hat H. Remy?3) in zwei Arbeiten
der blauen Lésung die Einwertigkeit zugrunde gelegt.
Nachdem Remy?) in der ersten Arbeit das zweiwertige Ruthe-
nium als farblos beschrieben hatte, sollte es nun in konzen-
trierterer Salzsdure griin gefiirbt sein. In der Folge haben sich
E. Zintl und Ph. Zaimis®) der Ansicht von H. Remy?%)
angeschlossen, indem die beiden Autoren ebenfalls Einwertig-
keit annehmen. Die Arbeit von E. Zintl35) ist durch die
Verdffentlichung von R. Crowell und Yost®) gegenstands-
los geworden, ebenso war bereits vorher von Jas. L. Howe?)
dagegen Stellung genommen worden. Die potentiometrische
Titration verlduft offensichtlich viel komplizierter, als Zintl
und Zaimis annehmen, wie schon aus der langsamen Poten-
tialeinstellung hervorgeht.

Bei der Nachkontrolle der Arbeit Remys?) durch Gall
und Lehmann®) unter Verwendung einwandfreier Aus-
gangsmaterialien ergab sich in Ubereinstimmung mit der
friiheren Angabe von Gall und Lehmann?) die Zwei-
wortigkeit des Rutheniums. Diese Behauptung lieB sich
sowohl durch Analyse der isolierten Substanz, dem nach der
Methode von Remy gemessenen Wasserstoffverbrauch wie
auch durch Bestimmung des Permanganat-Verbrauchs nach
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Ruff und Vidic®) abermals stiitzen. Es ist sehr bemer-
kenswert, mit welcher Genauigkeit H. Remy und Th. Wag-
nert) die Amalgamtitrationsversuche durchgefithrt haben.
Die Werte dieser beiden Autoren weisen im allgemeinen einen
Fehler von nur 1% auf. Diese Genauigkeit ist von H. Remy
und A. Liithrs19) in einer spiiteren Arbeit ebenfalls nicht
mehr erreicht worden, da hier Fehler von durchschnittlich
89 auftreten. Ebenso ist es auch H. Gall und G. Leh-
manns8) nicht gegliickt, derartige exakte Werte zu erzielen,
da es offensichtlich bei den zahlreichen damit verbundenen
Bestimmungen vom Zufall abhéngt, in welchem Mafle sich die
Fehlerquellen kompensieren. Infolge dieses umfangreichen
Materials sahen sich H. Remy und A. Liihrs nach Wieder-
holung fritherer Versuche veranlafit, ihre eindeutige Behaup-
tung, daB das Ruthenium in der blauen Losung einwertig sei,
zuriickzuziehen und sich ebenfalls der schon von H. Gall und
G. Lehmann?) ausgesprochenen Zweiwertigkeit an-
zuschlieBlen, wihrend sie gleichzeitig die Frage nach der Wertig-
keit in eine solche des Ausgangsmaterials iiberfithren. Die Zwei-
wertigkeit des Rutheniums stiitzt sich demnach auf die Ansicht
folgender Bearbeiter dieses Gebietes: H. Gall, Jas.
L. Howe, R. Crowell und neuerdings H. Remy.

Bei diesem Stand der Entwicklung teilt F. Kraufit) mit,
bei der Reduktion von Rutheniumsalzen eine farblose Lisung
beobachtet zu haben, der er auf Grund der Oxydationsmethode
mit Manganat, wie sie von H. Gall und G. Lehmann)
vorgeschlagen wurde, die Zweiwertigkeit zuschreibt. In-
direkt zieht nun F. KrauB den Schluf, die blaue Ldsung
enthalte einwertiges Ruthenium. Eine solche indirekte
Beweisfithrung ist nach meinem Erachten in keiner Richtung
beweisend. Ich mochte nur darauf hinweisen, dafl bereits
zwei gut definierte Verbindungen des zweiwertigen Rutheniums
bekannt sind, die beide wenig gefdrbt sind. Einerseits das
schon lange bekannte Kalium-Ruthenium(II)cyanid, dessen aus-
fuhrliche Beschreibung wir Jas. L. Howe1?) verdanken,
andrerseits kennen wir eine Kohlenoxydverbindung des Ruthe-
nium(I1)chlorids, die von W. Manchot und J. Kénigt?)
zum ersten Male dargestellt worden ist. Aus der Farbe allein
1aft sich kein indirekter Schlufl auf die Wertigkeit der blauen
Losung selbst ziehen; dieser Schluff ist um wo weniger zu-
l4ssig, da das Ruthenium(Il)-Ton das Bestreben hat, koordi-
native Bindungen zu betiitigen, wodurch der ganze Habitus ver-
#ndert werden kann.

Da von verschiedenen Seiten das Ausgangsmaterial zu
Reduktionsversuchen, das Ruthenium(III)chlorid, beleuchtet
worden ist, méchte ich noch einige nicht zutreffende Angaben
von F. K rau klarstellent). In der Literatur findet man zwei
Wege zur Darstellung von Ruthenium(1IT)chlorid: 1. Reduktion
von Tetroxyd mit Chlorwasserstoff, 2. Abrauchen .von Ruthe-
nium(I1T)hydroxyd, das aus Ruthenat zu erhalten ist, mit
Salzs#ure.

H. Remy?24) hat bei allen friiheren Arbeiten als Dar-
stellungsmethode fiir Ruthenium(III)chlorid die Reduktion des
Tetroxydes mit Salzsgure gewidhlt. Obwohl Gall und Leh-
mann38) bereits auf die Unstimmigkeiten bei dieser Dar-
stellungsart hingewiesen hatten, glaubte H. Re m y 14) auch in
der Folge annehmen zu konnen, da ,das so gewonnene
Ruthenchlorid, wie aus Untersuchungen verschiedener Forscher
ilbereinstimmend hervorgeht, das Ruthen ausschlieBlich in der
dritten Oxydationsstufe enthalte”. Wenn man die als Beweis
auch von F. Kraugf1) fiir diese Behauptung angefithrten
Arbeiten kritisch betrachtet, so ergibt sich die Tatsache, daB
in keiner der in Frage stehenden Verdffentlichungen experi-
mentell der Beweis erbracht wurde, dafl tatséichlich in un-
mittelbarer Folge dreiwertiges Ruthenium sich aus
Tetroxyd und Salzs#ure bilden wiirde. Nach den Angaben von
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F. Krau$ gebiihrt H. Remy 15)  das Verdienst, die sich zum
Teil widersprechenden Angaben geklirt zu haben“. H. Remy
dufert in dieser zitierten Arbeit nur die durch keinerlei
experimentelle Arbeit gestiitzte Meinung, dafl bei der Reaktion
von Tetroxyd mit kounzentrierter Salzsdure Ruthenium in die
dritte Wertigkeitsstufe iibergehen wiirde. Infolge des Fehlens
jeglichen experimentellen Materials kann diese Behauptung in
keiner Weise als Beweismaterial zu der offenstehenden Frage
hérangezogen werden, vielmehr hat diese Bemerkung nur irre-
fiihrend gewirktts). In der Folge hat sich F. Krauf17?) der
Ansicht Remys angeschlossen. Seine Versuchsanordnung
liefert jedoch keinen Beitrag zu der Frage nach dem Reaktions-
produkt zwischen Chlorwasserstoff und Ruthenium(VI1l)oxyd.
F. K rauB versetzt eine Losung des wasserloslichen Tetroxydes
mit Salzsiure und bestimmt die Anzahl der abgeschiedenen
Xquivalente Chlor durch gleichzeitigen Zusatz von
Kaliumjodid. Gerade durch diesen Zusatz von Kaliumjodid
wird aber das ganze System prinzipiell geéindert, indem
neben Chlorwasserstoff Jodwasserstoff als Reaktionskomponente
auftritt. Die Untersuchung von F. Kraufl kann deshalb nur
herangezogen werden fiir die Betrachtung des Systems Ruthe-
nium(VIil)oxyd und Jodwasserstoff. Wenn man die Arbeit
von F. Krauf unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, dann
herrscht vollkommene Ubereinstimmung mit den Arbeiten
anderer Autoren, insbesondere mit der von 0. Ruff und
Vidicte)., O. Ruff und Vidic haben in einer ausgezeich-
neten Arbeit, die vielleichi mifiverstanden worden ist, den
gesamten Reaktionsmechanismus in durchsichtiger Weise ge-
kldrt. Aus den gesamten experimentellen Daten der beiden
Autoren geht zuniichst hervor, dafl die Halogenwasserstofte von
Chlorwasserstoff bis zu Jodwasserstoff sich prinzipiell ver-
schieden verhalten. Bei dem Umsatz von Rutheniumtetroxyd
mit 9,03% Salzséiure beobachten die Autoren noch nach 80 Min.
unveridndertes Ruthenium(IV)chlorid. Ein experimenteller
Wert, der einem dreiwertigen Ruthenium entsprechen wiirde,
tritt in samtlichen Messungen, die das System mit Chlorwasser-
stoft betreften, nicht auf. Es erscheint deshalb unverstand-
lich, wie diese Arbeit in ihren experimentellen Ergebnissen von
F. Kraufi') wie auch von H. Remy?4) als Stiitze fiir das
Auftreten von d r ei wertigem Ruthenium herangezogen werden
konnte. . Ruff und Vidic ) haben bereils vollkommen
klar erkannt, dafl bei der Betrachtung des Systems Ruthenium-
tetroxyd und Halogenwasserstoff die Reaktionsgeschwindigkeit
in erster Linie ausschlaggebend ist. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit des Reduktionsvorgangs zur dreiwertigen Stufe steigt
sehr rasch von Chlorwasserstoff bis zu Jodwasserstoff. Fir
Jodwasserstoft als Reduktionsmittel haben H. Gall und
GG. Lehmann?3) bei hoher Jodwasserstoffkonzentration so-
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Aulerdem wies das Auftreten der unerklérlichen Isomerien
bereits auf die Moglichkeit unrichtiger Deutungen hin.
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gar ein Gleichgewicht zwischen zwei- und dreiwertigem Ruthe-
nium angenommen. Das Auftreten von Ruthenium(IV)chlorid
bei der Reaktion von Tetroxyd mit Salzsdure, wie es Rutf und
Vidic bereits festgestellt haben, ist neuerdings von Jas.
L. Ho w e 7) bestiitigt worden, der durch Titration mit Zinn(11)-
chlorid den Gehalt an Ruthenium(1V)chlorid festgelegt hat.

Nach diesen vollkommen eindeutigen Ergebnissen er-
scheinen die spiiteren Angaben von H. R e m y schwer verstind-
lich, da sie irrefiihrend wirken. H. Remy ) unterscheidet
zwei Arten von Rutheniumtrichlorid, eine als ,,vorldufig wasser-
losliches Rutheniumtrichlorid* bezeichnete Verbindung und
auflerdem noch reines Rutheniumtrichlorid. Die erste Bezeich-
nung eines wasserloslichen Rutheniumtrichlorids ist unrichtig,
da die zugrunde liegende Substanz in der Hauptsache nach
Ruff und Howe wie auch seinen eigenen Ergebnissen Ruthe-
nium(1V)chlorid enthdlt. Zu der zweiten Verbindung, dem
reinen Ruthentrichlorid, ist H. R e m y 1%) gelangt, indem er die
von O. Rutf und Vidic beobachtete geringe Reduktions-
geschwindigkeit betriichtlich erhéht hat, einerseits durch Tem-
peraturerhéhung, andrerseits durch Steigerung der Chlor-
wasserstoffkonzentration.

Als gesichert kann man annehmen, dafl bei der Reaktion
zwischen Ruthenium(ViIl)oxyd und Chlorwasserstoff nach
O. Ruff, R. Charonnat. Jas. L. Howe und neuerdings
auch noch nach H. Remy das primére Produkt der Reaktion
als Ruthenium(IV)chlorid aufzufassen ist. Die Reduktion des
Ruthenium(1V)chlorids zu Ruthenium(liI)chlorid durch Chlor-
wasserstoff vollzieht sich nur mit sehr geringer Reaktions-
geschwindigkeit, die sich jedoch nach H. Remy bedeutend
steigern 1afit, so daf als Endprodukt Ruthenium(llI)chlorid
auftreten kann.

F. Kraufi und H. Kiikenthal2) verdanken wir eine
priaparativ sehr einfache Darstellungsmethode von reinem
Ruthenium(111)chlorid. Crowell und Yost®) geben zwar
an, da ein so dargestellles Ruthenium(l1l)chlorid durch
Ruthenium(1V)chlorid verunreinigt sei. Man kaun aber diesen
Umstand vollkommen umgehen, wenn man mehrere Tage im
Wasserbad mit konzentrierter Salzséiure abraucht. Bei der
Oxydation nach Gall und Lehmann mit Manganat liefert
ein derartiges Produkt praktisch den theoretischen Manganat-
verbrauch fiir den Ubergang von dreiwertigem Ruthenium in
sechswertiges Ruthenium.

Auf Grund dieser Darlegungen lafit sich nach dem der-
zeitigen Stand der Forschung folgendes iiber die Bildung von
Rutheniumhalogeniden sagen:

1. Bei der Reduktion von Ruthenium(VIll)oxyd durch kon-
zenfrierte Salzsdure tritt als Primidrprodukt Ruthenium(1V)-
chlorid auf. Das auf diese Weise erhaltene Ruthenium(1V)-
chlorid wird nur mit auBlerordentlich geringer Geschwindig-
keit von Chlorwasserstoff weiter bis zu Ruthenium(l11)chlorid
reduziert.

2, Nach F. Kraufli und Kiikenthal crhidlt man bel
geniigender Chlorwasserstoffbehundlung reines Ruthenium(IIl)-
chlorid,

3. Das Ruthenium ist in der ,Blauen Loésung® im Gegen-
satz zu F. Kraufl zweiwertig in Obereinstimmung mit
H. Gall, Jas. L. Howe, R. Crowell, denen sich neuer-
dings auch H. R e m y angeschiossen hat.

1) H. Remy u. Th. Wagner, ebenda 168, 1 [1927].
20) F, Kraufl u. H. Kiikenthal, ebenda 132, 316.
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Tagung des

Deutschen Akademischen Assistentenverbandes.

In diesen Tagen fand in Breslau der 10. ordentliche
Vertretertag  des Deutschen  Akademischen Assistentenver-
bandes, der Gesamtvertretung der wissenschaftlichen Assistenten
samtlicher Hochschulen des deutschen Sprachgebietes, statt.
Fast alle Ortsgruppen und Fachgemeinschaften des Verbandes
hatten dazu Vertreter entsandt. Den aus Osterreich und
Danzig erschienenen auslandsdeutschen Veriretern war es eine
groe Freude, ihren reichsdeutschen Kollegen die Griifie von
der sildlichen und nérdlichen Ostmark zu iiberbringen. Die
Tagung wurde eroffnet durch eine Festsitzung in der Aula

Leopoldina der Schlesischen Friedrich-Wilhelm-Universitit in
Giegenwart des Rektors der Universitiit, (ieheimrat Prof. Dr.
Wollenberg, des Reklors der Technischen Hochschule,
Prol. Dr. Gottwein, des Universititskurators Regierungs-
priasident von Groning, des Stadtrates Landsberg und
des Prof. Dr. v. Auer, als Vertreter der Stadt Breslau,
sowio von Verlrefern der Presse. Nach einer kurzen Be-
griiBungsrede des ersten Vorsitzenden, Oberingenieur Dipl.-Ing:
Riepe, Charlottenburg, hielt Prof. Dr. Brugsech, Halle;
die Festrede iiber: ,Die Stellung der medizinischen Wissen-
schaft im Rahmen der universilus lilterarum.

Die auf mehrere Tage verteilten Plenar- und Kommissions-
sitzungen hatten eine auflerordentliche Flille von Stoff zu be-
wiiltigen. Die Leitung der Verhandlungen lag in den Hénden





