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Zur Chemie des Rutheniums. 
Erwiderung auf die AusfUhrungen von Privatdozent 

Dr. F. K r a u B. 
Von Privatdozent Dr. H. G a l l ,  Anorgan. Laborat. d. Techn. 

Ifochsrhule Miinchen. 
In dankenswerter Weise hat sich F. K r a u B 1) der Mikhe 

unterzogen, die zahlreichen bis vor kurzem sich widersprechen- 
den Arbeiten uber die Chemie den Rutheniums kritisch zu 
bearbeiten. Da F. K r a u B jedorh am Schlusse seiner Aus- 
fuhrungen, im Oegensatz zu tler von mir vertretenen An- 
schauung, zu der Ansic-ht kommt, dat3 die viel diskutierte 
.,Rlaue Lasung des Rutheiiiums" sirh von einem e i n - 
\v e r t i g e II  Ruthenium-Ion ableiten sollte, sehe ich mich ver- 
;inlafit, naher auf die Ausfikhrungen von F. K r a u 13 einzugehen. 

Das Interesse, das diese ,,Blaue Losung" immer gefunden 
hat, ist darauf zururkzuflihren, daB ihre Bildung eine der 
typisrhsten Reaktionen des Elementes Ruthenium darstellt. Das 
Auftreten der blauen Lasung laBt sirh mil zahlreichen Reduk- 
I ionsmitteln beobarhten. Wird die Blauflrbung bei der Re- 
duktion eines Rutheniumhalogenids nicht beobachtet, so ist 
dies darauf zuriirkzufuhren, da13 die Reaktionsgeschwindigkeit 
des Reduktionsvorganges zu gro13 ist und unmittelbar zu Metall 
fuhrt. Wie schon F. K r a u 13 betont hat, ist bis vor k u n e m  
kein Beweis geflihrt worden. welche Wertigkeitsstufe des 
Rutheniums der ,,Blauen Losung" zugrunde liegt. Der Grund 
hierfilr ist in den experimentellen Srhwierigkeiten zu suchen, 
die einer solchen Bestimmung entgegenstehen. 

H. R e m  y') hat 1920 in einer umfangreichen Arbeit diese 
Frage zu kllren versucht. Eine e i n d e u t i g e Festlegung der 
Wertigkeitsstufe ist aus seiner Arbeit n i c h t zu entnehmen, 
da R e m  y einerseits eine farblose oder fast farblose Ruthe- 
niumlosung beschreibt, die einem zweiwertigen Ruthenium zu- 
geschrieben wird. Andrerseits spricht R e m y die Vermutung 
aus, da13 dagegen die blaue Farbe' auf ein einwertiges Ruthe- 
nium zuriickzufiihren sei. Nachdem H. R e m y  die Frage nach 
tler Wertigkeit des Rutheniums in der blauen Lasung offen 
gelassen hatte, haben H. G a l l  und G. L e  h m a n n s )  durch 
Messung des Wasserstofhrerbrauchs bei der katalytischen 
Hydrierung und Isolierung der reinen Substanz RuCl, in ein- 
tleutiger Weise die Z w e i w e  r t i g k e i t des Rutheniums 
sichergestellt. Bald darauf hat H. R e m y 4 )  in zwei Arbeiten 
tler blauen L6sung die E i n w e r t i g k e i t zugrunde gelegt. 
Nachdem R e m y *) in der ersten Arbeit das zweiwertige Ruthe- 
nium als farblos beschrieben hatte, sollte es nun in konzen- 
trierterer Salzsiiure grun geflrbt sein. In der Folge haben sich 
E. Z i n t 1 und P h. Z a i m i s 8 )  der Ansicht von H. R e m  y 4) 

angeschlossen, indem die beiden Autoren ebenfalls Einwertig- 
keit annehmen. Die Arbeit von E. Z i n t l s )  ist durch die 
Verbffentlichung von R. C r o w e 1 1 und Y o s t 8 )  gegenstands- 
10s geworden, ebenso war bereits vorher von J a 8. L. H o w e  7 )  

dagegen Stellung genommen worden. Die potentiometrische 
Titration verlluft offensichtlich viel komplizierter, als Z i n t 1 
und Z a i m i s  annehmen, wie schon aus der langsamen Poten- 
tialeinstellung hervorgeht. 

Rei der Nachkontrolle der Arbeit R e m y s 4 )  durch G a 1  1 
und L e h m a n n 0 )  unter Verwendung einwandfreier Aus- 
gnngsmaterialien ergab sirh in Obereinstimmung rnit der 
frtiheren Angabe von G a l l  und L e h m a n n ' )  die Z w e i -  
\v o r t i g k e i t des Rutheniums. Diese Behauptung lief3 sich 
soaohl durch Analyse der isolierten Substanz, dem nach der 
Methode von R e m y gemessenen Wasserstofhrerbrauch wie 
auch durc-h Bestimmung des Permanganat-Verbrauchs nach 

1) F. K r a uf3, Ztschr. angew. Chem. 1928, 413. 
2) H. R e m y , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113, 229 [1920]. 
3) H. G a l l  u. G. L e h m a n n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 

4) H. R e m y  u. Th .  W a g n e r ,  ebenda 80, 493 [1927]; 

8 )  E. Z i n t l  u. P h .  Z a i m i s ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 6lt 

8 )  R. C r o w  e 11 u. M. Y o  s t , Journ. Amer. chem. Soc. 50, 

7) J a s. L. H o w  e ,  ebenda 49, 2385 [1927]. 
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R u ?  f und V i d i c e )  abermals stiitzen. Es ist sehr bemer- 
kenswert, rnit welcher Genauigkeit H. R e m  y und T h. W a g - 
n c r 4) die Amalgamtitrationsversuche durchgefuhrt haben. 
Die Werte dieser beiden Autoren weisen im allgemeinen einen 
Fehler von nur 1 % auf. Diese Genauigkeit ist von H. R e ni y 
und A. L li h r s 10) in einer spateren Arbeit ebenfalls nicht 
mehr erreicht worden, da hier Fehler von durchschnittlich 
8% auftreten. Ebenso ist es auch H. G a l l  und G. L e h -  
ni a n 11 8 )  nicht gegluvkt, tlerartige exakte Werte zu erzielen, 
da es offensichtlirh bei den zahlreichen damit verbundenen 
Bestimmungen vom Zufall abhiingt, in welchem MaBe sich die 
Fehlerquellen kompensieren. Infolge dieses umfangreichen 
Materials sahen sich H. R e  in y und A. L li h r s nach Wieder- 
holung friiherer Versuche veranlaOt, ihre eindeutige Behaup- 
tung, daB das Ruthenium in der blauen U s u n g  einwertig sei, 
zurikckzuziehen und sich ebenfalls der schon von H. G a 11 und 
G. L e h m a n na)  ausgesprochenen Z w e  i w e r t i g k e i t an- 
zuschlieBen, wtihrend sie gleichzeitig die Frage nach der Wertig- 
keit in eine solche des Ausgangfiniaterials iiberfiihren. Die Zwei- 
wertigkeit des Rutheniums sttitzt sich demnarh auf die Ansicht 
folgender Bearbeiter dieses Gebietes: H. G a 1 1 , J a R. 
L. H o w  e ,  R. C r o w  e 11 und neuerdings H. R e m y. 

Rei diesem Stand der Entwicklung teilt F. K r a u 01) mit, 
bei der Reduktion von Rutheniumsalzen eine farblose U s u n g  
beobachtet zu hnben, der er auf Grund der Oxydationsmethode 
mit Manganat, wie sie von H. G a l l  und G. L e h m a n n l l )  
vorgeschlagen wurde, die Zweiwertigkeit zuschreibt. I n - 
d i r e  k t zieht nun F. K r n u 13 den Schlu13, die blaue U s u n g  
enthalte e i n w e r t i g e s Ruthenium. Eine solche indirekte 
Reweisfuhrung ist nach meinem Erachten in keiner Richtung 
beweisend. Ich miichte nur darauf hinweisen, daB bereits 
zwei gut definierte Verbindungen des zweiwertigen Rutheniums 
bekannt sind, die beide wenig gefiirbt sind. Einerseits das 
schon lange bekannte Kaliuni-Ruthenium( II)cyanid, dessen aus- 
fuhrliche Beschreibung wir J a s. L. H o w  e 1') verdanken, 
andrerseits kennen wir eine Kohlenoxydverbindung des Ruthe- 
nium(Il)chlorids, die von W. Ma n c h o  t und J. K 6 n  i g  13) 

zum ersten Male dargestellt worden ist. Aus der Farbe allein 
llDt sich kein indirekter SchluB auf die Wertigkeit der blauen 
L6sung selbst ziehen; dieser SrhluB ist urn k o  weniger zu- 
lllssig, da das Ruthenium(l1)-Ion das Bestreben hat, koordi- 
native Bindungen zu betltigen. wodurt-h der ganze HabituR ver- 
lndert  werden kann. 

Da von verschiedenen Seiten das Ausgangsmaterial zu 
Reduktionsversuchen, daa Ruthenium(lII)rhlorid, beleuchtet 
worden ist, miichte irh novh einige nirht zutreffende Angaben 
von F. K r a u B klarstellenl). In der Literatur findet man zwei 
Wege zur Darstellung von Ruthenium(Il1)chlorid: 1. Reduktion 
von Tetroxyd mit Chlorwasserstoff, 2. Abraurhen von Ruthe- 
nium(III)hydroxyd, das aus Ruthenat zu erhalten ist, rnit 
Salzslure. 

H. R e m y T  4 )  hat bei allen friiheren Arbeiten als Dar- 
stellungsmethode fiir Rutheriium(ll1)chlorid die Reduktion des 
Tetroxydes rnit Snlzsaure gewlhlt. Obwohl G a 11 und L e h - 
m a n n 3.8) bereits auf die Unstimmigkeiten bei dieser Dar- 
~tellungsart hingewiesen hatten, glaubte H. R e m y 14)  auch in 
der Folge annehmen zu k h n e n ,  daB ,,das so gewonnene 
Ruthenchlorid, wie BUS Untersrichungen verschiedener Forscher 
iibereinstimmend hervorgeht, das Ruthen ausschlieWich in der 
dritten Oxydationsstufe enthalte". Wenn man die ale Beweis 
auch von F. K r a u B 1 )  fiir diese Behauptung angeMhrten 
Arbeiten kritisch betrachtet, SO ergibt sich die Tatsache, dai3 
in keiner der in Frage stehenden Verbffentlichungen e x p e r i - 
m e n t e 11 der Beweis erbraeht wurde, daf3 tatdchlich in un- 
mittelbarer Folge d r e i w e  r t i g e s Ruthenium sich aus 
Tetroxyd und Salzslure bilden wikrde. Narh den Angaben von 

0) 0. R u f  1 u. E. V i d i r ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
136, 49 119241. 
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917 119281. 
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P. K r a u f3 gebiihrt H. H e m y 16) ,,das Verdienst, die sich Zuni 
Teil widersprechenden Angsben geklart zu haben". H. R e m y 
auDert in  dieser zitierten Arbeit nur die durch keinerlei 
experimentelle Arbeit gestiitzte Meinung, daD bei der  Reaktiori 
voii Tetroxyd mit koilzentrierter Salzsaure Ruthenium in die 
dritte Wertigkeitsstufe tibergehen wurde. Iiifolge des Fehlens 
jeglichen experimeutellen Materials kanii tliese Rehauptung in 
keiner Weise als Beweisniaterial zu der offenstehenden Frage 
hdrangezogen werden, vielmehr hat diese I%emerkuiig iiur irre- 
ftihrend gewirkt'e). In der Folge hat sich F. K r a u B 17) der 
Ansicht R e m y s angeschlossen. Seine Versuchsaiiordnung 
liefert jedoch keineu Beitrag zu der Frage iiach dern Iteaktions- 
produkt zwischen Chlorwasserstoff und Hutheniurn(V1Il)oxyd. 
F. K r a u D verselzt eiiie Losung des wnsserloslichen Tetroxydes 
mit Salzsiure und bestinimt die Anmhl der abgewhiedenen 
Aquivalente Chlor (lurch g 1 e i c h z e i t i g e 11 Zusatz volt 
Kaliumjoditl. Gerade durch diesen Zusatz von Knliumjodid 
wird aber das ganze System p r i n z i p i e  1 1  geandert, indern 
iieben Chlorwasserstoff Jodwasserstoff als Reaktionskomponeiite 
nuftritt. Die Uritersuchuiig von F. K r n u l3 kann deshalb nur 
herangezogeii werden fiir die Uetrachtuiig tles Systems Ruthe- 
nium(VIl1)oxytl und Jodwnsserstoff. Weiin mail die Arbeit 
von F. K r a u U unter dieseni Ciesichtspuiikt betrachtet, d a m  
herrscht vollkonimene Ubereinstimniuiig mit den Arbeiteri 
anderer Autoren, insbesolidere rnit der von 0. R uf  f und 
V i d i c 18). 0. It u f f uiid V i d i c habeii in einer ausgezeich- 
neten Arbeit, die vielleichl miherstanden worden ist, den 
gesamten Reaktionsniechaiiismus in durchsic-htiger Weise ge- 
klllrt. Aus den gesaniteii experimentelleii Dalen der beiden 
Autoren geht zuniichst hervor, daD die Halogeiiwnsserstoffe vou 
(:hlorwasserstoff bis zu Jodwasserstoff sich prinzipiell ver- 
whieden verhalten. Bei dem Umsatz voii Rutheniumtetroxyd 
mit 9,03% Salzsaure beobachten die Autoren nwh nach 80 Min. 
unverandertes Ituthenium(1V)chlorid. Ein experinienteller 
Wert, der einem dreiwertigeii Itutheiiium eiitsprecheii wiirde, 
tritt in samtlichen Messungen, die das System mit Chlorwasser- 
stoff betreffen, 11 i ( *  h t auf. Es erscheiiit deshalb unverstand- 
lich, wie diese Arbeit in ihren experimentelleii Ergebnissen von 
F. K r a u D 1 )  wie auch voii H. I{e ~ i i y 4 )  als Stiitze fur das 
Auftreten von d r e i wertigem Ilutheriiuni hernngezogen werden 
konnte. 0. R u f f und V i d i t- 1 8 )  hnberi bereits vollkomrnen 
klnr erkaiiiit, dnU bei der Betrnchtung des Systems Rutheniurn- 
tetroxyd und Halogenwasserstoff die Reaktioiisgeschwindigkeit 
in erster h i e  auswblaggebentl ist. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit des Reduktionsvorgangs zur tlreiwertigen S t u b  steigt 
sehr rasrh von Chlorwasserstoff bis zu Jodwasserstoff. Far  
Jodwassersloft als Reduktionsmittel liaben H. G a 11 und 
( i .  I, e h m a n ri  3) bei h o h e r .Jotla.a~sersloffkonzeritration so- 

13) H. K e in y ,  Ztschr. Imikt .  ('heni. ( 2 )  101, 343 [1921]. 
16) Die angefuhrteii Arbeiteri von ( i  u t b i e r wid seiiien 

Srhiilern uber Komplexe niit Alkalichloriden konnten iiie als 
Reweis fur die Wertigkeit tles Ausgarigsrnaterials i n  Frage 
kommen, da der Nachweis iiicht erbracht' war, daf3 bei der 
Koniplexbildung kein Wertigkeitswerhsel stattgefuiitlen hatte. 
AuUerdem wies das Auftreten der urierkllrlicheii lsomerien 
bereits auf die Moglichkeit uiirichtiger Ileulungen hiii. 

17) F. K r a u B u. 11. K u k e 11 t h n I ,  Ztsvhr. iiiiorgaii. 
ailg. Chem. 136, 62 [19'24]. 

J a )  0. R u 1 f u. E. V i c l  i c ,  Ztschr.. anorgaii. allg. Chem. 
136, 49 [1924] 

- .- 

VIIUIMMLUNOIBIRICHTE 

Tagung des 
Deutschen Akadernischen Assistentenverbandes. 

I i i  diesen Tngeii falid i n  U r e s 1 n u der 10. ordentliche 
Vt.rlrelerliig tles Deutsrheri Akiideiiiischeii Assistentenver- 
biuitles, der (iesnmtvertrelung der wissenschnftlicheii Assisteliten 
sani I1 irher Hochschulen des tleutschen Sprachgebietes, stall. 
Fitst iillo Ortsgruppen uiid FIirhgenieiiisrliaften des Verbandes 
halteii diim Vertreter eiitsiiiidt. Den aus Osterreich und 
1)arizig erschierierieii :tuslandsdeutsc.heri Vertretern war es eine 
groUe Freude, ihren reichsdeutschen Kollegeu die GriiBe von 
der siidlichen uiid iiiirtllicheii Ostiiinrk zu iiberbringen. Die 
Taguiig wurde eroffiiet durch cine Festsitzung i n  der  Auln 

1 O i  1 . - - - - -__ - .- ._ - uugeberichle - -___--_ 
gar ein Gleichgewicht zwischen zwei- und dreiwertigem Ruthe- 
nium angenommen. Das Auftreten von Ruthenium(1V)chlorid 
bei der Heaktion von Tetroxyd mit Salzsaure, wie es It u f f und 
V i d i c bereits festgestellt haben, ist neuerdings von J a a. 
L. H o w e ') bestatigt worden, der durch Titration mit Zinn(l1)- 
chlorid den Gehalt an Ruthenium( 1V)chlorid festgelegt hat. 

Nach diesen vollkommen eindeutigen Ergebnisseii er- 
scheinen die spateren Angaben von H. It e m  y whwer verstllnd- 
lich, da sie irrefuhrentl wirkeii. H. H e m y  1 0 )  uriterscheidet 
zwei Arten von Rutheniumtrichlorid, eine a1s ,,vorlaufig wasser- 
losliches Rutheriiumtrichlorid" bezeichnete Verbindung und 
auDerdem noch reines Hutheniunitrichlorid. Die erste Bezeich- 
iiung eines wasserloslicheii Rutheniumtrichlorids ist unrichtig, 
da  die zugrunde liegende Substanz in  der Hnuptsache nach 
R u f f und H o w e wie auch seinen eigenen Ergebnissen Huthe- 
nium(1V)chlorid enthalt. Zu der zweiten Verbindung, dem 
reinen Ituthentrichlorid, is t  H. H e ni y 10) gelangl, intlem er  die 
von 0. R u f f und V i d i c beobnchtete geringe Reduktions- 
geschwindigkeit betrlrhtlich erhoht hat, eiiierseits durrh Tem- 
peraturerhohung, andreweits (lurch Steigeruiig der Chlor- 
wasserstoffkonzentration. 

Als gesichert kann niaii aiinehmen, tlaD bei der Reaktion 
zwischen Huthenium(VII1)osyd uiid Chlorwassersloff nach 
0. R u f f  , H. C h n r o n 11 ii t . J a s. L. H o w  e und neuerdings 
auch nwh nach H. R e m  y das  primare Produkt der Reaktion 
als Ruthenium(1V)chlorid aufzufassen ist. Die Reduktion deR 
Ruthenium(1V)chlorids zu Ruthenium(ll1)chlorid durch Chlor- 
wasserstoff vollzieht sich iiur mit sehr geriiiger Reaktions- 
geschwindigkeit, die sich jedoch nach H. R e ni y bedeutend 
steigerii laat, so daD als Endprodukt Ruthenium(l1I)chlorid 
nuftreten kann. 

F. K r a u U uiid H. K ii k e 11 t h a 1 2 0 )  verdaiiken wir eiiie 
praparativ sehr eiiifache Darstellurigsniethode von reiuem 
Huthenium(l1l)chlorid. C r o w  e 1 1  und Y o s t 0 )  geben zwar 
an, daO ein so dargestelltes Ruthenium(1 Il)c*hlorid durch 
Itutheiiium( I V)chlorid veruiireiiiigt sei. Mali kaiin aber diesen 
Umstand vollkommen umgeheii, weiiii man mehrere Tage irn 
Wasserbad mit konzentrierter Snlzsaure abraucht. Bei der 
Oxydation nach G a 1 1  urid L e h m :I II  ti mil hlaiignnat liefert 
eiii derartiges Produkt prnklisch den theoretisrheii Maiiganat- 
verbrauch fur den Ubergaiig voii dreiwertigem Ruthenium in 
sechswertiges Ruthenium. 

Au! Grund dieser 1)arleguiigeii Idlll sich iiach dein der- 
zeitigen Stand der Forschung folgeiides uber die Bildung voti 
llutheniumhalogeniden sageri: 

1. Hei der  Reduktion VOJI Itulheriiuni(V1ll)oxytl (lurch kon- 
zentrierte Salzsiiure tritt als I'rimlrprodukt Ruthenium(1V)- 
chlorid a d .  Das auf diese Weise erhaltene Ituthenium(1V)- 
vhlorid wird iiur init iiuOerordeiitlieh geringer Geschwindig- 
keit von Chlorwasserstoff weiter bis zu Itutheiiium(lII)c-hlorid 
reduziert. 

2. Nnch F. K r a U U  uiid K ti k eii t h a  1 crhalt man be1 
geiiiigeiitler ('hlorwasserstaffbehtrrlcllung reiries Ilutheiiium(1 J 1 ) -  
clilorid. 

3. Dns I{utlienium ist in tler ,,Blaueii Liisuiig" im Gegeii- 
satz zu F. K r a u D z w e i w e r t i g in Ubereinstinimung rnit 
I f .  G a 11, J a s. L. H o w  e ,  H. C r o w  e 1 1 ,  deneii sich iieuer- 
dings auch 11. It e ni y cingesc-hlosseii hat. 

10) H. R e m y u. Th. W g n e r , ebenda 168, 1 [1927]. 
2 0 )  F. K r a u D u. H. K ii k e n  t h a 1 ,  ebentla 132, 316. 

Leopoldiiiii der Schlesisclieii ~riet lr ich-Wil l ie l i i i -~J~i iversitat  in 
(iegenwart des Itektors der liiiiversitiit, (ieheiiiirat Prof. Dr. 
W o 1 1 e 11 b e r g , des Itektors der 'Fechiiischeii Hochschule, 
Pro:. 1)r. G o t t w e i 1 1 ,  des Uiiiversitatskurators Regierungs- 
priisident v o 11 G r o 11 i 11 g, des Stnt1tr;ites L n I I  d B b e r g uncl 
tles Prof. Dr. v. A u e r ,  als Vertreter tler Staidt Iireslau, 
sowio von Vertretern cler Presse. Nach eiiier kurzen He- 
gruDungsrede des ersten Vorsitzeuden, Oberiixenieur Dip1.-Ing; 
H i o p e ,  ('harlotlenburg. hielt Prof. Dr. 13 r u g P r h , Halle; 
tlio Fes!rrde uber: J) ie  Ste l l r ing  der  mcvfizitrisrhrn IYissra- 
schnft im Htrkmen der rctiicersifris lillerrrricm." 

Die auf niehrere 'rage verteilteii Plcniir- uiitl Koiiiiiiissioiis- 
sitzuiigeii hatten eiiie auDerordeiitliche Ftllle voii Stoff zu be- 
wiiltigeii. Die Leiluiig der Verhiindluiigeri lap i i i  den Haiideii 




