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Es zeigt sich also, dafl die Ausbeuten von der Kon-
zentration der Eisenalaunlésung abhangen, und dafl
eine Herabsetzung der Temperatur die Ausbeuten nicht
verschlechtert, Wir sind mit der Reaktionstemperatur
deshalb heruntergegangen, weil wir stets beobachteten,
da bei hoherer Temperatur schwerlosliche basische
IFerrisalze ausfielen, wenn man die Eisenlosung zu lange
im Wasserbad beliel, Das Uber-Nacht-Stehenlassen
hat die Ausbeuten nicht verbessert; es wirkt im Gegen-
leil eher ungiinstig, weil die dadurch bedingten groeren
Kristalle mehr Ferroeisen einschliefien.

Die Nachrechnung der zur Oxydation notwendigen
Mengen Eisenalaun ergab, daff theoretisch rund
109,5 g Eisenalaun notwendig sind, um 25 g Hydro-
chinon zu Chinhydron zu oxydieren. Tatsdchlich gelang
es, durch Anwendung von 115 g Eisenalaun die Ausbeute
weiter auf 21 g, also im ganzen um 40% zu erhodhen.
Der gravimetrisch bestimmte Eisengehalt betrug 0,0008 g,
und das destillierte Wasser ergab mit diesem Pré-
parat py 7,2%).

Da das aus Essigester umkristallisierte Produki mit
Wasser schwer benelzbar und darum schwerer loslich
ist, wurde die Umkristallisation aus Wasser vorgezogen.
18,6 g Chinhydron wurden in 500 g Wasser von 80° unter
Riihren gelost, und daraus durch Abkiihlung auf 0°

3) Dieses destilliertc Wasser entstammte einer anderen
Lieferung als das frither untersuchte.

13,7 g reines Produkt wiedergewonnen. Das Filtrat war
frei von Ferri-Ionen, nicht dagegen frei von Ferroionen,
wie zu erwarten war.

Die Untersuchung bestitigt, dal es fiir potentiome-
lrische Zwecke nicht unbedingt notwendig ist, das Chin-
hydron umzukristallisieren. Die Vorschrift von Biil-
mann ist als durchaus einwandfirei zu bezeichuen, so-
fern beachtet wird, die Eisenalaunlosung nicht iiber 60
und nicht linger als nétig zu erhitzen, und sofern das
Rohprodukt sorgfiltiz vom Ferrisalz befreit wird.
Durch Erhdhung der Konzentration 148t sich die Aus-
beute trotz der Auswaschungsverluste erheblich ver-
bessern.

Zur Verbesserung der Ausbeuten sind wir auf fol-
gende Vorschrift abgekommen:

Man 16st 115 g ,,Eisenammoniak-Alaun® in 280 cem
Wasser von 50° im Wasserbad auf und giefit diese Lo-
sung unter Umriihren in eine 60° warme Lésung von
25 g Hydrochinon in 100 ccm Wasser.

Man stellt das Reaktionsgefi8 unter Riihren zuerst in
kaltes Wasser, dann in Eis und saugt das feinkristalline
Chinhydron auf einer geriumigen Nutsche ab. Nach dem
siebenmaligen sorgfiltigen Auswaschen bis zum Ver-
schwinden der Ferri-lonen im Waschwasser wird das

Produkt zwischen Fliefipapier getrocknet, Aus-
beute 21 g trotz der starken Auswaschungsverluste.
[A. 24.]

Zur Chemie des Ruthens.
Von Prol. Dr. H. Remy, Hamburg.

Unter obiger Uberschrift hat vor kurzem F. Krauft) in
dieser Zeitschrift einen Bericht iiber den derzeitigen Stand
einiger umstritlener Fragen aus dem Gebiete der Ruthenchemie
gebracht. Durch Kombination der Ergebnisse der verschiedenen
Forscher hat er eine Klirung und Losung dieser Probleme zu
erbringen gesucht. Das Referat von Krauf stiitzt sich auf
eine griindliche Kenntnis der Literatur und auf durch eigene
Arbeiten auf den in Frage kommenden Gebieten gewonuene
Erfahrungen iiber die den betreffenden Problemen innewohnen-
den Schwierigkeiten. Auch verdient die Miihe Anerkennung,
die sich der Verfassei gegeben hat, die Ergebnisse der ver-
schiedenen Forscher objektiv zur Darstellung zu
bringen und die scheinbaren Widerspriiche zu beseitigen.

Unter der gleichen Uberschrift ist dann ein Aufsatz von
H. Gall erschienen?), der im Untertitel eigentiimlicherweise
als ,,Erwiderung* auf die Ausfiihrungen von K r a u B bezeichnet
wird. Um diese G allsche ,Erwiderung* zu charalterisieren,
geniigt es, einen Satz derselben herauszugreifen und kritisch zu
beleuchten. Es handelt sich dabei um die I'rage nach der
Wertigkeit des Ruthens in der durch Reduklion von dessen
Chlorid erhiltlichen blauen Lo6sung. Gall schreibl:
~Nachdem H. Remy die Frage nach der Wertigkeit des Ruthe-
niums in der blauen Losung offen gelassen hatte, haben H. G all
und G. Leh m ann?3) durch Messung des Wasserstoffverbrauchs
bei der kalalytischen Hydrierung und Isolierung der reinen
Substanz Ru(l, in eindeutiger Weise die Zweiwertigkeil
des Rutheniums sichergestellt.

Erstens trifft die Behauptung, R e m y hitte die I'rage nach

fler Wertigkeit ,,offen gelassen, nicht zu; denn Rem y schrieb
in der in Rede stehenden Arbeitd): ,Die Versuche be-
weisen, dafl in der blauen Lésung das Ruthe-
nium imm wesentlichen im zweiwertigen Zu-
stand vorliegt, und Howes5) hat aus den Versuchen
Remys den gleichen Schluf§ gezogen, indem er schreibt:
»R ey has investigated the reduction of ruthenium trichloride

1) Ztschr. angew. Chem. 41, 413 [1928].

*) Ebenda 41, 1070 [1928].

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2856 [1926].

%) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113, 229 [1920].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 335 [1924)].

by titrating its solution with sodium amalgam, and his results
indicate that the ruthenium in the blue solution is present in
bivalent form . . .*“ — Zwecitens ist es unzutreffend, dafl Gall
und Lehmann ,durch Messung des Wasserstoffverbrauchs
bei der katalytischen Hydrierung . . . die Zweiwertigkeit des
Rutheniums sichergestellt“ haben. Von mehr als einer Seile®)
ist darauf hingewiesen worden, dafi die Versuche von Gall
und Lehmann, da bei ihnen stets ein Verbrauch von mehr
als 1 Aquivalent Wasserstoff fiir die Reduktion beobachtet
wurde, die Zweiwertigkeit des Ruthens in der reduzierten
Losung nicht sicherstellen. — Drittens haben Gall und
Lehmann niemals eine experimentelle Unterlage fiir ihre
Behauptung gegeben, dafl sie die ,reine Substanz RuCl"
misoliert“ haben. Sie haben lediglich das Verhidltnis
Ru : (1 in ihrer Substanz bestimmt und es anniihernd gleich
1:2 gefunden, was weder fiir die Reinheit des Préparats noch
fir die Wertigkeit des Ruthens darin etwas besagt?).

Derartige unzutreffende Wiedergaben finden sich zahireich
in der Gallschen ,Erwiderung”. Hinzu treten zahlreiche
Schiefheiten der Darstellung. So liest man gleich im Anschlufl
an deu oben zitierten Satz: ,Remy®) (hat) ... die Ein-
wertigkeit zugrunde gelegt.” In Wirklichkeit hat Remy
die Einwertigkeit des Reduktionsprodukts erschlossen, in-
dem er die Dreiwertigkeit seines Ausgangsprodukts
zugrunde lcgte. Ferner ist die Arbeit von Zint1#) nicht,
wie Gall angibt, durch die Verdffentlichung von Crowell
und Y ost10) ,gegenstandslos geworden®, und J. L. Howe ')
hat nicht ,dagegen Stellung genommen®, sondern Howe hat
der Arbeit von Zint]l eine andere Grundlage gegeben, indem
er aus seinen cigenen Versuchen die Vierwertigkeit der Aus-
gangslosung Zintls ableitete, usw.

Die von Krauf am Schluf seines Aufsalzes versuchte
Losung des Fragenkoniplexes durch die Annahme, da das
Ruthen in der blauen Liosung ein- und in der hellgelb-

%) H Remy u. Th. Wagner, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,
493 [1927]. E.Zintlu. Ph. Zaimis, Ber. Dtsch. chem. Ges.
60, 842 [1927].

7) Bekanntlich neigt das Ruthen sehr zur Bildung basischer
Chloride.

) H. Remy u. Th. Wagner, Ber. Dtsch. chem. Ges, 60,
493 [1927]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168, 1 [1928].

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 842 [1927].

10) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 374 [1928].

1) Ebenda 49, 2381 [1927].
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braunen Losung z weiwertig sei, hat sich zwar nichl be-
stitigt. In einer — aber erst nach der Verdffcntlichung von
Krauil erschienenen — Arbeit von Remy und Lithrs!2?)
ist der Nachweis gefiihrt worden, dafl das Ruthen in der
blauen Losung z wei wertig ist. Die hellgelbbraune Losung
ist hiernach keine andere als die der lange bekannten Howe -
schen ,,Aquosalze” (mit dreiwertigem Ruthen). Zu der Zeit
jedoch, als der Kraufische Aufsalz erschien, war die von
Krauf versuchte Losung der Fragen durchaus diskutabel,

Die Z w e i wertigkeit des Ruthens in den blauen Lésungen
isl, bevor Remy und Liihrs12) sie sicherstellten, schon von
einer grofleren Anzalhl von Forschern behauptet und mit Griin-
den belegt worden!?). Weit iiberzeugendere Belege dafiir als
Gall hat bereits 1924 Howe4) beigebracht. Es geht
daher keinestalls an, dall Gall seinen Namen demjenigen
H o wes voranstelltss).

Den drei zusammenfassenden Schlufisitzen Galls stelle
ich folgende wesentlich davon abweichenden Silze gegeniiber:

1. Bei der Reduktion von Ruthentetroxyd durch konzen-
trierte Salzsdure tritt als Primarprodukt RuQ,Cl, auf (H o w e 19)).
Durch {iberschiissige Salzsdure wird dieses schnell weiter redu-
ziert zu RuCly, (Krauf31?), Ruff8). Letzteres wird, auch
in konzentriert salzsaurer Losung, allméhlich lydrolytisch ge-
spalten, unter Bildung von Ru(OH)Cly; (Charonnat o),
Howe20), Remy?2). Unter bestimmien Bedingungen kann
es aber auch, solange die Hydrolyse noch nicht eingetreten ist,
in RuCl; und Chlor zerfallen22).

2. Beim Arbeiten nach Kraufi und Kiikenthalz)
erhilt man im allgemeinen Gemische von (hloriden und
Hydroxychloriden des drei- und vierwertigen Ruthens. Es ist
wahrscheinlich nicht moglich, diese Préparate durch Ab-
rauchen mit Salzsiiure in reines Ruthen(ITI)-chlorid iiberzu-
fithren.

3. Das Ruthen in der durch Reduktion der Chlorid- bzw.
Hydroxychloridlosung erhiltlichen blauen Losung ist zwei-
wertig Dies wurde 1928 durch Remy und Liihrs sicher-
gestellt, nachdem es bercits von verschiedenen anderen I'or-
schern behauptet und besonders von Howe wahrscheinlich
gemacht worden war.

Erwiderung
von Priv.-Doz. Dr. H. G all, Miinchen,

Die vorstehende Mitteilung von H. Remy ,Zur Chemie
des Rutheniums®“ veranlafit mich, noch einmal Stellung zu
nehmen, zumal H. Remy mir unrichtige Behauptungen in
den Mund legt.

Um diese Mitteilung von H. Re my verstehen zu konnen,
sei darauf hingewiesen, daf H. Gall und G. Lehmann}!)
1926 zum erstenmal, gestiitzt auf umfangreiches Beweismaterial,
die Zweiwertigkeit des Rutheniums in den blauen
Lésungen seiner Halogenide vertreten hatten, H. Remy ?)
hatte dagegen 1927 die Einwertigkeit behauptet, sah sich
dann aber 1928%) veranlafit, die Zweiwertigkeit des
Rutheniums in der blauen Losung zu bestitigen. Aus diesen
Tatsachen ist das Vorgehen von H. Remy erklirlich. Ieh

12) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 917 [1928].

t4) Zitate siehe bei Kraufl, a. a. O.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 335 [1924].

15) Ztschr. angew. Chem. 41, 1070 [1928]. In gleicher
Weise iibrigens auch in den Ber. Dtsch. chein. Ges. 61, 1573 [1928].

18) Journ. Amer. cheni. Soc. 23, 775 [1901].

17) Ztsclir. anorgan. allg. Chem. 117, 111 [1921].

18) Ebenda 136, 49 [1924].

19) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925].

20) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2381 {1927].

21) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 917 [1928].

22) Unter welchen Bedingungen dieser Zerfall stattlindet,
wird durch Versuche klargestellt, {iber die in einer in Druck
belindlichen Arbeit von Remy und Lihrs in den Ber. Dtsch.
chem. Ges. berichtet wird.

23) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 132, 316 [1924].

1) H. Gall u. G. Lehmanu, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59,
2856 [1926]; vgl. ebenda 60, 2491 [1927]; 61, 1573 [1928].

2) H. Remy u. Th. Wagner, ebenda 60, 493 [1927].

3 H.Remy u. A. Lithrs, ebenda 61, 917 [1928].

werde mich deshalb darauf beschrianken, nur cinige Punkte
der Re m yschen Darstellung naher zu beleuchten.

Von der Arbeit Remys?*) ,,Zur Frage nach der Existenz
von Verbindungen des zweiwertigen Rutheniums“ habe ich
behauptet, dal Reiny die Frage nach der Wertigkeit des
Ruthenjums in der ,blauen Losung offengelassen” habe.
Diese Auflerung von mir soll nach Re my nicht zutreffen. Als
Beweis meiner Behauptung zitiere ich folgende Stellen aus
der in Frage stehenden Arbeit: 1. Seite 247, Zeile 15: ,Daf}
das zunéchst sich bildende Ruthenochlorid [Ruthen(11)chlorid;
d. Verf.] ganz oder nahezu farblos ist.* 2. Seite 247,
Zeile 18: ,Erst nachdem der zur Reduktion des Rutheniums
zum Rutheno-ion benotigte Wasserstoff verbrauch t ist, tritt
unvermittelt der Farbumschlag in Blau ein, der nur
durch das plétzliche Auftreten einer neuen Verbindung
zu erkliren ist. Man kobonte hierbei an das Entstehen einer
Verbindung einwertigen Rutheniums denken.” 3. Seite 252,
Zeile 18: ,Die im Augenblick der vollstindigen Reduk-
tion des dreiwertigen Rutheniums zum zweiwertigen auftretende
Blaufarbung hingt vielleicht mit der Bildung des einwer-
tigen Rutheniums zusammen.” In einigen Zeilen Abstand
kommt dann der von Remy oben zitierte Satz. Die Frage,
mit der ich mich beschiftigt hatte, war eindeutig nach der
Wertigkeit des Rutheniums in den blauen Losungen seiner
Halogenide gerichtet. Wenn nun ein Autor schreibt, der eine
Wertigkeitsfrage beantworten will, in der blauen Lésung ist
vielleicht einwertiges Ruthenium, das zweiwertige Ruthenium
ist farblos oder nahezu farblos und schlieBlich in der auf ein-
mal blauen Loésung im wesentlichen zweiwertig, so scheint es,
dafl Remny sich damals iiber die Wertigkeit des Rutheniums
in der blauen Losung iiberhaupt nicht iin klaren war.

Die weiteren angeblich unzutreffenden Behauptungen
meinerseits, die Re my noch anfiihrt, sind eigene Ansichten
der beiden ehemaligen Verireter der Einwertigkeit, denen ich
nur noch einmal kurz das Tatsachenmaterial gegeniiberstelle:

H. Gall und G. Lehmmann!) haben nicht nur das
Ruthenium (ITI)ehlorid der katalytischen Reduktion
unterworfen, sondern auch das Ruthenium(Ill)bromid,
dessen definierte Wertigkeitsstufe wohl auch R e my nach den
Untersuchungen von O. Ruff und E. Vidic3) nicht an-
zweifeln diirfte; Wasserstoffverbrauch, Atomverhaltnis und
weiterhin Amalgamtitrationen und Oxydationsreaktionen haben
wir zur Stiitze der Wertigkeitsfrage herangezogen. Alle Werte
ergaben stets dieZweiwertigkeitdesRutheniums, woraus
sich von selbst die Unhaltbarkeit der R e m y schen Darstellung
ergibt. In schérfster Weise mufi ich gegen den Satz von
Remmy Einspruch erheben: ,Derartige unzutreffende Wieder-
gaben finden sich zahlreich in der G allschen Erwiderung".
da er eine unbewiesene Behauptung darstellt, die die
Grenzen einer sachlichen Polemik weit {iberschreitet.

7Zu den angeblichen ,Schiefheiten* meiner Darstellung
habe ich folgendes zu bemerken: Wenn H. Remy der Aus-
druck ,H. Remy hat die Einwertigkeit zugrunde gelegt un-
sympathisch ist, so bin ich jederzeit bereit, zu schreiben,
H. Remy hat die Einwertigkeit ,erschlossen’, da es ja doch
tatsichlich zweiwertig ist. Geradezu widersinnig wirkt der
Satz von Remy, der sich nur aus einer extrem subjektiven
Auffassung verstehen lafit, wenn er schreibt: ,Weit iiber-
zeugendere Beweise als G all hat bercits H o we beigebracht.”
Howe¢), dessen Arbeiten ich sehr hoch schitze, beschreibt
das Ruthenium(lI)chlorid als unldsliche braune Substanz, aus
der er durch Reduktion mit Alkohol eine blaue Substanz iso-
lieren konnte, deren Atomverhiltnis einen Wert von Ru :Cl
=1:2 ergab, also einzig und allein eine Atomverhiltnis-
bestimmung. Gerade Remy schreibt nun in dem obigen Ar-
tikel, ,,daBl ein Atomverhiltnis weder fiir die Reinheit des
Préparates noch fiir die Wertigkeit des Ruthens darin etwas
besagt”, eine Auffassung, der ich jederzeit beitreten kann,
solange sich die Wertigkeitsbestimniung nur auf das Atom-
verhiltnis stiitzt, was aber bei den Arbeiten von Gall und
Lehmann nic der Fall war. Wenn nun trotzdem Remy
die Ansicht vertritt, daf} der Beweis von H o w e iiberzeugendcr
sei als der von niir, so kann man nur annehmen, daff es nach

%) H. Remy, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113 [1920].
5 0. Ruff u. E. Vidic, ebenda 136, 49 [1924].
8) J. L. Howe, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 335 [1924].



