
Crilschr. fnr angcw I Chrmie, 42. J. 1929 ~ 

Gall: Erwideruug zu Hemy: Zur Cheniie des Ruthens 
~ ~~ _ _ _ _ _ _ _  290 

b r a u n e n Lijsung z w e i wertig sei, hat sich m a r  nicht be- 
stiitigt. In eiiier - aber erst n a c  h der Verolfentlirhung von 
K r a u i 3  erschienenen - Arbeit von R e m y  und Li i  h r s  12)  

ist der Nachweis gefiihrt worden, da13 das Ruthen in tier 
b I a u e n Losung z w e i wertig ist. Die hellgelbbraune Losuug 
is1 hiernach lieine andere als die der lange bekannten H o w e - 
schen ,,Aquosalze" (niit d r e  i wertigem Ruthen). Zu der Zeil 
jedoch, als der K r a u D s c h e  Aufsatz erschien, war die von 
I< r a u D versuchte Losung der Fragen durchaus diskutabel. 

Die Z w e i wertigkeit des Ruthens in den blauen Losungen 
ist, bevor R e in y und L ii h r s 12) sie sicherstellten, schon v o ~ i  
einer groflereri Anzahl von Forschern behauptet und niit Griiii- 
den belegt wordenla). Weit iiberzeugendere Belege dafiir als 
C; a l l  hat bereits 1924 H o w e l 4 )  beigebracht. Es geht 
daher keinesfalls an, dalJ G a 11 s e i n e n Nanien denijenigen 
H o w e s voranstellt15). 

Den drei zusainnienfassenden SchluUsatzen G a 11 s stelle 
ich folgende wesentlich davon abweichenden Siitze gegenuber : 

1. Bei dcr Reduktion von Ruthentetroxyd durch konzen- 
trierte Salzsaure tritt als Priniarprodukl RuOaCll auf (H o w  e 4 ) .  
Durch Bberschiissige Salzsiiure a i r d  dieses schnell weiter redu- 
ziert zu RuCI, (K r a u D 17)) R u f f 19) .  Letzleres wird, auch 
in konzentriert salzsaurer Losung, allniahlich hydrolylisch ge- 
spalten, unter Bildung von Ru(OH)CI, (C, 11 a r o n  n a t 1 9 4  

H o w e 2 0 ) )  R e ni y 2 9 ) .  Unter bestimniten Bedingnngen l i n n ~  
es nber nuch, solange die Hydrolyse noch nicht eingetreten ist, 
in HuCI, und Chlor zerfallen22). 

2. Beini Arbeiten nach K r a u D und K ii k e n I h a 12;) 

erhdt  inan i rn  allgenieinen G e ni i s c h e von ( hloriden und 
Hydrosychloriden des drei- und vierwertigen Ruthens. Es i d  
wahrsclieinlich n i c h t nioglich, diese Praparate durch Ab- 
rauchen mil Salzsiiure in reines I(uthen(III)-clilorid iiberzu- 
fiihren. 

3. Das Ruthen in der durch Reduktion der C'hlorid- bzw. 
Hydroxychloridlosung erhaltlichen blauen Losung ist z w e i - 
\v e r t i g. Dies wurde 1928 durch R e m  y und L u h r s sicher- 
gestellt, nachdein es bercits von verschiedenen anderen For- 
schcrn behnuptet und besonders von H o w  e wahrsclieinlich 
geniachl vorden war. 

Erwiderung 
\on Priv.-Doz. Dr. H. G H 11, Miinchen. 

Die vorstehende Mitteilung von H. R e  m y ,,Zur Cheniie 
des Ruthenium'' veranlai3t niich, noch einnial Stellung zu 
nehnien, zunial H. R e in y niir unrichtige Behauptungen in 
den Mund legt. 

Uni diese Mitteilung von H. R e  i n  y verstehen zu konnen, 
sei darauf hingewiesen, daB H. G a 11 und G. 1, e h 111 a n n 1) 

1926 zum erstenrnal, gestiitzt auf unifangreiches Heweisinaterial, 
die Z w e i w e r t i g k e i t des Ruthenium in den blauen 
Liisungen seiner Halogenide vertreten hatten, JJ. R e in y 2) 

hatte dagegen 1927 die E i n w e  r t i g k e i t behauptet, sah sich 
dann aber 1928:') veraiilafit, die Z \v e i w e r t i g k e i t des 
Hutheniunis in der blauen Liisung zu bestatigen. Aus dirsen 
'ratsachen is1 das Vorgehen von H. R e  ni y erklarlich. Irh 
__. ~ 

12) Ber. Dtsrh. cheni. Ges. 61, 917 119281. 
Zitate siehe hei K r a u 13, a. a. 0. 

14)  .lourn. Ainer. ctieni. SOC. 46, 33.5 [1024). 
li) Ztschr. angew. Chem. 41, 1070 [19281. In gleicher 

Weise iihrigens auch in den Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,1573 [1'3'%y]. 
IR) ,lourn. Amer. cheni. SOC. 23, 775 [1901]. 
17) Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 117, 111 [1921]. 
18) Ebenda 136, 49 [1924]. 
19) Conipt. rend. Acad. Sciences IS0, 1271 [1925]. 
2 0 )  Journ. Amer. cheni. SOC. 49, 2381 [1927]. 
21) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 917 [1928]. 
22)  Unter welchen Bedingungen dieser Zerfall stattfindet, 

wird durch Versuche klargestellt, iiber die in riner in Druck 
herindlichen Arbeit von K e i n  y und 1, u h r s in den Ber. Dtsch. 
cheni. Ges. berirhtet wird. 

29)  Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 132, 31G [tW4]. 
1) H. G a l l  u. G. L e  h m a n n ,  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 59, 

28856 [1926]; vgl. ebenda 60, 2491 [1927]; 61, 1573 [1928]. 
2 )  H. R e  in y u. Th. W a g n e r , ebenda 60, 493 [1927]. 
3) H. R e ni y u. A. L ii h r s ,  ebenda 61, 917 [1928]. 

werde mich deshalb darauf beschranken, nur cinige Punkte 
der R e  m y schen Darstellung naher zu beleuchten. 

Von der Arheit R e m y  s 4) ,,Zur Frage nach der Esistenz 
von Verbindungen des zweiwertigen Rutheniunis" habe ich 
behauptet, daiJ R e m y  die Frage nach der  Wcrtigkeit des 
Ruthenium in der ,,b 1 a u e n  Losung offengelassen" habe. 
Diese h o e r u n g  von niir sol1 nach R e  ni y nicht zutreffen. Als 
Beweis ni e i n e r Behauptung zitiere ich folgende Stellen aus 
der in Frage stehenden Arbeit: 1. Seite 247, Zeile 15: ,,Dafl 
das zunachst sic,h bildende Ruthenochlorid [Ruthen(II)chlorid; 
d. Verf.] ganz oder nahezu f a r  b 1 o s ist." 2. Seite 217, 
Zeile 18: ,,Erst nachdem der zur Reduktion des Ruthenium 
zurn Rutheno-ion benotigte Wasserstoff v e r b r a u c h t ist, tritt 
unverniittelt der F a r  b u ni s c  h l a g  i n  B l a  u ein, der nur 
durch das plotzliche A u f t r e t e n einer n e u e n Verbindung 
zu erklaren ist. Man konnte hierbei an das Entstehen einer 
Verbindung e i n w e r t i g e n Ruthenium denken." 3. Seite 252. 
Zeile 18: ,,Die im Augenblick der v o 1 1  s t a n d i g e n Reduk- 
tion des dreiwertigen Ruthcniums Zuni xweiwertigen auftretentle 
Blaufarbung hlngt vielleicht mit der Bildung des e i n w P r - 
I i g e n Rutheniunis zusaininen." In  einigen Zeilen Abstand 
kommt d a m  der von R e  m y  oben zitierte Satz. Die Frage, 
niit der ich niich beschaftigt hatte, war eindeutig nach der 
Wertigkeit des Ruthenium in den b 1 a u e n Losungen seiner 
Halogenide gerichtet. Wenn nun ein Autor schreibt. der eine 
Wertigkeitsfrage beantworten will, in  der blauen Losung ist 
vielleicht einwertiges Ruthenium, das zweiwertige Ruthenium 
ist farblos oder nahezu farblos und schlieDlich in der auf ein- 
inal blauen Losung im wesentlichen zweiwertig, so scheint es, 
daD R e i n y  sich damals iiber die Wertigkeit des Rutheniunis 
in dr r  b l a u e  n L o s u n g  iiberhaupt nicht im klnren war. 

Die weitercn angeblich unzutrcffenden Behauptungen 
ineinerseits, die R e m y  noch anfiihrt, sind e i g e n e Ansichtcn 
der beiden ehenialigen Vertreter der Einwertigkeit, denen ich 
nur noch eininal kurz das Tatsacheninaterial gegeniiberstelle : 

H. G a l l  und G. L e h m a n n ' )  haben nicht nur das 
R u t h e n i u in ( I  I I) c h 1 o r i d der katalytischen Heduktion 
unterworfen, soudern auch das R u t h e n i u in (I I I) b r o in i d , 
dessen definierte Wertigkeitsstufe wohl auch R e i n  y nach deu 
Untersuchungen von 0. R u f f  und E. V i  d i c s )  nicht an- 
zweifeln diirfte; Wasserstoffverbrauch, Atoniverhaltnis und 
weiterhin Amalganititrationen und Osydationsreaktionen habeii 
wir zur Stiitze dcr Wertigkcitsfrage hcrangezogen. Alle Werte 
ergaben stets die Z w e  i w e r t i g k e i t des Rutheniums, woraus 
sich von selbst die Unhaltbarkeit der R e  in y schcn Darstellung 
ergibt. In scharfster Weise mu6 ich gegen den Satz von 
R e  in y Einspruch erheben: ,,Derartige unzutreffende Wiedcr- 
gaben finden sirh zahlreich in der G a 11 schen Erwiderun?". 
da e r  eine u n b e  w i  e s e n e  Behauptung darstellt, die die 
Grenzen einer sachlichen Poleniik weit iiberschreitet. 

Zu den angeblichen ,,Schiefheilcn" nieiner Darstellung 
habe ich folgendes zu bemcrken: Wenn H. R e  in y der Aus- 
druck ,,H. R e  ni y hat die Einaertigkeit zugrundr gelegt" un- 
syiiipathiseh ist, so bin ich jederzeit bereit, zu srhreiben, 
H. Ile in y hat die Einwertigkeit ,,erschlosseu", da es ja doch 
tatslchlich zweiwertig ist. Geradezu widersinnig wirkt der 
Satz von R e m y ,  der sich nur aus einer extrerii subjektivrn 
Auffassung verstehen lafit, wenn er  schreibt: ,,Weit iibrr- 
zeugendere Beweise als ci a l l  hat bereits H o w e beigebracht." 
H o w e a), dessen Arbeiten ich sehr hoch schatxe, beschreiht 
das Ruthenium(l1)chlorid als unloslirhe braune Substanz, nus 
der er durch Reduktion init Alkohol eine blaue Substanz iso- 
lieren konnte, deren Atoiiiverhaltnis einen Wert von Ru : C1 
-= 1 : 2 ergab, also einzig und allrin eine Atomverhaltnis- 
bestirnmung. Gerade R e  iir y schreibt nun in deni obigen Ar- 
tikel, ,,daB ein Atomverhaltnis wedcr fur die Reinheit des 
Praparates noch fur die Wertigkeit des Ruthens darin e t a a s  
besagt", eiiie Auffassung, der ich jcderzeit beitreten kann, 
solange sich die Wertigkeitsbestiniiiiung n u  r auf das Atoni- 
verhaltnis stutzt, was aLer bei den Arbeiten von G a 1 1  und 
L e  h m a  n n  nic der Fall war. Wenti nun trotzdem R e  ni y 
die Ansicbt vertritt, daB der Beweis von H o w e  iiherzeugendcr 
sei als der von niir, so kann man nur annehmen, da13 es nach 

4) H. R e  ni y , Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 113 [19'20]. 
5 )  0. R u f f  u. E. V i d i c , ebenda 136, 49 [lY24]. 
6) J. L. H o w  e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 46, 335 [19"4]. 

-- 
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R e 111 y zwei Arten von Atomverhaltnissen gibt; eiiies, das 
G a 1 1  und L e h 111 a n n bestininien, ist nichtssagend, obwohl 
die Verhaltnisbestimniung in dieseni Fall nur ein Glied in 
eineni uinfangreichen Beweisinaterial darstellt, wahrend den1 
Atomverhallnis a 11 e i n voii a n d e r e n Autoreii grundlegendc 
Bedeutung zukominen soll. 

Ich schlieDe hiermit ineinerseits die Diskussion niit 
H. R e  m y .  uiii so mehr, als der Unifang der Literatur iiber 
diese Frage bereits weit iiber den Rahmen hinausqewachsen 
ist. der dein Problem seiner speziellen Bedeutung entsprechend 
zukomnien kann. 

SchluRwort. 
Von Prof. Dr. H. R e i n  y ,  Hamburg. 

Ci a 1 1  hat die Diskussioii durch seine Bemerkungcii zu dent 
Aufsatz von K r a u 13 hervorgeruien. Ich habe in nieineni dar- 
auf bezugnehnienden Aufsatz MutinaBungen, Behauptungen u i i t l  

Tatsachen auseinandergehalten. Die von G a 11 aus meiner 
Arbeit ,,Zur Frage der Existenz von Verbindungen mit zwei- 
wertigem Ruthenium" zitierten SPtze ergeben, aus den1 Zu- 
samnienhang herausgerissen, kein richtiges Bild. - H o w e hat 
in seiner ,,Ruthenium-Dichloride" betitelten Arbeit aus den1 
Jahre 19341) nicht nur den Chlor- und Ruthengehalt tier blaueii 
Losung, sondern auch die Gesaiiitnienge der in Losung ge- 
gangenen Substanz bestininit; seine Daten liefern also die Zu- 
sarnmensetzung der Substanz (KuCl,) und bedeuten n i c h t 
,,einzig und alleiii eine Atomverhaltnisbestininiung". 

Der Leser kaiiii sich durch Vergleich der zusaninienfasseii- 
den SchluDsalze voii G a 11 2) und von m i  r 3) ein Urteil uber 
den Stand unseres Wissens auf den1 in Rede stehenden Gebiete 
der Ruthelichenlie bilden. 

1) Journ. Anier. chem. SOC. 46, 335 [1924]. 
2) Zlschr. angew. Chem. 41, 10711 [1928]. :I) Siehe oben. 

VERSaMMLUNGSBERICHTE 

IV. Farbentagung in Miinchen 
itin 18. und 19. Februar 1929 in der  Technischcn Hoehschule 

Miinchen. 
Die 'l'aguiig wurde veranstaltet votii Polytechnisclicn Ver- 

ein in Bayern, den1 FachausschuB fiir Anstrichtechnik beini 
Verein Deutscher Ingenieure, der F a c h g r u p p e f ii r 
C h e ni i e d e r K 6 r p e r f a r b e  II u n d A n s  t r i r h s t o  f f e 
i 111 V e r e  i n d e u t s c h e r C h e m i k e r , der deutscheri Ge-  
sellschaft fur rationelle Malverfahren und dein Reichsbund des 
deutschen Maler- und Lackiererhandwerks. 

Allgemeiner Teil. 
Leitung: Geh. Rat G a u t s c h , 1. Prasident des Polytertinisrhen 

Vereins, und Ministerialrat Dr. E 11 e r b e c k .  
Dr.-Ing. E 11 e r b e c k , Berliu: ,,Besfrebungen des  P'oclr- 

nusschusses fiir Anstrichtechnik." 
Der im Jahre 1926 beini Vereiii Deutscher Ingenieure ge- 

griindete Fachausschufi fiir Anstrichtechnik hat sich die Fiirde- 
rung der Anstrichtechnik und Werkstoffpriifung zur Aufgabe 
geniacht. Auch organisierte der Ausschuij eine groijziigige 
Forschungsarbeit. Gegenwartig sind iiber dreifiig Einzelauf- 
gaben, die sich auf dlmateridien, CdJuloseniaterinlien und 
Spritzlechnik beziehen, in  Bearbeitung. Ferner trit t der Aus- 
schuij durcli Veroffentlichungen von Forschungsergebnissen und 
Abhaltung von Sprechabenden an die dffentlichkeit. - 

Direktor H. T r i 11 i c h , Miinchen: ,,Die bislcerigen A f i i i i -  
chener Farbentaguttgen und ihre Ausuirkungen." 

Die voraufgehenden drei Farhentagungen hatteti in den 
Jahren 1893, 1905 und 1922 staltgefunden. Die Auswirkung der 
erstcn Tagung war die Errichtung einer Versurhsanslalt fur 
Maltechiiik an der Technischen Hochschule. Die zweitc 'I'agung 
galt der Aufstellung von Normallisten fur Anstrichmittel und die 
dritte der Parbtonnormung fur das Gesanitgebiet der Farben. - 

Akadeniieprof. M. D o e r n e r , Munchen: ,,Die Sicherirng 
de8 kiinsllerischen Farbmaterinls." 

Der Kiinstler wunscht einc einheitliche Bezeichnung der 
Farbstoffe und allgenieine Durchfiihrung der Angabe des stoff- 
lichen Inhalls. Unbefriedigend ist die Teerfarbstoff frage, da 
hier durch selbstgewahlte Phantasienainen Verwirrung ent- 
standen ist. Es sollten die Handelsmarken der Teerfarbstoffe 
allgemein als Bezeiclinung gewahlt werden. Der Normung steht 
der Kunstinaler nicht ablehnend gegenuber. Nur niuB sie Ver- 
einfachung bringen und keine Versc,hlechterung. - 

Oberstudiendirektor 0. R ii c k e r t , Miinchen: ,,Welche 
Anforderungen stellt der Baumnler an seine Werkslofe?" 

Die Forderungen des Baunialerhand\.\erks zielen hin auY 
Erforschung des Verhaltens der verschiedenen Putzgriinde zu 
den Anslrichfarben; Norniung der Farbstoffe und Anslrichwerk- 
stoffe (Bindeuiittel, Ole, Lacke) ; Eiiischrankung der ini  Handel 
vorkomnienden Hochflut der Werkstoffe; . Forderung der Maler 
auf dem Gebiet der Werkstoffkunde, Heranziehung von sarh- 
verstandigen Meistern bei der Aufstellung von Baubeschrieben. - 

Koninierzienrat Dr. F. G a d  e in a 11 n , Schweinfurt: ,,Die 
Ytellung des Herstellers i m  Forbenwesen." 

Die Herstellung ini Farbenwesen teilt sich grundlegend in 
a) Herstellung der Farbkorper oder Korperfarben (Weififarben, 

anorganische und organische Buntfarben, Erdfarben und Schwarz- 
farben) und b) Herstellung der Bindemittel (01, Lack, Leini, 
Wasserglas usw.). Fur alle Gruppen gibt es Spezialwerke, 
welche nur wenige, und andere Werke, die viele Produkte der- 
selben herstellen. In dieser Vielheit der Produktion wird durch 
die Organisation Ordnung und Oberblick geschaffen. Den 
groi3eu Verbraucherorganisationen stehen gegenuber neben der 
I. G. Farberiiiidustrie, die in  Lithopone und anderen Arlikeln 
groBe Konzerne fuhrt, die Gruppen der  ZinkweiD- und der 
Bleifarbenindustrie. Die cheniischen Buntfarben und Erd- 
farben einigt der Verband deutscher Farbenfabriken. Die 
Normungsfrage verlaugt bei Anstrichstoffen besondere Vor- 
sicht. In Fragen der Forschung arbeiten die Hersteller niit 
dein FachausschuB fiir Anstrichtechnik beim VDI. und der 
Fachgruppe fur Chemie der Korperfarben in1 VdC'h. zu- 
sammen. - 

Dr.-Ing. P. N e t t ni a n n , Charlottenburg: ,,Zngenieur- 
belunge in der  .4nslrirhtechnik." 

Von den Vorgangen bei der Austrichtechnik interessiert 
den Ingenieur in erster Linie die Auftragsgeschwindigkeit und 
die Trockenzeit der Anstrichniaterialien. Diese bestirnmen den 
Arbeitstakt und das Produktionstenipo. Die Entwicklung nach 
dieser Richtung ist durch das Spritzverfahren und die An- 
wendung der raschlrocknenden Nitrocelluloselacke gekenn- 
zeichnet. Weitere den Ingenieur inleressierende Vorgange sind 
Eigenschaften und Lebensdauer des Anstrichs, insbesondere 
die Tecbnik der Oberflachenbehandlung des Rostschutzes. Ein 
wichtiges Gebiet ist ferner die Arbeitshygiene im Bereich der 
Anstrichtechnik, \vie die Fragen der Farbnebel- und Staub- 
bekampfung. Durch Forderung yon Anstrichmethoden, die 
inoglichst unabhangig vom Wetter schnell und sicher durch- 
gefiihrt werden konnen, lassen sich deni Volksvermogen be- 
deutende Werte erhalten. - 

Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. A. E i b n  e r ,  Miinchen: ,,Die 
wissenscknflliche Untersuchung i n  Farbenwesen." 

Der Wissenschaftler darf die Anstrichstoffe nicht nur 
snalytisch uud strukturcheinisch behandeln, sondern e r  muB 
auch kolloidchemische und physikalisch-optische Methoden 
heranziehen, weil der Verbraucher die Farben nur  nach letzteren 
Richtungen beurteilt. Welche Schwierigkeilen sich auf deni 
Anstrichrnittelgebiet fur den ('herniker ergeben, geht z. B. 
daraus hervor, daf3 technisch wine  oder gar cheniisch reine 
Farben noch lange nicht verwendungsecht zu sein brauchen. 
Kiinstlicher Zinnober ist fast ininier technisch rein uud ist doch 
in den ineisten Fallen verwendungsunecht, weil nicht genugend 
lichtbestandig. - 

Wissenschaftlicher Teil. 
Leitung : 

0berreg.-Rat Prof. Dr. E. M a a i j  und Direktor H. T r i l l i c  ti. 
Prof. Dr. E. M a a B , Abteilungsvorstand der Chem-Techn. 

Reichsanstalt, Berlin: ,,Die lechnischs Dnrslellung der Lilhopone 
und ihre Vcrtoendung als Anstrichstoff." 

Wahrend fur den Innenanstrich die Lithopone als das ideale 
WeiDpignient bezeichnet werden kann, ist sie im AuDenanstrich 
den BleiweiB- uiid Zinkweiijanstrichen hinsichtlich der Wetter- 
bestandigkeit unterlegen, was zuiii Teil auf die mangelnde Ver- 
seifungsfahigkeit dieses Pigments niit dem Bindemittel zuriick- 
zufiihren sein diirfle. Aus vergleichenden Untersuchungen uber 


