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Tabel le  2 .  

Pu'achpriifung der Hefe auf Garfahigkeit in Malzwiirze; t = 30°. 

I CO, in cem nach Stdn. 

I .  Hefe aus Glucose-LGsung + KH,PO, . . . . . . 
2.  I .  I ,  ohne KH,PO, . . . 
3. ,, ,, IXoxy-aceton (mono.) + KH,PO, 
4 .  ,> 1 ,  (bi.) + KII,PO, . . . . 
5 .  ,, ,, Brenztraubensaure + KH,PO, . . . 
6. ,. ,, ohne KH,PO, 
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4.0 
2.1 

2.2 

I .G 
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0 

7.7 
5.5  
6.5 
5 . 3  
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X 
X 
X 
X 
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X 
X 
X 
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8.0 
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88. H. Remy und Th. Wagner: 
aber die Reduktion von Ruthen (111)-chlorid mit Natrium-amalgam l)  . 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut d. Universitat Hamburg.] 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 

Die Frage nach dem Zustand des Ruthens in den durch Reduktion 
von Ruthen (111)-chlorid in salzsaurer Losung mittels Zinks, Schwefelwasscr- 
stoffs und anderer Reduktionsmittel erhaltlichen tlu n k el bl a u e n Los u n ge n 
ist friiher schon ofters erortert worden. Vor einigen Jahren hat dann der 
eine von uns gezeigt2), indem er die Reduktion in schwach salzsaurer L6sung 
mittels Natrium-amalgams ausfiihrte und das Ilefizit an von diesem in Preiheit 
gesetztem Wasserstoff bestimnite, da13 in] Zeitpunkt des Auftretens der blauen 
Farbung stets ungefahr I Aquivalent Wasserstoff pro Ruthen (111)-Ion ver- 
braucht ist, und daraus geschlossen, daI3 das Ruthen in der so erhaltenen 
Losung im wesentlichen irn zweiwertigtn Zustande vorliegt. Gleichzeitig 
ergab sich aber, da13 bei der ,,Titration auf Ulau" durchweg e t w a s  niehr 
a ls  I Aqu iva len t  Wassers toff  verbraucht wird. Dieser Mehrverbrauch 
wurde als ein ,,Hinweis" auf eine weitere Reduktion des Ruthens bis zur 
e r s t en  Oxydationsstufe betrachtet und die Vermutung geauoert, da13 die 
Blaufarbung vielleicht rnit der Bildung des einwertigen Ruthens zusammen- 
hinge. 

Bei der F'ortsetzung dieser ITntersuchung galt es: I. zu versuchen, ob 
sich nicht der Punkt erfassen IaBt, der gerade der I-nisetzung des Ruthen(II1)- 

1) Die rorliegende Untersuchnng ist seit dem 21. Juli 1926 expenmentell abgc- 
schlossen. Es war beabsichtigt. die yeroffentlichung erst zusammen mit derjenigen 
einer anderen. niit der vorliegenden in engem %usammenhang stehenden Expcrimental- 
untersuchung herauszubringen, die sich mit der Natur der durch Uehandeln von chlo- 
riertem Ruthen mit wasser-haltigem Alkohol cntstehenden dunkelblauen Losung befabt. 
Das Erscheincn der glcichfalls die Reduktion von Ruthen (111)-chlorid-Losiingen bchan- 
delndcn Arbeit von €I. Gal l  mid G. L e h m a n n ,  B. 59, 2856 [1926], veranlaDt uns jedoch, 
unsere Versuche, die die Ergebnisse der alteren Arbeit des einen von uns, auch soweit 
sie zu den yon G a l l  und L e h m a n n  aus ihren Versuchen grzogenen Schliissen in Gegeusatz 
stehen, voll bestitigen, ohne weiteren Yerzug zu veroffentlichen. 

2 )  H. R e m y ,  Ztschr. anorgan. Chem. 118, 229 [rgzo:. 
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chlorids init I Aquivalent Wasserstoff entspricht, und 2. zu priifen, ob die 
Vermutung, dalj die b l aue  Losung einwert iges  R u t h e n  enthalt, zutrifft. 
Beides  i s t  de r  Fa l l ,  wie wir jetzt zeigen konnen. 

Fiihrt man die Reduktion des Ruthen(II1)-chlorids, wie es friiher ge- 
schehen war, in reichlich mit Wasser verdiinnter, wenig Salzsaure enthaltender 
Losung aus, so beobachtet man im Verlaufe der Reduktion zunachst eine 
langsam fortschreitende Aufhellung der urspriinglich dunkel rotbraunen 
Ruthen (111)-chlorid-Losung; alsdann geht die Farbe in eine mehr sepia- 
braune uber, und schliefilich erfolgt ziemlich unvermittelt der Umschlag 
in blau. 

Es zeigte sich nun, daS, wenn man die Reduktion in starker salzsaure- 
haltiger Losung vornimmt, beim Ubergang von sepiabraun in blau eine 
gr i ine Zwischenf a rbe  erschpint, die um so deutlicher hervortritt, je starker 
sauer die Losung ist. as ergab sich, da13 i m  Augenbl ick des  E i n t r e t e n s  
d e r  re inen  Dunkelgr i in-Farbung von  jedem Ruthen(I I1) - Ion  ge rade  
I Aqu iva len t  Wassers toff  v e r b r a u c h t  worden war, wenn man absieht 
von der Menge, die zu der in geringem Umfange nebenherlaufenden Weiter- 
reduktion zu Metal1 verbraucbt wurde. Zum Beispiel erhielten wir fur eine 
Losung, die 0.04635 g Ruthen in Form von Ruthen(II1)-chlorid enthielt, 
im Mittel aus drei Titrationen einen Verbrauch von 5.12 ccm Wasserstoff 
(ber. fur Ru... + H = Ru.. + H.: 5.11 ccm). 

Wurde nach Eintritt der reinen Griinfarbung noch weiter Amalgam 
hinzugefiigt, so erhielt die Farbe sofort einen Stich ins Blaue, urn dann alsbald 
in reines Dunkelblau iiberzugehen. Die Abscheidung von me t  a l l i  s c h e m 
R u t h e n  nahm bei dem weiteren Amalgam-Zusatz zunachst nur wenig zu, 
obgleich auch weiterhin erhebliche Mengen Wasserstoff verbraucht wurden, 
und zwar, wenn man wieder von dem zur Metallabscheidung verbrauchten 
absieht, max ima l  i m  ganzen  zwei Bqu iva len te  p ro  Ruthen(II1)- 
Ion. Dies beweist, dalj das R u t h e n  d u r c h  wei te ren  Amalgam-Zusa tz  
i n  d e n  e inwer t igen  Zus tand  ubergefi ihr t  wurde. Wahrend in stark 
saurer Losung die Reduktion unvollstandig verlauft, laljt sich in schwach 
saurer Losung leicht restlos e 7 Reduktion zum einwertigen Ruthen erzielen. 

Dalj das Ruthen in der z u r  H a l f t e  reduzierten Losung zweiwert ig  
vorliegt, dalj also die Reduktion nicht unmittelbar vom dreiwertigen Ruthen 
zum einwertigen erfolgt, wurde friiher aus dem Verlauf der Reduktion in 
verdiinnter und schwach saurer Losung erschlossen4). Der Befund in den 
konzentrierteren und starker sauren Losungen stiitzt diese Folgerung. Man 
wird, wie fruher ausgefiihrt wurde, anzunehmen haben, daI3 die in verdiinnter 
und schwach salzsaurer Losung vonviegend vorliegenden Ruthen (11)-Ionen 
nicht oder nur wenig gefarbt sind6), da sich unter diesen VersuchFbedingungen 
die braune Ruthen (111)-chlorid-Losung bei der Reduktion zunachst aufhellt, 
um dann, nachdem der einem Aquivalent Wasserstoff entsprechende Punkt 
uberschritten ist, die durch das einwertige Ruthen bedingte charakteristische 
Blaufarbung in Erscheinung treten zu lassen. 

In  starker salzsauren und konzentrierteren Losungen wird vom 
Ruthen(I1)-chlorid offenbar ein dunkelgr i in  ge fa rb te r  (schwacher) 

a )  Natiirlich abgesehen von dem Anteil, der inetallisch ausfallt. 
*) H. R e m y ,  a. a. O., S. 247. 
5) Gall  und L e h m a n n  bestreiten dies zu Unrecht, da ihnen die Abhangigkeit 

der Farbanderung der Msung von der Salzsaure-Konzentration entgangen ist. 
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Komplex  mi t  d e r  Sa lz sau re  gebildet, dessen Farbe nnturlich nur dann 
rein hervortreten kann, wenn das stark farbende braune Ruthen (TII)-chlorid 
vollig verschwunden und noch nicht in wesentlicher Menge die dunkelblaue 
Ruthen(1)-Verbindung gebildet ist, d. h. also gerade in dem Punkte, in dem 
ausschlieljlich z w ei wertiges Ruthen in der Losung vorliegt. Tatsachlich 
tritt denn auch, wie unsere Versuche zeigten, die reine Dunkelgriin-Farbung 
gerade nach Verbrauch von einem Aquivalent Wasserstoff pro Ruthen-Ion auf. 

DaB die griine Farbung einfach eine Mischfarbe aus der Ruthen(II1)- 
nnd der Ruthen (I)-chlorid-1,osung ist, erscheint vollig ausgeschlossen. Auch 
die Annahme, daB sie auf Bildung einer Additionsverbindung zwischen 
Kuthen (111)-chlorid und Ruthen (I)-chlorid (oder zwischen Derivaten dieser 
Chloride) in1 Verhaltnis I : I beruhen kiinnte, wiirde zur Erklarung der ver- 
schiedenen, bei den Reduktionsprozessen zu beobachtenden Erscheinungen 
so viele unwahrscheinliche Hilfsannahmen einzufuhren notigen, da13 diese 
Wglichkeit wohl kaum ernstlich in Betracht kommen kann. 

Auf Grund von \Torversuchen hoffen wir, da13 sich Doppelsalze des  
Ruthen(I1) -ch lor ids  werden isolieren lassen, deren Sxistenz unserer An- 
nahme, da13 sich der Ubergang des Ruthen (111)-chlorids in wa13riger Losung in 
Ruthen(1)-chlorid auf dem Wege iiber das Ruthen (11)-chlorid vollzieht, eine 
weitere Stutze liefern wurde. 

Die Tatsache, da13 bei den von uns ausgefarten Reduk t ionen  de r  
R u t  h en  (111) - c h l  o r i d -1, o sun  g en  die D u n  ke l  b 1 a u  - Fa r b ung  immer erst 
auftrat, nachdem mehr  a l s  I Aqu iva len t  Wassers toff  zu r  R e d u k t i o n  
des  Ruthens(II1)  v e r b r a u c h t  worden war, und da13 sie, wie wir deutlich 
beobachten konnten, mit f o r t s c h rei t end  em W asse r s  t of f -Ver b r auc  h 
iminer in tens iver  wurde  bis zu dem Punkte, der stochiometrisch den1 
e inwer t igen  Ku then  entsprach, stellt es auBer E'rage, da13 die B lau fa r -  
bung einer in denLosungen vorliegenden Verbindung des  e inwer t igen  
R u t h  e n s zuzuschreiben ist 6). 

Man hat friiher und auch noch in neuerer Zeit haufig die dunkelblaue 
Farbe als charakteristisch fiir Verbindungen des zweiwert igen Ru  t h e n s  
betrachtet. Demgegenuber mu13 hervorgehoben werden, daB bisher noeh 
keine zweifelsfrei ausschliefllich zweiwertiges Ruthen enthaltende Verbindung 
von dunkelblauer Farbe hergestellt worden ist. Da13 insbesondere R u t h e n  (11)- 
chlor id  i n  sa lzsaurer  waar iger  Losung keinesfal ls  dunke lb laue  
F a r b e  bes i tzen  k a n n ,  geht aus unseren Versuchen zweifelsfrei hervor. 

Folgende neue Satze lassen sich in Bezug auf die Chemie des Ruthens 
auf Grund unserer Untersuchung aufstellen: I. R u t h e n  ist imstande, e in-  
wer t ig  aufzutreten; 2. im zweiwert igen Zus tande  ist das Ku then  als 
f re ies  I o n  und  i n  schwachen Komplexen  seh r  wenig bes t and ig ;  
es g e h t  ade r s t  leicht vom zweiwertigen in den einwertigen Zustand iiber: 
3. das an und fur sich in waBriger Lijsung fa rb lose  oder  n u r  schwach 
g e f a r b t e  Kuthen(I1)-chlor id  bildet mit Sa lzsaure  eine dunkelgriine 
Addi t ionsverb indung;  4. die bei der Reduk t ion  v o n  Ruthen(II1)-  
chlo r i d - l o s u n g e n  mit Natrium-amalgam und anderen Reduktionsmitteln 
auftretende Dunkelb lau-  F a r b u n g  ist auf die Bi ldung von  Ruthen(1)-  
chlor id  zuriickzufiihren. 

6, Ikttinrtch wird vermutlich aucli die Blanfarbung der von G a l l  und Lehmann 
untersuchten Liisungen durch Anwesenheit von einwertigem Ruthen bedingt gewesen sein. 

Berrchte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 82 
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Beschreibuna der Versuche. 
Das zu den Titrationen verwendete Ruthen(I I1)  -chlor id  war aus 

durch Destillation im Chlorstrom gereinigtem Ruthentetroxyd durch Umsetzen 
rnit Salzsaure, Bindampfen auf dem Wasserbade und mehrfach wiederholtes 
Abdampfen bis zur Sirup-Konsistenz mit konz. Salzsaure dargestellt worden. 
So gewonnenes Ruthenchlorid enthalt, wie aus Untersuchungen verschiedener 
Forscher') iibereinstimmend hervorgeht, das Ruthen ausschliefilich in der 
dritten Oxydationsstufe. Zur Herstellung der Losungen wurde mit Salzsaure 
angesauertes Wasser benutzt, urn hydrolytische Zersetzung zu vermeiden. 

Die Titration rnit Natrium-amalgam erfolgte in der friiher von Rem y 8) 
beschriebenen Apparatur. Auch die Arbeitsweise war die gleiche wie friiher, 
soweit nicht anders angegeben. 

In  den folgenden Tabellen bezeichnet, wie friiher, V, die bei jedem 
Versuch in Freiheit gesetzte und im Azotometer aulgefangene Wasserstoff- 
Menge. Die Menge des nach jedem Versuch im Reaktionsgefafi vorhandenen 
Quecksilbers findet sich in der vierten Kolumne. Aus ihr ergibt sich unter 
Beriicksichtigung der bei den Versuchen rnit reiner Salzsaure entwickelten 
Wasserstoff-Mengen, wieviel Wasserstoff hatte entwickelt werden miissen, 
wenn kein Wasserstoff bzw. Amalgam zur Reduktion der Ruthen (111)- 
Ionen verbraucht worden ware. Diese Menge ist unter Q,, eingetragen. Die 
Differenz 4),-V, gibt an, wieviel Wasserstoff zur Reduktion des Ruthen (111)- 
chlorids verbraucht worden ist. Um zu finden, wieviel Wasserstoff zur Re- 
duktion des Ruthens vom dreiwertigen bis zum zweiwertigen bzw. bis zum 
einwertigen Zustande verbraucht worden ist, mu13 noch die Menge Wasserstoff 
in Abzug gebracht werden, die zur weiteren Reduktion bis zurn Metal1 gedient 
hat. Die Bestimmung des metallisch ausgeschiedenen Ruthens geschah 
durch Wagung des nach Abdampfen des Quecksilbers hinterbleibenden Riick- 
standes. Dieser wurde sowohl nach Gliihen an der Luft wie nach Gliihen irn 
Wasserstoffstrom gewogen. Der Gewichtsverlust entsprach dem Ubergang 
von Ru02 in Ru. Die Mengen des zur Uberfiihrung des gefundenen Ruthens 
vom dreiwertigen Zustande in den des Metalls benotigten Wasserstoffs sind 
in den Tabellen unter y o  angegeben. 

Die zur Reduktion des urspriinglich in den Losungen vorhandenen 
dreiwertigen Ruthens bis zum zweiwertigen bzw. bis zum einwertigen ver- 
brauchten Wasserstoff-Mengen erhalt man, indem man von der Differenz 
(P,-V, noch 2/3 yo bzw. 1!3 9, in Abzug bringt. 

Die in die Tabellen eingetragenen Gasvolumina sind alle a d  Normal- 
bedingungen umgerechnet . 
I. V e r s u c h e  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  E n d p u n k t e s  d e r  T i t r a t i o n  

bei  Reduk t ion  des  Ru(II1) zu Ru(I1). 
In der e r s t en  Versuchsreihe wurde unter ahnlichen Bedingungen, 

wie frtiher von Remy gearbeitet; nur wurde das Verdiinnen rnit Wasser 
vor der Titration unterlassen. In  Bestatigung des damals erhaltenen Re- 
sultates zeigte sich, da13 bei T i t r a t i o n  auf Blau stets deutlich mehr Wasser-  
stoff ve rb rauch t  wi rd ,  a l s  dem Ubergang des  R u t h e n s  v o m  
dre iwer t igen  i n  d e n  zweiwert igen Zus tand  en tspr ich t .  

7)  A. Gutbier ,  Ztschr. anorgan. Chem. 109, 187 [IgI9/20]; H. Remy,  Journ. 
prakt. Chem. [z] 101, 341 [I~zI]; F. Kraul3, Ztschr. anorgan. Chem. 117, 111 [I~zI]. 
136, 62 119241; 0. Ruff ,  Ztschr. anorgan. Chem. 136, 49 [1g24]. 

8, Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [I~zo]. 
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Es kam uns nun zunachst darauf an, festzustellen, ob nicht bei zweck- 
entsprechender Abanderung der Versuchsbedingungen gerade der Punkt zu 
zu fassen sei, der dem Ubergang des Kuthens in den zweiwertigen Zustand 
entspricht. Wir konnten nanilich bei den erwahnten Versuchen eine, aller- 
dings nur ganz undeutlich und schnell vorubergehend auftretende, griinliche 
Zwischenfarbe vor dem Blauwerden der Lijsung beobachten. Die Tatsache, 
da13 diese friiher sich nicht bemerkbar gemacht hatte und damals die Ti- 
trationen in schwacher  sau ren  Losungen ausgefiihrt worden waren, lieS 
uns vermuten, da13 das Auf t r e t en  der  Grunfa rbung  m i t  der  Sa lzsaure-  
Konzen t r a t ion  in Zusammenhang stande. Als daher nun vor dem Ti- 
trieren reichlich die doppelte Menge konz. Salzsaure zugesetzt wurde, schob 
sich tatsachlich zwischen dem Ubergang von Braun in Blau eine deu t l i che  
u n d  t ie fe  Grunfa rbung  ein. Der Punkt, wo eine rein griirze Farbe der 
Losung erreicht war, lie13 sich unter diesen Bedingungen ziernlich scharf 
(im Bereich von etwa 2 Amalgam-Tropfen) einstellen. 

Die folgenden Versuchsreihen (2 -6) zeigten bereits, da13 das Auf t r e t en  
de r  re inen  Gri infarbung mit dem Verb rauch  von  I Aqu iva len t  
Wassers toff  p ro  R u t h e n - I o n  zusammenfallt. Es wurden dabei fur den 
Wasserstoff-Verbrauch folgende Zahlen gefunden: 5.12, 5.19; 5.36, 5.09, 
5.02, 5.38; 5.20, 5.23, 5.25, 5.20; 5.13, 5.15, 5.23; 5.27, 5.20, 5.29 ccm, wahrend 
sich ein Verbrauch von 5.11 ccm Wasserstoff fur den Ubergang des Ruthens 
aus dem dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand berechnete. 

Bei diesen Titrationen waren die Versuchsbedingungen mannigfach variiert worden, 
um die gunstigsten Bedingungen fur eine mbglichst scharfe Erfassung des Pnnktes, 
der gerade dem Verbrauch von I Aquivalent Wasserstoff durch I Ruthen (111)-Ion ent- 
spricht, zu ermitteln. Es ergab sich, daIj dies die folgenden sind: I. Die Titration mu8 
in stark salzsaurer Losung ausgefuhrt werden; 2. Als Endpunkt der Titration hat das 
Auftreten einer re inen  (weder ins Braungelbe, noch ins Blauliche spielenden) Dunkel -  
g r u n - F a r b u n g  zu gelten; 3. Das bei der Titration zum Metall reduzierte Ruthen ist 
zu bestimmen und in Rechnung zu stellen; 4. Es sol1 nicht zu natrium-reiches Amalganl 
fur die Titration verwendet werden. Bei Beachtung dieser Punkte erhalt man den theore- 
tischen Wert, wie die in Tabelle I zusammengestellten Titrationen der 7. Versuchsreihe 
zeigen. 

Tabel le  I. 
VII. Versuchsreihe.  Titration auf Griin (unter Einhaltung der im Text angezeigten 
Bedingungen). Die vorgelegte Losung enthielt 0.04635 g dreiw-ertiges Ruthen. I g Queck- 

silber entspricht I .a865 ccm M-asserstoff. 

Nr . Inhalt des Kolbens 1 v o  
Queck- 
silber TO 

I ccm 1 g I ccnl 1 ccm 1 ccni 
1 I I I I 

I 
I 

I 
2 

3 
4 
5 

Salzsaure ..................... 
5 ccm RuCI,-I,sg. + 7 ccm konz. 

Salzsaure ................... 

Salzsaure ..................... 

20. I2 

14.69 
16.17 
11.68 
27.21 

18.366 

18.296 
19.847 
15.649 
25.250 

19.88 
21.56 
17.00 
- 

0.26 
0.30 
0.23 
- 

5.01 
5.19 
5.17 
- 

Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 0.8 mg (Versuch z ) ,  0.9 mg (Versuch 3 ) ,  0.7 mg 
(Versuch 4). 

!Do - 2  qo-Vo her. fur Ru... + Ru.. =5.11 ccm. Gef. im Mittel 5.12 ccm. 
32* 
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- 
- 
- 
- 

2. Nachweis der Oxydationsstufe des Ruthens  in  der  bei weiterer 
Amalgam-Einwirkung entstehenden dunkelblauen I,osung. 

Tabelle 2. 

I g Quecksilber entspricht 0.7010 ccm Wasserstoff. 
VIII. Versuchsreihe.  Die vorgelegte Losung enthielt 0.04635 g dreiwertiges Ruthen. 

7.78 
8.26 
9.43 
- 

Nr . 

I 
2 

3 

6 

1 v, 1 Queck- 
Inhalt des Kolbens silber 

I 

Salzsaure ................ 
5 ccm RuCl,-Lsg. + 7 ccm 1 konz. Salzsaure . . . . . . . .  

Salzsaure ................ 

14.46 

9.95 
14.74 

' 18.31 
25.48 
34.50 

20.359 

21.824 
32.277 
38.223 
50.423 
49.853 

QiO 

ccrn 

15.30 
22.63 
26.80 
35.35 - 

ccm 1 ccm I ccm 
I I 
- 

- 1 - 1 -  

Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 0.7 mg (Versuch z), 1.0 mg (Versuch 3), 2.1 mg 
(Versuch 4), 4.0 mg (Versuch 5). 

Go --a/3  qo -Vo ber. fur Ru-. -x- Ru.. = 5.11 ccrn. Q0 - l I 3  q0 -V, ber. fur Ru... 
+ Ru. = 10.21 ccm. 

In dieser Versuchreihe wurde beim 2. Versuch auf Griin titriert, bei den folgenden 
jedoch dariiber hinaus weiter Amalgam zugesetzt und zwar steigend von dem I -'/,-fachen 
(Versuch 3) auf etwa das 2'/,-fache (Versuch 5) der zur Erzielung der Reingriin-Farbung 
erforderlichen Menge. Die zugesetzten Amalgam-Mengen wurden wahrend des Versuchs 
durch Tropfenzahlen ungefiihr abgeschatzt. Die genauen Werte ergaben sich wie immer 
aus den nach dem Versuch durch Wagung bestimmten Quecksilber-Mengen. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daI3 das weiterhin zugesetzte Amalgam 
nur zu einem geringen Teil dazu verbraucht worden ist, um metallisches 
Ruthen aus der Losung auszufallen. Der weitaus grol3ere Teil und mehr) 
des Amalgams, das auf das in der Liisung befindliche Ruthen eingewirkt hat, 
ist zur Reduktion desselben ohne Ausfallung verbraucht worden. Da 
friiher von dem einen von uns bereits nachgewiesen worden ist, da13 die durch 
Reduktion des Chlorids mit Amalgam erhaltene blaue Ruthen-Losung nicht 
kolloider Natur ist, also kein elementares Ruthen enthalten kann, so folgt 
schm hieraus, da13 der Mehrverbrauch an Wasserstoff bzw. Amalgam auf 
Reduktion des Ruthens zu einer loslichen Verbindung einer niedrigeren 
Wertigkeitsstufe als 2 zuriickzufiihren ist. 

33emerkenswert ist dabei, da13 unter den Versuchsbedingungen der Ver- 
suchsreihe 8 der Ubergang in die erste Oxydationsstufe immer schwerer 
stattfindet, je mehr schon darin iibergefuhrt ist. Dies wurde durch eine 
weitere Versuchsreihe (9) bestatigt, bei der das 31/2- bis 4-fache der zur 
Reduktion des Ru (111) zu Ru (11) erforderlichen Amalgam-Menge zugefiigt 
wurde, ohne daR eine restlose Reduktion zu Ru(1) erfolgte. 

Jedoch konnte leicht restlose Reduktion des Ruthens in der Losung 
bis zur ersten Ladungsstufe erzielt werden, als die Salzsaure-Konzentration 
herabgesetzt wurde. Die unter diesen Bedingungen ausgefiihrten Versuche, 
von denen zwei Reihen in den Tabellen 3 und 4 als Beispiele angefiihrt sind, 
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lieferten fur den der Reduktion des Ruthens vom dreiwertigen bis zum ein- 
wertigen Zustande entsprechenden Waseerstoff-Verbrauch den theoretischen 
Wert. 

Tabel le  3. 
X.  Versuchsreihe.  

I g Quecksilber entspricht 0.6953 ccm Wasserstoff. 
Die vorgelegte Losung enthielt 0.04822 g dreiwertiges Ruthen. 

16.02 

39.57 
50.44 
18.35 

I ccm I g 1 ccm 1 ccm I ccm I 
22.946 

73.228 
89.215 
26.496 

I 

2 

3 
4 

Salzsaure ..................... 
5 ccm RuCl,-Lsg. + 3 ccm konz. 

Salzsaure ................... 

Salzsaure ..................... 
50.92 
62.04 
- 

2.58 
2.68 

10.49 
10.71 
- 

Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 7.8 mg (Versuch 2). 8.1 mg (Versuch 3) .  

@,, 11 -Vo ber. fur Ru". + Ru. = 10.63 ccm. Gef. im Mittel 10.60 ccm. 

Tabelle 4. 

I g Quecksilber entspricht 0.7082 ccm Wasserstoff. 
XII. Versuchsreihe.  Die vorgelegte Losung enthielt 0.04822 g dreiwertiges Ruthen. 

Inhalt des Kolbens 

Salzslure ..................... 
5 ccm RuC1,-Lsg. + 0.7 ccm konz. 

Salzsaure + 7 ccm dest. Wasser 
5 ccm RuC1,-Lsg. + 1.1 ccm konz. 

Salzsaure + 6 ccm dest. Wasser 

Salzsaure ..................... 

VO 

ccm 

27.27 

34.73 

35.03 
35.04 
22.65 

Queck- 
silber 

g 

38.387 

67.111 

66.467 

32.078 
67.893 

@O 

ccm 

- 

47.53 

47.08 
48.09 - 

- ~. 

ICO 

ccrn 

- 

6.05 

4.50 
6.51 
- 

- 

10.78 

10.55 
10.88 
- 

Zum Metall reduziertes Ruthen gef. 18.3 mg (Versuch 2), 13.6 mg (Versuch 3). 

Q0 -I/, 17 -V, ber. fur Ru"' -+ Ru. = 10.63 ccm. Gef. im Mittel 10.74 ccm. 
19.7 mg (Versuch 4). 




