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26. H. R e m  y und A. L u h r s : nber Ruthenhydroxytrichlorid, 
Ruthentetrachlorid und Ruthentrichlorid. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen am 8. November 1928.) 

I n  der voraufgehenden Arbeit l) wurde nachgewiesen, daS die Losung, 
die durch Zersetzen von Ruthentetroxyd mit Salzsaure und Abrauchen 
bis zur Sirup-Konsistenz erhalten wird, R u  t h e n  h y d r  oxy  t r i c  hlor id  
Ru (OH) Cl,, nicht, wie man fruher glaubte, Ruthentrichlorid, RuCl,, enthalt. 
Man kann zwar aus der genannten Losung, wie Remy und W agnerz) gezeigt 
haben, re ines  Ru then t r i ch lo r id  gewinnen, aber nur, indem man Versuchs- 
Bedingungen wahlt, unter denen aus der Verbindung Ru (OH) C1, die Hydroxyl- 
gruppe eliminiert wird. 

Es blieb die Frage zu untersuchen, ob das Hydroxytrichlorid bei der 
Umsetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsaure durch Hydrolyse von zu- 
nachst entstandenem Te t rach lo r id ,  oder ob es unmittelbar entsteht. 
Diese Untersuchung geschah vermittels Wer t igke i t s -Bes t immungen,  
von der Beobachtung ausgehend, daS Ruthentetrachlorid unter Reduktion 
Chlor abspaltet unter Bedingungen, unter denen Ruthenhydroxytrichlorid 
keine Reduktion erleidet. Im Zusammenhang damit wurden auch die in 
letzter Zeit urnstrittenen Fragen nach der Wertigkeit des Ruthens in gemaB 
dem Verfahren von K r a u S  und Kukenthal , )  hergestellten Ruthenchlorid- 
Losungen und nach dem EinfluS des Abdampfens  auf die Wertigkeit des 
Ruthens in solchen Losungen bearbeitet. 

I. Ru then te t r ach lo r id  und  dessen Zersetzung.  
DaS Ruthentetrachlorid bzw. die sich davon ableitende Saure H, [RuCI,] 

in frischen Losungen des Ruthentetroxyds in konz. Salzsaure vorhanden 
ist, hat erstmalig I?. K r  auQ4) nachgewiesen, indem er Alkalihexachloro- 
rutheneate aus solchen Losungen abschied. KrauB beobachtete, daG man 
a d  diesem Wege Hexach lo ro ru thenea te  nur dann erhalt, wenn man 
ve rme ide t ,  die  Losung zu  e rh i t zen ,  und er folgerte daraus richtig, 
da13 das RuC1, durch Erhitzen der Losung zersetzt wird. Seine Annahme, 
daS diese Zersetzung zu RuC1, fiihrt, entsprach dem damaligen Stande der 
Forschung. Auf Grund der Arbeiten von Charonnat5) ,  Howe6) und 
Remy') wissen wir heute, daB in den erwarmten Losungen nicht RuCl,, 
sondern Ru (OH) C1, vorliegt. Aus den im Folgenden beschriebenen Ver- 
suchen geht hervor, daB d a s  Ru(OH)C1, du rch  Hydro lyse  von  RuC1, 
e n t s  t e h t  Bemerkenswert ist, daB diese Hydrolyse langsam selbst in 

-) H. R e m y  und A. L i ihrs ,  B. 61, 917 [1928!. 
z, H. R e m y  und Th. W a g n e r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 168, 13 [1928]. 

4, F. KrauD, Ztschr. anorgan. Chem. 117, 111 [ I ~ z I ~ .  
5 ,  R. C h a r o n n a t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925j. 181, 866 [1925]. 
@) J .  I,. Howe, Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2381 [1927!. 
7 )  H. R e m y  und A. Li ihrs ,  a. a. 0. 
8 )  Mit den K r a u  Wsclten Beobachtungen und unseren fiiihercn Ver:,uchen ware 

auch die Annahme vertraglich gewesen, da13 umgekehrt RuCl, aus primar gebildetem 
Ru (OH)CI, entsteht. 

Ztschr. anorgan. Chem. 132, 316 [1924]. 
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mit Chlorwasserstoff gesattigten Losungen statthat. Aber sie macht halt, 
auch in maflig verdiinnten Losungen, sobald e in  C1 durch ein OH ersetzt 
ist. Erst im Gebiete viel geringerer Chlorwasserstoff-Konzentrationen 
schreitet sie iiber diese Stufe hinaus fort. 

Die Hydrolyse ist jedoch nicht die einzige Zersetzung, die das RuCl, 
in den 1,osungen erleiden kann. Die Chlor-Abspaltung kann auch unter 
gleichzeitiger Reduktion des Ruthens erfolgen, gemaB : RuC1, = KuCl, 
+ 1,/2C12, also im Einklang mit der alteren Anschauung. Aber gerade unter 
Bedingungen, unter denen diese Zersetzung nach der Ansicht friiherer 
Porscher beschleunig t  werden sollte, namlich durch Erwarmen bzw. 
Eindampfen, wird sie in Wirklichkeit ve rh inde r t ,  wenigstens gilt dies,, 
wenn man das Erwarmen in der Weise vornimmt, wie es durchweg zu ge- 
schehen pflegte, also ohne Hindurch le i t en  c ines  ind i f f e ren ten  Gases. 

Wir verfuhren darum bei unseren Versuchen jetzt so, da13 wir durch 
die zu untersuchenden 1,iisungen zunachst Kohlendioxyd hindurchleiteten, 
bis kein Chlor mehr von ihnen abgegeben wurde (Ausbleiben der Braunung 
vorgelegter K J-Losung). Wurde darauf die Wertigkeit des Ruthens in den 
Losungen ermittelt, so zeigte sich, dafi in bestimmten Fallen teilxeise 
Reduktion zii 3-wertigem Ruthen erfolgt war, wahrend in anderen das 
Ruthen restlos 4-wertig hlieb (vergl. Tabelle I). Letzteres trat  dann ein, 
wenn vor dem Austreiben des Chlors die Bedingungen fiir Hydro lyse  ge- 
schaffen worden warens). 1:erner zeigte sich, da13 die Losung der friiher 
als R u t h e n  hydroxy t r i ch lo r id  charakterisierten Verbindung beini Durch'- 
leiten von Kohlendioxyd weder Chlor abgab, noch sich in ihr die Wertigkeits- 
s t d e  des Ruthens eraiedrigte. Zrniedrigung der Wertigkeit unter die vierte 
Stufe ist also ein Zeichen dafiir, dal3 eine andere, unter Reduktion spaltbare 
Verbindung, also RuC1, lo) ,  in der Losung vorgelegen hat. 

Die in der Tabelle I zusammengestellten Versuche orientieren dariiber, wie durrh 
verschiedene Versuchs-Bedingungen die Hy-drolyse beeinflufit wird. Besonders sei auf 
die 4 .  Versuchsrcihc hingrwiesm, die deutlich das Fortschreiten d.er Hydrolyse mit der 
Zeit aueh in  konzentriert-salzsaurer Losung vor Augen fiihrt. I'erner zeigt diese Versnchs- 
reihe, sowie auch die Versnchsreihe ,j. tlaW auch beim Abdanipfen bzw. Erhitzen weit- 
gehende Hydrolyse eintritt. Die Versuche der Tabelle I lehren auch, wie man verfahren 
muI3, um das Ruthen in den Losungen restlos in1 4-wertigen Zustande zu erhalten. Man 
braucht nur die 1,iisungcii vor dern Bindampfen geniigend zu verdiinnen"). 

Zur Best ininlung d e r  W e r t i g k e i t  des Ruthens in den Idsungen bedienten wir 
uns der kurzlich von Howel2)  mitgeteilten Z i n n c h l o r i i r - ~ ~ e t h o d e ,  nachdrm wir 
festgestellt hatten, dafi diese die gleichen Ergcbnisse wie die Methode dcr Amalgam- 
Titration liefert. Hoives Methodr besitzt vor dieser den Vorzug viel einfacherer Bus- 
fiihrung. Sie beruht darauf, daI3 das intensiv rotbraune RuthenliydroH~trichlorid durch 
Zinnchloriir in verdiinnter wa Wriger 1,Gsung zu menig gefarbtcm ,,Xquosalz" reduziert 
wird. Iler ProzeB entspricht den1 Ubergang von Ru(1V) in Ru(I1I). Howe beobachtete 
bei seinen Versuchen in dcr Kegel einen \'erhrauch yon etwas weniger als I z4quivalcnt 

9)  Dies is: auch dei Grund, weshalb in den Versurhen voii Ruff  u:~d  Vidic ,  Ztsehr. 
anorgan. Chem. 136, 49 [ I924] ,  die Reduktion bei der Tierten Ladungsstufe stehen blieb. 

l o )  Tom KuCl, sich ableitende konlplese l'erhindungen wie H,,.RiiCJ,~ sind natiir- 
lich tlarin einhegriffen. 

11) Dal3 K e m y  und 1Vagner ohne weiteres reine Hydrosytrielilorid-Msungen 
erhielten, crklzrt sich daraus, daI3 sie, urn nicht Substam zii verlieren, (lie Reste ihrer 
LOsungen rnit 1Vasser in die Ibdarnpfschale zu spiilrn pflegtcn. 

1.) J .  I.. Howe,  Journ. .Imer. cheni. Soe. 49, 2.39.3 !I9"-7!. 
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Tabelle I. 
Das spez. Gew. der zum Auffangen des Tetroxyds benutzten Salzsaure betrug in den 

Versuchen ~ a - c  und 3a 1.124, in den iibrigen Versuchen 1,195. 

Versuchs- Bedingungen 

20 ,  bei Zimmer-Temperstur 
durchgeleitet. 

20, unter Erwarsnen durch- 
geleitet. 

Lsg. ohne vorherige Entfernung 
des C1, zur Trockne abge- 
dampft. 

CO, bei Zimmer-Temp. durch- 
geleitet . 

Lsg. auf das 10-fache verdiinnt, 
I Stde. danach CO, durch- 
geleitet. 

Lsg. auf das 10-fache verdiinnt, 
24 Stdn. danach CO, durch- 
geleitet. 

Lsg. auf das 4-fache verdiinnt, 
iiber Nacht stehen gelassen, 
dann auf die Halfte einge- 
dampft. 

Wie Vetsnch 3". 

Wie Versuch 3". 

Wie Versuch 3". aber his zur 
Sirup-Konsistenz abgedampft. 

Sofort nach Herstellung der 
Lsg. CO, durchgeleitet. 

I Stde. nach der Herstellung 
CO , durchgeleitet . 

24 Stdn nach der Herstellung 
CO, durchgeleitet. 

Lsg. ohne Durchleiten von CO, 
zum Sirup eingedampft. 

Lsg. auf das Doppelte ver- 
diinnt, I Stde. stehen ge- 
lassen, dann zum Sirup ein- 
gedampft. 

- 
Anteil 
des 

:uthnns, 
s r v i e r  
wertig 
blieb 

80% 

74 % 

98 % 

- 
73 Yo 

I00 yo 

I00 yo 

- 
99 % 

I00 yo 

99 % 

I00 yo 

81 % 

83 % 

95 ?A 
97 % 

I00 yn 

Analytische Belege 

>ef. 1.13, 1.17, 1.16; ber. fur Ru(IV) 
1.45 ccm SnCl,-Lsg. 

2ef. 1.07, 1.06, 1.10, 1.04; ber. fur Ru(I?') 
1.45 ccm SnCl,-Lsg. 

3ef. 0.96, 0.95, 0.97; ber. fur RUW 
0.98 ccm SnCI,-Lsg. 

fef .  0.94. 0.96; ber. fur Ru(1V) 1.31 ccni 

>ef. 2.20, 2.28;  her. fur Ru(lV) 3.08 ccni 

>ef. 10.63, 10.69; her. fur Ru(IV) 

SnCl,-Lsg. 

SnCI,-Lsg. 

10.63 ccm SnCI,-Lsg. 

Gef. 10.75, 10.73; ber. fur Ru(Iv) 
10.63 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 1.83. 1.84, 183; her. fur Ru(Iv) 
1.85 ccrn SnCI,-Lsg. 

Gef. 4.78, 4.81; ber. fur Ru(li') 

Gef. 6.47, 6.41; her. fur RU(IV) 

Gef. 11.76, 11.72; ber. fur RUW 

4.77 ccm SnCI,-Lsg. 

6.50 ccm SnCl,-Lsg. 

I I .76 ccm SnCl,-Lsg. 

Fur die Versuche 4a-4e gilt: her. fur 
6.77 bzw. 13.54 ccm SnC1,- 

Gef. 5.48, 5.44 bzw. 11.02 ccm SnC1,- 

Gef. 5.55, 5.64 bzw. 11.32 ccm SnC1,- 

Gef. 6.40, 6.41 bzw. 12.86 ccm SnC1,- 

Gef. 6.54, 6.61, G.60  bzw. 13.25 ccm 

Gef. 6.78, 6.75 bzw. 13.58 ccrn SnC1,- 

Ku(IV) 
Lsg. 

Lsg. 

Lsg. 

Lsg. 

SnCl,-Lsg. 

Lsg. 
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Versuchs-Bedingungen 

Das Chlor wurde aus der frisch 
hergestellten Lsg. durch Er- 
hitzen im Rundkolben aus- 
getrieben. 

Wie Versuch 5". 

T a b e 11 e I (Fortsetzung) . 

Anteil 
des 

%$;:$ 
wertig 
blieb 

97 yo 

96 % 

Das Chlor wurde aus der 5 Tage 
alten Lsg. durch Erhitzen 
ausgetrieben. 

Wie Versuch 5a. 

Wie Versuch 5a. 

96 yo 

97 % 

97 % 

Analytische Belege 

~ ~~ 

Gef. I .50, I .52,  I .50 ccm SnC1,-Lsg. ; ber. 
fur Ru(lV) 1.55 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 2.19, 2.1 5, 2.16 ccm SnCl,-Lsg. : 
2.27 ccm SnC1,-Lsg. 

Gef. 3.08, 3.02, 3.06, 3.05, ber. furRu(IV) 

Gef. 1.18, 1.22, 1.20, ber. fur Ru(IV) 

Gef. 2.38, 2.39, 2.34, ber. fur Ru(Iv) 

ber. fur Ru(1V) 

3.14 ccm SnC1,-Lsg. 

1.25 ccm SnCI,-Lsg. 

2.46 ccm SnCI,-Lsg. 

Zinnehlorur 13). Unsere Versuche zeigen, daR, wie schon Howe vermutete, seine Pra- 
parate nicht rein 4-wertiges Ruthen enthielten. Wenn rein 4-wertiges Ruthen vorliegt, 
wird genau I Aquivalent Zinnchlorur verbraucht. 

2. Wer t igke i t  des  R u t h e n s  i n  Ruthenchlor id-Losungen nach 
Kraul3 u n d  Kiikenthal .  

Die How e sche Zinnchloriir-Methode bot einen bequemen Weg zur 
Bestimmung der Wertigkeit des Ruthens in den Losungen, die man bei der 
Herstellung von angeblichem ,,Ruthen (111)-chlorid" nach dem Verfahren 
von Kraul3 und Kiikenthal14) erhalt. Wir bekamen dabei stets Losungen, 
die das Ruthen a d e r  im 3-wertigen auch in betrachtlicher Menge im 4-wertigen 
Zustande enthielten (vergl. Tabelle 2 ) .  Haufig iiberwog sogar das 4-wertige 
Ruthen an Menge ganz bedeutend. Diese Resultate stehen im Einklang rnit 
den Beobachtungen von Crowell und Yostlj),  sowie von Z i n t l  und Zai-  
mis16), stehen aber im Gegensatz zu der Ansicht von Gal l  und Lehmannl'),  
die nach der Kraul3schen Methode Losungen mit rein 3-wertigem Ruthen 

13) Die von H o w e  durch Zersetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsaure und Ver- 
treiben des Chlors durch Kochen erhaltenen Losungen verbrauchten im Durchscllnitt 
3 % weniger als I Aquivalent Zinnchlorur. (Dies steht in volliger Ubereinstimmung mit 
den Ergzbnissen d:r 5. Versuchsreihe unserer Tabelle I.) Bei den Praparaten von K,RuCI, 
fand Howe einen durchschnittlichen Minderverbrauch von 7 yo und bei dem K,RuCl,. O H  
von II yo Zinnchlorur. l4) Ztschr. anorgan. Chem. 132, 316 [rgzq]. 

15) Journ. Amer. &em. SOC. 50, 374 [1928]. 
16) E. Z i n t l  und Ph. Zaimis ,  B. 60, 842 [1gz7], verbrauchten bei potentio- 

metrischer Titration I Aquivalent Reduktionsmittel bis zum Auftreten der Aquosalz- 
Farbe und des Potential-Haltepunktes. Daraus geht unter Berucksichtigung der Ergeb- 
nisse von R e m y  und L u h r s ,  B. 61, 917 [1928!, hervor, da8 ihre nach KrauR und 
K u k e n  t h a l  bereitete Ausgangslosung praktisch alles Ruthen in der vierten Ladungs- 
stufe enthielt. Vergl. auch E. Zint l ,  B. 61, 2110 [1928]. 

1') B. 59, 2556 [1926], 61, 1573 [1928]. 
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T a b e l l e  2 .  

Versuchs-Bedingungen 

Nach K r a u B  u. K i i k e n t h a l  
hergestellte Losung. 

Desgl., nach 4-maligem Ab- 
rauchen rnit konz. Salzsaure 
bis zur Sirup-Konsistenz. 

Losung wie in Versuch I a, nach 
4-maligem Abrauchen mit 
konz. Salzsaure zur Trockne. - 

Wie in Versuch I b. 

Nach K r a u B  u. K u k e n t h a l  
durch Alkohol gefalltes (alkali- 
haltiges) Hydroxyd, unter 
mogl. Verrneidung Ton Luft- 
Zutritt durch Dekantieren aus- 
gewaschen, darauf in Salz- 
saure gelost. 

Praparate, hergestellt, wie 
S. 20718 angegeben: 

a) durch Alkohol gefalltes, alkali- 
haltiges Hydroxyd, in Salz- 
saure gelost. 

b) daraus gewonnenes alkali- 
freies Hydroxyd, in Salzsaure 
gelost 

c) desgl., nach 3-maligem Ab- 
rauchen mit konz. Salzsaure 
zur Trockne. 

Praparate, hergestellt wie 
in Versuch 4, aber unter 
ausgiebigem Luft-Zutritt 
beim Abfiltrieren und 
Auswaschen. 

a)  wie in Versuch 4a 

b) wie in Versuch 4b 

c) wie in Versuch J C  

Anteil 
das 

iuihrns 
iar vier. 
wertig 
vorlitg 

79 % 

79 % 

76 % 

- 
90 % 

76 % 

Analyt.ische Belege 

%f. 4.89, 4.90, 4.92; ber. fur Ru(IV) 

Gef. 2.69, 2.66, 2.68; ber. fur RL(IV) 
6.19 ccm SnCl,-Lsg. 

3.39 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 2.65, 2.58, 2.59; ber. fur Ru(Ivk 
3.42 ccm SnCl,-I,sg. 

3ef. 4.50, 4.60, 4.58; ber. fur Ru(1Y) 
5.06 ccm SnCI,-Lsg. 

~ ~~ 

>ef. 2.18, z 18, 2.13, 2.21; ber. fur Rii(1Vb 
2.85 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 4.08, 4.01, 4.08; ber. fur Ru(IV) 
7.965 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 3.56, 3.62, 3.57; her. fur Ru(l1-j 
7.01 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 8.29, 8.36, 8.40; her. fur R u U V )  
16.205 ccm SnCl,-Lsg. 

Gef. 3.53. 3 . 5 3 ,  1.47; ber. fur Ru(L’) 

Gef. 4.29. 4.32. 4.34;  ber fur Ru(Ih) 

Gef. 6.98, 7.06 bsw 3.51, ber. furRu(1V) 

7.18 ccm SnCl,-Lsg. 

9.20 ccm SnCI,-Lsg. 

14.64 bzw. 7 . 3 2  ccm SnCl,-I,sg. 

erhalten zti haben vermeinen. Sowohl bei genauester Einhaltung der in der 
Lehm a n n  schen Dissertation ausfiihrlich angegebenen Versuchs-Bedingungen. 
wie auch bei abweichender Arbeitsweise (vergl. S. 20718) haben wir Produkte 
m i t  e rhebl ichem Geha l t  a n  4-wert igeni  R u t h e n  bekommen. Kraut(  
selbst hat die Wertigkeit des Ruthens in den in Rede stehenden 1,osungen 
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nicht bestinimt. Es war damals auch noch kein Verfahren bekannt, das 
diese Bestimmung ermoglicht hatte. 

3.  EinfluB des  Abrauchens.  
Wenige Male wiederholtes Abrauchen mit konz. Salzsaure bis zur S i r u p  - 

Konsis tenz  war auf die Wertigkeit des Ruthens von nur sehr geringem 
EinfluB. Starkere Reduktion trat ein, wenn bis zur T rockne  abgeraucht 
oder wenn das Abrauchen his zurn Sirup haufiger wiederholt wurde (vergl. 
Tabelle 3). Die Reduktion machte aber in jedem Falle halt, wenn etwa die 
Halfte des Ruthens die dritte Ladungsstufe erreicht hatte. Eine weiter- 
gehende Reduktion war auch dmch iiber I Woche fo r tgese t z t e s  Ab- 
r auchen  bis zur Trockne nicht zu erzielen. Da13 man ein Produkt, welches 
in gro13eren Mengen 4-wertiges Ruthen enthllt, durch blol3es Abrauchen rnit 
Salzsaure auf dem Wasserbade in reines Trichlorid iiberfiihren kann, halten 
wir hiernach fur sehr wenig wahrscheinlich. 

T a b e l l e  3.  

Versuchs- BediIigungert 

RuO,, gelost in Salzsaure vom 
spez. Gew. 1.19, 4-mal mit 
d. gleich. Salzsaure zum Sirup 
abgeraucht. 

Nach 9-maligem Abrauchen 
zurn Sirup. 

Il'ach I 2-maligern Abrauchcn 
zum Sirup. 

Wie I a ,  jedoch 4-mal mit Salz- 
saure zur T r o c k n e  abge- 
raucht. 

Xach 8-maligem Abrauchcn 
zur Trockne. 

Nach 12-rnaligem Abrauchen 
zur Trockue. 

- 
Antei l  

des 
Ruthens 
Iar vier 
wettig 
blieb 

Analytische Belege 

Gef. 8.57, 8.58, 8.41, 8.54; ber.fiirRn(IV) 
S.79 cctn SnCl,-Lsg. 

(kf .  2.92, 2.95, 2.96; ber. f u r  RU(W 

Gef. 2.40, 2.48, 2.42; ber. fur RLI(IV) 
5.75 ccm SnCI,-I,sg. 

4.67 ccni SnCl,-I,sg. 

G c f .  11.93, 12.37, 12.30; ber. fur  Ru(lv) 
I 4.75 ccm SnCl,-Lsg. 

( k f .  3.55, 3 . 5 2 ,  3 . 5 5 ;  ber. fur Ru(IV) 

Gef. 1.10, 1.13, 1.05, 1.06; ber.furRu(IV) 
7.14 ccm SnCl,-Lsg. 

2.09 ccm SnCI,-I,sg. 

4. Gesamtverlauf  de r  Umsetzung von  R u t h e n t e t r o s y d  
m i t  Salzsaure.  

Durch Zusammenstellung unserer Versuche rnit denen anderer Forscher 
ergibt sich von der Umsetzung des Ruthentetroxyds rnit Salzsaure folgendes 
Bild: RuO, reagiert rnit konz. Salzsaure zunachst unter Bildung von RuO,CI, 
(How els), das durch iiberschiissige Salzsaure schnell weiterreduziert wird 
zu RuCl, (KrauBlS), Ruffz0)). Aber auch dieses ist in der Losung nicht 
bestandig. 13s zerfallt, je nach den Versuchs-Bedingungen, entweder in RuC1, 

1 8 )  J. I,. H o w e ,  Journ. Anier. chem. SOC. 23, 775 : I ~ o I : .  
19). 1'. Kraul3,  Ztschr. anorgan. Chem. 117, 111 [1921j. 
20)  0. R u f f  und E. V i d i c ,  Ztschr. anorgan. Chcm. 116, 19 [rgzq;. 
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und freies Chlor oder hydrolytisch unter Bildung von R u  (OH)Cl,. Solange 
die hydrolytische Zersetzung noch nicht beendet ist, kann man, indem man 
das freie Chlor aus der Liisung mittels Hindurchleitens eines Gasesz1) ent- 
fernt, partielle Reduktion des Kuthens bis zur clrittcn 1,adungsstufe erziden. 
Umgekehrt bleibt die Reduktion bei der vierten Ladungsstufe stehen, wenn 
man die Entfernung des Chlors erst nach Beendigung der Hydrolyse - die 
durch Verdiinnen erheblich beschleunigt werden kann - vornimmt. 

_-__ 

5. R e  i ne  R u t h e n h y d r o s y t r i c h 1 o r i d -I, o s u n g c 11. 

Unter Ueachtung dieser Verhaltnisse ist es nun leicht, reine Ruthen- 
hydroxytrichlorid-Losungen zu gewinnen. Das ist wichtig, da man, von 
diesen ausgehend, nun auch die Derivate des Ruthenhydrosytrichlorids 
unschwer in reinem Zustande wird erhalten konnen. Hierzu gehoren vor 
allem die Salze, die man friiher als , ,krystal lwasser-hal t ige P e n t a -  
ch lororu thenia te"  ansah und die jetzt von Charonna t  und von H o w e  
als H yd r 0x0-pen t ac  hlor  o - ru  t hen e a t  e aufgefafit werden. Obgleich 
diese zii den am langsten bekannten iind an1 hiiufigsten untersuchten ,.a L Zen 
des Ruthens gehoren, ist es zweifelhaft, nb sie bisher jemals ein I.'orscher in 
einigermaoen reiner Form, etwa in dem Reinheitsgrad des ihnen nahestehen- 
den, von uns dargestellten K a l ium -0  yo-de k n c  hlor  o-d i r  u t h e n e a t  s ,  in 
Hiinden gehabt hat. 

Beschreibung der Versuche. 

\Ve r t i g k e i t s - B e s t i m m u n g e n n a c h d c r Z in n c h 1 o r  ii r - M e t h o d e 
geschahen in der Weise, dalj von der zu untersuchenden Losung cin ab- 
gemessenes Quantum eingedampft und das nach Erhitzen im Wasserstoff- 
Strom hinterbleibende Ruthen gewogen wurde. Darauf wurden andere ab- 
gemessene Anteile der Losung mittels einer in geeigneter Weise verdunnten 
Zinnchlorur-Losung titriert. 

Unmittelbar vor jeder Reihe von Titrationcn \\ urde die frisch verdiinnte G i n -  
chloriir-Losung gegen eine 0.1083-n.  Jod-Losung eingestellt. Die X'erdiinnung der %inn- 
rhloriir-Losung wurde so gemiihlt, da13 dcr Endpunkt der Ruthen-Titration auf wenige 
Tropfen Zinnchloriir genau reproduzierbar war. Es envies sich als zweckmS3ig, be1 don 
Tit rationen cine absichtlieh iibertitricrte Losung als Vergleichs-Losung fur die Ein-  
strllung drr Endfarbung zu benutzen. 

Die 

Die folgenden beiden Versuche zeigen, daIS die Zinnchlorur-Titrationen 
in ihren Ergebnissen niit den Amalgam-Titrationen iibereinstimmen. 

I. Eine friiher von Remy und Wagnerz2)  fur ihre Amalgam-Titrationen 
benutzte R u t  henh  y d r o xy t r i c h l  o r i d -1,o sung  wurde mit Zinnchloriir 
titriert. Nach Ausweis der Amalgam-Titrationen enthielt die Losung das 
Ruthen praktisch restlos im 4-wertigen Zustande. Bei der Zinnchloriir- 
'fitration verbrauchte die Losung die dem Gbergang des Ru (IV) in Ru (111) 
entsprechende Menge Zinnchloriir. 

21) DaD unter diesen Vcrsuchsbedingungen die Reduktion bis zur dritten Ladungs- 
stufe des Ruthcns geht, untl zwar auch in der Kalte, ist von H. R e m y  (Journ. prakt. 
Chem. [2] 101, 341 L I ~ z I ; )  bereits vor einigen Jahrcn niitgeteilt worden. 

22) B. 60, 493 jrgZ71. 
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In 20 ccm der Losung wurden gewichtsanalytiscli gcfunden $3.2 nig Ru; 20 ccm 
der Lijsung verbrauchten 2 3 . o 2 ,  q . j d ,  ini Nittel 13 .70 ,  ber. fur  Kii(lV)+ Rii(l1I) zj.f.34 ccni 
SnCl,-Lsg. (t = 0.OZOo.j).  

Bei dieseni Versuch wurde noch ohne Vergleichs-Losung titriert. Wie 
erheblich sich die Titrations-Genauigkeit durch Arbeiten niit Vergleichs- 
1,osung steigern lieW, geht aus folgendein Vcrsiich liervor, der zu einer spateren 
Zeit ausgefuhrt wurde. 

11. Zine Probe (0.303.3 g)  des von Remy und Wagner":') hcrgestellten Kal iuni -  
oso-dekachloro-dirutbeneats, K,[Ku,OCl,,j, wurde in IOO ccm verd. Salzsaure 
gelost. 10 ccm dieser Losung verbrauchten z..yj, 2 . 3 0 .  2 . 3 1 ,  -?..to, 2.36. ini Mittel 2.36, 
ber. fur R u ( l V ) ~ . 3 9  ccm SnCl,-Lsg. (t = 11.034.15). I k r  b e r e c h n e t e  \'crhrauch ergil~t 
sicli aus den1 Ruthen-Gzhalt dcr Substanz (gef. 9 2 . j  nig Ru in o.jjg.$ g Sbst.*,)) untcr 
der Voraussetzung, dalJ das Kuthcn dcrn Ergelinis tier r~iualgain-Titrationen gernBl3 
v i erwertig vorliegt, 

Uber  d ie  Hydrolyse  des  Kuthente t rachlor ids .  
Die zu den Versuchen der Tabelle I benutzten Losungen wurden in der 

Weise hergestellt, da13 KuO, mittels Chlors aus mit Alkali iibersattigten 
Ruthenhydroxytrichlorid-Losungen abdcstillicrt und in Salzsaure der an- 
gegcbenen Konzentration aufgefangen wurde. 

Bei der Herstellung der Losungen nach  KrauB u n d  K u k e n t h a l  
(Tabelle 2) wurden zunachst genau die in Lehnianns  Dissertation an- 
gegebenen Versuchs-Bedingungen eingehalten : 

I g pulverisiertcs Ruthen wurde mit 7.5 g .Xtzkali iind I g Salpeter im Silberticgcl 
gcschmolzen. Die erkaltete Schmclze wurde in 60 ccni U'asser aufgelkt und linter leb- 
haftcm I:mriiliren mit 25 ccm Xlkohol vcrsetzt. Dabei fie1 ein schwarzcr Niederschlag 
aus, der nach Kraul3 uncl Ki ikent l ia l  aus alkali-haltigem Ruthen(II1)-hydrosyd 
bestehen soll. Dcr Nicderschlag wurdc nach etwa I-stdg. Erwarmen abfiltriert und nach 
kurzem rluswaschen mit hei5em LVasser in verd. SalzsPure gelost. Die LGsung wurdr 
zur Trockne eingedampft. Es hinterblieb rin schwarzer. gliinzender Ruckstand. I)ie 
wal3rige Lijsung desselben wurde vorsichtig mit Kalilauge versetzt, bis fast das ganze 
Ruthcnhydroxyd ausgefallen war, die 1,iisiing Lackmuspapier aber noch dcutlich riitrte. 
Der h'iederschlag wurde abfiltriert, cinige Male init heil3em Wasser ausgewaschen, darauf 
in konz. Salzsaure gelost. 

Es wurde mit der Moglichkeit gerechnet, da13 sich hierbei der Ruthen- 
hydroxyd-Niederschlag durch Einwirkung von Luft-Sauerstoff oxydiert 
hatte. Daher wurde im dritten Versuch von Tabelle 2 eine solche Oxydation 
inoglichst zu vermeiden gesucht. 

Ltas wie vorher durch Alkohol gcfallte Hydroxyd wurde nicht abfiltriert, sotldcrll. 
olne dal3 es zuvor mit Luft in Beriihrung kam, a-ma1 mit ausgekochteni und mit Ather 
uberschichtetein Wasser ausgewaschen. Sachdcm der Siedersrhlag sich wicder abgese tzt  
hatte, wurde das Wasser, soweit es ohne ilufriihren dcs Bodcnsatzes moglich war, ab- 
gegosscn und der Bodcnsatz iu konz. Salzsaure gelost. Die zunachst noch trube Losung 
wurde kurze Zeit erwarmt, bis sie viillig klar geworden mar. Der Vcrgleich des Ergcbnisses 
dcr darauf vorgenommenen Zinnchloriir-Titratioii mit den Ergehnissen von Versuch I 

der Tabelle 2 spricht nicht fur die rlnnahme. da5 der Gehalt der Losungen an 4-wertigen~ 
Ruthen auf Osydation des Hydroxyd-Kiederschlags durch Luft-Sauerstoff zuriickgeht. 

Bei dein vierten Versuch der Tabelle z wurde zu der Fallung wesentlich 
mehr Alkohol angewandt als Lehmann  angibt, namlich, indem man von 

2s) Ztschr. anorgan. Chem. 168, I [rg28;. 
2') Ilurch n'asser-Aufnahme beirii 1,icgen an der Luft hatte der Ruthen-Gehalt 

gegeniiber friihcr etwas abgenoinmen. 
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einer 2 g Ruthen enthaltenden Schmelze ausging, IOO ccm. Auch wurde das 
Erwarmen des Niederschlages auf dem Wasserbade langere Zeit ausgedehnt, 
namlich 3l,I2 Stde. Um ein Abdunsten des Alkohols aus der Losung wahrend 
dieser Zeit zu vermeiden, wurde ein RiickfluBkiihler aufgesetzt. Nachdem 
einige Zeit erhitzt war, wurden zu der Losung noch 20ccm Alkohol hinzu- 
gegeben. Wenn man eine Ruthenhydroxytrichlorid-Losung unter denselben 
Bedingungen mit Alkohol erhitzt, so tritt fast restlose Reduktion des Ruthens 
zur dritten Ladungsstufe ein. Das Hydroxyd jedoch erwies sich auch unter 
diesen Bedingungen nur ganz unvollkommen reduziert ; es enthielt noch zur 
Halfte das Ruthen im 4-wertigen Zustande. Auch das daraus in der von 
Lehrnann beschriebenen Weise bereitete alkali-f re ie  Hydroxyd enthielt 
das Ruthen zur Halfte 4-wertig. Dieses Verhaltnis anderte sich auch nicht, 
nachdem 3-mal scharf zur Trockne abgeraucht worden war. Die, der Vor- 
schrift von Gal l  und L e h m a n n  entsprechend, iiber Phosphorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Praparate enthielten nicht nur zur Halfte 
4-wertiges Ruthen, sondern enthielten auch Ruthen und Chlor in einem 
von Ruthentrichlorid stark abweichendeni Verhaltnis, namlich I : 2.38 bzw. 
I : 2.5425). 

Von dem, wie oben beschrieben, durch Alkali-Fallung erhaltenen Hydroryd- 
Niederschlag wurde die eine Halfte mittels ekes  Papierfilters, die andere mittels eines 
Jenaer Glasfiltertiegels abfiltriert. In dem ersteren Falle (Versuch 4) wurde Luft-Zutritt 
wahrend des Filtrierens und (kurzen) Auswaschens moglichst vermieden, im zweiten 
(Versuch 5) wurde unter lebhaftem Durchsaugen von Luft etwa I Stde. ausgewaschen. 
Dies geschah, um nochmals zu priifen, o b  O x y d a t i o n  d u r c h  L u f t - Z u t r i t t  be im 
Abf i l t r ie ren  bzw. Auswaschen  e ine  Rol le  sp ie len  konnte .  Die weitgehende 
Ubereinstimmung in den Ergebnissen der beiden Versuchsreihen beweist, da13 der Gehalt 
der Praparate an 4-wertigem Ruthen nicht auf Oxydation wahrend des Abfiltrierens 
zuriickzufiihren war. 

I 'erhal ten von  Ru thenhydroxy t r i ch lo r id  gegen konz. Salzsaure.  
Eine hochkonzentrierte, sirupose Losung von Ruthenhydroxytrichlorid, 

erhalten durch Auffangen von im Chlorstrom destilliertem Ruthentetroxyd 
in konz. Salzsaure, darauf folgendes Verdiinnen mit dem ca. 4-fachen Volumen 
Wasser und Bindampfen nach Stehenlassen iiber Nacht, wurde darauf ge- 
pruft, ob sie beim Durchleiten von Kohlendioxyd Chlor abspaltete. Es trat 
keine Gelbfiirbung vorgelegter angesauerter K J-Losung ein. Darauf wurden 
zu der etwa 20 ccm betragenden Losung 80 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 
I. 195 hinzugefiigt. Auch jetzt wurde beim Durchleiten von Kohlendioxyd 
kein Chlor abgespalten. Die 1,osung wurde dann in zwei Teile geteilt. Die 
eine Halfte blieb in einer verschlossenen Plasche iiber Nacht stehen. Die 
andere wurde unter dauerndem Durcbleiten von Kohlendioxyd auf etwa 
IOOO erwarmt. Es trat keine Chlor-Abspaltung ein. Auch aus der anderen 
Halfte der Losung, die iiber Nacht gestanden hatte, lie0 sich kein Chlor ab- 
blasen. Ebensowenig trat Chlor-Abspaltung ein, als die Losung im Kohlen- 
dioxyd-Strom eingedampft wurde, solange sie noch sirupos war. Erst als 
das Bindampfen bis zur Trockne fortgesetzt wurde, farbte sich die vorgelegte 

a s )  Gall und Lehrnann,  B. 59, 2857 [1926], bezeichnen ihr so gewonnenes Pra- 
parat als ,,RuCl,", ohne irgendeinen analytischen Beleg fur die Zusammensetzung des- 
selhen zu geben 



K J-Losung gelb, ein Zeichen, da13 nunmehr Chlor-Abspaltung eintrat. Der 
Eindampfversuch wurde mit der anderen Halfte der Losung wiederholt uxd 
dabei das gleiche Resultat erhalten. Dieser Versuch zeigt, daB in einer Losung 
von Ruthenhydroxytrichlorid in hochkonzentrierter Salzsaure nicht so vie1 
Tetrachlorid vorhanden ist, dal3 dessen Chlor-Druck einen merklichen Wert 
erreicht. 

27. E d mun d S p e y e r  : tfber Ozon-Spaltungen in der Morphin- 
Reihe (Vorliiufige Mitteilung). 

r.l\us 11, Chem. Institiit d .  1-niversitiit Frankfiirt a. >I.; 

(ISingegangen aiii 6. Uezember 1928.) 

J.:ine soeben erscliienene Veroffentlichung yon Heinr ich  Wie land  und 
Lyndon  F. Small1) ,,Gber Morphin-Alkaloide, VI. : Thebaizon und andere 
Ozonisationsprodukte", welche mein Arbeitsgebiet beriihrt, veranlal3t mich , 
iiber meine noch unabgeschlossenen [Tntcrsuchungen schon heute kurz ZII 

berichten, um inir eine ungestorte Weiterarbeit zu sichern und eine Ab- 
grenzung der Arbeitsgebiete zii ernioglichen. 

Die von den genannten Forschern beschriebene Thebaizon-d isaure  
ist bereits von Hrn. stud. Koell a d  nieine Vcranlassung im Anfang des 
Sommer-Semesters 1928 dargestellt worden z ) .  Meine Befunde uber Dar- 
stellung und Eigenschaften dieser Saure decken sich niit den Beobachtungen 
von Wieland und Small ;  dariiber hinaus ist uns der Kachweis beider Car- 
boxylgruppen durch potentiometrische Titration gelungen. Auch die Auf- 
fassung uber die Konstitution der Thebaizon-disaure und des a -Theba izons  
ist bereits damals von mir in der gleichen Weise vertreten worden, wie dies 
von Wieland und Smal l  jetzt geschehen. 

Die ini Gange befindlichen Untersuchuiigen betreffen die Einwirkung 
von Ozon auf h y d r i e r t e  Morphin-Alkaloide und deren Abkommlinge. 
Verstiche, welche in dieser Richtung unternommen wurden, haben bis jetzt 
Folgendes ergeben: Eine mit A. Popps)  ausgefiihrte Arbeit: ,,Uber die 
Einwirkung von Oz on '  auf Di h y d r  o -ko d ei n und A t  h y 1 - d i h y d r  o - m or  - 
phin" hatte schon das Ergebnis, da13 Ozon bti diesen Verbindungen die 
Doppelbindung C,-C, des Benzolkerns nnter Bildung eines E s t  e r - l a c t o n s  
sprengt, wobei Substamen der Formel I entstehen. 

Bei weiterer Ozonisation des so erhaltenen a-Ozo-dihydro-kodeins  
.(I) und des a -Ozo-dihydro-a thyl -morphins  gelang es rnir mit H. Mol- 
zahn4) ,  unter Abspaltung von Glvosy l sau re -me thy l -  bzw. - a thy le s t e r  

I )  A. 467, 17 [ 1 g ~ 8 ; .  
2) Ich habe gelegeiitlich einrr Sitzung des Bezirksvereins Frankfurt a .  &I. tfes 

Y e r e i n s  Deutscher  Chemiker  und der Cheni i schen Gcse l l s chaf t  Frankfurt  a.M. 
in einem Vortrage:  ,,Uber die Ozon-Spaltung ron -4lkaloiden der Morphin-Reihe" am 
19. Juli 1928 dariiber berichtrt. 

3, H .  69, 390 [1926]. 4, Ilissertat., Frankfurt a. >I. 1927. 
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