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26. H. Remy und A. Liithrs: Uber Ruthenhydroxytrichlorid,
Ruthentetrachlorid und Ruthentrichlorid.
[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitit.]
(Eingegangen am 8. November 1928.)

In der voraufgehenden Arbeit!) wurde nachgewiesen, da die Losung,
die durch Zersetzen von Ruthentetroxyd mit Salzsiure und Abrauchen
bis zur Sirup-Konsistenz erhalten wird, Ruthenhydroxytrichlorid,
Ru (OH)Cl, nicht, wie man frither glaubte, Ruthentrichlorid, RuCl,, enthilt.
Man kann zwar aus der genannten Losung, wie Remy und Wagner?) gezeigt
haben, reines Ruthentrichlorid gewinnen, aber nur, indem man Versuchs-
Bedingungen wihlt, unter denen aus der Verbindung Ru (OH) Cl, die Hydroxyl-
gruppe eliminiert wird.

Es blieb die Frage zu untersuchen, ob das Hydroxytrichlorid bei der
Umsetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsiure durch Hydrolyse von zu-
nichst entstandenem Tetrachlorid, oder ob es unmittelbar entsteht.
Diese Untersuchung geschah vermittels Wertigkeits-Bestimmungen,
von der Beobachtung ausgehend, dall Ruthentetrachlorid unter Reduktion
Chlor abspaltet unter Bedingungen, unter denen Ruthenhydroxytrichlorid
keine Reduktion erleidet. Im Zusammenhang damit wurden auch die in
letzter Zeit umstrittenen Fragen nach der Wertigkeit des Ruthens in gemif
dem Verfahren von Kraull und Kiikenthal®) hergestellten Ruthenchlorid-
Losungen und nach dem EinfluB} des Abdampfens auf die Wertigkeit des
Ruthens in solchen Lésungen bearbeitet.

I. Ruthentetrachlorid und dessen Zersetzung.

Dall Ruthentetrachlorid bzw. die sich davon ableitende Sdure H,[RuCl]
in frischen Losungen des Ruthentetroxyds in konz. Salzsiure vorhanden
ist, hat erstmalig F. Krauf}?) nachgewiesen, indem er Alkalihexachloro-
rutheneate aus solchen Lésungen abschied. Kraull beobachtete, daB3 man
auf diesem Wege Hexachlororutheneate nur dann erhilt, wenn man
vermeidet, die Losung zu erhitzen, und er folgerte daraus richtig,
daB das RuCl, durch Erhitzen der Ldésung zersetzt wird. Seine Annahme,
dall diese Zersetzung zu RuCl, fithrt, entsprach dem damaligen Stande der
Forschung. Auf Grund der Arbeiten von Charonnat’), Howe® und
Remy?) wissen wir heute, dall in den erwirmten Losungen nicht RuCl,,
sondern Ru(OH)Cl, vorliegt. Aus den im Folgenden beschriebenen Ver-
suchen geht hervor, daBl das Ru(OH)Cl, durch Hydrolyse von RuCl,
entsteht?). Bemerkenswert ist, daB diese Hydrolyse langsam selbst in

-) H. Remy und A. Liihrs, B. 61, g17 [1928].
%) H. Remy und Th. Wagner, Ztschr. anorgen. Chem. 168, 13 [1928].
3) Ztschr. anorgan. Chem. 132, 316 [1924].
4 F. Kraul}, Ztschr. anorgan. Chem. 117, 111 [1921].
%) R.Charonnat, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925], 181, 866 [1925].
§) J. 1. Howe, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2381 [1927].

)y H. Remy und A. Liihrs, a. a. O.

8) Mit den KraulBsclien Beobachtungeu und unseren fritheren Vercuchen wire
auch die Aunahme vertrdglich gewesen, dafl umgekehrt RuCl, aus primér gebildetem
Ru(OH)Cl; entsteht.
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mit Chlorwasserstoff gesittigten Losungen statthat. Aber sie macht halt,
auch in méiBig verdiinnten Losungen, sobald ein Cl durch ein OH ersetzt
ist. Lirst 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 I6sungen erleiden kann. Die Chlor-Abspaltung kann auch unter
gleichzeitiger Reduktion des Ruthens erfolgen, gemidB: RuCl, = RuCl,
+ Y,Cl,, also im Einklang mit der dlteren Anschauung. Aber gerade unter
Bedingungen, unter denen diese Zersetzung nach der Ansicht friiherer
Torscher beschleunigt werden sollte, namlich durch Erwirmen bzw.
Eindampfen, wird sie in Wirklichkeit verhindert, wenigstens gilt dies,,
wenn man das Erwirmen in der Weise vornimmt, wie es durchweg zu ge-
schehen pilegte, also ohne Hindurchleiten cines indifferenten Gases.

Wir verfuhren darum bei unseren Versuchen jetzt so, daBl wir durch
die zu untersuchenden L&sungen zunichst Kohlendioxyd hindurchleiteten,
bis kein Chlor mehr von ihnen abgegeben wurde (Ausbleiben der Briunung
vorgelegter KJ-Losung). Wurde darauf die Wertigkeit des Ruthens in den
Losungen ermittelt, so zeigte sich, dall in bestimmten I'dllen teilweise
Reduktion zu 3-wertigem Ruthen erfolgt war, wihrend in anderen das
Ruthen restlos 4-wertig blieb (vergl. Tabelle 1). Letzteres trat dann ein,
wenn vor dem Austreiben des Chlors die Bedingungen fiir Hydrolyse ge-
schaffen worden waren?). L'erner zeigte sich, daB die Lésung der frither
als Ruthenhvdroxytrichlorid charakterisierten Verbindung beim Durch-
leiten von Kohlendioxyd weder Chlor abgab, noch sich in ihr die Wertigkeits-
stafe des Ruthens ernmiedrigte. Erniedrigung der Wertigkeit unter die vierte
Stufe ist also ein Zeichen dafiir, daB eine andere, unter Reduktion spaltbare
Verbindung, also RuCl,%), in der Losung vorgelegen hat.

Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Versuche orientieren dariiber, wie durch
verschiedene Versuchs-Bedingungen die Hydrolyse beeinflufit wird. Besonders sei auf
die 4. Versuchsreihe hingewicsen, die deutlich das Fortschreiten der Hydrolyse mit der
Zeit auch in konzentriert-salzsaurer Losung vor Augen fiihrt. I'erner zeigt diese Versuchs-
reihe, sowie auch die Versuchsreihe 5, daBl auch beim Abdampfen bzw. Erhitzen weit-
gehende Hydrolyse eintritt. Die Versuche der Tabelle 1 lehren auch, wie man verfahren
muB, um das Ruthen in den Losungen restlos im 4-wertigen Zustande zu erhalten. Man
braucht nur die Lésungen vor dem Eindampfen geniigend zu verdiinnen?!!).

Zur Bestimmung der Wertigkeit des Ruthens in den LGsungen bedienten wir
uns der kiirzlich von Howe!?) mitgeteilten Zinnchloriir-Methode, nachdem wir
festgestellt hatten, daf} diese die gleichen Ergcbnisse wie die Methode der Amalgam-
Titration liefert. Howes Methode besitzt vor dieser den Vorzug viel einfacherer Aus-
fiihrung. Sie beruht darauf, daB das intensiv rotbraune Ruthenhydroxytrichlorid durch
Zinnchloriir in verdiinnter willriger Lésung zu wenig gefirbtem ,,Aquosalz’* reduziert
wird. Der ProzeB entspricht dem Ubergang von Ru(lV) in Ru(lD. Howe beobachtete
bei seinen Versuchen in der Regel einen Verbrauch von etwas weniger als 1 Aquivalent

9) Dies ist auch der Grund, weshalb in den Versuchen von Ruff und Vidie, Ztschr.
anorgan. Chem. 136, 49 [1924], die Reduktion bei der vierten I,adungsstufe stehen blieb.

10) Vom RuCl, sich ableitende komplexe Verbindungen wie H, RuClg} sind natiir-
lich darin einbegriffen.

1) Dal Remy und Wagner ohne weiteres reine Hydroxytrichlorid-Losungen
erhielten, erklirt sich daraus, dafl sie, um nicht Substanz zu verlieren, die Reste ihrer
Losungen mit Wasser in die Abdampfschale zu spiilen pflegten.

12y J.1.. Howe, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2393 (1927
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Tabelle 1.

Das spez. Gew. der zum Auffangen des Tetroxyds benutzten Salzsiure betrug in den
Versuchen 1a—c und 3a 1.124, in den iibrigen Versuchen 1.195.

1

o Anteil
7z des
é Versuchs-Bedingungen &Tg‘;gi’_ Analytische Belege
o werti
> Tieh
1a| CO, bei Zimmer-Temperatur ‘J 809, | Gef. 1.13, 1.17, 1.16; ber. fiir RudV)
durchgeleitet. i 1.45 ccm SnCly-Lsg.
1b| CO, unter Erwdrmen durch- | 749% | Gef. 1.07, 1.06, 1.10, 1.04; ber. fiir Ru(lV)
geleitet. 1.45 ccm SnCly-Lisg.
1c | Lsg. ohne vorherige Entfernung 989, | Gef. 0.96, 0.95, 0.97; ber. fiir RudV
des Cl, zur Trockne abge- 0.98 cem SnCl,-Lisg.
dampft,
2a | CO, bei Zimmer-Temp. durch- 73% | Gef. 0.94, 0.96; ber. fiir RuIV) 1.31 cem
geleitet. SnCl,-Lsg.
Gef. 2.20, 2.28; ber. fiir Ru(1V) 3,08 cem
SnCl,-Lsg.
2b | Lsg. auf das 1o-fache verdiinnt, | 1009, | Gef. 10.63, 10.69; ber. fiir RuldV)
1 Stde. danmach CO, durch- 10.63 cem SnCly-Lsg.
geleitet.
2c¢ | Lsg. auf das 1o-fache verdiinnt, | 1009 | Gef. 10.75, 10.73; ber. fiir RuIV)
24 Stdn. danach CO, durch- 10.63 ccm SnCl,-Lisg.
geleitet.
3a| Isg. auf das g-fache verdiinnt, | 999% | Gef. 1.83, 1.84, 183; ber. fiir RuV)
iiber Nacht stehen gelassen, 1.85 cem SnCl,-Lsg.
dann auf die Hilfte einge-
dampft.
3b | Wie Versuch 3a. 100% | Gef. 4.78, 4.81; ber. fiir RudV)
4.77 cem SnCly-Lsg.
3¢ | Wie Versuch 3a. 99% | Gef. 6.47, 6.41; ber. fiir RuV)
6.50 cem SnCl,-Lsg.
3d, | Wie Versuch 3a, aber bis zur | 100% | Gef. 11.76, 11.72; ber. fiir RudV)
Sirup-Konsistenz abgedampft. 11.76 ccm SnCl,-Lsg.
Fiir die Versuche g4a—je gilt: ber. fiir
Rud¥Y) 6,77 bzw. 13.54 ccm SnCl,-
Tisg.
4a | Sofort mnach Herstellung der | 819, | Gef. 548, 5.44 bzw. 11.02 cem SnCl,-
Lsg. CO, durchgeleitet. Lsg.
4b ] 1 Stde. nach der Herstellung 839, | Gef. 5.55, 5.64 bzw. II1.32 ccm SnCl,-
CO, durchgeleitet. Lsg.
4c¢ | 24 Stdn. nach der Herstellung 959% | Gef. 6.40, G.41 bzw. 12.86 ccm SnCl,-
CO, durchgeleitet. Lsg.
44! Lsg. ohne Durchleiten vou CO, | 079 | Gef. 6.54, 6.61, 6.60 bzw. 13.25 ccm
zum Sirup eingedampft. SnCl,-Lsg.
4e ] Lsg. auf das Doppelte wver- | 1009 | Gef. 6.78, 6.75 bzw. 13.58 ccmn SnCl,-
diinnt, 1 Stde. stehen ge- Lsg.

lassen, dann zum Sirup ein-
gedampft.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

9 Anteil

z, des

; Versuchs-Bedingun Rutnens, Analytische Bel

@ ersuchs-Bedingungen dervier- nalytische Belege
3 wertig

> blieb

5a | Das Chlor wurde aus der frisch 97% | Gef. 1.50, 1.52, 1.50 com SnCl,-Lsg. ; ber.

hergestellten Lsg. durch Fr- fiir RudV) = 1,55 cem SnCl,-Lsg.
hitzen im Rundkolben aus-
getrieben.
5b | Wie Versuch 5a. 969, | Gef. 2.19, 2.15, 2,16 ccm SnCly-Lsg.;
ber. fiir RullV) 2,27 ccm SnCly,-Lsg.
5¢ | Wie Versuch 5a. 97% | Gef. 3.08, 3.02, 3.06, 3.05, ber. fiir RudV)
3.14 ccm SnCl,-Lsg.
5d | Wie Versuch 5a. 97% | Gef. 1.18, 1.22, 1.20, ber. fiir RulV)

1.25 cem SnCl,-Lsg.
se | Das Chlor wurde aus der 5 Tage | 969 | Gef. 2.38, 2.39, 2.34, ber. fiir Ru@V)
alten Isg. durch Frhitzen 2.46 cem SnCl,-Lsg.
ausgetrieben.

Zinnchloriir!3). Unsere Versuche zeigen, daf}, wie schon Howe vermutete, seine Pri-
parate nicht rein 4-wertiges Ruthen enthielten. Wenn rein 4-wertiges Ruthen vorliegt,
wird genau 1 Aquivalent Zinnchloriir verbraucht.

2. Wertigkeit des Ruthens in Ruthenchlorid-Lésungen nach
Kraufl und Kikenthal

Die Howesche Zinnchloriir-Methode bot einen bequemen Weg zur
Bestimmung der Wertigkeit des Ruthens in den Lésungen, die man bei der
Herstellung von angeblichem ,,Ruthen (I1T)-chlorid** nach dem Verfahren
von Kraul und Kiitkenthall4) erhdlt. Wir bekamen dabei stets I,6sungen,
die das Ruthen auBer im 3-wertigen auch in betrichtlicher 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 mit
den Beobachtungen von Crowell und Yost?$), sowie von Zintl und Zai-
mis'®), stehen aber im Gegensatz zu der Ansicht von Gall und Lehmann??),
die nach der Krauf3schen Methode Iosungen mit rein 3-wertigem Ruthen

13) Die von Howe durch Zersetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsdure und Ver-
treiben des Chlors durch Kochen erhaltenen Losungen verbrauchten im Durchschnitt
3% weniger als 1 Aquivalent Zinnchloriir. (Dies steht in vélliger Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen d:r 5. Versuchsreihe unserer Tabelle 1.) Bei den Priparaten von K,RuClg
fand Howe einen durchschnittlichen Minderverbrauch von 7 9%, und bei dem K,RuCl;.OH
von 11 % Zinnchloriir, 14) Ztscht., anorgan. Chem. 132, 316 [1924].

15} Journ. Amer. chem. Soc. §0, 374 [1928].

16) F, Zintl und Ph. Zaimis, B. 60, 842 [1927], verbrauchten bei potentio-
metrischer Titration 1 Aquivalent Reduktionsmittel bis zum Auftreten der Aquosalz-
Farbe und des Potential-Haltepunktes. Daraus geht unter Beriicksichtigung der Ergeb-
nisse von Remy und Liihrs, B. 61, g17 [1928], hervor, dafl ihre nach Kraufl und
Kiikenthal bereitete Ausgangslosung praktisch alles Ruthen in der vierten Ladungs-
stufe enthielt. Vergl. auch E. Zintl, B. 61, 2110 [1928].

1) B. 59, 2856 [1926], 61, 1573 [1928].



204 Remy, Lithrs: Uber Ruthenhydroxytrichlorid, (Jahrg. 62
Tabelle 2.
- A(lj]teil
A-. : Rull?ts-ns :
g Versuchs-Bedingungen d:; ::i‘;.' Analytische Belege
> vorlag
1a{ Nach KrauB u. Kiikenthal | 799% | Gef. 4.89, 4.90, 4.92; ber. fiir RullV)
hergestellte Losung. 6.19 ccm SnCly-Lsg.
1b| Desgl., mnach 4-maligem Ab-| 799% | Gef. 2.69, 2.66, 2.68; ber. fiir Ru{IV}
rauchen mit konz. Salzsdure 3.39 cem SnCly-Lsg.
bis zur Sirup-Konsistenz.
ic | Losung wie in Versuch 1a, nach | 769, | Gef. 2.65, 2.58, 2.59; ber. fiir RulV>
4-maligem  Abrauchen mit 3.42 ccm SnCl,-Lsg.
konz. Salzsdure zur Trockne.
2 | Wie in Versuch 1b. 909%, | Gef. 4.50, 4.60, 4.58; ber. fiir RulV)
5.06 cem SnCl,-Lsg.
3 Nach KrauB u. Kiikenthal 769, | Gef. 2.18, 2.18, 2.13, 2.21; ber. fiir RuV)
durch Alkohol gefilltes (alkali- 2.85 ccm SnCly-Lsg.
haltiges) Hydroxyd, unter
mogl. Vermeidung von Luft-
Zutritt durch Dekantieren aus-
gewaschen, darauf in Salz-
sdure gelost.
Priparate, hergestellt, wie
S. 207/8 angegeben:
4 | a) durch Alkohol geflltes, alkali- | 519 | Gef. 4.08, 4.01, 4.08; ber. fiir Ru(lV)
haltiges Hydroxyd, in Salz- 7.965 ccm SnCly-Lsg.
sdure geldst.
b) daraus gewonnenes alkali- | 519 | Gef. 3.56, 3.62, 3.57; ber. fiir RullY)
freies Hydroxyd, in Salzsdure 7.01 cem SnCl,-Lsg.
geldst
¢) desgl., nach 3-maligem Ab-| 519, | Gef. 8.29, 8.36, 8.40; ber. fiir Ru{lV)
rauchen mit konz. Salzsdure 16.205 cem SnCl,-Lsg.
zur Trockne.
5 Priparate, hergestellt wie
in Versuch 4, aber unter
ausgiebigem Luft-Zutritt
beim Abfiltrieren und
Auswaschen.
a) wie in Versuch 4a 199% | Gef. 3.53, 3.53, 3.47; ber. fiir RullV}
7.18 ccm SnCly-Lsg.
b) wie in Versuch 4b 179 | Gef. 429, 4.32, 4.34; ber fiir Rud¥)
9.20 ccm SnCl,-Lsg.
c) wie in Versuch jc 189, | Gef. 6.98, 7.06 bzw 3.5L, ber. fiir Rull¥)

14.64 bzw. 7.32 ccm SnCly-Lsg.

erhalten zu haben vermeinen. Sowohl bei genauester Einhaltung der in der
I,ehmannschen Dissertation ausfithrlich angegebenen Versuchs-Bedingungen,
wie auch bei abweichender Arbeitsweise (vergl. S. 207/8) haben wir Produkte
mit erheblichem Gehalt an 4-wertigeni Ruthen bekommen. Krauf
selbst hat die Wertigkeit des Ruthens in den in Rede stehenden L&sungen
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nicht bestimmt. Hs war damals auch noch kein Verfahren bekannt, das
diese Bestimmung ermdglicht hatte.

3. EinfluB des Abrauchens.

Wenige Male wiederholtes Abrauchen mit konz. Salzsiure bis zur Sirup-
Konsistenz war auf die Wertigkeit des Ruthens von nur sehr geringem
EinfluB. Stirkere Reduktion trat ein, wenn bis zur Trockne abgeraucht
oder wenn das Abrauchen bis zum Sirup hiufiger wiederholt wurde (vergl.
Tabelle 3). Die Reduktion machte aber in jedem Falle halt, wenn etwa die
Hilfte des Ruthens die dritte Ladungsstufe erreicht hatte. Eine weiter-
gehende Reduktion war auch durch tiber T Woche fortgesetztes Ab-
rauchen bis zur Trockne nicht zu erzielen. Da3 man ein Produkt, welches
in groBeren Mengen 4-wertiges Ruthen enthilt, durch blofles Abrauchen mit
Salzsiure auf dem Wasserbade in reines Trichlorid iiberfithren kann, halten
wir hiernach fiir sehr wenig wahrscheinlich.

Tabelle 3.

Auteil
des
Ruthens,
der vier-
wertig
blieb

Versuchs-Bedingungen Analytische Belege

Vers.-Nr.

1a | RuQ,, geldst in Salzsiure vom | 97% | Gef. 8.57, 8.58, 8.41, 8.54; ber. fiir Rn(1V)

spez. Gew. 1.19, 4-mal mit 8.79 ccm SnCl,-Lsg.
d. gleich. Salzsdure zum Sirup
abgeraucht.

1b ]| Nach 9-maligem Abrauchen 519% | Gef. 2.92, 2.95, 2.96; Der. fir RudV)
zum Sirup. 5.75 ccm SnCl,-Lsg.

1c [ Nach r12-maligem Abrauchen | 529 | Gef. 2.40, 2.48, 2.42; ber. fiir Ru{V)
zum Sirup. 4.67 com SnCl,-Lsg.

2a | Wie 1a, jedoch 4-mal mit Salz- 839, | Gef. 11.93, 12.37, 12.30; ber. fiir RudV}
sdure zur Trockne abge- 14.75 ccm SnCl,-Lsg.
raucht.

2b | Nach 8-maligem Abrauchen | 309 | Gef. 3.55, 3.52, 3.55; ber. fiir RudV)
zur Trockne. 7.14 ccm SuCly-Lsg.

zc | Nach 12-maligem Abrauchen | 529, | Gef. 1.10, 1.13, 1.05, 1.06; ber. fiir Ru(V)
zur Trockne. 2.09 ccm SnCly-Lsg.

4. Gesamtverlauf der Umsetzung von Ruthentetroxyd
mit Salzsidure.

Durch Zusammenstellung unserer Versuche mit denen anderer Forscher
ergibt sich von der Umsetzung des Ruthentetroxyds mit Salzsdure folgendes
Bild: RuO, reagiert mit konz. Salzsiure zunédchst unter Bildung von RuO,Cl,
(Howe'8), das durch iiberschiissige Salzsiure schnell weiterreduziert wird
zu RuCl, (KrauB1), Ruff??)). Aber auch dieses ist in der Losung nicht
bestindig. Iis zerfillt, je nach den Versuchs-Bedingungen, entweder in RuCly

18) 7. L. Howe, Journ. Amer, chem. Soc. 28, 775 ‘1g9o1’.

19 F. Krauf}, Ztschr. anorgan. Chem. 117, 111 [1921].

20) 0. Ruff und E. Vidic, Ztschr. anorgan. Chem. 136, 49 [19247.
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und freies Chlor oder hydrolytisch unter Bildung von Ru(OH)Cl,. Solange
die hydrolytische Zersetzung noch nicht beendet ist, kann man, indem man
das freie Chlor aus der Lgsung mittels Hindurchleitens eines Gases?!) ent-
fernt, partielle Reduktion des Ruthens bis zur dritten Ladungsstufe erzielen.
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. Reine Ruthenhydroxytrichlorid-Lésungen.

Unter Beachtung dieser Verhiltnisse ist es nun leicht, reine Ruthen-
hydroxytrichlorid-Lésungen zu gewinnen. Das ist wichtig, da man, von
diesen ausgehend, nun auch die Derivate des Ruthenhydroxytrichlorids
unschwer in reinem Zustande wird erhalten kénnen. Hierzu gehéren vor
allem die Salze, dic man frither als ,krystallwasser-haltige Penta-
chlororutheniate” ansah und die jetzt von Charonnat und von Howe
als Hydroxo-pentachloro-rutheneate aufgefallt werden. Obgleich
diese zu den am langsten bekannten und am hidufigsten untersuchten Salzen
des Ruthens gehéren, ist es zweifelhaft, ob sie bisher jemals ein Forscher in
einigermallen reiner Form, etwa in dem Reinheitsgrad des ihnen nahestehen-
den, von uns dargestellten Kalium-oxo-dckachloro-dirutheneats, in
Hinden gehabt hat.

Beschreibung der Versuche.
Die
Wertigkeits-Bestimmungen nach der Zinnchlorir-Methode

geschahen in der Weise, dal von der zu untersuchenden Lésung ein ab-
gemessencs Quantum eingedampft und das nach Erhitzen im Wasserstoff-
Strom hinterbleibende Ruthen gewogen wurde. Darauf wurden andere ab-
gemessene Anteile der Lésung mittels einer in geeigneter Weise verdinnten
Zinnchloriir-Losung titriert.

TUnmittelbar vor jeder Reihe von Titrationen wurde die frisch verdiinnte Zinn-
chloriir-Lésung gegen eine 0.1083-n. Jod-Losung eingestellt. Die Verdiinnung der Zinn-
chloriir-Lésung wurde so gewihit, daf} der Endpunkt der Ruthen-Titration auf wenige
Tropfen Zinnchloriir genau reproduzierbar war. Es erwies sich als zweckmiflig, be1 den
Titralionen eine absichtlich iibertitrierte Losung als Vergleichs-Iosung fiir die Ein-
stellung der LIndfdrbung zu benutzen.

Die folgenden beiden Versuche zeigen, dall die Zinnchloriir-Titrationen
in ihren Ergebnissen mit den Amalgam-Titrationen {ibereinstimmen.

1. Eine frither von Remy und Wagner?? fiir ihre Amalgam-Titrationen
benutzte Ruthenhydroxytrichlorid-Lésung wurde mit Zinnchloriir
titriert. Nach Ausweis der Amalgam-Titrationen enthielt die Losung das
Ruthen praktisch restlos im 4-wertigen Zustande. Bei der Zinnchloriir-
Titration verbrauchte die Losung die dem Ubergang des Ru (IV) in Ru (III)
entsprechende Menge Zinnchloriir.

1) Daf unter diesen Versuchsbedingungen die Reduktion bis zur dritten Ladungs-
stufc des Ruthens geht, und zwar auch in der Kilte, ist von H. Remy (Journ. prakt.
Cheni. [2] 101, 341 [1921]) bereits vor einigen Jahren mitgeteilt worden.

22) B. 60, 493 {1927].
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In 20 cemn der Lésung wurden gewichtsanalytisch gefunden 48.2 mg Ru; 20 cem
der 1osung verbrauchten 23.02, 24.33, im Mittel 23.70, ber. {iit Ru(V)—s Rulll) 23.64 cem
SnCl,-Lsg. (t = o.02005).

Bei diesem Versuch wurde noch ohne Vergleichs-Losung titriert. Wie
erheblich sich die Titrations-Genauigkeit durch Arbeiten mit Vergleichs-
Losung steigern liel3, geht aus folgendem Versuch liervor, der zu einer spateren
Zeit ausgefithrt wurde.

II. Line Probe (0.3033 g) des von Remy und Wagner??) hergestellten Kalium-
oxo-dekachloro-dirutheneats, K,[Ru,0Cl,j, wurde in 100 cem verd. Salzsdure
gelost. 1o cem dieser Losung verbrauchten 2.35, 2.39, 2.31, 2.40, 2.36, im Mittel 2.306,
ber. fiir RullY)z.39 cem SnCl,-Lsg. (t = 0.03445). Der berechnete Verbrauch ergibt
sich aus dem Ruthen-G:halt der Substanz (gef. 92.5 mg Ru in 0.3353 g Sbst.2?4)) unter
der Voraussetzung, dafll das Ruthen dem Ergebnis der Amalgam-Titrationen gemif
vierwertig vorlicgt.

Uber die Hydrolyse des Ruthentetrachlorids.

Die zu den Versuchen der Tabelle 1 benutzten Lésungen wurden in der
Weise hergestellt, dal RuQ, mittels Chlors aus mit Alkali iibersattigten
Ruthenhydroxytrichlorid-Lsungen abdestilliert und in Salzsdure der an-
gegebenen Konzentration aufgefangen wurde.

Bei der Herstellung der Lésungen nach Kraufl und Kikenthal
(Tabelle 2) wurden zunichst genau die in Lelimanns Dissertation an-
gegebenen Versuchs-Bedingungen eingehalten:

1 g pulverisiertes Ruthen wurde mit 7.5 g Atzkali und 1 g Salpeter im Silbertiegel
geschmolzen. Die erkaltete Schmelze wurde in Go cem Wasser aufgelost und unter leb-
haftem Umriiliren mit 25 ccm Alkohol versetzt. Dabei fiel ein schwarzer Niederschlag
aus, der nach Kraufl und Kiikenthal aus alkali-haltigem Ruthen (III)-hydroxyd
bestehen soll. Der Niederschlag wurde nach etwa 1-stdg. Erwdrmen abfiltriert und nach
kurzem Auswaschen mit heiflem Wasser in verd. Salzsiure gelést. Die Ldsung wurde
zur Trockne cingedampft. Is hinterblicb ein schwarzer, glinzender Riickstand. Die
wilrige Losung dessclben wurde vorsichtig mit Kalilauge versetzt, bis fast das ganze
Ruthenhydroxyd ausgefallen war, die Lasung Lackmuspapier aber noch deutlich ritete.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, einige Male mit heilern Wasser ausgewaschen, darauf
in konz. Salzsdure gelSst.

Es wurde mit der Méglichkeit gerechnet, daB3 sich hierbei der Ruthen-
hydroxyd-Niederschlag durch Einwirkung von Luft-Sauerstoff oxydiert
hitte. Daher wurde im dritten Versuch von Tabelle 2 eine solche Oxydation
moglichst zu vermeiden gesucht.

Das wie vorher durch Alkohol gefilite Hydroxyd wurde nicht abfiltriert, sondern,
ohne daB es zuvor mit Luft in Beriihrung kam, 2-mal mit ausgekochtem und mit Ather
iberschichtetem Wasser ausgewaschen. Nachdem der Niederschlag sich wicder abgesetzt
hatte, wurde das Wasser, soweit es ohne Aufriihren des Bodensatzes moglich war, ab-
gegossen und der Bodensatz in konz. Salzsdure geldst. Die zunichst noch triibe Lésung
wurde kurze Zeit erwidrmt, bis sie vollig klar geworden war. Der Vergleich des Ergebnisses
der darauf vorgemommenen Zinnchloriir-Titration mit den Ergebnissen von Versuch 1
der Tabelle 2 spricht nicht fiir die Annahme, dal der Gehalt der Ldsungen an 4-wertigeni
Ruthen auf Oxydation des Hydroxyd-Niederschlags durch Luft-Sauerstoff zuriickgeht.

Bei dem vierten Versuch der Tabelle 2 wurde zu der Fillung wesentlich
mehr Alkohol angewandt als LLehmann angibt, ndmlich, indem man von

23) Zisehr. anorgan. Chem. 168, 1 [1928].
#) Durch Wasser-Aufnahme beim Liegen an der Luft hatte der Ruthen-Gehalt
gegeniiber frither etwas abgenommen.
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einer 2 g Ruthen enthaltenden Schmelze ausging, 100 ccm. Auch wurde das
Erwirmen des Niederschlages auf dem Wasserbade lingere Zeit ausgedehnt,
namlich 3!/, Stde. Um ein Abdunsten des Alkohols aus der I6sung wihrend
dieser Zeit zu vermeiden, wurde ein Riickflulkiihler aufgesetzt. Nachdem
einige Zeit erhitzt war, wurden zu der Loésung noch zo ccm Alkohol hinzu-
gegeben. Wenn man eine Ruthenhydroxytrichlorid-Loésung 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
Hailfte das Ruthen im 4-wertigen Zustande. Auch das daraus in der von
Lehmann beschriebenen Weise bereitete alkali-freie Hydroxyd enthielt
das Ruthen zur Hilfte 4-wertig. Dieses Verhiltnis dnderte sich auch nicht,
nachdem 3-mal scharf zur Trockne abgeraucht worden war. Die, der Vor-
schrift von Gall und Lehmann entsprechend, iiber Phosphorpentoxyd bis
zur Gewichtskonstanz getrockneten Priparate enthielten nicht nur zur Hilfte
4-wertiges Ruthen, sondern enthielten auch Ruthen und Chlor in einem
von Ruthentrichlorid stark abweichendem Verhiltnis, namlich 1:2.38 bzw.
I:2.54%).

Von dem, wie oben beschrieben, durch Alkali-Fillung erhaltenen Hydroxyd-
Niederschlag wurde die eine Hilfte mittels eines Papietfilters, die andere mittels eines
Jenaer Glasfiltertiegels abfiltriert. In dem ersteren Falle (Versuch 4) wurde Luft-Zutritt
wihrend des Filtrierens und (kurzen) Auswaschens moglichst vermieden, im zweiten
(Versuch 5) wurde unter lebhaftem Durchsaugen von Luft etwa 1 Stde. ausgewaschen,
Dies geschah, um nochmals zu priifen, ob Oxydation durch Luft-Zutritt beim
Abfiltrieren bzw. Auswaschen eine Rolle spielen kénnte. Die weitgehende
Ubereinstimmung in den Ergebnissen der beiden Versuchsreihen beweist, daBl der Gehalt
der Priparate an 4-wertigem Ruthen nicht auf Oxydation wihrend des Abfiltrierens
zuriickzufiihren war.

Verhalten von Ruthenhydroxytrichlorid gegen konz. Salzsiure.

Fine hochkonzentrierte, siruptse Lésung von Ruthenhydroxytrichlorid,
erhalten durch Auffangen von im Chlorstrom destilliertem Ruthentetroxyd
in konz. Salzsiure, darauf folgendes Verdiinnen mit dem ca. 4-fachen Volumen
Wasser und Eindampfen nach Stehenlassen iiber Nacht, wurde darauf ge-
priift, ob sie beim Durchleiten von Kohlendioxyd Chlor abspaltete. Es trat
keine Gelbfirbung vorgelegter angesiduerter KJ-Losung ein. Darauf wurden
zu der etwa 20 ccm betragenden Losung 80 cem Salzsdure vom spez. Gew.
1.195 hinzugefiigt. Auch jetzt wurde beim Durchleiten von Kohlendioxyd
kein Chlor abgespalten. Die Losung wurde dann in zwei Teile geteilt. Die
eine Hilfte blieb in einer verschlossenen Flasche {iber Nacht stehen. Die
andere wurde unter dauerndem Durchleiten von Kohlendioxyd auf etwa
100° erwirmt. Es trat keine Chlor-Abspaltung ein. Auch aus der anderen
Hilfte der Losung, die iiber Nacht gestanden hatte, lieB sich kein Chlor ab-
blasen. Ebensowenig trat Chlor-Abspaltung ein, als die Lésung im Kohlen-
dioxyd-Strom eingedampft wurde, solange sie noch sirupés war. Erst als
das Findampfen bis zur Trockne fortgesetzt wurde, firbte sich die vorgelegte

2) Gall und Lehmann, B. 39, 2857 [1926], bezeichnen ihr so gewonnenes Pri-
parat als ,,RuCly, ohne irgendeinen analytischen Beleg fiir die Zusammensetzung des-
selben zu geben.
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KJ-Losung gelb, ein Zeichen, dall nunmehr Chlor-Abspaltung eintrat. Der
Eindampfversuch wurde mit der anderen Hilite der Losung wiederholt und
dabei das gleiche Resultat erhalten. Dieser Versuch zeigt, daB in einer Losung
von Ruthenhydroxytrichlorid in hochkonzentrierter Salzsiure nicht so viel
‘Tetrachlorid vorhanden ist, daf} dessen Chlor-Druck einen merklichen Wert
erreicht.

27. Edmund Speyer: Uber Ozon-Spaltungen in der Morphin-
Rethe (Vorldufige Mitteilung).

fAus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Iiingegangen am 6. Dezember 1928.)

Iiine soeben erschienene Ver6ffentlichung von Heinrich Wieland und
Lyndon F.Small!) , Uber Morphin-Alkaloide, VI.: Thebaizon und andere
Ozonisationsprodukte', welche mein Arbeitsgebiet beriihrt, veranlal3t mich,
itber meine noch unabgeschlossenen Untersuchungen schon heute kurz zu
berichten, umn 1nir eine ungestérte Weiterarbeit zu sichern und eine Ab-
grenzung der Arbeitsgebiete zu erméglichen.

Die von den genannten Forschern beschriebene Thebaizon-disdure
ist bereits von Hrn. stud. Roell auf micine Veranlassung im Anfang des
Sommer-Semesters 1928 dargestellt worden?). Meine Befunde iiber Dar-
stellung und Eigenschaften dieser Sdure decken sich mit den Beobachtungen
von Wieland und Small; dariiber hinaus ist uns der Nachweis beider Car-
boxylgruppen durch potentiometrische Titration gelungen. Auch die Auf-
fassung iiber die Konstitution der Thebaizon-disiure und des a-Thebaizons
ist bereits damals von mir in der gleichen Weise vertreten worden, wie dies
von Wieland und Small jetzt geschehen.

Die im Gange befindlichen Untersuchungen betreffen die Einwirkung
von Ozon auf hvdrierte Morphin-Alkaloide und deren Abkémmlinge.
Versuche, welche in dieser Richtung unternommen wurden, haben bis jetzt
Folgendes ergeben: FEine mit A. Popp?®) ausgefiihrte Arbeit: ,,Uber die
Einwirkung von Ozon auf Dihydro-kodein und Athyl-dihydro-mor-
phin’ hatte schon das Ergebnis, dall Ozon bei diesen Verbindungen die
Doppelbindung C,—C, des Benzolkerns unter Bildung eines Ester-Lactons
sprengt, wobei Substanzen der Formel I entstehen.

Bei weiterer Ozonisation des so erhaltenen a-Ozo-dihydro-kodeins
{I) und des a-Ozo-dihydro-dthyl-morphins gelang es mir mit H. Mol-
zahn%), unter Abspaltung von Glvoxylsidure-methyl- bzw. -dthvlester

1) A, 467, 17 {1928},

?) Ich habe gelegeutlich einer Sitzung des Bezirksvereins Frankfurt a. M. des
Vercins Deutscher Chemiker und der Chemischen Gescllschaft Frankfurta. M.
in einem Vortrage: , Uber die Ozon-Spaltung von Alkaloiden der Morphin-Reihe’" am,
19. Juli 1928 dariiber berichtet.

3) B. 59, 390 [1926". 4) Dissertat., Frankfurt a. M. 1927.
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