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Fichtenholz: 12.2 (12.6); 0.0072 (0.0076); 3.65 (3.57). — Salzsdure-Lignin: 37.8
(23.4); 0.128 (0.125); 0.6640 (0.6690), — Alkali-Lignin: 35.0 (35.0); 0.0088 {0.0139);
0.338 (0.343). — Lignin-sulfosdure: 50.0 (57.6); 0.0070 (0.0090).

Fichten-’ Salzsiure- } Alkali- ‘ Lignin-

holz Lignin Lignin | sulfonsiure

Riickstand in 9 der Einwage | 71.3 (73.0) {66.4 (66.9) |33.8 (34.3) ‘ —
Oxalsgure in 9, ............ 0.58 (0.42) | 4.76 (5.02) | 3.53 (5.58) | 2.81 (3.66)
scheinbare Maleinsdure in 9, {11.5 (12.2) |35.6 (21.6) |37.0 (32.6) |47.7 (54.6)

Die Differenz zwischen Permanganat-Verbrauch und Oxalsiure-Menge
ist der Einfachheit halber auf Grund von Erfahrungen bei Phenolen als
scheinbare Maleinsdure in Rechnung gestellt. .

4.5 g Salzsiure-Lignin wurden mit Chlordioxyd-Losung in der be-
schriebenen Weise behandelt. Sodann wurde, ohne Fliissigkeit und Nieder-
schlag zu trennen, das gesamte Reaktionsgemisch vor dem Fén in
einer gewogenen Schale verdampft und nach dem Eintrocknen im
Vakuum iiber Atzkali und konz. Schwefelsiure wieder gewogen. Es resul-
tierten 5.7 g deutlich aufgehellte Substanz. Von dieser Menge wurden 4.4 g
mit absol. Alkohol am RiickfluBlkiihler erschopfend ausgekocht. Das vorher
alkohol-unlosliche Priparat ging hierbei zum allergrofiten Teil in Losung.
Unloslich blieb ein schmutzigweiles, zerreibliches Produkt in einer Menge
von 0.73 g. Das Priparat gab eine positive Probe nach Molisch.

461. H. Gall und G. Lehmann: Uber die Darstellung von Salzen
des zweiweartigen Rutheniums,
TAus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 8. Novemher 1926.)

In Fortsetzung einer fritheren Mitteilung von H. Gall und W. Man-
chot?) iiber katalytische Hydrierung anorganischer Substanzen haben wir
es unternommen, mittels dieser Methode die Frage nach der Wertigkeit
des Rutheniumsinder,blauenLésung”, wie man sie durch Reduktion
von Losungen des Ruthenium (I1I)-chlorids erhilt, zu kliren. Auf die
gesamte bisherige Literatur einzugehen, eriibrigt sich, da H. Remy?) eine
ausfithrliche Ubersicht iiber die groBe Anzahl der in Frage kommenden
Arbeiten gegeben hat. Vor kurzem haben W.Manchot und J. Konig?)
die ersten isolierbaren Derivate der zweiwertigen Rutheniumhalogenide in
Form ihrer Kohlenoxyd-Verbindungen RuX,, (CO), beschrieben.

Darstellung von Ruthenium(II)-chlorid.

Das Ausgangsmaterial Ruthenium(III)-chlorid wurde nach Krauf und
Kiikenthal4) aus dem Ruthenat iiber das Hydroxyd durch mehrmaliges
Abrauchen mit Salzsiure dargestellt. Wir wihlten diese Methode, da einer-

1) H. Gall und W. Manchot, B. 88, 482 [1925].
2) H. Remy, Z. a. Ch. 113, 229 [1920].

) W. Manchot und J. Konig, B. 87, 2130 [1924].
) KraufB und Kiikenthal, Z. a. Cli. 132, 316.

)
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seits so ein vollkommen alkalifreies Rutheniumhydroxyd erhalten wird,
andererseits die von Gutbier® angegebene Darstellung aus Ruthenium-
tetroxyd und Salzsiure nach Kraul3®) zu verschiedenen Produkten fithren
kann. Der zu den Hydrierungen verwandte Platinmohr wurde nach der
Methode von Willstatter?) dargestellt. 0.5 g RuCl; wurden in 100 cem
absol. Alkohol mit 0.1 g Platinmohr hydriert. Der Reduktionsvorgang ver-
lauft unter diesen Bedingungen auBerordentlich langsam, so daB erst nach
zwei Tagen die Wasserstoff-Aufnahme zum Stillstand kam. Die Farbe der
Losung war von braun in tief blau iibergegangen, aulerdem war an den Winden
ein diinner Metallspiegel von metallischem Ruthenium zu erkennen. Die
blaue Losung wurde in Wasserstoff-Atmosphire filtriert und der Alkohol im
Vakuum bei 50 —60° abdestilliert. Der Riickstand, der aus glinzenden Bruch-
stiicken von blauschwarzer Farbe bestand, 16ste sich aber bereits nicht mehr
mit rein blauer Farbe.

Zur Analyse wurde die Substanz im Wasserstoff-Strom reduziert und der abgehende
Halogenwasserstoff durch drei mit halogen-freier Natronlauge beschickte U-Réhren ab-
sorbiert. Das Chlor wurde titrimetrisch bestimmt.

0.0769 g Ru: 0.0541 g CL. — 0.0488 g Ru: 0.0347 g Cl.

RuCl,. Ber. Ru:Cl =1:2. Gef. Ru:Cl = 1:2.01 bzw. 1:2.04.

Betrichtliche Mengen metallischen Rutheniums waren ausgefallen, so
da8 die Reaktion nicht nach dem einfachen Schema RuCl; 4+ H = RuCl,
+ HCI verlaufen sein konnte, sondern eine teilweise weitergehende Reduktion
bis zum Metall eingetreten war. Diese Erscheinung war um so auffallender,
als wir frither mitteilen konnten, daf} die Hydrierung bei anderen Metallen
zu scharf definierten Reduktionsstufen fithrte. Da bei der Reduktion freie
Salzsiure auftritt, lag der Gedanke nahe, da3 zur Stabilisierung der blauen
Losung freie Salzsdure notwendig sei, wobei wir an die Bildung einer sehr
labilen Ruthenochlorwasserstoffsdure, z. B. HyRuCl,, dachten. Wir
reduzierten deshalb 0.7 g RuCl; in 100 ccm 10-proz. Salzsdure. Bereits nach
einigen Stunden war diesmal die Hydrierung beendet, und es gelang jetzt
nicht, in dem Filtrationsriickstand Ruthenium-Metall nachzuweisen. Ver-
suche, die vermutete Rutheniumchlorwasserstoffsiure in substantia, z. B.
durch Eindampfen in Chlorwasserstoff-Atmosphére, zu isolieren, gelangen
nicht, da sie vermutlich den Chlorwasserstoff zu leicht abspaltet. Doch muf3
sie. RuCl, in Form einer Rutheniumchlorwasserstoffsaure enthalten, denn
einerseits ist das Ausfallen metallischen Rutheniums in neutralem Medium
nur so zu erkliren, daB der zur Bildung einer Chlorwasserstoffsiure not-
wendige Chlorwasserstoff durch totale Reduktion bis zum Metall geliefert
wird, andererseits 148t sich nur so die rasche Reduktion in saurem Medium
leicht deuten.

Da nach Gutbier?) eine willrige Losung von RuCl, bereits bei 50° der
Hydrolyse unterliegt, wurde fiir priparative Zwecke Alkohol als Lisungs-
mittel benutzt. Um die benétigte Menge Chlorwasserstoff zu erhalten, wurde
eine berechnete Menge Chloroform zugesetzt, das aullerordentlich leicht
bei der Hydrierung HCI liefert. Wir fanden es zweckmiBig, den Alkohol
nach der Reduktion durch Durchleiten von sauerstoff-freiem, sorgfiltig
getrocknetem Stickstoff unter gleichzeitigem Erwirmen auf 30—40° abzu-

%) Gutbier, Z. a. Ch. 45, 174 [1905]. 8 Krauf, Z. a. Ch. 137, 32 [1924].
7) Willstdtter, B. 54, 121 [1921]. 8) Guthier, Z. a. Ch. 45, 174 [1505].
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dampfen. Man erhilt so eine schwarzblaue Substanz, die sich mit intensiv
blauer Farbe in Wasser und Alkohol 16st.

0.2100 g Ru: o.1560 g Cl. — RuCl,. Ber. Ru:Cl = 1:2. Gef. Ru:Cl =1:2.1.

Aus dem Atomverhiltnis ergibt sich, dal nur eine Formel in Frage
kommt: RuCl,. Zur Diskussion stiinde nur noch eine Formel HRuCl,, d. h.
ein Additionsprodukt von Chlorwasserstoff an Ruthenium(I)-chlorid, wie es
von H. Remy in der blauen Losung vermutet wurde. Um dies zu ent-
scheiden, wurde der Wasserstoff-Verbrauch bei der Hydrierung ge-
messen. Bei der Kostbarkeit der Substanz konnten nur geringe Mengen
zur Anwendung kommen, was natiirlich ebenso geringen Wasserstoff-Ver-
brauch bedingte. Wir benutzten deshalb die von W. Manchot?) beschriebene
Apparatur zur Bestimmung der Islichkeit von Gasen. Um einen eindeutigen
Reaktionsverlauf zu erzielen, wurde aus deu oben erwdhnten Griinden 10-proz.
Salzsiure als Losungsmittel angewandt.

In eine Flasche wurde, getrennt vom Losungsmittel, ein Gldschen mit einer gewogenen
Menge RuCl; eingestellt, nm den Angriff des Wasserstoffes wahrend des Tiillens der
Apparatur zu verhindern. Durch mehrmaliges Evakuieren und Fiillen mit Wasserstoff
wurde eine reine Wasserstoff-Atmosphire hergestellt. Zur Erzielung eines reproduzier-
baren Temperatur-Gleichgewichts befindet sich das Schiittelgefdi in einem Thermo-
staten. Nachdem der Nullstand der Biirette hergestellt ist, wird das Gldschen zerbrochen
und bis zur Konstanz der Wasserstoff-Aufnahme geschiittelt. Die Basis zur Berechnung
des theoretischen Wasserstoff-Verbrauchs wurde dadurch gewonnen, daf gleichzeitig mit
der Hydrierung eine andere Probe des sehr hygroskopischen RuCl, auf seinen Ruthenium-
Gehalt analysiert wurde.

Wasserstoff-Verbrauch: 0.2645 g Ru: 37.6 ccm H, (721 mm, 17.2° bzw. 15.49).
Ber. Rul 58.2 ccm H, (red.), Rull 29.1 cem H,, (red.). Gef. 32.9 cem H, (red.).
0.4365 g Ru: 66.1 ccm H, (719 mm, 20.2° bzw. 16.0%).

Ber. Rul g6 ccm H, (red.), Rull 48.0 cem H, (red.). Gef. 57.2 ccm H, (red.).
0.3515 g Ru: 53.0 ccn Hy (717 mm, 17.9° bzw. 16.6%).

Ber. Rul 77.4 cem H, (red.), Rull 38.7 cem H, (red.). Gef. 46.0 ccm H, (red.).

Auf1 Atom dreiwertiges Ruthenium war 1 Aquivalent Wasser-
stoff verbraucht worden, womit unter Beriicksichtigung der oben ge-
fundenen Werte fiir das Verhiltnis Ru:Cl = 1:2 bewiesen ist, dal in der
blaven ILosung tatsichlich zweiwertiges Ruthenium enthalten ist. Der
Mehrverbrauch an Wasserstoff ist bedingt durch die Wasserstoff-Absorption
des Platinmohrs, von dem z. B. 0.1 g nach einer Angabe von H. Fischer1?)
10—12 ¢cm Wasserstoff absorbieren. H. Remy?l), welcher Rutheniumtri-
chlorid mit Natrium-amalgam titrierte, hat die Ansicht ausgesprochen, daf
die blaue Farbe vielleicht durch die Bildung einwertigen Rutheniums
bedingt sei. Er ist hierbei von der Voraussetzung ausgegangen, da das erste
Auftreten blauer Farbe als Endpunkt dieser Amalgam-Titration verwendet
werden kann, wihrend tatsichlich Qei einer quantitativen Reduktion die
ganze Farbenskala von braun {iber griin bis tief blau durchlaufen wird.
H. Remy verbrauchte bereits bis zum ersten Auftreten der blauen Farbe
mehr als 1 Aquivalent Wasserstoff, was ihn zu der unrichtigen Annahme
fiihrte, dall die Losung des Ruthenium(II)-chlorids farblos oder fast farblos
sei. L. HoweundS. C. Ogburn!?) glaubten Ruthenium(II)-chlorid in Hinden

%) Manchot, Z. a. Ch. 141, 38 [1924]. 19) H. Fischer, B. §6, 514 [1923].
) a.a O. 12) Am. Soc. 23, 775.
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zu haben, indem sie Ruthenium-Metall in einem Gemenge von Chlor und
Kohlenoxyd chlorierten. Sie beschreiben das RuCl, als eine braune, in Wasser
und Sduren unlésliche Substanz. Die von ihnen durch Behandeln mit Alkohol
erhaltene blaue Losung entsteht aber erst sekundir durch die reduzierende
Wirkung des Alkohols, die bereits von Claus angegeben ist, so dal aus dem
Auftreten der blauen Losung kein Schiuf auf primidr vorhandenes RuCl,
gezogen werden darf. AuBlerdem hat fast gleichzeitig Krau31%) gezeigt, dal
unter den Bedingungen, wie sie von I,. Howe und S. C. Ogburn angegeben
sind, Chloride von wechselnder Zusammensetzung auftreten.

Die nachstehenden Fidllungsreaktionen des Ruthenium(II)-
chlorids wurden in reiner Wasserstoff-Atmosphire ausgefiithrt. Mit Natron-
lauge erhilt man einen schwarzbraunen Niederschlag, der leicht der Autoxy-
dation unterliegt. Mit einem UberschuB von X-Cyanid wird die Lsung so-
fort gelb. Ammoniak fillt einen grauen Niederschlag, der im Uberschufl mit
violetter Farbe l0slich ist. Ammoniakalische Silberlésung wird von der
blauen Losung leicht reduziert.

Versuche, den Gehalt einer Losung an Ruthenium (II)-chlorid titrimetrisch zu er-
mitteln, mifllangen. Die starke Firbung einer RuCl;-LOsung gestattet nur eine jodo-
mettische Endtitration, die aber vollkommen anomale Werte liefert. Es ist dies darauf
zuriickzufiihren, daB sich in der sauren Losung zwischen RuCl, und HJ ein Gleichgewicht
unter Abscheidung von Jod einstellt: RuCl, + HJ ==RuCl, 4 HCl 4 J.

Die blaue Losung absorbiert bei Zimmmer-Temperatur kein Kohlen-
oxyd, leitet man dagegen iiber RuCl, bei 210° trocknes Kohlenoxyd, so et-
hilt man ein gelbes Sublimat, das mit dem von W. Manchotund J. K6nig!4)
gefundenen RuCl,, (CO), identisch ist.

Wir haben zur qualitativen Charakterisierung des Absorptionsspektrums des
salzsauren RuCl, nur die Ausloschungsgrenzen festgestellt.

RuCl-Konzentration o0.0025-mol: Ausléschung von 582.0 up Dbis Ultraviolett.
RuCl,-Konzentration 0.0025-mol: Ausléschung von 471.0 up bis Ultraviolett (Schicht-
dicke 40 mm). Wie weit die Absorptionsspektren des freien Halogenids einerseits und der
salzsauren Losuug andererseits dem Lambert-Beerschen Absorptionsgesetz gehorchen,
haben wir vorldufig nicht untersucht. Die Firbung einer wilrigen Loésung von RuCl,
ist identisch mit der eimer absolut-alkoholischen Losung.

Darstellung von Ruthenium(II)-bromid.

Wird Ruthenium(111)-bromid, das ganz analog durch Abrauchen mit
Bromwasserstoffsiure darstellbar ist, in Wasser gelost und bei Gegenwart
von Platinmohr mit Wasserstoff reduziert, so fallt das gesamte Ruthenium
als Metall aus. Im Gegensatz zum Chlorid bildet sich also hier keine Spur
eines 16slichen Reduktionsproduktes, was vielleicht mit der groBeren Affinitit
des Broms zu Wasserstoff zusammenhidngt. Wir reduzierten deshalb RuBr,
in absolut-alkoholischer Lésung bei Gegenwart von Bromoform und
erhielten eine blauviolette Losung. Das Losungsmittel wurde durch Durch-
leiten von scharf getrocknetem CO, bei 40° entfernt. Als Riickstand blieb
eine schwarze, krystalline Substanz.

Die Analyse wurde analog wie beim Chlorid ausgefiihrt.

0.0437 g Ru: 0.1647 g AgBr. — o0.0472 g Ru: 0.1796 g AgBr.
RuBr,. Ber. Ru:Br = 1:2. Gef. Ru:Br = 1:2.04 bzw. 1:2.03.

13y Z.a. Ch. 137, 32 [1924]. 4y a. a. 0.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 184
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Zur Bestimmung des Wasserstoff-Verbrauchs wurde das RuBr,
in go ccm g6-proz. Alkohol, dem 10 ccm I0-proz. Bromwasserstoifsiure zu-
gesetzt waren, reduziert.

Wasserstoff-Verbrauch: o.2504 g Ru: 38.4 com H, (721 mm, 15.0° bzw. 13.6%).

Ber. Rul 55.2 cem H, (red.), Rull 27.6 com H, (red.). Gef. 33.1 cem H, (red.).

0.2425 g Ru: 37.3 ccm H, (719 mum, 15.1° bzw. 13:49).

Ber. Rul 53.4 ccm H, (red.), Rull 26,7 com H, (red.). Gef. 31.9 com H, (red.).

Es wird hier ebenfalls 1 Aquivalent Wasserstoff pro Atom Ruthenium
verbraucht.

Die Ausmessung des Absorptionsspektrums ergab folgende Werte: RuBr,-
Konzentration 0.00064-mol: Ausléschung von 670.0 uu bis Ultraviolett. RuBr,-Konzen-

trationt 0.00064-mol: Ausléschung von 706.0 pp bis Ultrarot und von 542.0 uy bis Ultra-
violett (Schichtdicke 47 mm).

Reduktionsversuche mit RuJ,.

Trotz langwieriger Versuche gelang es nicht, betrichtliche Mengen von
RuJ, in einem Losungsmittel in Losung zu bringen, sogar die schon von Gut-
bier'®) beschriebene rote Losung in konz. Ammoniak enthidlt nur geringe
Mengen des Jodides. In geringer Menge 19st sich RuJ, in Alkohol, der mit
trocknem Ammoniak gesdttigt ist. Man erhilt so eine griine Losung, die bei
der Hydrierung Wasserstoff aufnimmt, wobei die griine Farbe in blau iiber-
geht.

Wir haben damit bewiesen, dafl die drei untersuchten Halogenide des
Rutheniums in der zweiwertigen Form existenzfihig sind.

462. Wilhelm Traube und Willi Lange: Bemerkungen zu der
Abhandlung: ,Zur Frage der katalytischen Dehydrierung“, von
Heinrich Wieland und F. Gottwalt Fischer.

(Eiingegangen am 8. November 1926.)

Es sei uns gestattet, auf die Ausfiihrungen kurz einzugehen, die H. Wie- .
land und F. G. Fischerl) an unsere vor einiger Zeit an dieser Stelle ver-
offentlichte Arbeit: ,Beitridge zur Kenntnis der Reduktions-, Oxy-
dations- und Autoxydationsvorgidnge?) kniipften.

1. Wieland und Fischer wenden sich gegen die von uns vertretene
Auffassung, dal der auch ohne Gegenwart eines Katalysators stattfindende,
von Wasserstoff-Entwicklung begleitete Ubergang der Chrom(II)-
Salze in wilriger Losung in Chrom(IlI)-Salze durch Zerlegung der
Molekiile des Wassers zustande kommt. Wir bemerken hierzu, daBl es
sich hier keineswegs um eine spezielle Ansicht unsererseits handelt,
sondern um eine Tatsache, die ohne jede weitere Voraussetzung
aus dem hohen Reduktionspotential der Chrom(II)-Verbindungen
folgt®). Letztere miissen hiernach gegeniiber Wasser das gleiche Verhalten
zeigen wie die ein dhnlich hohes Reduktionspotential besitzenden Metalle,

13) Gutbier, Z. a. Cli. 45, 181 [1903].

%)

1y B. 39, 1101 [1926]. 2) B. 588, 2773 [1025].

) Eine Zusammenstellung der hierauf sich beziehenden Arbeiten findet sich in
Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie, IV. Bd., 1. Abt,, 2. Hilfte, S. 50.





