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sich ein roter, pulvriger Niederschlag aus, der nach dem Umkrystallisieren 
atis Alkohol weinrote Nadeln ergab. Ausbeute quantitativ. 

C,,H,O,N, (240.15). Ber. N 11.67. Cef. N 11.84). 
0,1447 g Sbst.: 14.70 ccm N (rg0, 758 mm). 

Die Substanz verpufft beim Erhitzen uber der Flamme und zersetzt 
Bich im Rohrchen unter Aufblahen gegen 3 3 0 ~ .  Sie lost sich in Natronlauge 
mit tiefroter Farbe, in Soda-Losung und in waRrigem Ammoniak mit gruner 
Farbe. 

Die Versuche wurden init Unterstutzung der Notgemeinschaf  t d e r  
Deutschen  Wissenschaf t  ausgefuhrt, der wir fur die uns zur Verfiigung 
gestellten Mittel bestens danken. 

148. E. Z i n t l  und Ph. Z a i m i s :  
Zur Kenntnis der Wertigkeitsstufen des Rutheniums. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akadenlie d. N’issenschaften in Miinchen.: 
(Eingegangen am 19. Februar 1927.) 

Die durch Reduktion von Ruthenium(II1)-halogenid-Losungen ent- 
stehenden niederwertigen Verbindungen sind vor kurzem mehrfach untersucht 
worden. Wahrend H. Remyl)  zu dem SchluR kam, daB beim Auftreten 
der Blaufarbung das Ruthenium wesentlich zweiwertig vorliege und die 
blaue Farbe selbst vielleicht einwertigein Ruthenium zuzuschreiben sei, 
fiihrten dagegen H. Gal l  und G. I,ehmann2) die Blaufarbung auf Halogenide 
des zweiwertigen Rutheniums zuruck. H. Remy und Th. Wagner3)  zeigten 
neuerdings, dalli bei Reduktion in stark saurer Losung his zum Eintritt 
einer reinen Griinfarbung I Aquivalent und bis zur maximalen Rlaufarbung 
z Aquivalente Wasserstoff verbraucht werden. 

Diese Erorterungen veranlassen uns, einige Resultate bekannt zu geben, 
die bei Versuchen zur po ten t iome t r i s chen  T i t r a t i o n  von  Ru then ium 
erhalten wurden. Das Verfahren beruht auf der Reduktion von salzsauren 
Rutheniuni(II1)-chlorid-Losungen mit Chrom(I1)-sulfat *) oder Titan(II1)- 
sulfat. 

Die bei der Reduktion schliefilich auftretende Blaufarbung verschwindet 
bei mafligem Erwarmen unter 1,uft-AbschluB uni so rascher, je geringer 
die Konzentration der Saure ist, und macht einer Trubung Platz, die wahr- 
scheinlich infolge einer &mutation von feinverteiltem metallischem Ru- 
thenium herruhrt, weil sie durch Saure oder starke Oxydationsmittel nicht 
wieder beseitigt werden kann. Die Titration wurde deshalb bei Zimmer- 
Temperatur ausgefiihrt. 

Me Ruthenium(II1)-chlorid-Losung wurde aus reinem Metal1 nach der 
Vorschrift van Krauss  und Kukentha15) hergestellt und durch Ein- 
dampfen abgemessener Volumina, Reduktion des Chlorids rnit Wasserstoff 

l) Ztschr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920]. 
z, B. 59, 2856 [1gz6] 
4) Uber die Verwendung von Chrom (11)-salz-Losungen zur potentioinetrischen 

6 ,  Ztschr. anorgan. Cheni. 132, 316 [ r g z ~ ] .  

3j  B. 60, 493 [1927!. 

Metallanalyse wird demnachst an anderer Stelle berichtet werden. 
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bei allmahlich bis zur Gliihhitze gesteigerter Temperatur und 1\7agung des 
Metalls analysiert. 10 ccm Losung enthielten 0.01722 g Ru. 

10 ccni Ruthenium-Losung wurden mit 10 ccm ?-0-proz. Sslzsaure und 10 ccm 
Wasser zur Entfernung des gelosten LuftSauerstoffs unter Kohlensaure ausgekocht, 
auf Zimmer-Temperatur abgekiihlt und dann aus einer Mikrobiirette mit 0.04721-n. CrSO, 
titriert. Der Potentialverlauf (gemessen gegen Hg/Hg,SO,, 2-n. H,SO,) ist aus unten- 
stehender Kurve zu ersehen. Die dunkelbraune Losung des RuC1, hellte sich bei Zugabe 
des Reduktionsmittels zunachst auf und nahm eine schwach gelbe Farbe an. Genau bei 
I Aqnivalent CrSO, (ber. 3.59 ccm, gef. 3.57. 3.57, 3.58 ccm) zeigt die Titrationskurve 
einen typischen und scharf ausgepragten Wendepunkt, der also eindeutig die quantitative 
Reduktion zu zweiwertigem Ruthenium markiert. Die ersten Tropfen CrSO, iiber den 
Wendepunkt hinaus verursachten eine sehr deutliche Blaufarbung der Losung. Da 
R e m y  nachgewiesen hat, da13 diese Blaufarbung nicht ron kolloidem Metall herriihrt, 
so kann sie nach unserem Befund nur dem einwertigen Rutlienium zugeschrieben werden. 
Die Losungen des Ruthenium(I1)-chlorids sind dagegen bei der von uns angewandten 
Verdiinnung nnd Siiure-Konzentration gelb. 

Die Uritersuchung des elektroniotorischen Verhaltens fiihrt also zur Be- 
statigung der Ergebnisse von Remy.  Die Behauptung von Gal l  und Leh-  
rnann,  daB die von ihnen erhaltenen dunklen Trockenruckstande blauer 
alkoholischer Ruthenium-Losungen mit Ruthenium(I1)-halogeniden identisch 
seien, ist dagegen sicherlich unzutreffend. G a 11 und I, e h m a n  n haben 
mit Wasserstoff und Platinmohr reduziert ; in obenstehender Figur ist das 
Potential der Wasserstoff-Elektrode entsprechend der Aciditat unserer Losung 
am Endpunkt der Titration eingetragen, und man ersieht daraus, daB 
die Reduktion in waBriger Losung mit Wasserstoff niindestens teilweise 
Zuni einwertigen Ruthenium, wenn nicht zum Metall fuhren muB, falls sie 
bis zuni Gleichgewicht fortgesetzt wird. Der von Gal l  und 1,ehmann bei 
der Reduktion beobachtete Mehrverbrauch an Wasserstoff (bis ZU 19 O(, 
iiber I kpivalent)  ist also nicht nur durch die Absorption in1 Platinmohr, 
sondern auch durch eine teilweise Reduktion zur einwertigen Stufe zu er- 
klaren. Die von Gal l  und L e h m a n n  dargestellten und als Ruthenium(I1)- 
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halogenide angesprochenen ,4bdampfriickstande waren also Geniische von 
Verbindungen des ein- und zweiwertigen Rutheniunis. DaB sie Ru und C1 
im Verhaltnis I : 2 enthielten, ist vermutlich mit Remy im Sinne einer 
Koniplexbildung von RUT mit HC1 zu HRuC1, zu deuten. 

Bei der geschilderten Titration geht die Einstellung der Potentiale 
zumal gegen den Wendepunkt hin nur sehr langsam vor sich, so daB eine 
analytische Eestimmung des Rutheniums auf diesem Wege kaum in Prage 
kommt6). Auch der Parbenwechsel der Losung ist nur bei sehr langsamer 
Reduktion scharf zu sehen, da offenbar Rul mit Ru1l1 sich nicht sehr rasch 
zu Rull umsetzt. Das mit der MaBl6sung eingefiihrte Chroni storte die Be- 
obachtung infolge der geringen Konzentration nicht, auch wurden mit 
‘Citan(II1)-sulfat die gleichen Resultate erhalten. Xit Chlor oder Periiianganat 
reagiert Ru” nur sehr langsam. 

Der Firma 11’. C. Heraeus ,  Hanau a. M., danken wir auch bei dieser 
Gelegenheit fur die Gberlassung ron Platinnietallen. 

149. D. Vor lander  und Wal ter  Fachmann:  
aber die Ester der Hexahydrophenyl-glycin-o-carbonsaure. 

[ A m  d. Cheni. Institut d. Gniyersitat Halle a. d. S.] 
(Eingegangen am 12. I’ebruar 1927.) 

I n  Erganzung der fruheren Angabenl) iiber die Ester der H e s a h y d r o -  
p lie ny l -  gly cin- o - c a rbo  ns  a u r  e , C,H,,(COOH). NH . CH, . COOH, welche 
sich im Gegensatz zu den Estern der nicht hydrierten Saure iin I-akuuni 
fast uiizersetzt destillieren lassen, teilen wir einige Reobachtungen iiber den 
S iedepunk t  der  hydr i e r t en  E s t e r  init: 

Ilmck Sdp. Bad-Temp. 
Dii i ic thylestcr :  I .  23-2.j iiim 163-170°2) ~ O O - Z I O O  

I .  10-12 inm 140-1520 160-17jO 
2 .  I 2  lillll 148-152O 170-1 ?GO 

Uii i thy les te r :  1. ~j-16 i i t i i i  170-.-17j0 198-2090 
2 .  1 2  nim 165-16GO 198-2030. 

Die Schnie lzpunkte  der festen Hydrochlor ide  lagen fiir den Dimethylester 
bei I j 9 O  uiit. Zers. und fur den Diath5-lester bei etwa 80° unter Zersetzung. 

6) rergl. auch die qualitatiren T‘ersuche ron F. Miiller, Ztschr. analyt. Chem. 69. 

I) Vorlander  und Kluge ,  B. 59, 2077 [1926]. 
167 ;1926]. 

*) Nicht 1zj-130O. 




