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Vergleich der Ieitfadhigkeiten einiger Farbsalze.

Da es sich fiir uns nur um allgemein orientierende Versuche handelte,
beschrinkten wir uns auf den Vergleich der Leitfdhigkeit einer Reihe unserer
Farbsalze mit anderen bekannten bei einer bestimmten Konzentration. Die
Messung der Leitfihigkeiten wurde mittels Tauch-elektroden bei 25° in
1/ 0oo-molaren methylalkoholischen I, dsungen durchgefithrt. Gemessen wurde
dic Ieitfahigkeit des Dibromids (I), dcs Eisenchlorid-Farbsalzes (II)
und des Diperchlorats (III) aus dem vierfach aminierten Tetra-
phenyl-dthylen, sowie des einsiurigen Perchlorats (IV) aus dem
vierfach aminierten Benzpinakon, zmum Vergleich hiermit noch die von
Wursters Rot (V), Krystallviolett (VI) und dem Perchlorat aus
Michlers Hydrol (VII).

I I 11X v \'% VI VII
Gef. Leitfihigkeiten K x 1o® . 138.7 189.6 166.8 166.6 134.7 70.9 04.1

Die Leitfihigkeiten der Farbstoff-Losungen bliecben bei lingerem Stehen
konstant. Die Leitldhigkeit des in Aceton geldsten Dijodids stimmte mit
der der ILésung des Athylens nach Zusatz von acetonischer Jodlosung iiberein.

437. H. Gall und G. Lehmann: Uber zweiwertiges Ruthenium.
"Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Ilochschule Miinchen.]
(Eingegangen am I. November 1927.)

In einer {ritheren Mitteilung!) haben wir die Ergebnisse einer Unter-
suchung iiber diekatalytische ReduktionvonSalzendesdreiwertigen
Rutheniums verdffentlicht. Wir erhielten hicrbei eine tiefblaue Ldsung,
dic beim Abdunsten eine schwarzblaue Substanz lieferte, deren Analyse ein
Verhilltnis von Ruthenium zu Chlor wie 1: 2 ergab. Auf Grund dieser Ana-
lysen-Yirgebnisse und unter Beriicksichtigung der quantitativen Messungen
des Wasserstoff-Verbrauchs bei der Reduktion, kamen wir zu dem Ergebnis,
daf die ,,blaue Losung” des Rutheniums zweiwertiges Ruthenium enthalt.

Im Gegensatz zu unseren DBeobachtungen haben kiirzlich H. Remy und
Th. Wagner?) die Behauptung aufgestcllt, daBl in der blauen ILosung ein-
wertiges Ruthenium vorliegen solle. Bereits in einer fritheren Arbeit
Remys?) findet man die Annahme eines einwertigen Rutheniums. In dieser
ersten Arbeit hat Remy als Reduktionsmittel Natrium-amalgam benutzt,
das zu einer angesiuerten 1,6sung cines Rutheniumchlorids zugegeben wurde.
Mit dem steigenden Zusatz des Reduktionsmittels tritt nach seinen Angaben
eine Aufhellung der I‘arbe ein, die nach Verbrauch von einem Aquivalent
WWasserstoff in rein blau iibergeht, weshalb Reimy das Auftreten der blauen
Trarbe als Indicator fiir den Tndpunkt der Titration verwandte. Remy
nahm damals an, daBl zweiwertiges Ruthenium farblos oder fast farblos sei.
In der schon erwdhnten weiteren Mitteilung haben H. Remy und
Th. Wagner unter Anwendung des gleichen Reduktionsmittels eine Ab-

1) H. Gall und G. Lehmann, B. 59, 2856 [1920].
%) . Remy und Th. Wagner, B. 60, 403 [1927].
3) H. Remy, Zischr. anorgan. Chem. 113, 229 [1920}.
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hingigkeit des Reduktionsvorganges von der Siure-Konzentration fest-
gestellt. Bei geringer Siure-Konzentration ist nach ihren Angaben bei der
Reduktion nur eine Blaufirbung zu beobachten, der undeutlich eine rasch
voriibergehende griinliche Tirbung vorangehen soll, wihrend in konzen-
trierteren Siuren primidr eine deutliche Griinfirbung auftritt. Die griine
Losung enthidlt nach den Messungen der beiden Forscher zweiwertiges.
Rutheninm, wihrend das Ruthenium in der blauen Ldsung nach Verbrauch
von zwei Aquivalenten Wasserstoff in der einwertigen Form vorliegen
soll. Da die Mitteilung von H. Remy und Th. Wagner vollkommen in.
Widerspruch zu unseren Ergebnissen steht, haben wir die Angaben der beiden.
Autoren unter Anwendung der von ihnen mitgeteilten Methode wiederholt
und konnen ihre Beobachtungen nicht bestitigen.

Beschreibung der Versuche.
Reduktion von Ruthenium (IIT)-chlorid mit Natrium-amalgam.

H. Remy benutzte bei seinen Versuchen ein Rutheniumchlorid, das
durch Abrauchen des Tetroxydes mit Salzsiure erhalten worden war. Da
wir gegen diese Art der Darstellung von Ruthenium (III)-chlorid Bedenken.
hattend), gingen wir von einem Ruthenium (III)-chlorid aus, welches nach
Krauss und Kiikenthal) aus dem Hydroxyd durch Abrauchen mit Salz-
siure dargestellt war.

0.9 g reinstes RuCl, wurden in 50 ccrn Wasser, dem 1o ccm konz. Salzsiure zu-
gesetzt waren, geldst. Den Ruthenium-Gehalt der Losung bestimmten wir durch Re-
duktion mit Hydrazin bei Gegenwart von Alkali. Der gut filtrierbare Niederschlag wurde
nach dem Veraschen des Filters im Wasserstoffstrom reduziert. Da es schwer zu ver-
meiden ist, daB das Metall noch Spuren von Alkali festhilt, haben wir stets das metallische
Ruthenium mit 2-proz. Essigsiure ausgewaschen.

Das als Reduktionsmittel dienende Natrium-amalgam, das in der iiblichen Weise
dargestellt war, erhitzten wir 15 Min. unter dauerndem Riihren auf 50° und filtrierten
dann das erkaltete Amalgam mehrmals durch einen. Jenaer Vorstol aus gesintertem
Glas. Auf diese Weise erzielten wir ein vollkommen homogenes Amalgam. Bei den Ver-
suchen verwandten wir eine ihnliche Apparatur, wie sie von H. Remy beschrieben
worden ist. Wir haben jedoch das kleine drehbare Napfchen weggelassen, da die geringste
Undichtigkeit betrichtliche Verluste an Wasserstoff durch Diffusion mit sich bringt.
AuBerdem waren alle Anschlufiteile zwischen Gummi und Glas nach dem Vorgang von
W.Manchot®) mit Paraffin gedichtet. Das Abdichten mit Paraffin ist unerldfBlich,
da wir unter sonst gleichen Bedingungen ohne Abdichten betrichtliche Wasserstoff-
Verluste beobachtet hatten.

Zur Bestimmung des Natriumgehalts im Amalgam zersetzten wir zu Beginn
und am Ende jeder Versuchsreihe zum Zwecke eines Leerversuchs eine beliebige Menge
Amalgam mit 16-proz. Salzsiure im Kohlensiure-Strom, der aus Natriumbicarbonat
entwickelt wurde, fingen den Wasserstoff in einem Azotometer auf und wogen das Queck-
silber zuriick.

4) Wir méchten hier nur kurz darauf hinweisen, daBl nach Charonnat, Compt.
rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925], bei der Reaktion von Tetroxyd mit Salzsiure
komplexe Verbindungen, die sog. Aquosalze (braune Reihe), entstehen, welche vier-
wertiges Ruthenium, K,RuCl;. OH, enthalten. AufBlerdem erhalten wir bei Abschlul3
dieser Arbeit Kenntnis von einer Verdffentlichung von Jas. L. Howe, Journ. Amer.
chem. Soc. 49, 2381 [1927], der den Befund Charonnats bestitigte und seinerseits die
Ansicht vertritt, da in der blauen Lésung zweiwertiges Ruthenium vorliegen diirfte.

5) Krauss und Kiikenthal, Ztschr. anorgan. Chem. 132, 316 [1924].

®) W.Manchot, Ztschr. anorgan. Chem. 141, 42 [1924].
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Unmittelbar anschlieBend, reduzierten wir unter Zugabe verschiedener
Sduremengen 5 ccm der Ruthenium (ITT)-chlorid-Tosung — entspr. 0.0401 ¢
Ruthenium — tropfenweise mit Natrium-amalgam, das durch zeitweiliges
Schwenken innerhalb der Iosung in Bewegung gehalten wurde. Die Farbe der
rotbraunen Losung blieb nach Zugabe der ersten Tropfen fast unverindert,
schlieBlich nahm sie einen griinen Ton an, der bei weiterem, sehr langsamem
Zusatz von Amalgam allmihlich in ein intensives Griin iiberging. SchlieBlich
trat das reine Blau auf, das wir auch bei unseren katalytischen Reduktionen
beobachtet hatten. Nachdem noch mehr Amalgam zugegeben war, wurde
der im Kolben befindliche Wasserstoff in das Azotometer iibergetrieben.
Das Durchleiten von Kohlendioxyd wurde so lange fortgesetzt, bis Konstanz
des aufgefangenen Gasvolumens zu beobachten war. Das Auftreten dieser
Konstanz erforderte ein mindestens !/,-stdg. Spiilen mit Kohlendioxyd, ob-
wohl das Quecksilber wihrend dieser Zeit in Bewegung gehalten war. Offen-
sichtlich ist es sehr schwierig, die letzten Natrium-Spuren aus dem Queck-
silber zu entfernen, da speziell in diesem Fall das Quecksilber von einer teil-
weise zusammenhingenden Schicht metallischen Rutheniums bedeckt ist.
Nach Beendigung des Versuchs pipettierten wir vorsichtig die blaue ILosung
ab, deren letzte Reste durch Nachspiilen vom Quecksilber getrennt wurden.

Zur Errechnung des fiir dje Reduktion verbrauchten Wasserstoffs ist es not-
wendig, die Menge des ausgefallenen metallischen Rutheniums zu bestimmen.
Remy und Wagner destillierten zu diesem Zweck das Quecksilber ab und bestimmten
den Riickstand als metallisches Ruthenium. Da es sich bei dieset Methode darum handelt,
einige Milligramm Ruthenjium aus 4o0-—s50 g Quecksilber zu isolieren und zur Wigung
zu bringen, haben wir es vorgezogen, die bei der Reduktion sich bildende Menge
Rutheniummetalls indirekt durch Bestimmung des Ruthenium-Gehalts der reduzierten,
filtrierten LoOsung zu ermitteln. Aus der Differenz zwischen angewandtem und nach
der Reduktion in Lésung befindlichem Ruthenium ergab sich die Menge des ausgefallefién
Metalls. Da das Natrium-amalgam wihrend der aufeinander folgenden Versuche.ittfolge
der Feuchtigkeitsspuren unvermeidlich seinen Gehalt etwas dndert, d. h. bei den letzten
Versuchen etwas weniger Wasserstoff liefert, als am Anfang, so haben wir zur Beseitigung
der sich hieraus ergebenden Unsicherheit, nach dem von Remy?} gemachten, sehr ein-
leuchtenden Vorschlag bei der Berechnung des Mittelwertes aus den Leerversuchen den
Endversuch doppelt, den Anfangsversuch einmal in Rechnung gesetzt.

5 cem RuCly-Losung 4+ 1 cem konz. HCl 4+ 7 com Wasser:

Angw.: o.0401 g Ru, 1 g Hg, entspr. 0.9798 ccmr H, red. Gef. 42.41 ccm H, red.,
49.41 g Hg, entspr. 48.41 cem H, red. — 0.0063 g Ru H,-Verbr. fiir Ru* in Ru'*. Ber.
3.72. Gef. 3.92. — Gef. 33.08 ccm H, red.,, 39.42 g Hg, entspr. 38.62 ccm H, red.
0.0047 g Ru H,-Verbr. fiir Ru in Ru. Ber. 3.9. Gef. 3.99.

Angew.: 0.0428 g Ru, 1 g Hg, entspr. 0.8134 ccm H, red. Gef. 26.97 cem H, red.
39.1 g Hg, entspr. 31.84 ccm H, red. — o0.00z4 g Ru H,-Verbr. fiir Ru* in Ru. Ber.
4.45. Gef. 4.08.

Angew.: 0.0423 g Ru, 1 g Hg, entspr. 0.7125 ccm H, red. Gef. 39.31 ccm H, red.,
63.24 g Hg ,entspr. 45.06 ccm H, red., 0.0055 g Ru H,-Verbr. fiir Ru* in Ru. Ber.
4.05. Gef. 3.93. )

5 cem RuClg-Losung + 3 cem konz. HCL

Angew.: 0.0433 g Ru, 1 g Hg, entspr. 0.6678 ccm H, red. Gef. 29.54 ccm Hy red.,
51.71 g Hg, entspr. 34.53 ccm H, red., 0.0018 g Ru H,-Verbr. fiir Ru*" in Ru'. Ber.
4.57. Gef. 4.39.

7) Warum H. Remy und Th, Wagner diese ihre frithere Art der Berechnung ver-
lassen haben und stillschweigend iibergehen, ist -uns nicht erklirlich.
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Wasserstoff-Verbrauch pro Atom Ruthenium in Litern: Ru in Ru. Ber. 1r1.2.
Gef. 11.8, 11.5, 10.3, 10.9, 10.8; Mittel 11.061 H,.

Dic angegebenen Werte fiir Wasserstoff sind nur auf denjenigen Teil des angewandten
Rutheniums bezogen, welcher sich noch nach heendeter Reduktion in Iésung befindet.
Derjenige Wasserstoff-Verbrauch, welcher auf das metallisch abgeschiedene Ruthenium
entfallt, ist mit 3 Aquivalenten fiir letzteres abgezogen.

Wir haben also gefunden, dafl ein Grammmatom Ruthenium ein Atom
Wasserstoff (11.2 1) verbraucht hat, was einem UUbergang des dreiwertigen
Rutheniums in das zweiwertige entspricht. Wir haben dieses Resultat
auf einem anderen Wege, der von Remy selbst angegeben worden ist, neuer-
dings bestitigt gefunden, so dall wir uns der Ansicht von Remy und
Th. Wagner, dall in der blauen I,0sung einwertiges Ruthenium enthalten
sei, nicht anschlieflen konnen.

Die Differenzen gegeniiber dem theoretischen Wert erkldren sich durch
die Schwierigkeiten der quantitativen Messung bei einer Reduktion mit
Alkali-amalgam. Die hier mdglichen Yehlerquellen erscheinen deshalb so
bedenklich, weil es sich bei dieser Reduktionsmethode um die Bestimmung
relativ kleiner Volumen-Differenzen handelt. Wir schlieen uns deshalb der
von Q. Ruff und Ii Vidic8) ausgesprochenen Meinung an, dafl die An-
wendung der von Remy vorgeschlagenen quantitativen Amalgam-Reduktion
sehr beschrinkt ist und nach unserer Meinung leicht zu Fehlschliissen fiihren
kann, insbesondere dann, wenn sie als einziges Argument benutzt wird.

Von besonderein Interesse erschienen uns weiterhin die Versuche Remys
in stark salzsaurer Losung, wobei nach seinen Angaben das zweiwertige
Ruthenium mit rein grilner Farbe erhalten werden soll. Tis ist uns in keinem
Fall gelungen, auch nur annihernd den von den beiden Autoren gefundenen
Wasserstoff-Verbrauch von 11.21 pro Atomn Ruthenium zu evhalten, viel-
mehr haben wir nur Bruchteile eines Aquivalentes beobachtet. Die Werte
schwanken natiirlich betrichtlich, da eine rein griine Iirbung als Indicator
flir den Iindpunkt der Reduktion zu sehr von der subjektiven Anschauung
des Beobachters abhingt. \Wir haben bei der Reduktion bis zum Auftreten
der griinen Farbe Werte zwischen 3—06 1 Wasserstoff pro Atom Ruthenium
erhalten. Demnach kénnen wir der griinen Idsung keine eigene Wertigkeits-
stufe, wie sie Reiny annimmt, zuschreiben. Ilierfiir noch viel iiberzeugender
erscheint uns der folgende Versuch, bei dem wir einen Wasserstoff-Verbrauch
von 8.8 1 pro Atom Rutheninm gemessen haben, obwohl die I'arbe der Lisung
bereits rein blau war,

Die stark sanre Losung des Ruthienivm (ITI)-chlorids wird tropfenweise mit Amalgam
versetzt; allmdhlich tritt Aufhellung der Tarbe ein, und bald darauf sieht man bLlaue
Sclilieren an den Einfallstellen des Amalgams sich bilden., Durch Schwenken der Lisung
farbt sich die ganze Flitssigkeit griin. Sobald die reiu griine FFarbe vorhanden ist, LBt man
nocl mehrere Minuten stehen, ohne noclt weiteres Amalgam zuzusetzen. Die jetzt noch
vorhandenten Mengen unzersetzten Amalgams reduczicren noch weiter, <o dal} sich die
Losung Llau fiarbt.

6.01 cem RuCly-Lésung + 7 com kouz. 1ICL

Angew.: 0.0326 g Ru, 1 g Hg, entspr. 0.8024 cemt H, red. Gei. 34.53 cemy I, red.,
47.37 g Hg, entspr. 38.41 cem I, red., v.oo0o6 g Ru H,-Verbr. fiir Ru in Ru'. Ber,
1.03. Gel. 3.67. H,-Verbr. pro Atom Ruthenium Ru*in Ru. Ber. 11.2. Gef. 8.881 H,.

8) 0. Ruff und . Vidie, Ztschr. anorgan. Chem. 136, jo T192¢..
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Obwohl in diesem Fall die Lésung bereits vollkommen blau war, ist
nur ein Bruchteil eines Aquivalents zur Reduktion verbraucht worden.
Remy und Wagner glauben, eine Abhingigkeit des Reduktionsvorganges
von der Salzsiure-Konzentration festgestellt zu haben, was jedoch nur
bedingt richtig sein kann. Die griine Zwischenfarbe tritt nidmlich nach
unseren Beobachtungen stets dann auf, wenn die Reduktion sehr langsam
durchgefiihrt wird. Wird in eine schwach saure Losung (5 ccnt Ru-Losung
+ 1 ccm konz. HCL + 7 cem H,0) das Amalgam sehr langsam, tropfenweise
unter Schwenken zugegeben, so ist die grilne Farbe genau so deutlich zu er-
kennen wie in stark salzsaurer Losung. Umgekehrt ist dagegen bei raschem
Zusatz des Amalgams die griine Farbe iiberhaupt nicht zu sehen. Der ver-
meintliche Vorteil einer stark sauren L&sung besteht nach unserem Erachten
nur darin, daf} der Reduktionsvorgang langsamer verlduft, da bei der hohen
Aciditit der Losung der groBte Teil des vom Natrium gelieferten Wasserstoffs
gasformig in Freiheit gesetzt und dadurch dem Reduktionsvorgang entzogen
wird.

Die mitgeteilten Versuche liefern also niemals einen Wasserstoff-Verbrauch
von zwei Aquivalenten, wie ihn Remy fand, sondern im Maximum ein
Aquivalent. Unsere Versuche fiihren demnach zu dem SchluB, daB unter
diesen Bedingungen nur die zweiwertige Stufe neben Metall auf-
tritt, wihrend das einwertige Ruthenium unter diesen Bedingungen
nicht existenzfihig ist. Andererseits mochten wir an dieser Stelle ausdriick-
lich betonen, daB es uns vollkommen fern liegt, die Moglichkeit der Existenz
von einwertigem Ruthenium von der Hand zu weisen. Die Bedingungen,
unter denen diese niedrigste Wertigkeitsstufe auftritt, sind jedoch sehr eng
begrenzt, wie W. Manchot?®) am Beispiel des Eisens, Kobalts, Nickels und
Mangans in ausfithrlichen Untersuchungen gezeigt hat.

Da wegen des geringen, von dem Reduktionsvorgang in Anspruch
genommenen Wasserstoffs die griine Farbe nicht durch eine eigene Wertig-
keitsstufe, wie sie Remy annimmt, erklirt werden kann, so ist sie nur als
Mischfarbe zwischen braun und blau zu deuten. Gibt man zu einer blauen
Losung, die auf irgendeine Weise dargestellt ist, eine Losung von
Ruthenium (III)-chlorid, so tritt sofort die griine Farbe auf. Da Remy
bereits frither das Ruthenium (IT)-chlorid als farblos oder fast farblos be-
schrieben hat, so nimmt er ohne experimentelle Grundlage die Hypothese
zu Hilfe, daB3 das nach seiner Ansicht farblose Ruthenium (IT)-chlorid Chlor-
wasserstoff addiere unter Bildung eines labilen, griin gefirbten Komplexes.
Die Hypothese, daBl Addition von Chlorwasserstoff an eine farblose Ver-
bindung zu einer Farbvertiefung bis griin fithren solle, 1at sich weder durch
analoge Beispiele, noch theoretisch stiitzen. Man muB vielmehr annehmen,
daBl durch Anlagerung des farblosen Chlor-Ions an eine nicht gefirbte Ver-
bindung keine betrachtliche Verschiebung des Absorptionsspektrums im
sichtbaren Teil zu erwarten ist, wenn man nicht eine sehr starke Deforination
des angelagerten Chlor-Ions annehmen will.

Wir haben bereits in unserer ersten Mitteilung die Existenz einer
Ruthenium-Chlorwasserstoffsdure errtert und haben, um diese Frage
neuerdings zu priifen, eine groflere Menge des Ruthenium (II)-chlorids dar-
gestellt, dessen Analyse folgende Werte ergab:

0.1150 g Ru: 0.0833 g Cl. — RuCl,. Ber. Ru:Cl=1:2. Gef. Ru: Cl=1:2.07.

*) W. Manchot, B. 59, 2445 [1926]; W. Manchot und H. Gall, B. 60, 191 [1927];
‘W. Manchot und F. KaeB, B. 60, 2175 [1927].
Berichte d. ID. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LX. 160
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Dieses durch Analyse sichergestellte Produkt erhitzten wir langsam in
Kohlendioxyd-Atmosphidre bei 15 mm Druck unter Vorschaltung eines
U-Rohres, das mit einer Losung von Silbernitrat beschickt war, im Verlauf
mehrerer Stunden bis 200°. Nachdem das Vakuuimn durch Kohlensdure auf-
gefiillt war, wurde auch nach lingerem Durchleiten von Kohlendioxyd keine
Abscheidung von Halogensilber beobachtet. Damit ist, abgesehen von der
Messung des Wasserstoff-Verbrauchs, die unter allen Bedingungen den Wert
von einem Aquivalent Wasserstoff lieferte, ein weiterer Beweis erbracht,
daBl eine Formel HRu(l, nicht in Frage kommen kann.

Fs lag nun der Gedanke nahe, den umgekehrten Vorgang, die Oxy-
dation des zweiwertigen Rutheniums quantitativ zu verfolgen, da hier-
von ebenfalls ein weiterer Beweis fiir die Wertigkeit des Rutheniums zu er-
warten war. Bereits in unserer ersten Mitteilung haben wir auf die Schwierig-
keiten der Titration hingewiesen. Neuerdings haben wir zahlreiche potentio-
metrische Titrationen!®) mit Permanganat und Bichromat in saurer Losung
versucht, ohne daf} es gelungen wire, reproduzierbare Verhiltnisse zu er-
zielen. Bedeutend klarere Verhiltnisse ergeben sich nach unseren Versuchen
bei der von O. Ruff und E. Vidic') vorgeschlagenen Oxydation mit Per-
manganat in alkalischer Losung. Unter diesen Bedingungen tritt nach ihren
Angaben das Ruthenium (VI)-oxyd als Endstufe auf.

80 ccm einer Ldsung von Ruthenium (I1T)-chlorid in 1o-proz. Salzsiure, enthaltend
0.5288 g Ru, werden katalytisch reduziert. Aus der Analyse eines aliquoten Teiles der
reduzierten ILdsung etrechnet sich ein Gehalt von 0.5280 g Ru, so daBl praktisch kein
Metall ausgefallen war. In Wasserstoff-Atmosphire werden je 1o ccm entuommen und
in 30 ccm vorgelegtes Permanganat, das mit 40 cem 8-proz. Natronlauge versetzt und
auf 80° erwidrmt ist, unter kriftigem Schwenken des Permanganats iibergefiihrt. Die
Titration wird dann nach Ruff und Vidic zu Ende gefiihrt.

Angew.: 0.0661 g Ru, KMnO,-Verbr. fiir Rull in RulV alkalisch: Ber. 43.3 com
o.1-n. KMnO,. Gef. 43.5, 42.9 ccm 0.1-n. KMnO,.

Wie schon Ruff betont hat, ist das Verfahten nicht sehr exakt, wohl
aber fiir Wertigkeits-Bestimmungen sehr gut brauchbar. Der hier auftretende
Fehler rithrt von dem Ubergang des Permanganats in Manganat her, wobei
ein Aquivalent Sauerstoff gasférmig in Freiheit gesetzt wird. Bis zu welchem
Umfang die Manganat-Bildung eintritt, hangt von zwei Bedingungen ab:
der Alkali-Konzentration und der Zeitdauer. Diese Fehlerquelle 148t sich
nach Ruff groBtenteils durch einen Leerversuch eliminieren, was bei den
oben angegebenen. Werten bereits geschehen ist, indem der Permanganat-
Verbrauch, der sich bei dem Leerversuch ergab, von der tatsichlich gemessenen
Menge abgezogen wurde.

Es lag nun der Gedanke nahe, von vornherein nicht von dem gegen
Alkali unbestindigen Permanganat auszugehen, sondern von Manganat,
das gerade bei hoher Alkali-Konzentration am bestiandigsten ist. Wir er-
hielten in der Tat sehr exakte Werte, ohne daB eine Korrektur durch einen
Teerversuch notwendig gewesen wire.

Die Manganat-Lésung stellt man durch Eintragen von 4 g KXMnO, in eine konz.
Losung von 20 g Kaliumhydroxyd und Eindampfen bis zur Trockne dar. Den griinen
Riickstand nimmt man mit 2o-proz. Kalilauge auf und filtriert die I8sung eventuell

10) Auf die Arbeit von E. Zintl und Ph. Zaimis, B. 60, 842 [1927], werden wir
spiter eingehen.
1y Q. Ruff und E. Vidic, Ztschr. anorgan. Chen. 136, 58 [1924].
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mehrmals durch einen Jenaer Vorstofl mit einer Siebplatte aus gesintertem Glas. Die
klare I6sung, die keinen Niederschlag enthalten darf, fiilit man nun mit 2o-proz. Kalilauge
zum Liter auf und bestimmt den Faktor der Lisung in stark schwefelsaurer Fliissigkeit
mit o.1-n. Oxalsidure wie iiblich. Mit einer so dargestellten Manganat-L6sung haben wir die
folgenden Titrationen durchgefiithrt. Es werden z. B. 50 ccm der Manganat-Losung
(f = 0.06289) bis fast zum Sieden erhitzt und dann ro ccm der reduzierten blanen Losung
unter Luft-Abschlufl in das vorgelegte Manganat gegeben. Hierauf erhitzt man einige
Minuten auf freier Flamme und gibt so lange Manganat zu, bis durch Tiipfeln in Schwefel-
sdure die Permanganat-Farbe zu erkennen ist. Es ist zu empfehlen, den Niederschlag
von Braunstein etwas absitzen zu lassen, da dann die Rotfarbung leichter zu erkennen ist.

Angew.: 0.0661 g Ru. KMnO,-Verbr. fiir Rull in RuVl alkalisch: Ber. 43.3, gef.
42.8 ccm o.1-n. KMnO,. — Angew.: 0.03305 g Ru. KMnO,-Verbr. fiir Rull in RuaVIl
kalisch: Ber. 21.6 ccm, gef. 21.6 cem o.1-n. KMnQ,.

Zusammenfassung:

Unsere Behauptung, daf das Ruthenium in der blauen Lésung zwei-
wertig ist, stiitzt sich auf folgende Tatsachen: 1. Die Analyse des isolierten
Reduktionsproduktes ergibt einen Wert von Ru : C1 = 1: 2; 2. Ruthenium(I1I)-
chlorid verbraucht sowohl bei der katalytischen Reduktion, als auch bei der
Reduktion mit Amalgam 1 Aquivalent Wasserstoff unter Ubergang in die
blaue Losung; 3. Bei der alkalischen Permanganat-Oxydation nach O. Ruff
und E. Vidic zum Ruthenat werden 4 Aquivalente Sauerstoff verbraucht,
entsprechend dem Ubergang der zweiwertigen in die sechswertige Stufe.
Das gleiche Ergebnis ist bei der Oxydation mit Manganat erhalten worden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen wir
fiir ihre Unterstiitzung unseren ergebensten Dank aus.

438. D.Holde und W. Bleyberg:
Zur Interpretation der Acetylzahl und zur Frage der Umesterung
von Glyceriden mit Essigséure-anhydrid (II. Mitteil.).
fAus d. Laborat. fiir Ole u. Fette d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Fingegangen am 27. Oktober 19z7.)

Nach unseren vorldufig kurz mitgeteilten Versuchen!) wurde die An-
nahme von Willstitter und Madinaveitia?), daB gesittigte Triglyceride,
wie Tristearin, sich beimn Kochen mit Essigsiure-anhydrid zu gemischt-
sdurigen Glyceriden und Anhydriden umestern, deshalb von uns fiir unzu-
treffend angesprochen, weil das den Versuchen der genannten Verfasser
zugrunde gelegte Tristearin (Merck) nach unseren Priifungen von Tristearin
(Merck) vermutlich stark mit Mono- bzw. Diglyceriden, sowie mit Glyceriden
von Palmitinsiure verunreinigt war. Tatsichlich ergab nimlich auch bei
unseren Versuchen Tristearin (Merck) erhebliche Acetylzahlen (30—36), die
aber nicht auf Umesterung, sondern auf Gegenwart von Di- bzw. Mono-
glyceriden zuriickzufithren waren.

Eine Umesterung mit Acetanhydrid im Sinne von Willstidtter und
Madinaveitia miifite etwa wie folgt vor sich gehen:

I. C.H;(0.CO.CopHyy)s + (CH,. CO),0 = CyHg(0.CO.CHy) (0.CO.Cppllyy),
+ CH,.C0.0.CO.CpyHy,.

1) D. Holde, B. 59, 1730 [1926]. 2} B. 45, 2827 [1912].
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