
Vergle ich  d e r  X,eitf ah igke i t en  e in iger  Fa rbsa l ze .  
Da cs sich fur uns nur urn allgcmein orientierende Versuchc handelte, 

beschrankten wir uns auf den l'ergleich der Leitfahigkeit einer Reihe unserer 
Farbsalze rnit anderen bekannten bei einer bcstimmten Konzentration. Die 
Messurig der Leitfahigkeiten wurde mittels Taueh-elektroden bei 2 j0 in 
l,!,oo,-niolaren ~nethylalkoholischen 1,iisungen durchgefuhrt. Gernessen wurde 
die Leitfahigkeit des Dibroni ids  (I), des ISisenchlor id-Farbsalzes  (TI) 
und des 1 ) ipe rch lo ra t s  (111) a u s  deni v i e r f ach  an i in i e r t en  T e t r a -  
p h e n y l - a t h y l e n ,  sowie des e insau r igen  I ' e rch lora ts  (IV) a u s  dem 
vier fach  an i in i e r t en  Benzp inakon ,  zuin Vergleich hiermit noch die von 
W u r s t e r s  R o t  (V), K r y s t a l l v i o l e t t  (VI) und den1 P e r c h l o r a t  aus 
Michlers  Hydro1  (VII). 

I I1 111 1v V 1'1 VII 
Gef. Leitflliigkeiten K x 106 . 138.7 189.6 166.8 166.6 134.7 70.9 94.1 

Die Leitfahigkeiten der F'arbstoff-Losungen blieben bei langerern Stehen 
konstant. Die Leitfahigkeit des in Aceton gelosten D i j  od ids  stimmte mit 
.der der Losung des Athylens nach Zusatz von acetonischer Jodlosung uberein. 

,437. H. Gall und G. Lehmann: Ober zweiwertiges Ruthenium. 
;Aus d. -4norgan. Lahorat. d. Techn. IIochschule Miinchen.] 

(Eingcgangen am I. November 1927.) 
I n  einer fruheren Mitteilung l) haben wir die Ergebnisse einer Unter- 

suchung iiber die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  vonSa lzen  des  d re iwer t igen  
R u t h e n i u m  s veroffcntlicht. Wir crhielten hierbei eine tiefblaue Losung, 
die beini hbdunsten eine schwarzblaue Substanz lieferte, deren Analyse ein 
Verhaltnis von Ruthenium zu Chlor Wie I : z ergab. Anf Gruiid dieser Ana- 
1ysen-I:rgebnisse und miter Berucksichtigung der quantitativen Messungen 
tles Wasserstoff-Yerbrauchs bei der Reduktion, kainen wir zu dem Ergebnis, 
da13 die ,,blaue Losung" des Ruthenianis zweiwer t iges  Kutheniuni enthalt. 

Ini Gegensatz zu unseren Reobachtungen haben kurzlieh H. Reiny  und 
'I'h. \Vagiier2) die 13eliauptung aufgestellt, dalj in der blauen Liisung e in -  
west iges  Rutheniirni vorliegen solle. Eereits in einer friiheren Arbeit 
Reitiys3) findet man die Annahnie eines einwertigen Kutheniums. In dieser 
ersten ilrbeit hat R e  tn  y als Keduktionsmittel Katriuni-amalgam benutzt, 
das zu eincr angesiiuertcn 1,iisung eines Kutheniurrichlorids zugegeberi wurde. 
Jfit den1 steigenden Zusatz tles Reduktionsinittels tritt nach seinen Angaben 
rine Aufhellung der 1:arbe cin, die iiach Yerbrauch von einein Aquivalent 
\\*asserstoff in rein blau iibergeht, weshalb Re  m y  das iluftreten der blauen 
Farbe als Indicator fur den Endpunkt der Titration verwandtc. R e m y  
nahtn datn:ds an, da13 zweiwertiges Kutheriium farhlos oder fast farblos sei. 
In  der schon erwiihnten weiteren Mitteilung liabeti H. R e m y  und 
Th .  W a g n e r  uriter Anwendung des gleichen Reduktionsmittels eine Ab- 

1) €1. Gall und G. I , chmann ,  B. 29, 2 S j 6  [19rGj. 
2) 13. I leniy iind T h .  W a g n e r ,  B. 60, 493 [1g27]. 
3) €1. K e n i y .  Ztschr. anorgan. Chein. 113, 229 [192o;. 
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hangigkeit des Reduktionsvorganges von der Saure-Konzentration fest- 
gestellt. Bei geringer Saure-Konzentration ist nach ihren Angaben bei der 
Reduktion nur eine Blaufarbung zu beobachten, der undeutlich eine rasch 
voriibergehende griinliche Parbung vorangehen soll, wahrend in konzen- 
trierteren Sauren primar eine deutliche Griinfarbung auftritt. Die g r  i ine 
Losung enthalt nach den Messungen der beiden Forscher zweiwert iges  
Ruthenium, wahrend das Ruthenium in der blauen Losung nach Verbrauch 
von zwei Aquivalenten Wasserstoff in der e inwer t igen  Form vorliegen 
soll. Da die Mitteilung von H. Remy und Th. Wagner  vollkommen in 
Widerspruch zu unseren Ergebnissen steht, ha'ben wir die Angaben der beiden 
Autoren unter Anwendung der von ihnen mitgeteilten Methode wiederholt 
und konnen ihre Beobachtungen ni c h t bestatigen. 

Beschreibung der Versuehe. 
Re d u k t i on v o n R u t  he  ni 11 m (111) - c h l  o r i d mi t N a t r i tim- a m  alg am. 

H. R e m y  benutzte bei seinen Versuchen ein Ru then iumch lo r id ,  das  
durch Abrauchen des Tetroxydes mit Salzsaure erhalten worden war. Da  
wir gegen diese Art der Darstellung von Ruthenium (111)-chlorid Bedenken 
hatten*), gingen wir von eineni Ruthenium (111)-chlorid aus, welches nach 
Krauss  und Kiikenthals)  aus dem Hydroxyd durch Abrauchen mit Salz- 
saure dargestellt war. 

0.9 g reinstes RuCl, wurden in 50 ccin Wasser, den1 10 ccm konz. Salzslure zu- 
gesetzt waren, gelost. Den Ruthenium-Gehalt der Losung bestimmten wir durch Re- 
duktion mit Hydrazin bei Gegenwart von Alkali. Der gut filtrierbare Xiederschlag wurde 
nach dem Veraschen des Filters im Wasserstoffstrom reduziert. Da es schwer zu ver- 
meiden ist, daB das Metal1 noch Spuren von Alkali fcsthalt, haben wir stets das metallische 
Ruthenium mit a-proz. Essigsaure ausgewaschen. 

Das als Reduktionsmittel dienende N a t r i u m - a m a l g a m ,  das in der iiblichen Weise 
dargestellt war, erhitzten wir 15 Min. unter dauerndem Ruhren auf 50° und filtrierten 
dann das erkaltete Amalgam mehrmals durch einen J enaer VorstoB aus gesintertem 
Glas. Auf diese Weise erzielten wir ein vollkonlmen homogenes Amalgam. Bei den Ver- 
suchen verwandten wir eine ahnliche Apparatur, wie sie von H. R e m y  beschriebem 
worden ist. Wir haben jedoch das kleine drehbare Napfchen weggelassen, da die geringste 
IJndichtigkeit betrachtliche Verluste an Wasserstoff durch Diffusion mit sich bringt. 
iluBerdem waren alle AnschluDteile zwischen Gummi und Glas nach dem Vorgang von 
W. Manchot6)  mit Paraffin gedichtet. Das Abdichten mit Paraffin ist unerlal3lich, 
da wir unter sonst gleichen Bedingungen ohne Abdichten betrachtliche Wasserstoff- 
Verluste beobachtet hatten. 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  N a t r i u m g e h a l t s  i m  Amalgam zersetzten wir zu Beginn 
und am Ende jeder Versuchsreihe zum Zwecke eines Leerversuchs eine beliebige Menge 
Amalgam mit 16-proz. Salzsaure im Kohlensaure-Strom, der aus Natriumbicarbonat 
entwickelt wurde, fingen den Wasserstoff in einem Azotometer auf und wogen das Queck- 
silber zuriick. 

4, Wir mochten hier nur kurz darauf hinweisen, dal3 nach C h a r o n n a t ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1gz5], bei der Reaktion von Tetroxyd mit Salzsaure 
kornplexe Verbindungen, die sog. Aquosalze (braune Reihe), entstehen, welche v ie r -  
wer t iges  R u t h e n i u m ,  K,RuCl,. OH, enthalten. AuBerdem erhalten wir bei AbschluB 
dieser Arbeit Kenntnis von einer Veroffentlichung von Jas .  I,. Howe,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 49, 2381 [I927], der den Befund C h a r o n n a t s  bestatigte und seinerseits die 
Ansicht vertritt, dal3 in der blauen Losung zweiwert iges  R u t h e n i u m  vorliegen diirfte- 

6 )  K r a u s s  und Ki ikentha l ,  Ztschr. anorgan. Chem. 132, 316 [1g24]. 
e, W. M a n c h o t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 141, 42 [1924]. 
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Unmittelbar anschlieflend, reduzierten wir unter Zugabe verschiedener 
Saureniengen 5 ccm der Ruthenium (III)-chlorid-14iisung - entspr, 0.0401 g 
Ruthenium - tropfenweise mit Natrium-amalgam, das durch zeitweiliges 
Schwenken innerhalb der Losung in Bewegung gehalten wurde. Die Farbe der 
rotbraunen Losung blieb nach Zugabe der ersten Tropfen fast unverandert, 
schlieBlich nahm sie einen griinen Ton an, der bei weitereni, sehr langsamem 
Zusatz von Amalgam allmahlich 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, his Konstanz 
des aufgefangenen Gasvolumens zu beobachten war. Das Auftreten dieser 
Konstanz erforderte ein mindestens 1/2-stdg. Spiilen mit Kohlendioxyd, oh- 
wohl das Quecksilber wahrend 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 zusammenhangenden Schicht metallischen Rutheniums bedeckt ist. 
Nach Beendigung des Versuchs pipettierten wir vorsichtig die blaue Losung 
ab, deren letzte Reste durch Nachspiilen vom Quecksilber getrennt wurden. 

Zur Errechnung des fur die R e d u k t i o n  v e r b r a u c h t e n  Wassers tof fs  ist es not- 
wendig, die Menge des ausgefallenen meta l l i schen  R u t h e n i u m s  zu bestimmen. 
R e m y  und Wagner  destillierten zu diesem Zweck das Quecksilber ab und bestimmten 
den Riickstand als metallisches Ruthenium. Da es sich bei dieser Methode darum handelt. 
einige Milligramm Ruthenium aus 40-50 g Quecksilber zu isolieren und zur Wagung 
zu bringen, haben wir es vorgezogen, die bei der Reduktion sich bildende Menge 
Rutheniummetalls indirekt durch Bestimmung des Ruthenium-Gehalts der reduzierten. 
filtrierten Losung ,zu ermitteln. Aus der Differenz zwischen angewandtem und nach 
der Reduktion in Losung befinillichem Ruthenium ergab sich die Menge des ausgefaflenn?n 
Metalls. Da das Natriuni-amalgam wahrend der aufeinander folgenden Versuche. ihfolge 
der Feuchtigkeitsspuren unvermeidlich seinen Gehalt etwas andert, 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 Remy7) gemachten, sehr ein- 
leuchtenden Vorschlag bei der Berechnung des Mittelwertes aus den Leerversuchen den 
Endversuch doppelt, den Anfangsversuch einmal in Rechnung gesetzt. 

5 ccm RuCI,-Losung + I ccm konz. HC1+ 7 ccm Wasser: 
Angw.: 0.0401 g Ru, I g Hg, entspr. 0.9798 ccm H, red. Gef. 42.41 ccrn H, red., 

49.41 g Hg, entspr. 48.41 ccm H, red. - 0.0063 g Ru H,-Verbr. fur 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. fur Ru,,. in Ru.. . Ber 

Angew.: 0.0428 g Ru, I g Hg, entspr. 0.8134 ccm H, red. Gef. 26.97 ccm H, red. 
39.1 g Hg, entspr. 31.84 ccm H, red. - 0.0024 g Ru H,-Verbr. fur Ru... in Ru.. . Ber. 
4.45. Gef. 4.08. 

Angew.: 0.0423 g Ru, I 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. fur Ru." in Ru.. . Ber. 
4.05. Gef. 3.93. 

5 ccm RuC1,-Losung + 3 ccm konz. HC1. 
Angew.: 0.0433 g Ru, I g Hg, entspr. 0.6678 ccm H, red. Gef. 29.54 ccm H, red., 

51.71 g Hg, entspr. 34.53 ccm H, red., 0.0018 g Ru H,-Verbr. fur Ru... in Ru.. . Ber. 
4.57. Gef. 4.39. 

7, Warum H. R e m y  und Th.  Wagner  diese ihre friihere Art der Berechnung ver- 
lassen haben und stillschweigend iibergehen, ist uns nicht erklarlich. 



 asse erst off-Yerhraucli pro .Itom Ruthenium iii Litvrii: 
(:ef. 11.8, 11.5, 10 .3 ,  10.9. 10.8; Mittel 11.06 1 H,. 

Die angegebencn \Verte fiir \Vasserstoff siiitl nur auf denjenigen Teil des xtigewandten 
Rutheniums lxzogen, wclcher sich noch tiach lwendeter Reduktion in 1,iisiing befindet. 
Drrjenige  asse erst off-Verbrauch, welcher auf das rtietallisch obgeschiedene Ruthenium 
entfallt, ist niit 3 Xquivalcnten fur letzteres abgezogen. 

Ru." in Ku.. . I3er. I I .  2 .  

Wir haben also gefunden, da13 e i n  Granimatom Ruthenium e i n  Atom 
Wasserstoff (11.2 1) verbraucht hat, was eineni irbergang des d r e i w e r t i g e n  
Rutheniums in das zwei w e r t i g e  entspricht. Wir haben dieses Resultat 
anf eincm anderen Wege, der von Reniy  selbst angegeben worden ist, neuer- 
dings bestatigt gefunden, so da8 wir uns der Ansicht von R e m y  und 
Th.  W a g n e r ,  da13 in der blauen IBsung einwertiges Ruthenium enthalttan 
sei, nicht anschlielJen kiinnen. 

Die Differenzen gegeniiber den1 theoretischen Wert erklaren sich durch 
die Schwierigkeiten der quantitativen Xessung bei einer Reduktion mit 
Alkali-amalgam. Die hier inijglichen Fehlerquellen erscheinen deshalb so 
bedenklich, weil es sicli bei dieser Reduktionsmethode urn die Bestimmung 
relativ kleiner I'olumen-Differenzen hnndelt. Wir schlieoen uns deshalb der 
von 0. Ruff  und E. Vidics)  ausgesprochenen Meinung an, da13 die An- 
wendung der von K e ni y vorgeschlagencn quantitativen Amalgam-Reduktion 
sehr beschrankt ist und nach unstrer Meinung leicht zu Fehlschliissen fiihren 
kann, insbesondere dann, wenn sie als einziges Argument benutzt wird. 

Von besonderem Interesse erschienen uns weiterhin die Versuche R e m y s  
in stark salzsaurer I,6sung, wobei nach seinrn Angaben das zweiwertige 
Ruthenium mit rein griiner Farbe erhalten werden soll. Rs ist uns in keinem 
Fall gelungen, auch nur annahernd den von den beiden Autoren gefundenen 
Wasserstoff-Vcrbrauch \'on I 1.2 1 pro Atom Ruthenium zu erhalten, viel- 
inehr hahen wir nur Bruchteile eines Xquivalentes beobachtet. Die Werte 
schwanken natiirlich betrachtlich, da eine rein griiiie P'arbung als Indicator 
fur dcn I h l p u n k t  der Reduktion zu sehr von der subjektiven Anschauung 
dcs Ueobachters abhingt. IVir haben bei der Reduktion bis Zuni Auftreten 
tler griincn Farbe Werte zwischen 15 --G 1 \Va rstoff pro Atom Ruthenium 
erh:ilten. 1)emnach kiinnen wir der griinen I,( ng keirie eigenc bVertigkeit5- 
stufe, wie sie R e  my annimnit, zusclireibcn. Ilierfiir noch vie1 uberzeugender 
erscheint iins tler folgende Versuch, bei dem kvir einen ~~asscrstoff-Verbrauch 
von 8.8 1 pro Atom Ruthenium geinessen lmben. obwohl die Farbe der Liisung 
bercits rein blnu war. 

Die stark silitre 1,iisung tles Rutheniuin (111)-rlilorids n i rd  tropfeiiwcise iiiit Anialgaiii 
rersetzt: allniahlich tri t t  Aufhcllung d r r  Farbe ein, uritl bald cl:irauf sieht nian blaue 
Schlieren nn den 1:infallstclleii cles Aiiialgnins sicli lA len .  Uurrh Sch\\*eiiken der 1,ijsiilig 
f f r b t  sich die gaiize Fliissigkeit griiti. SoMtl (lie rciu grune I:arbe vorhnntlen ist, liWt iiiaii 
iiorli iiiehrerc Xiiniiteii stehcn, otinc riocli w i t e re s  A n i a l p n i  ziizusetzen. Die jetzt noch 
vorhandetien illcn;Ien ~uizersetzten .hialg:ctms rwliuicreti nocli w3tt.r. so c1rtl.l sich die 
1,ijsiiiig blaii f l rb t .  

G.OI cctn KuC1,-Idsm1g + 7 ccni koiiz. IICI. 
.%rigen-.: 0.0426 g Ku, I .r: Hx, cntspr. u . S u q  ccni II, ml. (ki .  3 4 . 5 4  ccni 11, red., 

.17.S;; g Hg, entspr. . jX.d I c:cin 11, red., o . o t 1 0 0  g K n  H!-Ycrbr. fiir Rii-- in Ku..  . Ber. 
-1.63. Gef. 3.07. H2-Vcr1>r. pro .\tun1 Ilutlieniuni Ilii... in RN.. . Ber. I I. ' .  Gef. 5.88 1 H,. 
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Obwohl in dieseni Fall die.Losung bereits vol lkommen b lau  war, ist 
nur e in  Bruch te i l  e ines  Aquiva len ts  zur Reduktion verbraucht worden. 
Remy und Wagner  glauben, eine Abhangigkeit des Reduktionsvorganges 
von der Salzsaure-Konzentration festgestellt zu haben, was jedoch nur 
bedingt richtig sein kann. Die griine Zwischenfarbe tritt namlich nach 
unseren Beobachtungen stets dann auf, wenn die Reduktion sehr langsam 
durchgefuhrt wird. Wird in eine schwach saure Losung (5 ccni Ru-Losung + I ccm konz. HC1 + 7 ccm H20) das Amalgam sehr langsam, tropfenweise 
unter Schwenken zugegeben, so ist die griine Farbe genau so deutlich zu er- 
kennen wie in stark salzsaurer Losung. IJmgekehrt ist dagegen bei rascheni 
Zusatz des Amalgams die griine Farbe iiberhaupt nicht zu sehen. Der ver- 
meintliche Vorteil einer stark sauren Losung besteht nach unserem Erachten 
nur darin, dalj der Reduktionsvorgang langsamer verlauft, da bei der hohen 
Aciditat der Losung der groljte Teil des vom Natrium gelieferten Wasserstoffs 
gasfijrmig in Freiheit gesetzt und dadurch dem Reduktionsvorgang entzogen 
wird. 

Die mitgeteilten Versuche liefern also niemals einen Wasserstoff-Verbrauch 
von zwei aquivalenten, wie ihn R e m y  fand, sondern im Maximum e in  
aquivalent. Unsere Versuche fiihren demnach zu dem Schlulj, daB u n t e r  
diesen Bedingungen nur die  zweiwert ige S tu fe  neben Metal1 auf- 
tritt, wahrend das e inwer t ige  R u t h e n i u m  unter diesen Bedingungen 
n i ch t  existenzfahig ist. Andererseits mochten wir an dieser Stelle ausdriick- 
lich betonen, dalj 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  
begrenz t ,  wie W. hlanchot9)  am Beispiel des Eisens: Kobalts, Nickels und 
Nangans in ausfiihrlichen 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, erklart werden kann, so ist sie nur als 
Nischfarbe zwischen braun und blau zu deuten. Gibt man zu einer blauen 
Losung, die auf irgendeine Weise dargestellt ist, eine Losung von 
Ruthenium(II1)-chlorid, so tritt sofort die grune Farbe auf. Da Remy 
bereits frtiher das Ruthenium (11)-chlorid als farblos oder fast farblos be- 
schrieben hat, so nimmt er ohne experimentelle Grundlage die Hypothese 
zti Hilfe, da13 das nach seiner Ansicht farblose Ruthenium (11)-chlorid Chlor- 
wasserstoff addiere unter Bildung eines labilen, grun gefarbten Komplexes. 
Die Hypothese, da13 Addition von Chlorwasserstoff an eine farblose Ver- 
bindung zu einer Parbvertiefung bis griin fuhren solle, la& sich weder durch 
analoge Beispiele, noch theoretisch stiitzen. Man mulj vielmehr annehmen, 
tlaB durch Anlagerung des farblosen Chlor-Ions an eine nicht gefarbte Ver- 
bindung keine betrachtliche Verschiebung des Absorptionsspektrums im 
,siclitbaren Teil zu erwarten ist, wenn man nicht eine sehr starke Deformation 
des angelagerten Chlor-Ions annehmen will. 

Wir haben bereits in unserer ersten Mitteilung die Existenz einer 
Ru then ium-  C h l  o r  w asser  s t of f s a u r e  erijrtert und haben, uin diese Frage 
neuerdings zu priifen, eine grooere Menge des Ruthenium (11)-chlorids dar- 
gestellt, dessen Analyse folgende Werte ergab : 

0.1150g Ru: 0 .0833g  C1. - RuCl,. Ber. Ru:C1=1:z. G e f . R u : C l = r : z . o 7 .  

”) W. M a n c h o t ,  B. 89, 2445 [1926]; W. M a n c h o t  und H. G a l l ,  B. 60, 191 [I927[; 
U’. M a n c h o t  und F. KaeB, B. 60, 217j [1gz7]. 

Dcriclite d. I ) .  Cliem. Cesellscliaft. Jalirg. LS. 160 
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Dieses durch Analyse sichergestellte Produkt erhitzten wir langsam in 
Kohlendiosyd-Atmosphare bei 15 mm Druck unter Vorschaltung eines 
U-Rohres, das rnit einer Losung von Silbernitrat beschickt war, im Verlauf 
mehrerer Stunden bis 2000. Nachdem das Vakuurn durch Kohlensaure auf- 
gefullt war, wurde auch nach langerem Durchleiten von Kohlendiosyd keine 
Abscheidung von Halogensilber beobachtet. Damit ist, abgesehen von der 
Messung des Wasserstoff-Verbrauchs, die unter allen Bedingungen den Wert 
von ei ne ni Aquivalent Wasserstoff lieferte, ein weiterer Beweis erbracht, 
daB eine Formel HRuC1, nicht in Frage konimen kann. 

Es lag nun der Gedanke nahe, den umgekehrten Vorgang, die Oxy-  
d a t i o n des zweiwertigen Rutheniums y u a n t i  t a t  i v zu verfolgen, da hier- 
von ebenfalls ein weiterer Beweis fur 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 '0) rnit Permanganat und Bichromat in saurer Losung 
versucht, ohne daB es gelungen ware, reproduzierbare Verhaltnisse zu er- 
zielen. Bedeutend klarere Verhaltnisse ergeben sich nach unseren Versuchen 
bei der von 0. Ruff und E. Vidicll) vorgeschlagenen Oxydation rnit Per- 
manganat in alkalischer Losung. Unter diesen Bedingungen tritt nach ihren 
Angaben das Ruthenium (V1)-oxyd als Endstufe auf. 

80 ccin einer Losung von Ruthenium (111)-chlorid in 10-proz. Salzsaure, enthaltend 
0.5288 g Ru, werden katalytisch reduziert. Aus der Analyse eines aliquoten Teiles der 
reduzierten Losung errechnet sich ein Gehalt von 0.5280 g Ru, so daO praktisch kein 
Metal1 ausgefallen war. In  Wasserstoff-Atmosphare werden je 10 ccm entnommen und 
in 30 ccm vorgelegtes Permanganat, das rnit 40 ccm 8-proz. Natronlauge versetzt und 
auf 80° erwarmt ist, unter kraftigem Schwenken des Permanganats ubergefiihrt. Die 
Titration mird dann nach Ruff und Vidic zu Ende gefuhrt. 

Ber. 43 .3  ccm 
0.1-n. KMnO,. Gef. 43.5, 42.9 ccm 0.1-n. KMnO,. 

Wie schon Ruff betont hat, ist das Verfahren nicht sehr exakt, wold 
aber fur Wertigkeits-Bestimmungen sehr gut brauchbar. Der hier auftretende 
Fehler ruhrt von dem Ubergang des Permanganats in Manganat her, wobei 
ein Aquivalent Sauerstoff gasfiirmig in Freiheit gesetzt wird. Bis zu welchem 
Umf ang die Manganat-Bildung eintritt, hangt von zwei Bedingungen ab : 
der Alkali-Konzentration und der Zeitdauer. Diese Pehlerquelle laWt sich 
nach Ruff grofitenteils durch einen Leerverstlch eliminieren, was bei den 
oben angegebenen. Werten bereits geschehen ist, indem der Permanganat- 
Verbrauch, der sich bei dem Leerversuch ergab, von der tatsachlich gemessenen 
I\iIenge abgezogen wurde. 

Es lag nun der Gedanke nahe, von vornherein nicht von dem gegen 
Alkali unbestandigen Permanganat auszugehen, sondern von M a n  g a n  a t  , 
das gerade bei hoher Alkali-Konzentration am bestandigsten ist. Wir er- 
hielten in der Tat sehr exakte Werte, ohne daW eine Korrektur durch einen 
T,eerversuch notwendig gewesen ware. 

Die Manganat-Losung stellt man durch Eintragen von 4 g KMnO, in eine konz. 
Losung von 20 g Kaliumhydroxyd und Eindampfen bis zur Trockne dar. Den grunen 
Riickstand nimmt man rnit Po-proz. Kalilauge auf und filtriert die Losung eventueU 

Angew.: 0.0661 g Ru. KMn0,-Verbr. fur R U ~ I  in RulY alkalisch: 

10) Auf die Arbeit yon E. Z i n t l  und Ph .  Zaimis ,  B. 60, 842 [I927], werden wir 

11) 0 Ruff und E. Vidic ,  Ztschr. anorgan. Cheru. 136, 58 [I924]. 
spater eingehen. 
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mehrmals durch einen Jenaer VorstoB mit eincr Siebplatte aus gesintertem Glas. Die 
klare Losung, die keinen Niederschlag enthalten darf, fiillt man nun init 20-proz. Kalilauge 
zum Liter auf und bestimmt den Faktor der Liisung in stark schwefelsaurer Fliissigkeit 
rnit 0.1-n. Oxalsaure wie iiblich. Mit einer so dargcstellten Manganat-Losung haben wir die 
folgenden Titrationen durchgefiihrt. Es werden z. €3. 50 ccm der Manganat-Losung 
(f = 0.06289)  bis fast zum Sieden erhitzt und dann 10 ccm der reduzierten blauen Losung 
unter Luft-AbschluW in das vorgelegte Manganat gegeben. Hierauf erhitzt man ejnige 
Minuten auf freier Flamme und gibt so lange Manganat zu, bis durch Tiipfeln in Schwefel- 
saure die Permanganat-Farbe zu erkennen ist. Es ist zu empfehlen, den Niederschlag 
von Braunstein etwas absitzen zu lassen, da d a m  die Rotfarbung leichter zu erkennen ist. 

KMn0,-Verbr. fur RuII in RuVl alkalisch: Ber. 43.3, gef. 
42.8 ccm 0.1-n. KMnO,. - Angew.: 0.03305 g Ru. KMn0,-Verbr. fur RulI in RuVI 
kalisch: Ber. 21.6 ccm, gef. 21.6 ccni 0.1-n. KMnO,. 

Angew.: 0.0661 g Ru. 

Z us a mnie nf a s  sung  : 
Unsere Behauptung, da13 das Ruthenium in der blauen Lijsung zwei -  

wer t ig  ist, stutzt sich auf folgende Tatsachen: I. Die Analyse des isolierten 
Reduktionsproduktes ergibt einen Wert von Ru : C1 = I : 2; 2 .  Ruthenium(II1)- 
chlorid verbraucht sowohl bei der katalytischen Reduktion, als auch bei der 
Reduktion mit Amalgam I Aquivalent Wasserstoff unter ubergang in die 
blaue Losung; 3. Bei der alkalischen Permanganat-Oxydation nach 0. Ruff 
und E. Vi di c Zuni Ruthenat werden 4 Aquivalente Sauerstoff verbraucht, 
entsprechend dem cbergang der zweiwertigen in die sechswertige Stufe. 
Das gleiche Ergebnis ist bei der Oxydation mit Manganat erhalten worden. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  Wissenschaf t  sprechen wir 
fur ihre Unterstutzung unseren ergebensten Dank aus. 

438. D. Holde  und W. B l e y b e r g :  
Zur Interpretation der Acetylzahl und zur Frage der Umesterung 

von Glyceriden mit Essigsaure-anhydrid (11. Mitteil.). 
[Aus d. Laborat. fur Ole u. Fette d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Bingegangen am 27. Oktober 1927.) 
Nach unseren vorlsufig kurz rnitgeteilten Versuchenl) wurde die An- 

nahme von W i l l s t a t t e r  und Madinavei t ia”) ,  da13 gesattigte Triglyceride, 
wie T r i s t e a r i  n , sich beim Kochen niit Essigsaure-anhydrid zu gemischt- 
saurigen Glyceriden und Anhydriden urriestern, deshalb von uns fur umu- 
treffend angesprochen, weil das den Versuchen der genannten Verfasser 
zugrunde gelegte Tristearin (Mer ck) nacli unseren Priifungen von Tristearin 
(Merc k) vermutlich stark mit Mono- bzw. Diglyceriden, sowie mit Glyceriden 
von Palmitinsaure verunreinigt war. Tatsachlich ergab narnlich auch bei 
unseren Versuchen Tristearin (Me r ck) erhebliche Acetylzahlen (30 -36), die 
aber nicht auf Umesterung, sondern auf Gegenwart von Di- bzw. Mono- 
glyceriden zuriickzufiihren waren. 

Eine Urnesterung m i t  Ace tanhydr id  im Sinne von W i l l s t a t t e r  und 
Mad inave i t i a  miiote etwa wie folgt vor sich gehen: 
I. C,H,(O.CO.C,,H,,), + (CH,. CO),O = C,H,(O.CO. CH,) (0.CO. C,7H35)2 + CH,. CO . 0 . CO . C17H35. 

1) D. Holde ,  B. 59, I730  [1926]. 2, B. 45, 2827 [I~IZ]. 
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