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Das Aceton-Carbithoxy-chinid 16st sich duferst leicht in Aceton, Essig-
ester und Chloroform, leicht in Alkohol und Ather, schwer in Petroldther
und Wasser.

3.918 mg Sbst. (nach Pregl): 7.885 mg CO,, 2.210 mg H,0. — 3.240 mg Sbst.:
6.500 mg CO,.

CsH 30, Ber. C 54.52, H 6.34. Gef. C 54.89, 54.71, H 6.31.

Optisches Drehungsvermdégen: 0.2968 g Sbst., in Chloroform zu 3.00 ccmn
geldst, ergaben, im o.5-dm-Rohr polarisiert (Lichtquelle: das filtrierte gelbe Licht einer
Quecksilberlampe), die Drehnng —o0.13°. Hieraus berechnet sich die spezif. Drehung:
[0]?° = —0.13° X 5.00/0.2968 X 0.5 = —4.4%. ~— 0.1580 g Sbst., in Chloroform zu 2.00 ccm ge-
16st und im 1-dm-Rohr polarisiert (gelbes Hg-Licht): ¢ =—0.37%; [a]?*==—0.37° X 2.00/0.158
=-—4.7%

141. H. Remy und A. Liihrs: Uber die Chloride des Ruthens.
[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitit.)
(Eingegangen am 29. Mirz 1928.)

Vor kurzem wurde durch H. Remy und Th. Wagner?') die Darstellung
von reinem Ruthentrichlorid aus wifiriger Losung beschrieben. Diese
Verbindung ist im Gegensatz zu dem auf trocknem Wege dargestellten
Ruthentrichlorid?) in Wasser bzw. in verd. Salzsidure l6slich. Wegen ihrer
einfachen Zusammensetzung ist sie besonders geeignet, die Basis fiir Be-
stimmungen der Wertigkeit des Ruthens in seinen verschiedenen
Chloriden nach der Amalgam:Titrationsmethode?) zu bilden.

Bei der Titration auf Blau verbraucht das reine Ruthentrichlorid maximal
ein Atom Wasserstoff pro Ruthenatom. Ebensoviel wird von den sog.
Aquo-pentachlororutheniaten?) verbraucht. Dagegen verbrauchen die
frither von Remy und Wagner nach der Amalgam-Titrationsmethode
untersuchten Verbindungen, nidmlich die von ihnen frither ,vorliufig” als
,, wasser-1osliches Ruthentrichlorid bezeichnete Verbindung -— nicht zu
verwechseln mit dem wasser-loslichen ,,reinen Ruthentrichlorid” —, sowie
auch diejenigen Verbindungen, die man bis vor kurzem allgemein als die
,,gewohnlichen Pentachlororutheniate’ ansah, maximal zwei Atome Wasser-
stoff pro Ruthenatom.

Nun ist schon vor einigen Jahren durch R. Charonnat?) die Auf-
fassung entwickelt worden, dal von den beiden Reihen der , Pentachloro-
rutheniate’’, die man bis dahin unterschied — sie werden auch als «- und
-Reihe bezeichnet —, nur die eine, ndmlich die der Howeschen ,,Aquo-
pentachlororutheniate’* (-Reihe), sich wirklich vom dreiwertigen Ruthen
ableite, daB jedoch die Verbindungen, die man als mit diesen isomere
Monohydrate von Pentachlororutheniaten (der «-Reihe) auffafite, in Wirklich-
keit Hydroxo-pentachlororutheniate seien und demgemidB das Ruthen im

Yy Ztschr. anorgan. Chem. 168, 1 [1927].

?) H. Remy und M. Kéhn, Ztschr. anorgan. Chem. 137, 365 [1924]. Vergl. auch
H. Remy und Th. Wagner, Ztschr. anorgan. Chem. 157, 339 [1926).

%) H. Remy, Ztschr. anorgan. Chem. 118, 229 [1920].

4) J.L. Howe, Journ. Amer, chem. Soc. 26, 513 [1904].

3) Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1271 [1925], 181, 866 [19257.
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vierwertigen Zustande enthalten. Diese Ansicht fand zunichst nur wenig
Beachtung, da sie experimentell unzuldnglich gestiitzt war®). Neuerdings
hat aber J. I,. Howe?) Versuche verdffentlicht, die sehr zugunsten der Auf-
fassung Charonnats sprechen, und hat sich ihr angeschlossen. Howe
hat gezeigt, daBl die gewdhnlichen braunen Pentachlororutheniate zur
Reduktion 1 Aquivalent Zinnchloriir verbrauchen, wihrend die sog. Aquo-
pentachlororutheniate damit nicht reagieren.

Auf Grund der Howeschen Resultate war daran, dafl in den beiden
Verbindungsreihen, um die es sich handelt, das Ruthen in zwei, um eine
Einheit sich unterscheidenden Wertigkeitsstufen vorliegt, kaum noch ein
ernstlicher Zweifel mdglich. Um die Howeschen Resultate in anderem
Sinne zu deuten, hitte man besondere und nach unserem Dafiirhalten wenig
wahrscheinliche Annahmen machen miissen. Immerhin hielten wir wegen
der Bedeutung der Frage fiir die Ruthen-Chemie und zudem aus dem Grunde,
weil die Ergebnisse Howes zu den dlteren Resultaten Gutbiers in einem
zunidchst nicht verstindlichen Gegensatz standen, es fiir zweckmilBig, sie
auf einem anderen Wege, ndmlich durch Amalgam-Titration, nachzu-
priiffen. Das eingangs schon mitgeteilte Ergebnis, dal} die Verbindungen
der a-Reihe 1 Aquivalent Wasserstoff mehr verbrauchen als die der -Reihe,
bestitigt das Howesche Resultat.

Der Schluf jedoch, dafl das Ruthen in den Verbindungen der a-Reihe
vierwertig 'sei, ergibt sich daraus noch nicht ohne weiteres®). Die dies-
beziiglichen SchluBfolgerungen Howes haben zur Voraussetzung, daBl die
sog. ,,Aquo-pentachlororuthenate’, sowie die Hexachlororuthenate keine
sauren Salze sind. Es hidtte dieses aber nach dem bisher vorliegenden
Versuchsmaterial sehr wohl der Fall sein konnen. Die von Howe an der
von ihm als K,RuCl; (OH) formulierten Verbindung vorgenommenen Wasser-
gehalts-Bestimmungen, ebenso wie die anderen, sich auf diese Verbindung
beziehenden Analysenresultate Howes passen ebensogut auf die Formel
K, Ru,(ly,, H,0.

K,RuCl; (OH) ber. Ru 27.189,, Cl, 28.43 %, KCl 39.859,, H,0 2.409,.
K,Ru,Cl,, H,O ,, ., 27.77%, » 29.05%., ., 40.72%, , 2.469%.
Gef. von Howe im Mittel ,, 27.819%, , 28509, , 40.239%, , 1.60%.

Das Wasser wurde von Howe durch Absorption mittels Phosphor-
pentoxyds, also auf direktem Wege, bestimmt.

Fiir das von uns benutzte reine Ruthentrichlorid mufite demnach
zundchst der Beweis erbracht werden, dafl es wirklich RuCl; und nicht

®) vergl. die Einwinde J.I,. Howes gegen die Begriindungen Charonnats in
Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2924 [1925]; siehe auch S. H. C. Briggs, Journ. Amer.
chem. Soc. 48, 212g [1926]. ?) Tourn. Amer. chem. Soc. 49, 2381 {1927].

8) Die von Crowell und Yost (Journ. Amet. chem. Soc. 50, 374 [1928)) hinsichtlich
der Wertigkeit des Ruthens gezogenen Schliisse basieren auf der Annahme, da8
Ruthen (ITT)-chlorid durch Jodwasserstoff nicht reduziert werde. Nach Gall und Leh-
mann (B. 59, 2856 [1926]) soll jedoch eine teilweise Reduktion stattfinden, die zu einem
Gleichgewicht fiihrt. Auch Howe hilt dies fiir wahrscheinlich. Danach wiirde also
die Tatsache, dafl das Ruthen durch Jodwasserstoff von der achten nur bis zur dritten
Tadungsstufe reduziert wird, wobei 5 Aquivalente Jod pro Ruthenatom entstehen,
noch nicht beweisen, dafl es nicht bei Abwesenheit von freiem Jod weiterreduzierbar
wire. Es ist dabei zu beachten, daf die Einstellung des Gleichgewichts ldngere Zeit
beanspruchen kann.
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RuCl,, HCl war. Dies war einwaudfrei nur durch direkte Bestimmung
des Wasserstoffs moglich; denn die Ruthen- und Chlorwerte unterscheiden
sich bei beiden Verbindungen nur wenig.

Es kommt hinzu, daf die Verbindung beitn Stehen an der Luft schon leicht etwas
hydrolytisch gespalten wird. Daher stehen die an nicht ganz frischen Priparaten ge-
fundenen Ru- und Cl-Werte sogar meist den von der zweiten Formel verlangten niher?).
Auf die Notwendigkeit, fiir die Beurteilutig der Wertigkeit des Ruthens den Wasserstoff
direkt zu bestimmen. hat der eine von uns schon vor Jahren gelegentlich seiner Unter-
suchungen an Ruthensulfito-Verbindungen hingewiesen. Daf} man so gerne der direkten
Bestimmung des Wasserstoffs bzw. der Priifung darauf bei der Analyse von Ruthen-
verbindungen aus dem Wege geht, liegt wohl daran, daf diese Bestiinmung bzw. Priifung
nicht ganz so einfach ist. Daf} im vorliegenden Falle ohne gro8en Zeitverlust und mit
relativ geringen Substanzmengen die Priifung exakt durchgefiihrt werden konnte, verdanken
wir der liebenswiirdigen Unterstiitzung durch Hrn. Prof. Schmalfuf und Frl. Dr. Barth-
meyer, die die Wasserstoff-Bestimmungen auf mikro-analytischem Wege durchfiihrten19),

Unser Ruthenchlorid erwies sich als praktisch frei von Wasserstoff. Das
Ruthen ist darin also unzweifelhaft dreiwertig. Zur Kontrolle wurde auch
noch eine Verbindung des vierwertigen Ruthens untersucht, nimlich Kalium-
oxo-dekachloro-dirutheneat, K,[Ru,0Cl;,]. Auch diese erwies sich, abgesehen
von etwas Wasser, das dieselbe aus der Luft aufgenommen hatte, als wasser-
stoff-frei.

Wir haben also jetzt das Frgebnis, daf} die- Verbindungen, die bei der
Amalgam-Titration auf maximal blau 1 Atom Wasserstoff pro Ruthenatom
verbrauchen, das Ruthen im dreiwertigen Zustande enthalten. Diejenigen
Verbindungen, die dabei 2 Atome Wasserstoff pro Ruthenatom verbrauchen,
enthalten das Ruthen im vierwertigen Zustande. Diese verbrauchen 1 Atom
Wasserstoff, wenn man in stark saurer Losung auf rein griin titriert. Die
dunkelgriine Verbindung, die sich dabei bildet, leitet sich also vom drei-
wertigen Ruthen ab. Die Dunkelblaufirbung der Ldsungen bei weitergehender
Reduktion ist durch zweiwertiges Ruthen bedingt, nicht durch einwertiges.
Die von Remy und Wagner!) durch Reduktion von auf trocknem Wege
hergestelltem Ruthentrichlorid mit Alkohol erhaltene blaue komplexe Siure
ist hierndch als H[RuCl;] zu formulieren. Es wurde von ihnen frither!?) des-
halb auf Ejnwertigkeit des Ruthens in diesen Lisungen geschlossen, weil sie
in den von ihnen der Amalgam-Titration unterworfenen Verbindungen, ge-
stiitzt auf die Untersuchungen friiherer Forscher und in Ubereinstimmung mit
der damals herrschenden Anschauung, das Ruthen als dreiwertig voraus-
setzten, wihrend jetzt — unbezweifelbar wohl erst auf Grund der vorliegenden
Untersuchung — feststeht, daB es darin vierwertig enthalten ist.

Beschreibung der Versuche.

Bei den im Folgenden mitgeteilten Amalgam-Titrationen bedeuten wie
in den fritheren Arbeiten @,—V, die zur Reduktion des Ruthens verbrauchten
Wasserstoff-Volumina. Unter ¢, wird wieder die Menge Wasserstoff ver-
standen, die der zum Metall reduzierte Anteil des Ruthens zum Ubergang

9 vergl. die in der Arbeit: Ztschr. anorgan. Chem. 168, 13 [1927] angefiihrten
Analysen-Daten.
10y Wir mochten Hrn. Prof. Schmalfufl und Frl. Dr. Barthmeyer fiir ihre wert-
volle Hilfe auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen.
1) Ztschr. anorgan. Chem. 168, t “19z7.. 12y B. 60, 493 [1927].
Derichte d. . Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 61
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vom dreiwertigen bis zum nullwertigen Zustande verbraucht hat. Die Be-
stimmung des metallisch ausgefallenen Ruthens erfolgte durch Abdestillation
des Quecksilbers, was uns unter Benutzung eines von uns selbst konstruierten
kleinen Vakuum-Ofens mit elektrischer Beheizung keinerlei Schwierigkeiten
machte und bei sehr kleinen Mengen genauer ist als die indirekte Bestimmung.
Um die zur Reduktion des in Losung verbliebenen Ruthens verbrauchte
Wasserstoff-Menge zu erhalten, mull man von dem Volumen @,—V, bei der
Titration auf griin ¢, bei der Titration auf blau 2/; ¢, in Abzug bringen.

Die restlose Reduktion allen in der Lésung vorhandenen Ruthens bis
zum zweiwertigen Zustande erfolgt schwieriger, als es nach den fritheren
Versuchen den Anschein hatte. In den Versuchen von Remy und Wagner
wurde der Punkt, der dem maximalen Wasserstoff-Verbrauch durch das in
I.6sung verbleibende Ruthen entspricht, noch nicht ganz erreicht, wie man
ersieht, wenn man von ihren @,—V,-Werten ?/; ¢, statt /; ¢, abzieht. Um
den Wasserstoff-Verbrauch von 2z Aquivalenten durch das vierwertige und
von I Aquivalent durch das dreiwertige Ruthen zu erreichen, mufl man mehr
als 3-mal soviel Amalgam zusetzen, als zur Reduktion des vierwertigen zum
dreiwertigen erforderlich ist.

Als Wirkungswert des Amalgams wurde das Mittel aus zwei Werten
genommen, von denen je einer vor und nach einer Reihe von unmittelbar
hintereinander ausgefithrten Ruthen-Titrationen bestimmt worden war. Wir
haben durch besondere Versuche festgestellt, dal dieser Mittelwert unter
unseren Versuchsbedingungen (die gegeniiber den von Remy in seiner ersten
Arbeit (1920) angewandten in sofern etwas abgeindert sind, als der Zersetzung
des Amalgams i Tropftrichter moglichst weitgehend vorgebeugt wurde)
dem wahren Werte naher liegt als das aus drei Werten, von denen zwei am
Ende der Versuchsreihe liegen, gebildete Mittel.

Wasserldsliches Ruthentrichlorid, RuCl,.

Die Herstellung erfolgte in der von Remy und Wagner!$) angegebenen
Weise, mit der Abinderung jedoch, dafl das Erhitzen im Hochvakuum unter-
lassen wurde, weil dadurch die Lisungsgeschwindigkeit beeintrachtigt wird;
statt dessen wurde gegen Ende der Darstellung die Temperatur bis auf 180°
erhoht und der durchzuleitende Chlorwasserstoff aufs scharfste it tiglich
erneuerten Trockenmitteln. (Calcinmchloiid und konz. Schwefelsiure) ge-
trocknet.

Das so erhaltene reine Ruthentrichlorid 16st sich, wenn auch sehr lang-
sam, in Wasser, und zwar in angesiuertem Wasser mit je nach der Konzen-
tration der Losung gelber bis braunroter, in reinem Wasser bei lingerem
Stehen mit chromgriiner Farbe. Der Aufldsungsvorgang 148t sich wesent-
lich beschleunigen, wenn man das auf dem Boden des Reagensglases liegende,
mit Wasser bzw. verd. Salzsiure {iberschichtete Priparat vorsichtig erwarmt,
bis von ihin griine bzw. gelbliche Schlieren ausgehen. Darauf erfolgt die Auf-
16sung meist im Verlauf einiger Stunden restlos. Mau muf sich aber hiiten,
das Wasser zu sehr zu erhitzen: sonst tritt anch in verd. salzsaurer Losung
Zersetzung unter Abspaltung eines dunklen Niederschlags ein. Silbernitrat
fallt das Chior restlos ans. Auf Zusatz von Natriumcarbonat erfolgt zunichst
I*arbumschlag in violett; beim Erwirmen entfarbt sich die Losung von der

¥y Ztschr. anorgan. Chem. 168, 1 [1

927..
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Oberfliche her allmahlich. Wasser-haltigemn Alkohol gegeniiber verhilt sich
das wasser-l10sliche Ruthentrichlorid nicht wesentlich anders als das auf
trocknem Wege hergestellte wasser-unlosliche. Die Losung ist zunéchst
bordeauxrot und geht beim Stehen allméhlich {iber violett in blau iiber.

Beini Iiegen an der Luft nimmt das wasser-16sliche Ruthentrichlorid langsam Wasser
anf und spaltet Chlor ab. Eine Probe hatte nach etwa 3 Wochen 49, nach weiteren
5 Wochen insgesamt fast 89, des in dem Priparat enthaltenen Chlors (gef. 50.58 04}
abgespalten. Das Gesamtpewicht dndert sich dabei nur sehr wenig.

0.2989 g Shst. (frisch hergestellt): 0.1457 g Ru, 0.6155 g AgCl. — o0.5212 g Sbst.
(frisch hergestellt): o.2555 g Ru, 1.0712 g AgCL

Die Wasserstoff-Bestimmunyg wurde mikro-analytisch ausgefithrt!!) unter
Vorschaltung von Silberwolle zum Zuriickhalten des Chlors.

187.793 myg Sktst.: 0.670 mg H,0. — 182,437 mg Sbst.: 0.551 mg H,0.
Rull,. Ber. Ru 48.88, Cl 51.12, H —
RuCl,, HCL " .. 48.64, .. 50.88, ., 0.48.
sef. |, 48.75, 19.02, ,, 50.94, 50.85. ,, ©0.04, 0.03.

Die Analyse stellt die Formel Ru(ly sicher.

Titrationen: Versuchsreihe 1: 53.551 g Hg, V,=30.22 cem; 46.823 ¢ Hg,
V,=26.14 ccm. Daraus folgt: 1 g Hy entspr. = 0.5613 cem H,. Angew.: 0.1033 g Ru(l,
(gelést in 20 coem Wasser + [.5 ceur konz. Salzsdure), 184.909 g Hg, V,=94.09 ccm,
Py =103.79 ccm, 17.8 mg Ru, @, =5.89 cem. @—V,—*/, q,=75.17 com,

Versuchsreihe 2: 30.601 g Hg, Vy=17.19 cem; 63.819 g Hg, V,= 33.10 com.
Daraus folgt: 1 g Hg entspr. 0.5397 cem H,. Angew. 0.1033 g Rull;, 120.529 g Hg,
V4 =060.67 cem, @, =69.91 cem, 15.5 mg Ru, g =35.12 com. P—-Vo—j; 7, =5.83 com.

Versuchsreihe 3: 37.168 ¢ Hg, V,=16.73 cem; 48,419 ¢ Hg, V{==21.53 ccm.
Daraus folgt: 1 g Hg entspr. 0.4474 cem H,. Angew. o.1033 g RuCl,. 201.355 ¢ Hg,

Verbrauch pro mg-Atom Ruthen fiir Ru'll - Rull ber. 11.2 cem, gef. 104, 11.7,
10.7 cem H,; Mittel: 10.9 ecm.

Eine griine Zwischenfarbe trat bei der Reduktion des Ruthen (IIT)-chlorids nie auf,
auch nicht bei sehr langsamem Amalgam-Zusatz. Die Losung ging vielmehr von braun-
rot iiber ein intensives Rotviolett in blau iiber.

Kalium-pentachlororutheniat, 2 K;RuCl;, 3H,0.
(sog. Aquo-Salz.)

Die Darstellung dieser zuerst von J. I, Howe'$) beschriebenen Ver-
bindung erfolgte in der Weise, dal 2.831 g Ruthenhydroxytrichlorid (vergl.
weiter unten) mit ca. 1/, 1 etwas Salzsiure und Alkohol, sowie 1.875 g Kalium-
chlorid enthaltendem Wasser 5 Stdn. im Wasserbade erwidrmt wurden?).
Nachdem die Lisung rosarote IPirbung angenommen hatte, wurde noch
2 Stdn. gekocht zum Vertreiben des Alkohols, darauf filtriert und nach Ein-
engen der Krystallisation iiberlassen. Die aus verschiedenen Anteilen der
Iosung erhaltenen Krystalle wurden {iber Chlorcalciunt getrocknet, Produkt I
auferdem noch kurze Zeit im Trockenschrank auf 70 gehalten. Die Ver-
bindung gab die fiir die sog. Aquo-pentachlororutheniate charakte-
ristischen Reaktionen.

) vergl. Fullaote 10. 1) Journ. Amer. chem. Soc. 26, I 543 11904

14} Bei einem anderen Versuch, bei dem eine wenig verdiinnte, stark alkohol- und
salzsdure-haltige Ldsung am RiickfluBkiihler gekocht wurde, erfolgte Abscheidung von
metallischem Ruthen, das sich zum Teil als Spiegel an der Gefdlwandung niederschlug.

61*
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o——— ————

Produkt I: 0.6710 g Sbst.: 0.1782 g Ru, 0.7489 g AgCl, 0.2611 g KCl. — Produkt II:
0.5578 g Sbst.: 0.1493 g Ru, 0.6227 g AgClL
2K,RuCl;, 3H,0. Ber. Ru 26.48, Cl 27.68 (an Ru geb.), KCl 38.82.
Gef. ,, 26.56, 26.78, ,, 27.61, 27.61, .. 38.95.
Die Analysen bestdtigen die fiir dieses Salz von Briggs!?) aufgestellte Formels),

Die Titrationen wurden zunichst unter den von Remy und Wagner zur Er-
zielung einer reinen Griinfdrbung als am glinstigsten erkannten Bedingungen vor-
genommen. Ls trat aber, ebenso wie beim reinen Ruthentrichlorid, auch bei diesem Salz
des dreiwertigen Ruthens nie die Spur einer Griinfarbung auf?). Vielmehr inderte die
Losung bei langsamem Amalgam-Zusatz ihren Farbton zunichst gane allmihlich, indem
derselbe sich von dunkelgelb iiber rosa, rotviolett nach schwach sepiabraun verschob.
Darauf erfolgte dann ziemlich unvermittelt der Ubergang in blau. Wurde die Titration
zu dem Zeitpunkt abgebrochen, wo gerade die erste Spur der Blaufirbung erkennbar
wurde, so war ein meBbarer Verbrauch von Wasserstoff noch nicht eingetreten.

Titrationen aufebenbeginnende Blaufarbung: 28.878 g Hg, V, = 31.18 ccm.
Daraus folgt: 1 g Hg entspricht 1.0798 ccem H,. — Angew. 0.1811 g Sbst. (gelost in
5 ccm Wasser + 9 cem konz. Salzsdure), 3.63 g Hg, V,=4.09 ccm, P, = 3.92 ccm. —
Angew. 0.2041 g Sbst. (gelost in 5 cem Wasser + 15 ccm konz. Salzsiure), 8.670 g Hg,
V,=09.30 ccm, Py =9.37 ccml.

Gef. @y—V,:0.17, —o0.07, Mittel 0.05 ccm.

Wurde nach Eintritt der Blaufarbung weiter Amalgam zugesetzt, so ergab sich
ein mit der Menge des zugesetzten Amalgams steigender Wasserstoff-Verbrauch, ent-
sprechend wie beim Ruthen (IIT)-chlorid.

Kalium-oxo-dekachloro-dirutheneat, K,[Ru,(l,0.

Diese Verbindung wurde in Form tiefdunkelbrauner, schwach glinzender,
inWasser ziemlich gut 1oslicher Krystillchen nach drei verschiedenen Methoden
erhalten: 1. Durch Umkrystallisation von nach Antony und Lucchesi?)
hergestelltem Kalium-hexachloro-rutheneat aus miBig konzentrierter Salz-
saure (Produkt I); 2. durch Oxydation des im voraufgehenden Abschnitt
beschriebenen Kalium-pentachloro-rutheniats mit Chlor (Produkt II); 3. nach
der von Gutbier®) fiir die Darstellung des vermeintlichen Kalium-penta-

17) Journ. chem. Soc. London 127, 1042 [1923].

18) Die Moglichkeit, daB aullerdem das von Howe formulierte Hydrat K,RuCl;,
H,0 existiert, soll hierdurch natiirlich nicht bestritten werden; vergl. hierzu auch 8. H. C.
Briggs, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2128 [1920].

19) Die Tatsachie, daB wir .bei der Reduktion unserer reinen Ruthen (III)-Ver-
bindungen niemals eine griine Zwischenfarbe haben beobachten kénnen, wihrend
eine solche bei Gall und Lehmann (B. 60, 2491 [1927]), geniigend langsame Reduktion
vorausgesetzt, stets auftrat, 148t uns vermuten, dafl die nach der Methode von Kraufl
und Kiikenthal hergestellten Priaparate, mit denen diese Forsclier gearbeitet haben,
das Ruthen nicht in einer einheitlichen Wertigkeitsstufe enthielten. In der Tat liaben
neuerdings Crowell und Yost, Journ. Awmer. chem. Soc. 50, 374 [1928], durch potentio-
metrische Titration festgestellt, dal das nach der Methode von Krau8 und Kiikenthal
(durch I.6sen von Ruthenhydroxyd, das durch Reduktion von Kaliumruthenat mit
Alkohol erhalten wurde, in Salzsdure) hergestellte Ruthenchlorid vierwertiges neben
dreiwertigem Ruthen enthilt. Auch die Beobachtung von Gall und Lehmann, B. 59,
28356 [1926:, dafl von ihrem Ruthenchlorid bei der Reduktion mit durch Platin akti-
visrtem Wasserstoff mehr als 1 Aquivalent verbraucht wurde, 148t sich am zwanglosesten
auf Grund dieser Annahme erklaren.

20) Gazz. chim. Ttal. 29, T 312, IT 82 71899].

2y Ztschr. anorgan. Chem. 113, 226 ‘1921
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chlororutheniats??) angegebenen Methode. Das zuletzt genannte Produkt
{(Produkt III) ist bereits von Remy und Wagner?23) beschrieben, aber frither
als wasser-haltiges Pentachlororutheniat formuliert worden.

Die folgenden Analysen beziehen sich simtlich auf frisch hergestellte Priparate.

Produkt I, 1. Krystallisation: 1.2103 g Sbst.: 0.3377 g Ru, 1.4195 g AgCl, 0.4995 g
KCl. — Produkt I, 2. Krystallisation: 0.6588 g Sbst.: 0.1827 g Ru, 0.7670 g AgCl,
0.2671 ¢ KCl. — Produkt II: o0.2016 g Sbst.: 0.0557 g Ru, 0.2387 g AgCl, 0.0814 g
K(Cl. — Produkt IIT2): 0.6915 g Sbst.: 0.1933 g Ru, 0.8106 g AgCl 4 0.5403 g AgCl. —
0.7964 g Sbst.: 0.2219 g Ru, 0.9342 g AgCl40.6204 g AgCl

K, [Ru,Cl,,01. Ber. Ru 27.83, Cl 29.13 (an Ru geb.), KCl 40.83.
Gef. I, ,, 27.90, ,, 20.0I (an Ru geb.), ,  41.26.
I, ,, 27.73, ,, 28.81 (an Ru geb.), . 40.55.
II ,, 27.63, ,» 29.29 (an Ru geb.), . 40.38.
111 ,, 27.95, 27.86, ,, 29.00, 29.02 (an Ru geb.), ,, 40.64, 40.52.
Mittel ,, 27.81, ,» 29.03 (an Ru geb.), . 40.67.

Titrationen auf griin: Produkt I,: 32.613 g Hg, V,=18.41 ccm; 43.128 g
Hg, V,=23.99 ccm; daraus folgt: 1 g Hg entspr. 0.5604 ccm H,. — Angew.: 0.1830 g
Sbst.: 47.769-g Bg, @, = 26.77 ccm, V= 21.20 cam, 1.8 mg Ru, @, = 0.59 ccm, Dy—V —@,
= 4.08 cem. — Angew.: 0.1830 g Sbst.: 42.131 g Hg, @, =123.61 ccm, V,=17.46 ccm,
2.0 mg Ru, q,=0.66 ccm, @—Vi—q, = 5.49 ccm,

Produkt II: 22.380 g Hg, V,=18.04 ccm; 44.463 g Hg, V,= 34.83 ccm; daraus
folgt: 1 g Hg entspr. 0.7947 ccm H,. — Angew.: 0.1475 g Sbst.: 35.618 g Hg, @, =
28.28 cem; Vy=23.04ccm, 2.3mg Ru, q,=0.76 ccm, Dy—V;—@,=4.48 com. —
Angew.: 0.1475 g Shst., 25.096 g Hg, @, =20.66 ccm, V,=15.09 ccm, 2.9 mg Ru, §,=
0.96 cam, P—Vi—@,=4.61 ccm.

Wasserstoff-Verbrauch pro mg-Atom Ruthen gef. 10.0, I1.0, 11.2, 11.5 ccm, Remy
und Wagner gef. 11.5 ccm, Mittel: 11.0 cem. Ber. fiir RulV — Rulll; 11.2 com.

Titrationenaufblau: 28.072 gHg, Vy=122.12 ccm; 43.243 g Hg, V, = 33.73 ccm;
daraus folgt: 1 g Hg entspr. 0.7842 ccmm H,. — Angew.: 0.1830 g Sbst., 69.914 g Hg,
@, = 54.82 ccm, Vo= 43.48 cam, 6.5 mg Ru, gy =2.15 ccm, P—V—2/, P, =9.0I ccm. —
Angew. 0.1830 g Sbst., 128.820 g Hg, @, =101.02 ccm, V,=86.35 ccm, II.5 mg Ru,
¢ = 3.80 cem, P—V—2/; g, =12.14 ccm.

Wasserstoff-Verbrauch pro mg-Atom Ruthen gef. 19.8, 24.2 ccm, Mittel: 22.0 cem,
ber. fiir RulY — Rull: 22.4 com.

Die analytischen Resultate mit EinschluBl der Titrationen konnen eigent-
lich keinen Zweifel mehr beziiglich der Formulierung der Verbindung hinter-
lassen. Trotzdem wurde auch noch auf einem anderen Wege die Richtigkeit
der von uns aufgestellten Formel gepriift. Hr. Prof. Schmalfufl und Frl
Dr. Barthmeyer hatten die Freundlichkeit, auch von dieser Substanz auf
mikro-analytischem Wege eine Wasserstoff-Bestimmung auszufithren. Dazu
wurde ein Teil der ersten Krystallisation von Produkt I verwendet. Obgleich

22} Dal} man iiber die walire Zusammensetzung der schion von Claus {1845) unter-
suchten Verbindung so lange im Irrtum geblieben ist, erklirt sich zum Teil daraus, daf§
sie so leicht Chlor gegen Sauerstoff austauscht. Erfolgt dies beim Erhitzen im Trocken-
schrank, so kann dadurch Wasser-Abgabe vorgetduscht werden. Gutbier und seine
Schiiler hatten wahrscheinlich zudem durch wirkliches Kalium-pentachlororutheniat
(sogenanntes Aquosalz) verunreinigte Priparate in Hinden. Zu deren Bildung war
Gelegenheit gegeben, da diese Forscher zur ,,Beschleunigung’‘ der Reaktion des Ruthen-
tetroxyds mit der Salzsidure Alkohol zuzugeben pflegten. Durch das Zusammentreffen
beider Umstdnde erkldren sich die so stark differierenden Angaben iiber den Grad und
die Temperatur der Wasser-Abspaltung.

%) Remy und Wagner, Ztschr. anorgan. Chem. 168, 6 [1927].



924 Remy, Liihrs: Uber die Chloride des Ruthens. [Tahrg. 61

die Substanz in der seit ihrer Herstellung verflossenen Zeit etwas Wasser auf-
genommen hatte, erlaubt das FErgebnis der Elementaranalyse doch, durch
Zusammenstellung mit der ermittelten Anderung in der Zusammensetzung
der Substanz auf den urspriinglichen Wassergehalt zuriickzuschlieBen. Der-
selbe ergibt sich gleich Null in Ubereinstimmung mit der von uns aufgestellten
Formel.

0.6210 g Sbst.: nach Glithen im H,-Strom o.4262 g, 0.1714 g Ru, o.7003 g AgCl,
0.2541 g KCl. — 154.736 mg Sbst.: 1.360 mg H,0.

Gef. Ru 27.€0, €l 27.6o0 (an Ru geh.), Kgi 10.92, HyO 0.88.

Der Vergleich dieser Resultate mit denen der ersten Analyse zeigt zunichst, dal
die Substanz inzwiscken 1.11 9, Chlor atgespalten hatte. Wire das Chlor lediglich durch
die dquivalente Menge Sauerstoff ersetzt worden, so miilite der Gehalt an Ru 4 KCI
um 0.869%, zugenommen haben, er hat aber im Gegenteil um 0.649, abgenommen.
Auch wenn man annimmt, dafl das Cl durch OH ersetzt worden ist24), so hitte auch noch
eine prozentische Zunahme statt der deutlichen Abnahme jener Werte eintreten miissen.
Es bleibt so nur die Folgerung iibrig, dafl erheblich iiber den Betrag des fiir die beob-
achtete hydrolytische Spaltung erforderlich gewesenen hinansgehend Wasser aufgenonimen
worden ist. Abgesehen vom aufgenommenen Wasser hat der Sauerstoff-Gehalt seinen
urspriinglichen Wert behalten, wie folgende beiden Znsammenstellungen zeigen:

Gef. Ru+KCI+Cl ............ 96.42 9,  Der Gewichitsverlust i H,-Strom
eingetret. OH, ber. a. d. ersetzt. CI 0.53 9 setzt sich zusammen aus:
auller OH noch gef. H,O ...... 0.609% | Cl ... . 27.909,
ZUSAMMEN ..o innenenns 97.55% | H:O0 +OH ... ceee T13%
O = Differenz gegen 100 ....... 2.459%, | O (Diff. gegen den gef. Gewichts-
verlust) ....... ... ... . ..., 2.34 %
0O, ber. fiir X,[Ru,Cl,, 0] ...... 2.199, | gef. Gewichtsverlust ............ 31.37%

Ruthenhydroxytrichlorid.

In der rotbraunen Losung, die man durch Einwirkung von konz. Salz-
siure auf Ruthentetroxyd erhilt, liegt, auch nachdem man wiederholt mit
Salzsiure abgeraucht hat, das Ruthen im vierwertigen Zustande vor?),
Dies folgt, abgesehen von der Tatsache, dall man aus dieser Losung durch
Kaliumchlorid-Zusatz die im voraufgehenden Abschnitt beschriebene Ver-
bindung isolieren kann, aus den Ergebnissen der von Remy und Wagner mit
dieser L6sung vorgenommenen Titrationen. Zieht man von den gefundenen
®,—V-Betrigen die aus dem abgeschiedenen Ruthen sich ergebenden
©,-Betrdge ab, so erhdlt man aus den Versuchen von Remy und Wagner?2$)
folgende Werte fiir den Wasserstoff-Verbrauch pro mg-Atom Ruthen bei der
Titration auf griin:

gef. 11.3, 11.4, I1.7, 11.2; 10.8, 11.2, 11.2; 11.2; Mittel 11.2 ccm;
ber. fiir Rulv — Rulll: 11.2 ccm.

Bei den Titrationen auf blau stieg die zur Reduktion des in Lésung ver-
bleibenden Ruthens verbrauchte Wasserstoff-Menge (Dy—V,—2%/; o) mit

24) Kin Gleiches wiirde fiir Annahme gelten, daB 1 Cl durch 2 Aquivalente O er-
setzt worden wire, was dann mdéglich war, wenn die Substanz vorher das Ruthen teilweise
im dreiwertigen Zustande enthielt.

23) Dall zundchst Reduktion bis zur vierten Stufe erfolgt. haben bereits Ruff und
Vidic, Ztschr. anorgan. Chem. 186, 49 [1924], nachgewiesen. Sie nahmen aber an,
daBl die Reduktion langsam bis zur dritten Stufe weiterginge.

26) a. a. O.; genauere Finzeldaten s, Dissertation Th. Wagner. Hamburg 1927.
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steigendem Amalgam-Zusatz von 759 auf iiber g2 %, der theoretisch fiir den
Ubergang Ru!V — Ru!l erforderlichen. Es kann nicht zweifelhaft sein, da
ebenso wie bei dem im vorigen Kapitel beschriebenen Salz, bei dessen Titration
auf blau von Remy und Wagner gleichfalls der theoretische Wasserstoff-
Verbrauch noch nicht ganz erreicht wurde, so auch bei dieser Losung der
theoretische Wert erreicht worden wire, wenn man die Amalgam-Menge
geniigend gesteigert hitte. Bei der graphischen Darstellung der frither ge-
fundenen Werte in ihrer Abhingigkeit vom Amalgam-Verbrauch ist die Tat-
sache, dafl das Maximum des Wasserstoff-Verbrauchs noch nicht erreicht
wurde, auch aus dem Verlauf der Kurve ersichtlich. Durch extrapolatorische
Verlingerung der Kurve findet man, dall, um bei gleichbleibender Konzen-
tration des Amalgams den theoretischen Wert zu erreichen, mindestens das
1!/,-fache der tatsichlich angewandten Hochstmenge Amalgam hitte zugesetzt
werden miissen. Ob man dabei in mehr oder weniger saurer Losung arbeitet,
ist von untergeordneter Bedeutung. Es scheint jedoch, daB, je schwicher
sauer die Losung ist, um so mehr Ruthen metallisch abgeschieden wird.
Dampft man die genannte rotbraune Losung ein, so hinterbleibt ein
tiefdunkelbrauner, in Wasser leicht loslicher Riickstand, der, wenn das Ein-
dampfen bis zur Gewichtskonstanz vorgenommen wird, Ru, C! und O an-
nihernd im Verhidltnis 1:3: 1 enthalt??). In der Losung ist also die Verbindung
RuCl;(OH) anzunehmen. Das durch Umsetzung von RuO, mit HCl zunichst
entstandene Ruthentetrachlorid erleidet demnach eine in stark saurer Losung
auf der ersten Stufe stehen bleibende Hydrolyse. Unter Beriicksichtigung
dieser ergibt sich fiir die Umsetzung des Ruthentetroxyds mit konz. Salzsiure
die folgende Formulierung: RuO, + 7HCI = RuCl(OH) 4 3H,0 + 2C(l,.

Zusammenfassung.

Das reine wasser-16sliche Ruthentrichlorid unterscheidet sich in seiner Zu-
samimensetzung nicht von dem wasser-unléslichen; insbesondere enthilt es keinen
Wasserstoff; das Ruthen ist darin dreiwertig.

Es verbraucht bei der Amalgam-Titration auf blau maximal 1 Aquivalent Wasser-
stoff. Ebensoviel verbraucht das sog. , Aquo-pentachlororutheniat’* von Howe. Die
Zusammensetzung des letzteren wurde in Bestitigung der von Briggs aufgestellten
Formel zu 2 K;RuCl;, 3 H,O ermittelt.

Die Verbindung, die durch Umsetzung von Ruthentetroxyd mit Salzsdure
entsteht, enthilt nicht, wie frilher angenommen wurde, das Ruthen im dreiwertigen,
sondern im vierwertigen Zustande; denn sie verbraucht maximal 2 Aquivalente Wasser-
stoff bei der Titration auf blau. Aus der 1.6sung derselben 148t sich leicht das Doppel-
salz K,[Ru,(1,,0] gewinnen, das auch nach verschiedenen anderen Methoden als wohl-
definierte Verbindung erhalten wurde. Diese Verbindung — gleichfalls mit vier-
wertigem Ruthen — tritt an die Stelle der friiher sog. braunen oder x-Pentachlororutheniate.

Die bei vollstindiger Reduktion gebildete blaue Losung enthilt das Ruthen im
zweiwertigen Zustande. Dagegen leitet sich die griine Verbindung, die in stark salz-
saurer Losung intermedidr bei der Reduktion gebildet wird — jedoch nur, wenn man
von Verbindungen des vierwertigen Ruthens ausgeht —, vom dreiwertigenn Ruthen ab.

¥) Zahlreiche Ergebnisse von Eindampfversuchen sind in der Dissertation von
Wagner mitgeteilt.





