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Newe Beitrige zur Chemie der Platinme-
talle, von Dr. C. Claus.

1—2‘; September 1859.

Ueber das Ruthenium verglichen mit dem ihm iihn-
lichen Osmium.

In meinen Beitriigen zur Chemie der Platinmetalle, —— ;

; Dorpat 1854, habe ich eine Zusammenstellung des
1 Iridiums mit dem Rhodium in Beziehung ihrer Ver-
; bindungsverhiltnisse versucht, und daraus, besonders
aber aus der gleichen Zusammensetzung und dem

gleichen Verhalten der Doppelsalze ihrer Cyanverbin-

dungen den Schluss gezogen, dass einerseits das Iri-

dium und Rhodium, andererseits das Osmium und Ru-

thenium, so wie Platin und Palladium in einem enge-

ren Ahnlichkeitsverhiltnisse zu einander stchen, wenn

gleich ein allgemeines Band der Isomorphie alle ein-

zelnen Glicder dieser Metallgruppe zu einem Ganzen

vereinigt. Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich

nun meine Untersuchungen weiter ausgedehnt, und

bin dabei zu Resultaten gelangt, welche dieses Ahn-
lichkeitsverhiltniss der einzelnen Paare noch augen-

falliger machen. Freilich schreitet die Arbeit nur lang-

1 sam vorwirts, weil derartige Untexsuchungen schwie-
1
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rig"), zeitraubend, hichst langweilig und nicht ohne
Gefahr fiir die Gesundlieit sind?), so dass man noth-

1) Diese Schwicrigkeit liegt einestheils in der sehr mithevollen
Darstellung der reinen Metalle und ihrer Trennung aus dem aufge-
schlossenen Osmium-Iridium, denn diese Trennung wird dadurch
erschwert, dass sie chemisch sich so ausserordentlich ithulich ver-
halten; anderntheils in der Analyse der dargestellten Verbindun-
gen. Diese muss, nachdem man sich nach den Hanpteigensehaften
eine Analysirmethode vorgezeichnet hat, erst auf ihre Brauchbar-
keit gepriift werden, und bei dieser Priifung, welche nicht selten
cin unginstiges Resultat giebt, wird die mit Mihe dargestellte Ver-
bindung zerstért und muss von neuem wicder dargestellt werden.
Die Hauptverzogerung der Arbeit aber wird dadurch hervorgeruafen,
dass man bei der Trennung der cinzelnen Metalle aus der Lisung
des Osmium-Iridiums immer wieder auf neue Reactionen und Er-
scheinungen stosst, deren weitere Untersuchung (ob sie etwa von
der Gegenwart noch uncntdeckter, neuer Metalle herrithren mgen)
viel Zeit und Geduld in Anspruch nimmt. Wenn man nimlich zur
Trennung der Metalle einen einmal gewihlten Weg unveriindert
cinschlitgt, so zeigen sich dabei die gewdhnlichen Erscheinungen,
welche man, durch langere Krfahrung belehrt, za deuten versteht;
wenn man aber, wie ich es gethan habe, die Methode dndert, so
treten ncue Erscheinungen ein, welche ein lingeres Studium erfor-
dern um iiber sie ins Klare zu kommen. Oft habe ich geglaubt ei-
nen neuen Korper unter Hinden zu haben, aber nach Monate lan-
gen vergeblichen Mihen endlich erkannt, dass er nichts anderes
als ein schwer zu entwirrendes Gemenge schon bekannter Metalle
war.

2) Die Arbeiten mit Osmium-Iridium, wenn sie oft wiederholt
werden, bringen eine grossere Empfindlichkeit gegen die Osmium-
sdure hervor, ferner wirkt eine flichtige Ruthenverbindung eben-
falls irritirend auf die Athmungsorgane cin. Obgleich die Wirkung
sehr heftig und manchmal nachhaltig ist, so scheint sie doch kei-
neswegs lebensgefithrlich zu scin. Das beste Gegenmittel ist Schwe-
felhydrogen. Nur einmal hat ein Assistent von mir eine gefihriiche
Lungenentziindung davongetragen. Ein sehr merkwiirdiges Beispiel
einer unerklirlichen, gesteigerten Empfindlichkeit, nicht allein ge-
gen Osmiumsiure, sondern auch gegen andere Priiparate der Platin-
metalle, namentlich gegen Platinsalmiak, liefert ein ¥reund von
mir, Apotheker Luhde hierselbst, welcher vor lingerer Zeit Herrn
Osann bei seinen Arbeiten mit Platinriickstinden als Assistent be-
hilflich war. Diese Empfindlichkeit ist so gross, dass er noch jetat
nach Verlauf von 31 Jahren nicht wagt, in ein Laboratorium hinein-
zutreten, in welchem mit Platinpriiparaten gearbeitet wird, aus
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gedrungen sie nicht selten auf Lingere Zeit cinstellen
muss. Daher gebe ich hier zuvorderst nur das iiber
das Ruthenium, was ich in neuester Zeit daritber in
Erfahrung gebracht habe, jedoch im Hinblicke auf das
ihm ibuliche Osmium, dessen genauere Bearbeitung
in einem spiteren Aufsatze mitgetheilt werden soll.
Dus allgemeine Resultat dieser U ntersuchuug lisst
gich in folgenden Satz zusamniepfussen: Ruthenium
geht mit Sauerstoff, Schwefel und den Haloiden die-
selben Verbindungen ein, welche von dem Osmium
bisher bekannt sind. Diese Verbindungen sind stets
gleich zusammengesetzt und haben in einzelnen I"illen
gleiche, in mehreren dhuliche, in den meisten ver-
schiedene Eigenschatten, welche sich aber vorzugs-
weise auf FFarbe und Geschmack bezichen, withrend
die Form stets eine gleiche bleibt, wenn die Verbin-
dungen krystallinisch sind: eine Ubereinstimmung, wel-
che sich besonders in den Doppelsalzen ausspricht.
Die Hauptverschicdenheit beider Metalle liegt in der
Fihigkeit des einen, vorzugsweise gewisse Oxydations-
und Chlorstufen bilden zu konnen, welche bei dem
anderen nur schwierig herzustellen sind. 8o bildet
das Rutheniwm ungemein leicht das Sesquichlordr, das
Sesquioxydul und dic Ruthensiure (Ru0Q,), withrend
das Osmium gewohnlich das Chlorid, das Oxyd und

- Furcht, Benommenheit des IKopfes und Augenentzimdung davonzu-

tragen. Fir ihn hat Platinsalmiak eine'n Geru?h , dessen Nithe er
sorgsam vermeidet. Ja, er versichert mich, meinem Anzuge es an-
ricchen zu konnen, wenn ich mich mit Platinpriparaten beschif-
tigt habe. Dass das keine Hirngespinste sind, habe ich mehrere
Male zu beobachten Gelegenheit gehabt, denn meine Gegenwart
allein war oftmals die Veranlassung zu seinem Unwohlsein, das
xich durch Kopfweh und sichthare Augenentziindung kund that,
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die Osmiumsiure zu bilden pllegt, — Verbindungen,
welche fiir das Ruthenium nicht leicht und nur auf
Umwegen hervorgebracht werden konnen. Ein dhn-
liches Verhiltniss stellt sich aber auch bei den iibri-
gen Paaren der Platinmetalle heraus, denn das Rho-
dium bildet Sesquichloriir und Sesquioxydul, wihrend
Iridium leicht Verbindungen als Chlorid und Oxyd
eingeht; auch das Palladium geht leicht in Oxydul und
Chloriir, nicht aber so leicht als Platin in Chlorid und
Oxyd iiber, wihrend dieses nur auf Umwegen zu
Oxydul und Chloriir gebracht werden kann.

Von dem Ruthenium kennen wir bereits vier Oxy-
dationsstufen, namlich RuO, Ru,0;, Ru0, und RuO,,
welche denen des Osmiums parallel laufen. Zur Her-
stellung der vollkommensten Alnlichkeit beider Me-
talle aber mangelte bisher die Verbindung RuO,, wel-
che der Osmiumsiure adaequat zusammengesetzt sein
miisste. Diese Verbindung ist mir nach langen ver-
geblichen Miihen endlich darzustellen gelungen. Be-
vor ich aber zur Besprechung iiber diesen interessan-
ten Korper iibergehe, will ich zur niheren Erliute-
rung des schon Bekannten iiber das Ruthenium noch
folgendes hinzufiigen :

1) Reines Ruthenium lisst sich leicht aufschliessen
und in Losung bringen, wenn man es mit Atzkali zu-
sammenschmilzt. Die Hitze braucht nicht sehr gross
zu sein und eine Weingeistlampe mit doppeltem Luft-
zuge reicht vollkommen dazu aus. Es oxydirt sich
namlich das Metall sehr leicht auf Kosten des Sauger-
stoffs im Hydratwasser des Kali’s. Kin geringer Zu-
satz von Salpeter oder chlorsaurem Kali erleichtert

Jedoch die Oxydation. Aus der Losung der Schmelze
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kann das Ruthen nicht allein durch Siuren, sondern
auch durch Alkohol als Sesquioxydul gefillt werden.
Diese Fiallung mit Alkohol ist der mit Siuren vorzu-
ziehen, im Fall man aus dem Osmium - Iridium das
Ruthen ausgezogen hat, weil hier weniger Osmium als
bei Anwendung von Siuren zugleich heravsgefillt und
die Trennung des Ruthens vom Osmium minder schwie-
rig wird. Man kann auch die Losung der Sclimelze
mit Schwefelhydrogen behandeln und darauf mit Siiu-
ren das Ruthen als Schwefelruthen fillen, wobei jedoch
auch viel Osmium niederfillt. Die Schmelze des rei-
nen Ruthens hat heiss eine schwarzgriine Farbe, beim
Erkalten aber, wobei sie Wasser anzieht, wird sie tief
orangefarben. Die Schmelze des Osmium - [ridium’s
nimmt unter dhnlichen Bedingungen eine schmutzig
gelbgriine IFarbe an. Osmium-Iridium wird zwar von
Kali allein beim Schmelzen auch stark angegriffen,
aber nicht so stark, dass das Mineral véllig aufge-
schlossen werden konnte. Reines Osmium hingegen
verhilt sich gegen Kali wie Ruthenium.

2) Rutheniumoxydhydrat. RuO,, 5HO. iden-
tisch mit dem Iridiumsesquioxydhydrat von Ber-
zelius Ir Oy, xHO. Dieser Korper ist sowohl von Ber-
zelius®) als auch von mir beschrieben, jedoph noch
nicht analysirt worden. Im frisch gefillten Zustande
stellt er ein schleimiges, dunkelocherfarbenes Prici-
pitat dar, das beim Trocknen stark sch\yindet und
rostfarbene Stiicke bildet, welche grosse Ahnlichkeit
wit unreinem Rhodiumsesquioxydulhydrat und Eisen-

3) Poggendort Annalen, Bd. XIII p. 430, 1826, Woehler u. Lie-
bigs Annalen Bd. LIX p. 257,
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oxydhydrat haben. lis 1ost sich leicht wit hellgelber
Jarbe in Siuren und diese Losungen haben einen
herbbitteren Geschmack. Die salzsaure Losung wird
beim Concentriren schin roth und hinterlisst ein braun-
rothes hygroscopisches Salz, welches das Chlorid des
Ruthens = RuCl, ist, dem etwas Chlorkalium anhéngt,
weil das Oxyd nicht frei von Kali oder Natron dar-
gestellt werden kann. Dieses Chlorid lost sich sowohl
in Wasser als auch in Alkohol mit tief himbeerrother
Farbe, so dass diese Losung von einer Rhodiumlosung
nicht unterschieden werden kann. Das Ruthenoxyd-
hydrat, besonders das frisch gefillte, 1ost sich noch
leichter in Alkalien als das Rhodiumsesquioxydulhy-
drat, und zwar wie dieses mit hellgelber Farbe. kEr-
hitzt man das Oxyd bis nahe an 300° C., so verliert
es ohue Farbenverinderung einen Antheil seines Hy-
dratwassers , wahrscheinlich 3 Aquivalente, stirker
erhitzt verpufft es plotzlich ohne Feuererscheinung
zu einem schwarzen Rauche. Diese Verpuffung hat
ihven Grund in der momentanen Abtrennung des noch
iibrigen gebundenen Wassers. Vergleicht man dieses
Verhalten mit dem, was Berzelius iiber sein Iridium-
oxydhydrat gesagt hat, beriicksichtigt man ferner das
Material, aus welchein er es darstellte, so bleibt wohl
kein Zweifel daritber, dass sein Oxyd mit dem meini-
gen identisch ist.

Ich stellte mir das Oxyd aus der Losung des Kalium-
Rutheniumechlorides = KCl, RuCl,, das Berzelius fir
ein Sesquichlorid-Doppelsalz des Iridiums, 3KCI, IrCl,
angesehen hat, durch Fillen mit kohlensaurem Kali
und Concentriren der Lisung dar, deun anfangs
wird durch das Alkali nichts gefillt. Das Oxyd muss
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sehr sorgfiltig und nachhaltig mit siedendem Wasser
ausgesiisst werden, weil es sehr hartniickig viel Kali
zuriickhilt und dann, wie es Berzelius erging,>beim
Auflosen in Salzsiure wieder in das obige I)()ppélsalz _
iibergeht. Da aber die Gewinnung dieses Salzes eine
sehr miihevolle, langweilige Operation ist, so habe
ich einen anderen, minder weitliufigen Weg zur Dar-
stellung des Oxydes eingeschlagen und das Doppel-
salz aus diesem Oxyde dargestellt. Hat man nimlich
Ruthen in Losung, gleichviel ob als Sesquichlorir
oder als ruthensaures Kali, so fillt man es als Sul-
phuret mit HS, im letzteren FFalle unter Concurrenz
von Siuren. Das Sulphuret wird nun durch NO, oxy-
dirt, wobei es, moge es eine hohere oder niedere
Schweflungsstufe sein, stets in schwefelsaures Ruthe-
niumoxyd iibergefiihrt wird. Aus der Losung dieses
Salzes fillt man nun das Oxyd entweder durch Kali
oder Natron. Die Fillung erfolgt aber, wie gesagt,
erst spiter beim Abdampfen. Die Ausbeute ist nicht
sehr gross, weil ein bedeutender Antheil des Oxydes
in der Losung bleibt.

Die Analyse dieses Oxydes erfordert seiner explo-
siven Eigenschaft wegen ein besonderes Verfahren.
Das Oxyd wurde in einem langen Platinschifichen, das
mit einer Platinplatte bedeckt war, abgewogen und in
die Mitte einer langen Glasrohre hineingebracht, de-
ren, eines Ende mit einem Apparate verbunden wurde,
welcher getrocknete Kohlensiure lieferte, das andere
Ende aber in Verbindung mit einem Chlorcalciumre-
cipienten stand. Damit aber wihrend der Verpuffung
das Hiniiberschleudern von Antheilen des Oxydes in
die Verbindungsrohren des Apparates und des Reci-
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pienten moglichst verhindert wiirde, wurden in diese
Rohren andere diinnere und kiirzere, welche genau
hineinpassten, hineingeschoben. Die Enden dieser
Rohren waren in enge Spitzen ausgezogen, und die
Spitzen derselben, welche gegen das Platinschiffchen
vergirten, biigelformig umgebogen, so dass die engen
Offnungen derselben den Korken der Verbindungs-
rohren zugekehrt waren. Bei einem missigen Strome
von Kohlensiuregas wurde mit der einfachen Wein-
geistlampe vorsichtig in der Nihe des Schifichens so
lange erhitzt, bis kein Wasserdampf mehr sich in der
Rohre condensirte und dieser vollstiindig in den Re-
cipienten hiniiber getrieben worden war. Dann wurde
stirker, aber auf die Weise erhitzt, dass die Flamme
der Lampe von dem hinteren Ende des Schiffchens
nach und nach bis zum vorderen, dem Chlorcalcium-
recipienten zugewendeten Knde vorgeriickt wurde.
Auf diese Weise erfolgte die Verpuffung nicht plitz-
lich in der ganzen Masse des zu analysirenden Oxydes,
sondern die Explosionen erfolgten intervallweise. Nach-
dem die Zersetzung beendigt war, wurde das aber-
mals ausgeschiedene Wasser bei einem etwas rasche-
ren Gasstrome in den Recipienten hiniiber getrieben.
Die Verpuffung war so giinstig erfolgt, dass selbst den
Korken der Verbindungsrohren kein Stiubchen des
Oxydes anhaftete, nur der miltlere Theil der Rohre
war mit einem schwarzen Anfluge des entwisserten
Oxydes iiberdeckt. Dieser konnte ohne Verlust in ein
Becherglas gespiilt, auf einem Filtro gesammelt, re-
ducirt, mit Wasser von Kali befreit, abermals reducirt
und endlich gewogen werden. Auf diese Weise konnte
die Menge des Wassers und des Metalles, welche das
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Oxyd enthielt, ermittelt und der Sauerstoff aus dem
Verluste berechnet werden.

Die Berechnung ist nach Abzug von 4,5°%, Kali,
welche das Oxyd enthilt, gemacht worden.

1. 0,611 Gr. Oxyd gaben 0,269 Ru 0,028 KO und 0,231 Wasser.
IL 0,619 Gr. » » 0,273 » 0,029 » » 0,235 »

Ru0,, 5HO erfordert in 100 Theilen

= Ru 52 Dberechnet 46,02 Ru  gefunden I. 46,17. 1I. 46,27.
0, 16 14,16 O
5HO 45 39,82 HO 39,62, 39,83.

113 100.

3) Das Kaliumrutheniumchlorid = KCl, RuCl,,
identisch mit dem Kaliumiridiumsesquichlorid von
Berzelius = 3KCl, IrCl,. Dieses Salz habe ich
schon frither beschrieben, aber nur unvollstindig, da
mir eine nur geringe Menge desselben damals zu Gebote
stand, welche ich grosstentheils zur Analyse verwen-
dete; zudem war mir zu jener Zeit noch kein siche-
rer Weg zur Darstellung desselben bekannt, weil ich
es als Nebenproduct erhalten hatte. Die leichteste
Darstellung desselben besteht darin, dass man das aus
Schwefelruthen gewonnene Oxydhydrat* in Salzsiure
16st und mit einem Zusatze von Chlorkalium zur Kry-
stallisation eindampft. Auf diese Weise kaun man
auch andere Doppelsalze des Chlorides gewinnen, aber
aus Mangel an Material habe ich nur noch das Am-
moniumdoppelsalz darstellen kénnen.

Noch ein anderer Weg eignet sich zur Darstellung
desselben; dieser ist ein dhnlicher wie der, den Ber-
zelius eingeschlagen hat. Ein Theil Ruthenium wird
mit vier Theilen Salpeter und einem Thl. Atzkali in

einem Silbertiegel bis zum Glithen geschmolzen, die
9
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Schmelze ausgegossen, in Wasser gelost und hierauf
zum Klaren hingestellt. Man iibersittigt nun die klar
abgegossene Lauge mit Salzsiure, bis sich das anfangs
ausgeschiedene schwarze Sesquioxydul vollkommen
gelost hat. Die griinlich gelbe Losung wird hierauf
etwas eingedampft und spiter abgekiihlt der Ruhe
iiberlassen, wobei Salpeter und Chlorkalium heraus-
krystallisiren. Die Mutterlauge wird abermals abge-
dampft und zum Krystallisiren hingestellt um noch
mehr von jenen Salzen zu entfernen. Wenn die Lauge
rothlich zu werden beginnt, dampft man sie rasch ein
und erhiiit dann das Salz als einen krystallinischen
Niederschlag, wihrend Salpeter und Chlorkalium in
der heissen Flussigkeit gelost bleiben. Man filtrirt
heiss so rasch als moglich, wischt nach dem Erkalten
mit concentrirter Salmiaklosung und zuletzt mit Wein-
geist aus und reinigt das Salz durch Umkrystallisiren.
Sollte das Salz noch Antheile von Sesquichloriirsalz
enthalten, was man daran erkennt, dass es beim Lo-
sen in wenigem Wasser einen schwarzbraunen, schwer-
loslichen Rest zuriick ldsst, so reinigt man es durch
Losen in wenigem Wasser, Filtriren und Umkrystalli-
siren.

Berzelius behandelte seine aus ruthenhaltigem
Osmium-Iridium erhaltene Schmelze mit Salzsiure,
dampfte das Ganze bis zur Trockene ein und zog das
trockene Salz fractionsweise mit kleinen Antheilen
kalten Wassers aus. Anfangs lgsten sich Salpeter und
Chiorkalium; spiiter erhielt er eine schon rosenrothe
Losung, aus der er sein Salz darstellte. Es versteht
sich von selbst, das das ruthenhaltige Osmium - Iridium
auf diese Weise das rothe Ruthensalz geben musste,
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das, da es das loslichste aller ihulich zusaminenge-
setzten Doppelsalze der Platinmetalle ist, sich also
zuerst 16sen musste. Wenn aber die Ergebnisse der Ana-
lyse von Berzelius von denen meines Salzes merk-
lich abweichen, so konnte es nicht anders sein, da er
das seine aus einem Materiale darstellte, welches noch
andere Metalle dieser Gruppe enthielt, wiihrend das
meine aus reinem Ruthenium dargestellt wurde. Da
Kaliumiridiumehlorid mit dem rothen Ruthensalze iso-
morph ist, so konnte sein Salz bedeutende Antheile
von Iridium enthalten. Aus Iridium allein konnte er
dieses Salz nicht darstellen, auch nicht durch hohere
Chlorisirung des Chloriddoppelsalzes. Auch mir ist es
bei meinen vielen Arbeiten mit dem Iridium nicht gelun-
gen, je ein rothes Iridiumsalz auf diese oder irgend eine
analoge Weise aus reinem Iridium darzustellen. Wenn
ein solches Salz wirklich existiren sollte, so hitte es
mir nicht entgehen konnen, da mir bisher alle wirk-
lich existirenden Verbindungen der Platinmetalle dur-
zustellen stets gelungen ist. Dass daher sein Salz, ab-
gesehen von den Beimengungen, mit dem meinigen
identisch gewesen sein muss, geht aus dem Verhalten
des meinigen hervor, das ich nicht besser zu bezeich-
nen vermag, als wenn ich die Beschreibung von Ber-
zelius iber sein Salz hier wortlich wiedergebe *): « Die-
«ses Salz gleicht dem Rhodiumsalze so sehr, dass es
«verzeihlich wire, es fiir ein solches zu halten, aber es
«hat eine ganz andere Zusammensetzung und enthilt
«auch kein Rhodium. Dieses Salz wird aus seiner
«Losung in Wasser durch Alkohol mit blassrother

4) Poggendorff’s Annalen Bd. XIIIL 1828. p. 477.
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«Farbe gefillt, aber es bleibt noch viel in der wein-
«geistigen Losung; den Weingeist kann man abdestil-
«liren, ohne dass das Salz auf eine niedere Chlor-
«stufe gebracht wird. Man kann mit Schwefelwasser-
«stoff die itbrigen Chlorstufen des Iridiums nieder-
«schlagen®), withrend, dieses gelost bleibt. Aus diesem
«Grunde geht auch eine mit Schwefelwasserstoft ge-
«fallte Tridiumlosung rosenroth durchs Filtrum®). Wenn
«hingegen die Flissigkeit mit Schwefelhydrogen voll-
«kommen gesittigt ist, und in einer zugepfropften
«Flasche bei 60° C. in Digestion gestellt wird, so zer-
«setzt sich allmihlig auch dieses Salz zum grossten
«Theile, obgleich immer ein Theil ibrig bleibt, der aut
«diese Weise sich nicht ausfillen lisst.»

Hierzu noch Folgendes: Das Salz scheint dimorph
zu sein, denn als ich es das erste Mal aus einer an
anderen Salzen sehr reichen Lauge erhielt, erschienen
die sehr kleinen Krystalle unter dem Mikroskope als
6seitige Siulen mit zugespitzten Enden; spiter erhielt
ich grossere Krystalle, welche stets regelmissige Oc-
taéder, also isomorph mit den gleich zusammengesetz-

5) Ist irrthtimlich, denn Iridiumlosungen werden bei gewohnli-
cher Temperatur von HS gar nicht gefallt, sondern zu Sesquichlo-
riir reducirt. Fand aber eine Fallung statt, so konnte sie nur von
Ruthensesquichloriir herrithren.

6) Ist ebenfalls irrthimlich, denn eine reine Iridiumlésung lauft
dabei mit olivengriiner Farbe durch; nur bei Gegenwart von Ru-
thensesquichloriir konnte eine Fallung entstehen, und war zugleich
Ruthenchloriir vorhanden, nur dann konnte die durchlaufende Flis-
sigkeit roth erscheinen. Man sieht ganz deutlich, dass Berzelius
oft Ruthenverbindungen unter Handen gehabt, sie aber stets fir
die des Iridiums gehalten hat. Daher legt er auch dem Iridium
eine Eigenschaft bei, welche es gar nicht besitzt, niamlich die mit
Salpeter und Kali geglitht, eine orangenfarbene Losung zu geben,
eine der ausgezeichnetsten Eigenschaften des Rutheniums, wih-
rend reines Iridium dabei eine indigoblaue Lidsung giebt.
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ten Boppelsalzen des Platins, Palladiums, Iridiums
und Osmiums waren. Es ist wasserleer, lost sich un-
gemein leicht, am leichtesten von allen dhnlich zu-
sammengesetzten Doppelsalzen der Platinmetalle in
Wasser auf, ist unloslich in Alkohol und gehort zu
den bestindigsten Verbindungen des Ruthens, welche
von den Reductionsmitteln schwer afficirt wird. Es
hat einen bitteren, dem Iridiumchloride dhnlichen Ge-
schmack, wihrend das Sesquichloriir rein zusammen-
ziehend, wie Gerbsiure schmeckt.

Die Reactionen dieses Doppelsalzes in wissriger
Losung sind folgende :

1) Atzkali bringt keine Verinderung hervor, auch
nach lingerem Verweilen bleibt die Fliissigkeit roth
(Unterschied von Rhodiumlssung). Erst beim Erhitzen
geht diese Farbe in eine hellgelbe uber und gleicht
dann einer mit Kali behandelten Rhodiumlésung, aber
es scheidet sich dabei nicht wie beim Rhodium gelbes
Oxyd aus, sondern die Fliissigkeit bleibt ungetriibt;
erst beim stirkeren Concentriren fingt sich das Oxyd
niederzuschlagen an, aber stets bleibt ein ansehnlicher
Theil in Losung. Ganz so beschreibt Berzelius das
Verhalten seines Salzes gegen kohlensaures Natron.
Hat man zu viel Alkali angewendet, so scheidet sich
auch beim Concentriren nichts aus, aber ein geringer
Zusatz von Siure macht das geloste Oxyd herausfal-
len, eine geringe Zugabe von Alkali macht den Nie-
derschlag wieder verschwinden.

2) Kohlensaures Kali und Natron wirken ganz so
wie Kali.

3) Ammoniak wirkt anfangs wie Kali, beim Con-
centriren scheidet sich ein isabellenfarbener Nieder-



schlag ab, welcher die Chlorverbindung einer ammo-
niakhaltigen Ruthenbase ist, deren vorldufige Eror-
terung spiter folgen wird (verhiilt sich in dieser Be-
ziehung wie Rhodium).

4) Salpetersaures Silberoxyd giebt einen ro-
senrothen Niederschlag (wie Rhodium).

5)Salpetersaures Quecksilberoxyd einen hell-
gelben Niederschlag.

6) Essigsaures Bleioxyd giebt keine Reaction
(wie Osmium).

7) Jodkalium firbt die Losung nach einiger Zeit
braun.

8) Ferrocyankalium verindert die Losung an-
fangs nicht, beim Erhitzen wird sie dunkelbraun und
undurchsichtig.

9) Rhodankalium, anfangs wie Ferrocyankalium
wirkend; spiter beim Erhitzen wird die Losung dun-
kelblau: also Reduction bis zum blauen Chloriir.

10) Zinnchloriir giebt einen hellgelben, dem Pla-
tinsalmiak an Farbe dhnlichen Niederschlag, welcher
spéter dunkler wird.

11) Gerbsdure firbt die Flissigkeit braun, beim
Erhitzen schwarzbraun, wahrscheinlich Reduction zu
Sesquichloriir.

12) Schwefelhydrogen wirkt anfangs nicht dar-
auf ein, nach lingerer Zeit oder beim Erhitzen fillt
braunes Sulphuret (RuS,) heraus, aber es bleibt ein
ansehnlicher Theil mit rother Farbe gelost; dieser
kann indess vollstindig gefillt werden, wenn man erst
Schwefelammonium, dann Siure hinzufiigt.

13) Schwefelammonium (gelbgewordenes) fillt
sogleich einen Antheil Ruthen als gelbbraunes Sul-
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phuret, ein anderer Theil bleibt aber gelost, dieser
lisst sich durch eine Saure vollstindig herausfillen.
14) Erhitzt man das Salz bis zum anfangenden
Glithen, so geht es unter Verlust von Chlor und Ab-
scheidung von etwas Metall in Sesquichloriirsalz iiber.
Obgleich ich schon friher das Salz analysirt und
die Resultate dieser Analyse verdffentlicht habe, so hielt
ich es nicht fiir iiberflissig, die Analyse zu wieder-
holen, da mir damals eine nur geringe Menge des
Salzes zu Gebote stand.
I. 1,048 des Salzes gaben 0,272 Ruthen, 0,366 Chlor u. 0,410 KaCl

I1. 1,002 » » » 0,266  » 0,352 » » 0,384 »
Berzelius hatte in 100
Theilen erhalten ...... 2392  » 2417 » » 51,91 »

Man sieht also, ddss sein Salz noch viel freies Chlor-
kalium, und zu dem noch Iridium enthalten haben
musste, da der Chlorgehalt gegen das Metall zu ge-
ring ausgefallen ist. Berzelius selbst giebt an, dass
sein rothes Salz Iridiumchlorid (IrCL) enthalten habe.

Die Formel KaCl, RuCl, verlangt in 100 Theilen:

=52 Ru. berechnet 26,3  gefunden L. 2595 II. 26,54,
71 Cl,. 35,9 34,92 35,12
74,7 KaCl. 37,8 39,12 38.32.

1977, 100.

4) Doppelsalz aus Chlorammonium und Ru-
thenchlorid. H,NCI, RuCl, ist aus dem Oxyde leicht
darzustellen, wenn man es in Salzsdure 16st und mit
einem Zusatze von Chlorammonium eindampft. Es
gleicht dem Kaliumsalze in jeder Beziehung, mit Aus-
nahme des Verhaltens, das vom Chlorammoniam ab-
hiingig ist. Es enthillt geringe Autheile von Chlor-
kalium, was jedoch vermieden werden kann, wenn
man das Oxyd nicht mittelst Kali, soudern Natron
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darstellt. Bei der Analyse wurde nur das Metall und

das Chlor quantitativ bestimmt.

I. 0,463 Gr. Salz gaben: 0,187 Ru und 0,277 CL
II. 0,505 Gr. » » 0,148 » » 0,303 »

Die Formel HNCI, RuCl, erfordert in 100 Theilen:
= 52 Ru berechnet 29,46 gefunden I. 29,59 II. 29,30

106,5 Cl, 60,34 59,88 60,0
18 H,N 10,20
176,5 100.

Ich habe absichtlich diesen Gegenstand, welcher
von mir schon frither in allgemeinen Ziigen behandelt
worden, nochmals zur Sprache gebracht, nicht nur
um ihn mehr zu vervollstindigen, sondern auch die
Zweifel, welche mehrere Chemiker iiber meine friihe-
ren Angaben hegen mochten, zu beseitigen; denn nur
wenn iiber die Richtigkeit meiner friheren Arbeit
Zweifel vorlagen, konnte es geschehen, dass die Her-
ren Bearbeiter der Artikel iiber die Platinmetalle in
dem classischen Handworterbuche der Chemie von
Liebig und Poggendorff die dlteren Arbeiten von
Berzelius und auch die meinigen aufgenommen ha-
ben, ohne jedoch auf die Beziehungen, in welchen beide
Arbeiten zu einander stehen, kritisch einzugehen.
Daher sind in jenem Werke Verbindungen aufgenom-
men worden, deren Nichtexistenz von mir schon da-
mals nachgewiesen war, als jene Artikel gedruckt
wurden. Wenn gleich die grosse Autoritit des gros-
sen Chemikers aus Pietitsriicksichten ein solches Ver-
fahren rechtfertigen mag, so ist es doch aus Riicksichten
fiir die Wissenschaft nicht zu billigen. Ein Oxyd aus
einem Atom (nicht Aquivalent) Metall und drei Ato-
men Sauerstoff als basisches Oxyd anzusehen, konnte

zur Zeit, als Berzelius seine Abhandlung schrieb,
allenfalls noch Geltung haben, gegenwiirtig ist es
woh!l nicht mehr thunlich, und doch ist das Iridium-
sesquioxyd als solches im Worterbuche aufeenommen
worden, wihrend ich nachgewiesen hatte, dass eine
Verbindung IrO, wirklich existirt, welche eine Siure
ist und ganz andere Eigenschaften besitzt als dieses
muthmaassliche Sesquioxyd. Von welcher Seite her das
Rechte getroffen ist, wird nicht schwer zu entscheiden
sein, denn dem Sesquioxyd ermangelt jede Analogie,
wihrend Iridiumsgure sehr gut sich den analogen
Séuren des Lisens, Mangans, Ruthens und des Os-
miums anschliesst.

Ich gehe jetzt zu dem Hauptgegenstande dieses
Aufsatzes, zu der Oxydationsstufe des Ruthens mit
4 Aquiv. Sauerstoff iiber. Das analoge Verhalten des
Ruthens dem Osmium gegeniiber licss mich schon
friiher vermuthen, dass ein fliichtiges Oxyd desselben
existiren miisse, welches eine gleiche Zusammensetzung
mit der sogenannten Osmiumsiure haben kinne. Diese
Vermuthung fand ihren Anhalt darin, dass mir das
Material an Ruthenium beim Uberfithren aus einer
Verbindung in die andere, ungeachtet aller Vorsicht
und Sparsamkeit, gleichsam unter den Hinden ver-
schwand, daher ich denn gezwungen war die wider-
wiirtige Arbeit, dieses Material mir aus dem Osmium-
Iridium darzustellen, sehr oft zu wiederholen; ferner
hatte ich bemerkt, dass wenn eine Losung des Ru-
thensesquichloritrs mit chlorsaurem Kali und Salz-
siure behandelt wird, diese anfangs in das rothe Chlo-

rid iibergefithrt, dann farblos wird und nun kein Ru-
.8
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then mehr in der Fliissigkeit nachzuweisen war™). Ich
hatte damals leider kein Material mehr um dieses
merkwiirdige Verhalten weiter zu verfolgen. Ich hatte
zudem bemerkt, dass wenn man die Lisung der Schmel-
ze aus osmiumfreiem Ruthen, Salpeter und Kali, zur
Gewinnung des schwarzen Ruthensesquioxyduls mit
Salpetersiiure neutralisirt, man neben dem Geruche
von salpetriger Siure zugleich cinen ganz eigenthiim-
lichen, von dem der Osmiumsiure sehr verschiedenen
Geruch wahrnimmt. Bedeckt man das Becherglas,
in welchem die Fillung stattgefunden, mit eimer mit
Talg bestrichenen Glasplatte, so firbt sich diese
schwarz, offenbar durch Reduction einer fliichtigen
Ruthenverbindung. Endlich spricht der Versuch von
Deville, dass Ruathen gleich dem Osmium in sehr
hoher Gliihhitze sich vollkommen verfliichtigt, fiir die
Existenz eines solchen fliichtigen Oxydes. Aber alle
Bemiihungen, diesen fliichtigen Koérper aufzufangen,
blieben bisher vergebens, bis ich meine Zuflucht zu
einer schon Lingst bekannten, vortrefflichen Oxyda-
tionsmethode nahm, welche mir bei anderen Platin-
metallen gute Dienste geleistet hatte, und durch wel-
che es mir gelang die Existenz einer blauen Rho-
diumsiure RhO, nachzuweisen®). Zuerst stellte ich
Versuche im Kleinen als Probe an. In ein kleines tu-
bulirtes Retortchen wurde etwas Kalinumruthensesqui-
chloriir hineingethan, mit einer schr concentrirten
Kalilauge iibergossen und eine Vorlage angefiigt, wel-

7) Annalen der Chemie und Pharmacie von Liebig und Woehler
Bd. LIX. p. 244.

8) Uber diese Siure wird in einem bereits fertigen Aufsatze iiber
Rhodium und Iridium niichstens das Nithere mitgetheilt werden.
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che ctwas Alkohol enthielt. Durch den Tubulus des
Retortchens wurde Chior in die Lauge geleitet. Das
durch das Kali aus dem Ruthensalze ausgeschicdene
schwarze Sesquioxydul loste sich, durch die mittelst
Chlor erfolgte hohere Oxydation, sehr bald als oran-
genfarbenes ruthensaures Kuli auf; spiter fing die
Flassigkeit an sich zu entfirben und zuletzt, als das
Kali mit Chlor gesiittigt war, entwickelten sich gold-
gelbe Diampte, welche von den Dampfen des Alkohols
sogleich reducirt wurden, so dass die ganze Vorlage
mit einem dichten, kienrussartigen Rauche angefiillt
wurde. So war denn durch diesen Versuch die kxi-
stenz einer tiichtigen Ruthenverbindung constatirt;
diese kounnte, aller Wahrscheinlichkeit nach, nichts
anderes als RuO,, die lingst gesuchte Verbindung,
seir. Ich hatte nimlich vor dem Versuche mit dem
kostspieligen Ruthenium das Osmiumchloridsalz auf
dhnliche Weise untersucht und gefunden, dass sich
zuerst das blutrothe osmigsaure Kali, dann freie Os-
miumsiure bildete. Es wurde ferner etwas Ruthenium-
salz mit chlorsaurem Kali und Salzsiure destillirt und
das Destillat in Alkohol geleitet; es traten dieselben
goldgelben Ditmpfe auf, welche vom Alkohol zersetzt
wurden. Ks hatte sich also derselbe Korper, nicht
wie ich friher vermuthet hatte, ein hoheres fliichtiges
Chlorid gebildet. Man wird hier die Frage aufwerfen,
weshalb ich nicht gleich von vorn herein mich dieser
meiner ilteren Erfahrung zur Darstellung der fliichti-
gen Ruthenverbindung bedient habe. Hierauf habe ich
zu erwiedern, dass ich zu dem vor 10 Jahren in ei-
newn schr kleinen Muaasstabe angestellten Versuche
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kein grosses Zutrauen hatte; auch fehlte mir bisher
das gehorige Material zu derartigen Untersuchungen.

Ruthenhypersiiure, RuOEQ).

Ich schritt nun zur Darstellung der reinen Siure,
um ihre Zusammensetzung und Kigenschaften niher
kennen zu lernen; dazu wilhlte ich einen kiirzeren
Weg. 3 Gr. Ruthenium wurden mit 24 Gr. Atzkali
und 8 Gr. Salpeter in einem Silbertiegel bis zum
schwachen Glithen zusammengeschmolzen, die fliissige
Masse ausgegossen, in 48 Gr. Wasser gelost und die
Losung, ohne sie zu kliren, in eine tubulirte Retorte
gegossen, welche nur zur Hilfte damit angefillt sein
darf, weil die Fliissigkeit wiihrend der Einwirkung des
Chlors etwas aufschiumt. Den Hals der Retorte ver-
bindet man mit einer geriumigen langen Rohre, doch
so, dass er ziemlich weit in die Rohre hineinreicht.
Die Rohre muss in einer Blechwanne von 1Y, Fuss
Linge befestigt werden, um sie in dieser mit einer
Kiiltemischung umgeben zu konnen. Das Ausgangs-
ende der Rohre wird mit einem gerdumigen Ballon
verbunden, in welchem sich etwas Kalilosung befindet.
Den Tubulus der Retorte verbindet man mit einem
Chlorentwickelungsapparate. Man hat nun weiter
nichts zu thun als einen raschen Strom von Chlor
durch die Lauge zu leiten, weil der Inhalt der Retorte
sich so sehr erhitzt, dass die gebildete Ruthenhyper-
gidure ohne weiteres iberdestillirt. Anfangs bedeckt
sich der obere Theil und der Hals der Retorte mit
einem schillernden, goldgelben krystallinischen An-

9) Analog der Benennung Manganhyperoxyd.
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fluge, in Form der Eisdecke gefrorener Fensterschei-
ben, spiter, wenn der Retortenhals die Temperatur von
50 — 60° C. angenommen hat, schmilzt die Krystall-
decke zu goldgelben Tropfchen, welche sich in den
gleichfalls condensirten Wassertropfen nicht lgsen, in
die Rohre hinabrinnen und dort wieder krystallinisch
erstarren. Nach und nach iiberdeckt sich der vordere
Theil der abgekithlten Rohre mit einer dichterenSchicht
der gelben Krystallmasse. Die Operation neigt sich
ihrem Ende, so wie sich goldgelbe Dimpfe, ein Ge-
menge von Chlorgas und Ruthenhypersiure in dem
Ballon zeigen; wenn er sich mit ihnen gefiillt hat,
nimmt man den Apparat auseinander, kratzt mit einem
aus einer Glasrohre angefertigten Lioffelchen die Saure
aus der Rohre und spiihlt den noch anhaftenden Rest
mit Wasser heraus. Die Flussigkeit in der Retorte ent-
hiilt noch einen namhaften Antheil der Siure, welchen
man durch einfache Destillation in einer stark abge-
kithiten Vorlage, theils als wiissrige Losung, theils in
fester Form gewinnen kann. Man gewinnt auf diese
Weise ungefihr die Hilfte des angewendeten Ruthens
als feste Saure, zudem einen ansehulichen Theil in
wiissriger Losung, und in der Retorte bleibt noch ein
Antheil als Ruthensesquioxydul zuriick. Das gelbe
Gas im Ballon ist, wie gesagt, ein Gemenge von Chlor-
gas und dem Gase der Siure; man hat sich vor der
Wirkung desselben zu hiiten, weil es heftiger auf die
Lungen einwirkt als Chlorgas allein, auch heftiger
als Osmiumsiure; auf die Augen wirkt es nicht. Da-
her wurde Atzkalilauge zur Absorption dieses Gases
vorgeschlagen, zugleich aber auch um das Ruthenium
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daraus wieder zu gewinuen, das mit Alkohol oder
Schwefelhydrogen daraus gefillt werden kann.

Bei dieser Darstellungsweise, denn eine andere kenne
ich noch nicht, konnte ich nicht erwarten, ein voll-
kommen reines Product zu erhalten, denn die Kry-
stallmasse war feucht und ihre Losung reagirte auf
Chlor; dessen ungeachtet schritt ich sofort zur Ana-
lyse um mich zu vergewissern, ob die fliichtige Sub-
stanz ein Oxyd oder eine Chlorverbindung sei. Iis
wurden Antheile der Siure in einewm tarirten Stopsel-
glase rasch gewogen, sogleich eine mit Alkohol ver-
setzte Kalilosung hinzugefiigt, 24 Stunden lang der
Ruhe iberlassen und hierauf im Wasserbade stark er-
hitzt. ks war alles zu Ruthensesquioxydul reducirt
worden. Dieses wurde gesammelt, reducirt und ge-
wogen. In der wasserklaren metallfreien Kalilosung
wurde das Chlor bestimmnt.

I. 0,489 Gr. Substanz gaben 0,2598 Ruthen und 0,0028 Chlor.

1. 0,476 » » » 02515 » » 0,0025 »

Die Fliichtigkeit dieser Metallverbindung im Hin-
blicke auf die Osmiumsiure gestattet wohl die Voraus-
setzung, dass sie wie die Osmiumsiure 4 Aquivalente
Sauerstoff enthalte. Berechnet man in dieser Voraus-
setzung die Data der Analyse, so besteht die Substanz

nach:
L aus 0,2598 Ru nach II. 0,2515 Ru
0,0028 Cl 0,0025 Cl
Die erforderliche
0,160 O{ Menge von 4 At. O }0’154 0

aul die gefundene
\ Menge d. Metalls.
0,0664 HO 0,068 10
0,489. 0,476,
Aus dieser Zusammenstellung ersicht man sogleich,
dass das Chlor nur als geringe Beimengung zu einem
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halben Procent, aber auch das Wasser, da es bei der
Annahme von 4 Aquival. Sauerstoff nur 1'/, Aquival.
betriigt, ebenfalls als Beimengung darin vorkommt.
s ist also die Verbindung eine mit Chlorwasser durch-
triinkte Ruthenhypersédure.

Die noch iibrigen Reste der Sidure verwendete ich
zur qualitativen Untersuchung und war gleich anfangs
so gliicklich, einen Weg aufzufinden, die Siure frei
von Chlor und Wasser herzustellen. Wenn man sie
nimlich in einem Probierglischen mit wenigem Was-
gser iibergiesst und dann das Probierglas in heisses
Wasser taucht, so schmilzt die Sidure zu einem gros-
sen Tropfen zusammen und erstarrt krystallinisch,
sowie man es in kaltes Wasser bringt. Diesen Tro-
pfen kann man zwischen Fliesspapier vollkommen aus-
trocknen, indem man ihn wiederholt zwischen trocke-
nem Papier presst. So lange noch etwas Feuchtigkeit
der Siure anhaftet, wird das Papier geschwirzt, wenn
aber die Sdure vollkommen trocken geworden ist,
kann man so lange mit Papier reiben, wie man will,
weder schwirzt sich dieses, noch veriindert dic Siure
ihre gelbe Farbe; so wie man sie aber anhaucht,
schwirzt sie das Papier durch Reduction, indem sie
zu schwarzem Sesquioxydul reducirt wird.

Jetzt wurden 6 Gr. Ruthenium zur Darstellung der
Siure fiir die Analyse und qualitative Priifung ver-
wendet, und das gewonnene feste Product auf ange-
gebene Weise getrocknet. Eine Liésung derselben re-
agirte nun nicht mehr auf Chlor, was auch die Ge-
genwart von Wasser ausschliesst. Die Analyse wurde
auf die frither angegebene Weise ausgefithrt und eg
geniigte nun die blosse Bestimmung des Metallgehalts.
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I. 0,640 Gr. Saure gaben 0,392 Ruthen.
II. 0,515 » » » 0314 »
In 100 Theilen
berechnet gefunden

52 Ra 61,90 Ru 1. 61,25 1. 60,97
32 0, 38,10 0
84. 100.

Bei einer so fliichtigen Substanz ist ein geringer
Verlust ein sichererer Biirge fiir die angenommene
Zusammensetzung, als ein ganz genaues Resultat.

Eigenschaften der Ruthenhypersiure. Ge-
wohnlich erhilt man sie als eine feuchte, goldgelbe,
krystallinische Masse, in der man einzelne, stark glin-
zende rhombische Prismen wahrnehmen kann. Sie ist
sehr fliichtig und verdunstet schon bei gewohnlicher
Temperatur. Das Gas derselben hat eine goldgelbe
Farbe, und sowohl sie als auch das Gas besitzt einen
eigenthiimlichen Geruch, welcher allenfalls mit dem
der salpetrigen Siure vergleichbar ist; das Gas wirkt
stark irritirend auf die Lungen und erzeugt einen an-
dauernden Husten, wirkt aber nicht reizend auf die
Augen, wie die Osmiumséure. Der Geschmack ist un-
bedeutend, nur zusammenziehend, keineswegs sauer,
noch scharf pfefferartig kratzend wie die Osmiumsiure.
Schon bei 50° C. schmilzt die Siure zu einer gelben
Fliissigkeit und kommt bald darauf bei stirkerem Ir-
hitzen zum Sieden. Den Siedepunkt habe ich noch
nicht bestimmen konnen, doch kann er nicht viel iiber
100° C. liegen. Auch das specifische Gewicht habe
ich aus Mangel der gehorigen Menge dieser seltenen
Substanz nicht bestimmen konnen, es ist hoher als das
der Schwefelsiure, da sie in dieser unter Zersetzung

untersinkt. Sehr charakteristisch ist die ungemein "

leichte Reducirbarkeit dieser Siure, denn in feuchtem
Zustande und in Lisung zersetzt sie sich schon nach
einigen Stunden, indem sie ohne besondere Veranias-
sung schwarz und zu Sesquioxydul reducirt wird; da-
her schwiirzt sic die Haut und die meisten organischen
Korper. Besonders leicht wird sie von Alkohol redu-
cirt, und es kann daher dadurch aus einer wiisserigen
Losung das Ruthen sehr leicht gefillt werden. Die
trockene, wasserleere Siure ist bestindiger und lisst
sich linger unzersetzt erhalten. Eine viel Chlor haltige
wiissrige Losung erhélt sich mehrere Tage unzersetst
im Dunkeln, wiihrend sie sich im Lichte, selbst dem
zerstreuten Lichte, schr rasch zersetzt. In Wasser
ist die feste Siure ziemlich schwer loslich und lgst
sich sehr langsam auf. Diese Ruthenhypersiure, wie
die mit ihr homologe Osmiumsiure scheinen mir nicht
den Charakter wirklicher Siuren zu besitzen, sondern
zu den Sduren in ecinem ihnlichen Verhiltnisse zu
stehen, wie die Hyperoxyde zu den basischen Oxyden.
Die Berechtigung zu dieser Annahme liegt erstens in
der abnormen Zusammensetzung von einem Aquival,
Metall und vier Aquival. Sauerstoff; zweitens in ih-
rem Verhalten gegen starke Basen, welche sie nicht
siittigen, sondern in Verbindung mit ihnen Sauerstoff
abgeben und_in niedere Oxydationsstufen, welche
Metallsiuren sind, ibergehen; drittens weil bisher
kein wohl charakterisirtes Salz der Osmiumsiiure be-
kannt ist. Ich habe daher den Namen Ruthensiure fiir
die schon bekannte Verbindung RuO, beibehalten, in
Ubereinstimmung der Nomenclatur #hnlich zusammen-
gesetzter Metallsiuren, die neue Verbindung aber habe

ich, auf Grundlage meiner Ansicht iéiber ihre Natur,
4
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Ruthenhypersiure genannt. Eine nothwendige Folge
davon ist, dass die unter dem Namen osmiger Siure
militirende Verbindung OsO, in Osmiumséure, die
Osmiumsiure aber in Osmiumhypersiure umbenannt
werde.

Wenn zu trockener Ruthenhypersiure sehr con-
centrirte Kalilauge hinzugefiigt wird, so erhitzt sie
sich sehr stark, schmilzt und ein anschnlicher Theil
verfliichtigt sich in gelben Dimpfen, wobei der Geruch
der Siure besonders stark hervortritt; nach und nach
lost sie sich auf, firbt sich dunkler und geht endlich
in ruthensaures Kali iiber. Dieses Verhalten spricht
ebenfalls fiir die Ansicht, dass diese Siure ein Analo-
gon eines Hyperoxydes sein kann. Im Allgemeinen
hat die Ruthenhypersiiure grosse Ahnlichkeit mit der
Osmiumsiure, von der sie sich durch Farbe, Geruch
und Geschmack, besonders aber durch die leichte Re-
ducirbarkeit fiir sich und mit Alkohol wesentlich un-

terscheidet.

Verhalten der Lisung der Ruthenhypersiure gegen
Reagentien.

1) Kali. Beim Vermischen mit Kali verschwindet
der Geruch der Siure nicht, nur firbt sie sich dunk-
ler und geht nach einiger Zeit in ruthensaures Kali
tiber. Beriihrt man das Gemenge von Kali und der
Qijure mit einem Glasstabe, welcher mit Weingeist be-
feuchtet ist, so geht es sogleich in orangefarbenes ru-
thensaures Kali iber, mehr Alkohol scheidet plotzlich
alles Ruthen als schwarzes Sesquioxydul aus. Die
Osmiumséurelosung verhilt sich &hnlich, es wird aber
die mit Kali behandelte Saure durch Alkohol viel

— 97 —

langsamer in das violettrothe osmigsaure Kali umge-
wandelt und dieses mit mehr Alkohol noch langsamer
und nicht vollstindig zu Osmiumoxyd (0s0,) reducirt.
Alkohol schwirzt die Osmiumsiure sehr Iaflgsam die
Ruthenhypersiure sogleich. ,

2) Ammoniak. Wenig von diesem Reagens firbt
die Sdure sogleich dunkler, mehr davon bringt eine
violettrothe F'drbung hervor, welche jedoch sehr schnell
in eine gelbbraune umgewandelt wird, wilirend zugleich
ein dhnlich gefiarbter Niederschlag gebildet wird, doch
bleibt das Meiste gelost. Die Losung muss eine, Ver-
bindung von Ammoniak mit einer Oxvdationsstufe des
Ruthens, hochst wahrscheinlich mit Rlulthenoxydul sein
welche moglicher Weise eine ammoniakhaltige Ruthen-’
base ist, wenigstens verhilt sie sich wie eine solche,
denn wenn man sie abdampft, um das iiberschiissige
Ammoniak zu entfernen, und dann mit Salzsiure siit-
tigt, so erhiilt man keines der Doppelsalze, welche
von den Chlorstufen des Ruthens bekannt sind, son-
dern ein gelbes, in Weingeist unlosliches Salz, das mit
Silberoxyd behandelt eine gelbgefiirbte alkalische Fliis-
sigkeit liefert. Die Schwierigkeit der Darstellung der
Ruthenhypersiure gestattet nicht, diesen Kérper,u wel-
cher jedoch dicselbe Base zu sein scheint, die’ich auf
cinem anderen Wege erhalten habe, in gehoriger
Quantitit darzustellen. Die Osmiumsiure verhilt sich
ganz dhnlich gegen Ammoniak, sie giebt damit behan-
delt einen ammoniakhaltigen braunen Niederschlag
und eine braune Losung. Ersterer ist von Berzelius
Osmiumsesquioxydul-Ammoniak benannt, seine che-
mische Constitution aber keineswegs durch eine Ana-
lyse festgestellt worden. Die braune Losung giebt
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beim Erhitzen ebenfalls den braunen Niederschlag.
Diese Verbindung verhilt sich nach der Beschreibung,
welche Berzelius davon giebt '), wie eine ammoniak-
haltige Base, denn die Losung derselben in Sduren
giebt mit Alkalien wieder einen ammoniakhaltigen
Niederschlag.

3) Salzsiure. Diese zur Losung der Sdure hin-
zugefiigt, firbt sie dunkler, ohne dass der eigenthiim-
liche Geruch derselben verschwindet. In diesem Ge-
mische bringt Kali keinen Niedersehlag hervor. Er-
hitzt man aber das Gemisch, so geht es unter Ent-
wicklung von Chlor und Verfliichtigung eines Antheils
von Siure sehr rasch in eine Losung des Ruthenses-
quichloriirs iiber, aus welcher Kali schwarzes Sesqui-
oxydul herausfillt. Alkohol zu dem Gemische hinzu-
gefiigt, bewirkt sogleich die Bildung des Sesquichlo-
riirs, das sich aber auch ohne Concurrenz von Alko-
hol bei gewohnlicher Temperatur bildet, wenn das
Gemenge lingere Zeit aufbewahrt wird. Osmiumsiiure
ist gegen Salzsiure viel bestindiger und wird beim
Erhitzen nicht verindert, selbst bei Zusatz von Alko-
hol nicht. Setzt man aber zu dem alkoholhaltigen Ge-
mische etwas Kali, so dass sich ein Doppelsalz bilden
kann, so nimmt die Fliissigkeit nach Verlauf einiger
Tage die Farbe der Losung des Kaliumosmiumchlo-
rides an.

4) Schweflige Saure firbt anfangs die Losung
der S#ure schon purpurroth, dann beim Erhitzen vio-
lettblau, wahrscheinlich indem sie zu schwefelsaurem
Ruthenoxydul reducirt wird, welches dem blauen Ru-

10} Berzelius Lehrbuch der Chemie, 4te Auflage, Bd. IIL. p. 204,
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thenchloriire entspricht. Osmiumséure verhilt sich be-
kanntlich gegen SO, auf gleiche Weise.

5) Gerbsiure fillt die Losung braun, vielleicht
bildet sich unlosliches gerbsaures Ruthensesquioxydul.
Osmiumsiure wird bekanntlich von diesem Reagens
blau gefirbt.

6) Schwefelhydrogen. Leitet man HS in die
Losung der Ruthenhypersiure, so entsteht sofort ein
sammetschwarzer Niederschlag und die Fliissigkeit
nimmt eine rosenrothe Farbe an; bald aber wird alles
Ruthen gefillt und die Losung farblos. Der Nieder-
schlag ist nicht das Sulphid des Ruthens (RuS,), son-
dern ein Oxysulphuret, denn es ist im Stande noch
viel Schwefelhydrogen aufzunehmen und zu zersetzen,
allein die Zersetzung ist nicht vollstindig, sondern es
bleibt stets ein Antheil Oxysulphuret unzersetzt. Wenn
man aus einer Losung bereits alles Ruthen herausge-
fillt hat, und leitet dann noch ununterbrochen HS
hinein, so muss man lange operiren, bevor die Fliis-
sigkeit nach dem Reagens zu riechen beginnt. Lisst
man diese in einem ganz von ihr gefillten Gefisse
gut verschlossen 24 Stunden stehen, so ist abermals
der Geruch vollkommen verschwunden. Nur wenn die
Fliissigkeit vollkommen mit HS gesiittigt ist, ver-
schwindet der Geruch nicht mehr, der Niederschlag
hat dann zwar eine braune Farbe angenommen, ent-
hillt aber auch in diesem Falle weniger als 4 Aquival.
Sehwefel auf 1 Aquival. Metall. Je nach der Dauer
der Einwirkung des HS fallen die Niederschlige ir-
mer oder reicher an Schwefel aus, so dass keine Ver-
bindungen von constanter Zusamnensetzung gewon-
nen werden konnten. Ich hatte meine Hoffhung auf
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die Analyse des Ruthensulphides gerichtet, sie sollte
mir zur Controlle des Sauerstoffgehaltes der Siure
dienen. Diese Hoffnung musste ich aufgeben.

Es ist leicht begreifllich, dass eine Sauerstoffver-
bindung, welche sich so leicht ohne besondere Veran-
lassung von selbst zersetzt, bei der Zersetzung mit
HS gleichzeitig neben dem Sulphide auch Sesqui-
oxydul bilden kann, welches sich dem Sulphide bei-
mengt. Moglicher Weise konnte die anfingliche
Zersetzung auch folgende sein: 2 Aquival. Ruthen-
hypersiure und 5 Aquival. HS = Ru,0, + H,S,
konnen geben: Ru,0, + 58 und 5HO, so dass der
Niederschlag auf ein Aquival. Metall bei der Analyse
2"/, Aquival. Schwefel geben wiirde. Ja es konnte der
Schwefelgehalt noch geringer ausfallen, wenn ueben
Jenem Pricipitate noch Ru,0, durch Selbstzersetzung,
ohne Concurrenz von HS niederfillt. Bei spiiterer
Einwirkung wird der Schwefelgehalt durch die Zer-
setzung des Sesquioxyduls vermehrt, allein die Zer-
setzung ist nicht vollstindig. Wire diese vollstiindig
und wiirde sich nicht durch Selbstzersetzung dem
Pricipitate Ru,0, beimengen, so miisste man zuletzt
auf ein Priicipitat stossen, das scheinbar fiir ein nor-
males Sulphid bei der Analyse sich ergeben konnte,
denn 2RuS, = Ru,S, 4+~ 58. Die Analysen dieser Schwe-
felverbindungen, deren ich eine grosse Anzahl gemacht
habe und zu deren Darstellung ich die meiste Siure
verbrauchte, wurden auf folgende Weise, wobei nur
Schwefel und Metall bestimmt werden konnten, aus-
gefithrt. Das bei gewohnlicher Temperatur im lufter-
filllten Raume iiber SO, getrocknete Sulphuret wurde
mit einem grossen {berschusse eines (vemenges von

kohlensaurem Natron und Salpeter gegliiht, und die
Schmelze in Wasser gelost. Es hatte sich ein ansehn-
licher Theil des Ruthens als ruthensaures Kali gelost,
ein anderer Theil blieb als Sesquioxydul ungelost zu-
riick; jener wurde durch Reduction mittelst Alkohol
beim Erhitzen aus der Losung vollstindig gefillt. Alles
Oxyd wurde auf einem Filter gesammelt und nach der
Reduction und Reinigung vom anhaftenden Kali oder
Natron als reincs Metall bestimmt; aus der Fliissig-
keit wurde die Schwefelsiure auf die gewdhnliche
Weise gefillt und als schwefelsaurer Baryt gewogen.
Diese Methode ist die einzig anwendbare; man hat
dabei durchaus keinen Verlust an fliicchtiger Ruthen-
hypersiiure, was durch einen besonderen Versuch er-
mittelt wurde.

Hier folgen nun die Resultate einiger Analysen,
welche mit Priparaten verschiedener Darstellungen
ausgefiihrt wurden; die beiden ersten Numme.rn sind
die an Schwefel drmsten Verbindungen, bei deren
Darstellung kein Uberschuss an HS angewendet wurde.

Ne L 0,598 Gr. gaben 0,260 Gr. Ru. und 1,215 Gr. BaO, S0,

Ne II. 0,640 » » 0,283 » » » 1,34? » »
NeIII. 0,640 » » 0236 » » » 1,685 » »
NeIV. 1,090 » » 038 » » » 0,195 » »
also: 1. 0,260 Ru. und 0,167 8. Jene Mengen Me- ‘0,320
IL 0,283 » » 0,185 » tall erfordern aber ) 0,349

IIL. 0,236 » » 0,223 » zuRuS,an Schwe- \l 0,294

IV. 0,380 » » 0,432 » fel 0,467

Man sieht hieraus, dass in den beiden erstﬁn Verbin-
dungen auf 1 Aq. Metall etwas mehr als 2 Aq. Schwe-
fel kommen; in N III verhilt sich Metall zu Schwe-
fel wie 1: 3 Aq., in N°I'V niihert sich schon die Ver-
bindung dem Normalverhéltnisse wie 1:4 Aq. Die
Menge des Wassers ist sehr bedeutend, an 200/0,
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Auch die Eigenschaften dieser Sulphurete sprechen
dafiir, dass sie Oxyd beigemengt enthalten, oder Oxysul-
phurete sind. Sie lassen sich niimlich weder bei 100° C.
im Wasserbade, noch bei gewohnlicher Temperatur
im Vacuo iiber SO, trocknen. Im ersten Falle tritt ein
Moment ein, wo sie plotzlich erglimmen und unter Ent-
wicklung von SO, zu basisch-schwefelsaurem Ruthen-
oxyde verbrennen. Im anderen Falle geht das Trock-
nen wohl gut von Statten, allein so wie man Luft in
die Glocke eintreten lisst, verglimmt das Priiparat
und verbrennt ebenfalls. Man kann es daher, wie ge-
sagt, nur bei gewohnlicher Temperatur im lufterfiillten
Raume iiber SO, trocknen, nachdem man es moglichst
gut durch Pressen zwischen Fliesspapier von dem
grossten Antheile von Feuchtigkeit befreit hat. Das
trockne Sulphuret ist schon zum Theil oxydirt und
enthilt freie Schwefelsiure, es verbrennt ebenfalls
beim Erhitzen unter Verpuffung, daher denn auch die
Bestimmung des Wassergehaltes eine schwierige Auf-
gabe ist, um so mehr, da es weit heftiger explodirt
als das Ruthenoxydhydrat.

Es war mir von grossem Interesse, auch das Os-
miumsulphid auf ihnliche Weise aus der Osmiumséure
darzustellen und zu analysiren, weil auch dieses, wie
Berzelius anfiihrt, beim FErhitzen Erglimmungs-
erscheinungen darbietet. Moglicher Weise konnte es
auch ein Oxysulphuret sein, und in der That, schligt
man das Osmiumsulphid durch HS aus reiner Osmium-
sdure nieder, so erhilt man Verbindungen, welche
ebenfalls weniger Schwefel enthalten, als die Formel
0OsS, erfordert. Es geniigt hier nur ein Beispiel an-
zufithren: 0,5445 gr. Sulphuret gaben 0,263 gr. Os

und 0,793 Ba0, 80, = 0,109 Schwefel. Die Menge
des gefundenen Metalls erfordert aber bei einem Ge-
halte von 4 Aq. Schwefel 0,167 gr. Schwefel. Es
enthielt also die analysirte Schwefelverbindung auf
ein Aq. Metall nicht volle drei Aq. Schwefel. Bei
der Fillung des Osmiumsulphides aus der Osmium-
séiure kann man aber die Bildung des Oxysulphurets ver-
meiden, wenn man die Losung mit Salzsiure vermischt
und dann HS hincinleitet, weil die Salzsiure die Os-
miumsiure nicht reducirt. Dieses Verfahren ist aber
bei der Ruthenhypersiure nicht anwendbar, weil diese
von Salzsiure zu Sesquichloriir reducirt wird. Ein auf
solche Weise dargestelltes Osmiumsulphid hat die nor-
male Zusammensetzung, denn es enthilt auf 99,5 Thl,
Metall 64 Thl. Schwefel.

Uber die Analysirmethode dieses Sulphides hat uns
Berzelius, der einzige Chemiker, welcher diesen Kor-
per analysirt hat, nichts Niheres mitgetheilt, obgleich
dieselbe, der Eigenschaften des Osmiums wegen, weit-
liufiger als die anderer Sulphurete ist. Ich habe da-
fiir folgenden Weg eingeschlagen. Schwefel und Me-
tall kénnen nicht aus einer und derselben Portion des
Sulphides, sondern miissen aus zwei gesonderten Por-
tionen, von einer und derselben Darstellung, bestimmt
werden. In der einen Portion wird der Schwefel auf
eine gleiche Weise bestimmt, wie beim Ruthenium-
sulphuret. In der Schmelze befindet sich das meiste
Osmium des Sulphides zu Osmiumsiure oxydirt, wel-
che man ebenfalls durch Alkohol beim Lrhlt/en als
Osmiumoxyd aus der Flissigkeit zu entfernen sucht;
aber die vollige Ausscheidung gelingt nicht so leicht,

als beim Ruthenium, sondern es bleibt stets ein klei-
5
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ner Rest Osmium in Losung, welcher jedoch bei der
Fallung der Schwefelsidure durch Barytsalze nicht hin-
derlich ist. Man siuert die Losung mit Salzsdure an
und bringt sie zum Sieden, wobei noch ein Antheil
an Osmium als Osmiumsiure entweicht, so dass nur
noch sehr wenig Osmium in der Losung zuriickbleibt.
Diese giebt einen schneeweissen, osmiumfreien Nieder-
schlag von schwefelsaurem Baryt. Wenn man auf an-
dere Weise das Schwefelosmium oxydirt, z. B. mit
Konigswasser, Salpetersiure oder chlorsaurem Kali,
so erhilt man eine Losung, welche, mit Barytsalzen
gefillt, einen gelben, osmiumhaltigen schwefelsauren
Baryt liefert. Zur Bestimmung des Metalls wird eine
andere Portion des Sulphids in einem I’latinschiffchen
durch Wasserstoff entschwefelt und der Metallrest ge-
wogen. Da aber dieser, wie Berzelius beobachtet
hat, stets noch Antheile von Schwefel enthilt, so wird
in diesem Metallreste die Menge des Schwefels auf die
frither angegebene Weise bestimmt, und diese Menge
von dem gewogenen Osmium abgezogen, giebt als
Rest die Menge des reinen Metalls. Hat man bei
einer Menge von Sulphuret, welche einen Gramm
nicht iibersteigt, eine Stunde hindurch mit Hydrogen
reducirt, so enthélt das Osmium gewohnlich nicht
mehr als 2%, Schwefel.

Auch das Osmiumsulphid ist sehr wasserreich,
siuert sich sehr stark beim Trocknen, welches ohne
Gefahr bei 100°C. geschehen kann, und wird eben so
wie Ruthensulphuret sehr leicht von Salpetersiure
oxydirt. Im trockenen Zustande ist gewohnlich der
vierte Theil des darin vorkommenden Schwefels zu
Schwefelsdure oxydirt.

Vorliufige Notiz iiber eine ammoniakhaltige
Ruthenbase.

In meinen Beitriigen hatte ich erwihnt, dass ich
auf dem Wege sei, sowohl eine Ruthen- als auch eine
Osmiumbase darzustellen. Die erstere habe ich bereits
vor 4 Jahren erhalten, die zweite jedoch konnte ich
auf die allgemeine Weise, wie ich diese Basen dar-
stelle, bisher nicht gewinnen. Unterdess sind die
Herren Genth-und Gibbs'") so glicklich gewesen,
in dem sogenannten Osmamid- Chlorammonium von
Fremy die Chlorverbindung einer Osmiumbase zu
erkennen, dadurch bin ich dieser Arbeit iiberhoben
und kann an deren Stelle zur Losung anderer schwe-
bender Fragen iiber meinen Untersuchungsgegenstand
schreiten. Aber ich kann nicht unterlassen, in Hin-
blick auf meine Ruthenbase einige Worte iiber diesen
Gegenstand zu sagen. Da ich gerade die Fremy’sche
Verbindung vorrithig hatte, so veranlasste mich die
Neugier dieselbe mit Silberoxyd zu behandeln, und
in der That, ich erhielt eine gelbe alkalisch reagirende
Fliissigkeit, welche kein freies Ammoniak enthielt,
Kohlensidure aus der Luft beim Abdampfen anzog und
Siuren vollstindig neutralisirte. Hierbei musste das
Chlor der Verbindung durch Sauerstoff vertreten
werden und wenn dem so ist, so muss die Formel von
Genth und Gibbs fiir die Chlorverbindung nicht
richtig sein. Ihre Formel ist nimlich, indem sie
Fremy’s Analyse fir richtig erkliren, folgende:
2NH,, 0s0,Cl, welche sich ohne Zwang aus der von
Fremy = NH,Cl, OsO,NH, herleiten lisst. Bei der

11) Chemisches Centralblatt 1859, N9, p. 130.
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Behandlung dieses Korpers mit Silberoxyd tritt zu
den zwei schon vorhandenen Aquivalenten Sauerstoff
noch ein drittes hinzu, und es miisste die freie Base
also 3 Aq.O enthalten, was sehr unwahrscheinlich ist,
denn dann wire die Base entweder eine gepaarte
Verbindung von Ammoniak mit osmiger Siure =
2NH,, 0s0, oder eine gepaarte Verbindung von Am-
moniak mit einem sauerstoffhaltigen Radikal des Os-
miums 0s0,, das mit einem Aq. Sauerstoff verbun-
den, erst zur Base wird, = 9NH,0s0,, O. Beide
Formeln haben gar keine Wahrscheinlichkeit fiir sich.
Da meine Ruthenbase einer der kriftigsten alkalischen
Korper ist, welche es giebt, so kann ich in ihr nur
ein Aq. Sauerstoff annehmen, und da Rutheninm und
Osmium fast in jeder Beziehung sich dhnlich sind, so
wird auch die Osmiumbase, welche ebenfalls eine sehr
kriftige Base zu sein scheint, nur ein Aq. Sauerstoff
enthalten. Diese Voraussetzung ist nicht sehr gewagt,
wenn man erwigt, dass bei der Analyse eines Korpers
von so hohem Atomgewichte zwei Aq. Wasserstoff
mehr oder weniger nicht stark in die Waage schlagen,
und dass Fremy in seiner Amidverbindung moglicher-
weise 2 Aq. Wasserstoff zu wenig berechnet hat. Wenn
diese Voraussetzung begriindet sein sollte, dann ran-
girt sich diese Base ganz ungezwungen zu den schon
bekannten Platinbasen, und diese Chlorverbindung der
Osmiumbase, das Fremy’sche Salz, ist ein Analogon
der Chlorverbindung der ersten Reiset’schen Platin-
base, welche ein Aq. Wasser, die Osmiumverbindung
aber 2 Aq. Wasser enthalt. Dann stellt sich die For-
mel der Fremy’schen Verbindung auf folgende Weise
heraus: 2NH,0s, C1-+ 2HO. Die von Reiset ist:
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2N Hal?t, Cl—&—HO. Diese Voraussetzung ist eine muth-
maassliche und ich iiberlasse es jenen ausgezeichneten
Chemikern sie zu widerlegen oder zu bewahrheiten.

Ich gehe jetzt zur Ruthenbase iiber. Aus dem Ru-
thensesquichloriir kann man auf dem von mir einge-
schlagenen Wege durch’s Behandeln der Chlorverbin-
dungen der Platinmetalle mit Ammoniak, keine Base
gewinnen, weil dabei fast alles Ruthen als Sesquioxy-
dul gefillt wird; dagegen lisst sich das Ammonium-
Rutheniumchlorid H, NCI, RuCl, sehr gut dazu ver-
wenden, da Ammoniak die Losung dieses Salzes nicht
fillt. In einer solchen Losung bringt Ammoniak iiber-
haupt bei gewohnlicher Temperatur keine Verinde-
rung hervor, sie bleibt durchsichtig und behilt ihre
tiefrothe Farbe; wenn man sie aber erhitzt, so nimmt
sie eine hellgelbe Farbe an, wie eine mit Ammoniak
behandelte Rhodiumlosung. Erst bei stirkerem Con-
centriren scheidet sich ein Niederschlag ab, welcher
die Farbe der Fremy’'schen Osmiumverbindung hat,
der grosste Theil dieses Niederschlags bleibt aber in
der Flissigkeit gelost. Diese raucht man bis zur
Trockene ab, zerreibt das Salz zu einem feinen Pulver
und digerirt es mit Weingeist von 70/, Alkoholgehalt
welcher Chlorammonium 16st und die Verbinaung zu:
riickldsst; sie muss lange und anhaltend mit Weingeist
ausgewaschen werden. Die Ausbeute ist gering, weil
mit dem Chlorammonium sehr viel von dieser Ver-
bindung aufgelost wird. Dieser isabellgelbe pulver-
formig krystallinische Korper ist die Chlorverbindung

"der Rutheniumbase. Man kann sie in grisseren rhom-

bischen Tafeln erhalten, wenn man das rohe Product
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in ammoniakalischem Wasser auflost und dann vor-
sichtig bei geringer Erwirmung abdampft.

Die Analyse hat zu folgender Formel gefiihrt:
9H,NRu, Cl + 3HO. Dieses Salz hat einen salzig-
zusammenmehenden Geschmack, lost sich ziemlich
leicht in Wasser, ist unloslich in Alkohol, reagirt voll-
kommen neutral und zersetzt sich, wenn es erhitzt
wird, unter Entwickelung von Ammoniak, Chloram-
monium und Wasser unter Riicklassung sehr schinen
reinen metallischen Rutheniums. Es kann bis 120°C.
erhitzt werden, ohne sich zu zerlegen und Wasser zu
verlieren. Digerirt man die Losung dieses Salzes mit
einem Uberschuss von frisch dargestelltem Silberoxyde,
80 bildet sich Chlorsilber und die Flissigkeit enthilt
nun, ohne ihre gelbe Farbe verindert zu haben, in
Losung die Base = 2H,NRu, O. Sie enthilt kein
freies Ammoniak, reagirt sehr stark alkalisch, zieht
rasch Kohlensiure aus der Luft an und neutralisirt
Siuren. Im Vacuo iiber Schwefelsidure verdampft, hin-
terlisst sie eine etwas porose gelbe Masse, welche
aus kleinen Krystallflitterchen besteht. Sie hat keinen
Geruch, aber der Geschmack ist eben so itzend, als
der des Atzkali, ja mir schien er noch dtzender zu
sein, denn beim unvorsichtigen Schmecken entstand
ein so heftiger Reiz auf der Zunge, dass er in eine
drei Wochen dauernde arge Mundkrankheit mit Pustel-
bildung ausartete. Ich hielt diese Krankheit nicht fir
die alleinige Folge des Reizes der Base, sondern ver-
muthete, dass zufillig eine Mundkrankheit hinzuge-
treten sei, allein als ich vor kurzem wieder, jedoch
sehr vorsichtig die Base auf ihren Geschmack priifte,
trat dieselbe Krankheit fast eben so heftig, als das
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erste Mal vor vier Jahren ein. Diese Base ist eben so
hygroscopisch wie Atzkali, sie wird sehr leicht feucht
und zerfliesst endlich unter dunklerer Firbung. Sie
zieht begierig Kohlensiure an, denn wenn sie 24
Stunden an der Luft gestanden hat und zerflossen ist,
braust sie sehr stark mit Sduren auf.

Eine so starke Base wie diese kann wohl nicht
mehr als ein Aq. Sauerstoff enthalten, doch konnte
ich ihre chemische Constitution durch die Analyse
nicht genau ermitteln, da sie schon einen Theil ihres
Ammoniaks beim Abdampfen verloren zu haben schien,
denn die Analyse gab auf ein Aq. Metall etwas we-
niger als 2 Aq. Ammoniak. Es ist nicht ganz leicht
niit dieser Base zu Stande zu kommen, der geringen
Ausbeute wegen, die man erhélt. Schon ist es schwie-
rig das rothe Rutheniums: iz in gehoriger Quantitiit
darzustellen, noch schwieriger aus diesem die Chlor-
verbindung der Base. Das aus 2 Pfund Osmium-Iri-
dium gewonnene Ruthenium reichte kaum hin, einige
Gramme jener Verbindung zu erhalten. Ich habe
daher alle meine Rutheniumpriiparate zerstort, um so
viel Material zu gewinnen, einige Sauerstofisalze und
die reine Base nochmals darstellen und analysiren zu
konnen. Aus der Zusammensetzung der Sauerstoff-
salze erst wird man mit Bestimmtheit ermitteln kon-
nen, ob die Base ein oder mehrere Aquivalente Sauer-
stoff enthilt. Der nichste Aufsatz wird die nihere
Untersuchung dieser merkwiirdigen Base zum Gegen-
stanide haben.
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(Aus dem Bulletin, T. I, pag. 97 —124.)



