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0.68 g in je 10 ccm Methylalkobol gelést und im 2-dm-Rohr gepriift.
Das a-Jodid zeigte « = =+ 1°, mithin [a]}} = + 7.35°, fir das 8-Jodid

war ¢ = 4 1.5% also [Ot]%)5 = 4 11.08°,

Auch aus der d-Base ist die «~Verhindung in reichlicherer Menge
entstanden.

SchlieBlich stellten wir aus gleichen Mengeu der Antipoden die
inaktiven Verbindungen dar. Gleiche Mengen der d- und l-a-Ver-
bindung, in Methylalkohol gelost. geben beim Verdunsten Krystalle,
die zmdchst unscharf, aber hdher als die Komponenten schinelzen.
Naeh mehrmaligem  Umkrystallisieren aus Wasser zeigten sie den
Schmp. 202%, Die beiden B3-Verbindungen hingegen zeigen beim Ver-
mischen zuniichst einen niedrigeren, ebenfalls unscharfen Schmelz-
punkt, der sich aber nach dem Umkrystallisieren wieder aui den des
aktiven g-Jodids, 2057, einstellt. Diesélbe lirscheinung ist auch rbéi
anderen aktiven und racemischen Verbindungen des as.\"mmeti:isé}'fen
Stickstoffs beobachtet worden?).

95. A. Gutbier und H. Zwicker: Uber Halogenosalze des
Rutheniums.

[Mitteilung aus dem chem. Laboratorinm des Kgl. Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 5. Februar 1907.)

Gelegentlich einer, an die Arbeiten von Jas, Lewis Howe?)
sowie A. Giutbier und C. Trenkner?®) anschlieBenden Untersuchung,
iiber die hoffentlich bhald berichtet werden kann, haben wir uns mit
dem Stadium von Doppelsalzen der Rutheniumbalogenide mit Halogeu-
hydraten organischer Basen, von denen bisher nur ein Chinolinsalz,
RuCl (Call; N H)s. heschrieben worden ist'), hefalit und wollen im
folgenden kurz die erhaltenen Resultate mitteilen ®).

Das zunéchst verwandte Ruthenium st:mmte noch von den firii-
heren Avbeiten®) her. war also chemisch rein; eine wnerklarliche.

3 Mo 00 Jones, Journ. Chenrn Soe. 83, 223 [1904].
) Journ. Amer. Chem. Soe. 23, 775 [1901] und 26, 543, 942 [1904).
) Ztschr. fiir anorgan. Chem. 45, 166 [1905].

Y Car] Renz, Ztschr. far anorgan. Chem. 36, 105 {1903]

% Ausfithrliche Beschreibungen, sowie die Oviginalversuchszahlen der \nu-
lysen wird die Dissertation von 1. Zwicker enthalten.

%) Ztschr. Yiir anorgan. Chem. 48, 166, 243 [1903),
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auflerordentlich heftige” Explosion. von . Ruthenivmtetroxyd ') beraubte
uns aber fast unseres gesamten Materials, und nur der groBlen Liebens-
wiirdigkeit des Hrn. W, C, Heraus, der uns eine ansehnliche Menge
von chemisch reinem Metall?) zur Verfiigung stellte, haben wir es zu
verdanken, dafl wir uns auch weiter mit diesem interessanten Elemente
 beschiftigen kénnen.

Nach Ausarbeitung einer Methode?) zum Awnischlielen von Ru-
thenium*) nnd zur Uberfiihrung des Metalls in die loslichen Halogen-
verbindungen haben wir gefunden, daB sich merkwiirdigerweise beint
Rutheninm am leichtesten Doppelsalze von der Zusammensetzung
RuX,.2RNH; . HX also RuXs.(RNH;):, nach Alfred Werners®)
Nomenklatar Hexahalogenorutheneate, im Zustande grofiter
Reinheit darstellen lassen, wiahrend die sid\ von den: Ruthenthalo-
geniden RuX; ableitenden Halogenosalze eine merkwiirdige Znswmmen-
setzung besitzen und daher noch nidher untersncht werden.

Die Derivate der Ruthenehalogenide lassen sich auf zwei Arten
gewinnen: a) man sittigt die betr. Ruthenihalogenidlésung mit dem
Halogen und vermischt sie mit einer Losung des Halogenhydrats der
gewiinschten Base oder b) man vermischt die Ruthenibalogenidlosung
mit der Losung des Halogenhydrats, lost einen etwa entstehenden
Niederschlag in verdiinnter Halogenwasserstoffsiure auf und leitet
ither die klare Flissigkeit unter Kithlung Chlorgas bezw. Bromdampi®).

In' beiden Fallen?) scheiden sich die Halogenosalze alsbald in
Form priichtig gefirbter, ~chon krystallisierender nnd sehr bestindiger,

) Vergl. H. Sainte-tlaire-Deville wnd H. Debray, Ann. Chim.
Phys. {5) 4, 537 [1875) und Jas. Lewis Howe, Chemn. News 78, 269 [1898).

2 In dem uns iibersandten, @ber das ‘Tetroxyd gereinigten Material
konnten fremde Metalle nicht nachgewiesen werden.

3) Dieselbe, in der Ihssertation von H. Zwicker beschricben, deckt sich
im allgemeinen mit dem iriiber — Ztschr. fiir anorgan. Chem. 45, 166 [1905}
— angegebenen Verfahren, ist aber durch die Konstruktion eines nur aus
Glas bestehenden, handlichen Apparats wesentlich verbessert worden.

Y Diie von mir friher — Ztschr. fir anorgan. Chem. 45, 260 [1905] —
gemachte Angabe, daB die auf dio Dauer fiir jeden einfach unertriglichen
Diampie des Rutheniumtetroxyds den Orgamismus nicht angreifen, hat eine
Hinschrinkung zu erfahren; die schwerew Vergiftungserscheinnngen, unter
welchen Hr. H. Zwicker heim: Arbeiten mit chlorfreiem Tetroxyd zu leidew
hatte, zeigen. dal dic Winwirkung dieses Oxyds avf den Organismus indivi-
duell ist.

%) Neuere- Anschaunngen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie.

% Natiirlich lassen sich so auch Chlorobromo- bezw. Bromochlorosalze
gewinnen, die aBer nicht durch Bestindigkeit ausgezeichnet sind.

") Unsere \nalysenprodukte haben wir meist nach n) dargestellt.

45*



schwer loslicher Niederschlige aus, die-sich in. Wasser -uuter mehr
oder ‘weniger weitgehender . Zersetzung. lisen; von der entsprechenden
Halogenwasserstoflsiure werden sie aber unzersetzt auigemommen und
konnen aus ihr, falls sie freies Chlor bezw:. Brom enthdlt qogal um-
krystallisiert werden. - : . .

Die Chlorosalze sind dur(h gruuhche barbe ausgezeichnet . und
lassen das Licht bei der mikroskopischen Betrachtung . mit. violett-
roter Yarbe dmch sie . loaen sich in Salzsaure mit rotbrauner Farbung
und. “erden yon Br(mmaxaerstoﬁsdure it pra(,htlg duul\elblauerfar-_
bung aufgenommen. : .

‘Wir analysierten samtllche Produkte in, lufttr()cl\,enem Zustande
in der friiher 1) bes(hnebenen Weise; die Halogenbestlmmungen ver-
danken wir Hro. Dr. H. Weil in Miinchen, dem wir fiir die sehr
exakte Unterstiitzung auch hier .Ye_rbindlichst danken.

hxpeumenteller lell

1. Meth)ld,mnwmum hexachlolorutheneat, Ru(Jls[(;H‘q NH;]s,
bildet dunkelgriinlichbraun gefirbte sechseckige Blattchen.
RllCls CgHuNg
Ber. N 7.42, Ru 26.86. » . )
Gel. » 7.94, 1.58; 7.4, 7.55, » 27.26, 27.50, 26.07, 26.97, 26.96, 27.31,
: © 21,08, 27,23, 27.10, 27.23, 26.61, 26.93,
2787, 27.39, 26.99, 26.98.
2. Methylammonium-hexabromorutheneat, RuBrs[CH;. NHj}s,
wurde in Gestalt schwarzgefarbter, ghtrerndel Blattchen erhalten
RUB]‘S (12 H”Nt)
Ber. C 38.72, H.1.87, N 4.35, Ru 15.75. .
Gef. » 450, » 2,80, » 4.39, » 15.89, 16.02, 15.94, 15.98, 15,77.
’ ' 15.95, 15.94, 16.09, 16.10, 15.89.
3. Dimethylammonium-hexachlororutheneat, RU(}lﬁ[(CHg)gNHg]z.
stellt prachtig glitzernde, tiet dunkelgriin gefirbte Nadeln dar.
RuCls. CyHyNo.
Ber. N 6.90, Ru 25.04
Gef. » 7.12, 7.00, » 24.86, 24.94, 25.60, 24.99, 24,96,
2498, 24.94, 24.91, 25.09.
4, Dimethylammonium-hexabromorutheneat, RuBr;[(CHs) NHs]s,
wurde in Gestalt blauschwarz gefirbter, fein verfilzter Nadeln gewonnen.
RuBI(; C4H15N2
Ber. Ru 15.09. , . L -
Gef. » 14.68, 14.91, 15.74, 15.00, 14.92, 15.78, 15.54, 15.09, 14,97.

Y) Ztschr, fiir anorgan. Chem. 46, 23 ;[.1-905].‘”
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3. Trimethylammonium-hexachlororutheneat, RuCls[(CHs)s NHl,,
bildet tief dunkelgriine, fast sechwarz. gefarbte Nadeln.
Ru Clﬁ . Cﬁ Hgo N‘_).
Ber. Ru 23.73.
Gef. » 2373, 23.65, 23.60, 23.67, 23.62, 23.20, 23.46.
6. Trimethylammonium-hexabromorutheneat, Ru Brs[(CH;3): NHJ,,
sehied sich in Form- verfilzter, blauschwarz gefirbter Nadeln ab.
RuBr;. 51130 Ns. Ber. Ru 14.19.
Gel. » 14.00, 15.21, 14.98, 14.05, 14.20.
1. ;"\thylammonium-hexachlororutheneat, Ru Clg[(}; Hs . NH,)s,
stelit prichtig griin schimmernde, glinzende Nadeln dar.
. Rll(/‘lﬁC.}H]GNg - N
Ber. C11.81, H 3.97, N 6.91;- . . Ru 25.01.
Gvef. » 12,64, » 430, » 7.21, 6.76, » 25.10, 25.35, 24.86, 25,25, 24.50,
24.69, 24.66, 24.75, 24,89, 24.95.
. 24.50, 24.60),.24.99.
8, f\thy.lammo’niumﬁ-hexabromoruthencat, RuBre[CyHs . Nil3)s,
bildet prichtig blauschwarz gefirbte Nadeln.
; RuBrs.CyHis Ne.
Ber. ¢ 7.13, I 2.39, N 4.17, Br 71.22, Ru 15.10.
Gel. » 7.90, » 2,65, » 425, » 70.85, » 14.93, 15.18, 1523, 1504 15.47.
. 14.99, 15.00, 15.17, 15.22, 14.94.
9. Didthylammoniam-héxachlororutheneat, RuCls[(Ce ;) NHs]o,
wird in Form braungrin gefirbter, glinzender Blittchen abgeschieden.
Ru Cls (/st.;Ng .
Ber. (' 20.75, H 536 N 607 " Ru 21.98.
Gef. » 21,12, » 5.82, » 640, 6.01, 6.12, » 21.06, 21.97, 21.70, 21 43
21.46, 2141, 21.29.
10. Disgthylammonium-hexabromorutheneat, RuBrg[(CsHs): NHs]s,
Ru BI'{, . (,‘3 }124 Nvg.
Ber. C 13.16, 1I 3.31, N 3,85, Ru 18.94.
Yef. » 1325, » 3.71, » 3.95, » 13:99, 13.81, 14.13, 13.54, 13.60,
13.23, 13.78, 13.81, 13.96.
1L, Propylammoninm-hexachlororatheneat, RuCls[CyHy . N Hale,
scheidet sich in Gestalt dunkelgriin gefarbter, glitzernder Niidelchen ab.
Ru Clg. Cs Hap Ns.
Ber. N 6.46, Ru 23.40.
Gef. » 6.63, 6.62, » 22.69, 23.31, 2349, 23.52, 23.58,
23.86, 23.21, 23.13, 23. 4‘) 23.43.
12. Propylammoninvm-hexabromorutheneat, RuBre[C3Hy N,
bildet blauschwarz gefirbte, feine, verfilzte Nadelchen.
Rll Bl‘ﬁ . Ca ]'120 Ng .
Ber. C 10.26, H 2.87, N 4.00, Ru 14.49.
Gel. » 10.80, » 3.20, » 3.60, » 1471, 14.00, 14.06, 14.04,
13.92, 14.28, 14.89.
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13. Dipropylammonium-hexachlororutheneat, RuCls[(C;Hr)s NHals,
schied sich in Form von dunkel, fast schwarzgrin gefirbten Nadeln ab.
Rl\ Cl(, . Cm H;r_r Nz.
Ber. Ru 19.61.
Gel. » 19.73, 20.07, 19.96, 19.97, 19.84, 19.78.
14. i-Butylammonium-hexachlororutheneat, RuCls[C/Hy. NHy]s,
stellt prachtvoll glinzende, tief dunkelgruu gefirbte Blittehen dar.
RuClg. CsHey N
Ber. €-20.75, H 523, N 6.07, Cl 45.98, Ru 21.98.
Gel. » 21.08, » 5.54, » 623, 6,05, » 45.16, » 21.57, 21.56, 21,51, 21.04,
22.02, 21.60, 22.01. .
15. i-Butylammonium-hexabromorutheneat, RuBrs[CHy. NH,]s,
wurde in Form glinzender, blauschwarz gefirbter, fein verfilater Nadeln ge-
wonue.
'RllBl‘e . Gs }I‘“ N‘_).
Ber. (¢ 138.16, H 8.32, N 3.85, Br 65.75, Ru 13.93.
Gef. » 1324, » 348, » 419, » 6620, » 13.61, 13.46, 13.70, 13.43, 13.99,
13.95, 13.73, 14.317, 14.37.
16. Athylendiammonium-llexachlnrorutlw:mah RuCls [CeH,y. NeHg),
bildet glanzend griin gefirbte Nadeln.
RllC].s.Cg}{ng.'
Ber. N 7486, - Rua 27.01.
Gef. » 746, 7.52, 738, » 26.73, 26.85, 26.96, 27.86, 26.96,
26.77, 27.02, 26.88, 26.92.
17. f\thylendiummouium-hexabromorutheneat, RuBr¢{CaHy. Nels),
schied sich in Gestalt schwarz gefirbter, glinzeuder Nadeln ab.
RuBY(;.Cz H10N2~
Ber. C 3.73, H 1.57, N 4.36, Ru 15.96.
Gef. » 4.838, » 196, » 447, 448, » 1629, 16.29, 16.16, 15.60, 16.41,
16.38, 16.26, 15.95, 15.96.
18. Propylendiammonium-hexachlororutheneat, RuCls{CsHe. Ne Hel,
bildet griinschwarz gefirbte Nadeln.
R.ll Cle . 03 1{19 Ng.
Ber. C 9.24, H 2.85, N 7.21, Bu 26.10.
Get. » 9.78. » 3.88, » T.78, » 25.74, 25.70, 25.70, 25.93,
25.93, 25.58, 25.98, 25.917.
19. Propylendiammenium-hexabromorutheneat, RuBrs[Cs He . N2 H],
wurde in Form bliulichschwars gefiarbter Nadeln erhalten.
l{uBl's.‘C;;leNg.
Ber. H 1.69, Ru 15.49. .
Gel. » 173, » 1573, 15.92, 15.50, 15.69, 15.71, 15.87.





