
Hr. Prof. Dr. H e i n t z  - Erlangen hat  sowohl das u-Methyltetra- 
hydroberberinhydrochlorid wie auch das a-Methy1dih:-droberberinhydro- 
chlorid nntersocht, wofur wir ihm auch an dieser Stelle dan ken. E r  berichtet : 

a -M e t h y 1 - t e t ra  h y d r  0 b e r b e ri n- h y tlr 0 c h 1 o r i (1. 
In Wasser wenig 16slich. 1st offenbar wegen dieser SchwerlBsliclikeit 

oline ausgepragte physiologische Wirkungen: 0.25 g, eineni Kaninchen in den 
Magen gegeben , ermiesen sich als wirkungslos. Rirkungen auf die GefaBe 
waren nicht zu konstatieren. Lokd wirkt die Suhstanz wenig veizend, etwaa 
die Sensibilitat herabsetzend. 

t h y 1 - d i h y d r o b e r b e r i n - h y d r o c h lo  r i d. 
Die Substanz hat ausgepragte lokalschidigende l17irkungen ;. 0.1-prozentigo 

Losung totet einzellige Lebewesen rasch ab, bringt Xuskeln zur Erstnrrung, 
liilimt, weide Blutkorperchen usw. Wird das I<rystallpulver ins Auge einge- 
atiubt, so erzeugt es sofort Vcriitzung; auch nocli in 2-prozentiger 1,osung 
crzeugt es Trubung der Cornea.. (huch andere lebende Gewebe macht 2-pro- 
zentige Losung trhbe, undurchsichtig.) Am Frosch erzeugt es keine ausge- 
sprochene resorptive Wirkungen, ebenso aucli nicht heim Warmbliiter. Es 
wurde speziell die Wirkung auf das Gef iiBsystem (in1 Blutdruckversucli) 
untersucht. Das Athyldihydroberberinhydrochlorid erzeugt, zu 0.01-0.025- 
0.05 direkt in (1s GefaBsystem injiziert, ausgesprochene Pulsbeschleunigung 
uiid ;~trnungsbeschleunigung - 'wie das Hydrastinin und Cotarnin in alinlicher 
IVeise tun -, aber es kommt nicht, wic bei diesen, zu Blutdrucksteigerung 
tlurcli GefaBvereng ung. Das Praparat. konimt also als gefiBverengendes, 
blntstillendes Mittel nicht in  Betracht, abgeselien dnvon, daW es auch wegen 
wintv lokalscliiidigenden Wirkung zu praktischer Verxendnng nicht geeignet 
wire. 

355. A. Werner: Zur Kenntnis der Ruthenium- 
ammoniakverbindungen. 

Beitrag I11 zur Theorie der Hydrolyse. 
(Eingegangen an1 16. Vai 1907.) 

I)ie ersten Beobachtungen iiber arnmoniakalische Rutheaiuniver- 
bindungen verdanken wir C. 'Claus '), der durch Einwirkung yon Ani- 
moniak auf das rote Arnrnoninmrutheniumchlorid, dem er  die Forrnel 
[Ku Cls] (NH& zuschrieb, ein Rutheniurnarnrnoniakchlorid erhielt, wel- 
ches er als [Ru(NH3)4]C12 formulierte. A. J o l y  hat \Tor einigen Jahren 
gezeigt 3, daf3 das rote Arnmoniumrutheniurnchlorid eine ganz andere 

1) N. Petersb. akad. Bull. 1, 122; 4, 4.55. 
?) Compt. rend. 107, 994 [1888]. 
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Zusammensetzung hat, namlich die folgende : [Ru (N&)., also 

nitrosopentachlororuthenesaures Ammonium ist. Ferner wies er nach, 
dalJ die Nitrosogruppe bei der Einwirkung von Ammoniak auf die 
Nitrosochlorosalze nicht anstritt, sondern init dem Ruthenium rerbunden 
bleibt. Die gebildete Rutheniumammoniakverbindung entspricht in- 
folgedessen nach den Untersuchungen von A. J o l y  nicht der von C laus  
aufgestellten Formel, sondern der folgenden : Ru(0H) (NO)(NH& CL '). 

Nach dieser Zusammensetzung konnte dieselbe zur Klasse der 
Hydroxometallammoniake gehiiren, niimlich Hydroxonitrosotetramnliil- 

Ru(SH3)4 Clz sein, und dann muSten den andereii 1 
von J o l y  dargestellten Verbindungen dieser Reihe folgende Iion sti- 
tutionslormeln zukomrnen : 

Da die Resultate der Untersuchungen VOU A. J o l y  nur in zvr i  
kurzen Mitteilungen in den Comptes rendns niedergelegt sind und 
die in Aussicht gestellte ausfiihrliche Publikation nicht erschieneu 
ist, so liegen nur un\-ollstiindige Angaben iiber diese Verbindungeii 
und ihr Verlialten Tor. Ein endgiiltiges Urteil itber die Icon- 
stitution derselbeii konnte deshalb uur \-on einer erneuten Unter- 
auchung erwartet werden, und da die genane Kentnis der vermuteten 
Hydroxonitrosoruthenverbindungen fur die gegenwartig I on niir bear- 
beitete Frage nach dem Verhalten von direkt an Metallatomen gebuu- 
denen Hydroxylgruppen von Wichtigkeit erschien, so habe ich die 
Untersuchung der Rutheniuniammoniakverbindnngen wieder aufge- 
nommen. 

Die oben fur die Konstitution der aus Nitrosopentachlororutheneaten 
entstehenden Animoniak-Einwirlwngsprodukte aufgestellten Forniel 
hat sich bestiitigt. Die Verbindungen sind als Hydroxonitrosotetrani- 
minruthenesalze zu bezeichnen. Ich habe das Chlorid, Bromid, Jodid 
und Nitrat untersucht, und von A. J o l y  ') sind ferner das Sulfat, Car- 
bonat und Chloroplateat dargestellt worden. Es sind schwefelgelbe, 
schon krystallisierte Verbindungen, die in maljriger Losung gegeii 
Lackmus vollkonimen neutral reagieren. In den Liisungen der Halo- 
gensalze ist samtliches Halogen durch Silbernitrat sofort fallbar und 
befindet sich soiiiit in ionogener Rindung. Die Salze der Reihe ent- 

sprechen folgender Konstitutionsforniel : [E: Ru (NH&] X, , wid sie 

2, Compt. rend. 108, 1302 [1889] l) Conipt. rend. 108, 1300 [1889]. 
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atellen sich deshalb den in groBer Zahl hekannten Platinammoniaketk 
tler Formel [X2Pt(NH3)]S? an die Seite. Die von A. Jol>- ausgespro- 
chene Ansicht, daI3 die Rutheniumammoniakverbindungen keiner Gruppe 
vonJIetallaminoniakverbind~ingen der Platinelemente entsprechen, stiinint 
>omit nicht mit den Tatsachen fiberein. Mit Silberoxyd erhalt man 
ilus den Halogensalzen der Hydroxonitrosotetramrninruthenereihe eine 
wiiBrige Liisung der freien Base, die aufierordentlich stark alkalisch 
reagiert. Beim Eindunsten zersetzt sie sich unter Bildung von Nitrosotri- 
hydrosodiamminrutheiiinm '). 

Aus dem vollkomnien neutralen Verhalten cler Nitrosohydroro- 
tetramminruthenesalze gegen Lackmus ergibt sich, daB die an Ituthe- 
ninm gelrettete Hydrosylgruppe zur Bindung von Wasserstoffionen 
nur noch viel weniger befahigt ist als die Hydrosglgruppen in den 
his jetzt beschriebenen Hydroxometallainmoniakverbindungen: 

DaB aber diese Pahigkeit doch nicht vollstindig verschwundeu 
ist, ergibt sich a m  folgenden Beobachtungen. Schon A. J o l y  hatte 
benierkt 3, da8 man beim Eindampfen von Losungen der Hydroxo- 
nitrosotetramminsalze mit Salzsaure oder Salpetersaure neben schwer- 
loslichen Salzen noch leichter losliche erhalt, die sich durch orange- 
gelbe Farbe auszeichnen. Das Ton ihm in dieser Weise dargestellte 

[:! Ru(NH3)a C12 + HC1+ H20, das Chlorid entsprach der Forinel 

Nitrat der Formel [:$ Rn(NH3)r] (N03)2+11N03. A. J o l y  faBte diese 

Verbindungen, weil sie sich in Wasser mit stark saiirer Reaktion auf- 
liisen, als saure Salze anf. 

Ich habe nun gefunclen, daB es bei der Darstellnng dieser Salze 
nicht notwendig ist, die Losungen der Hydrosonitrosotetramminruthene- 
salze mit den betreffenden Sauren zii kochen. Die in reinem Wasser 
schwerloslichen Hydroxonitrosotetranminruthenesalze sind namlich in 
mineralsaurehaltigem Wasser viel leichter loslich , und aus dieseti 
sauren Losungen erhalt man beim Eindunsten oder Versetzen mit 
eineni Uberschul3 von Saure Salze, die als Nitrosoacluotetramminrii- 
thenesalze aufzufassen sind: 

1 

I) 9 u f  die Eigenschaften dioser Verbindung nnd ihrer Salze uerde ich 

?j Compt. rend. 111, 970 [1890]. 
clhiiter zuriiekkomnien. 
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Ich habe folgende Nitrosoaquotetramminruthenesalze dargestelit : 

Die unter Verineidung ion Rrhitzen mit Sauren (largestellten 
Salze zeigen die von A.  J o l y  henorgehobene gelbrote Farbe niulit, 
sondern bilden blal3-chamoisfarhige Rrystalle, die schon iiul3erlich ~ o i i  

den rein schwefelgelben Salzen der Ilydroxonitrosotetrainiiiinrutlieiie- 
reihe leicht zu unterscheiden sind. Stellt man die Verbindungen jetlocli 
durch Krystallisation aus heilien, siiurehaltigen Losungen dar, so er- 
halt man intensirer fnrbige, rotgelbe Krystalle, die 1)eini Verreibeit 
ebenfdls ein blal3-chamoisfarbiges Pulver geben. 

Die Aquonitrosotetrarnminsalze werden aufierordentlich leicht liy- 
drolysiert. Ubergie8t man die Krystalle mit wenig Wasser, so zerfallen 
sie, und es scheiden sich die schwerer loslichen Hydroxonitrososalze 
ab. Dieses Verhalten entspricht denijenigen des I~iarjuodip~ridiiidiaiit- 
niinkobaltbromids, welches fast ebenso leicht in Hydroxnaquodil)> ri- 
dindianiminkobaltbromid iibergeht : 

Auch beim Raschen mit Alkoliol gehen die Nitrosoaquotetraiii- 
niinruthenesalze in die entsprechenden Hydroxoverbindungen iiber und 
stimmen hierin ebenfalls mit den niaclLiodipyridindiaiiiniinl~o~altsalze~ 
iiberein. Mit Aceton kBnnen sie aber, genau mie letztere, gewazchen 
werden, ohne sich zu  veriindern. 

Aus den infolge weitgehender Hydrolyse stark sauer reagierendeu 
wlf3rigen Losungen erhalt man durch Fallung mit Metallsalzen inirner 
nur die vollkommen neutral reagierenden Hydroxosalze, und mit Platin- 
chlorwasserstoffsaure entsteht das Chloroplateat der Hydroxoreilie. 
Dadurch wird bewiesen, cla13 der Gleicligewichtszustand folgender re- 
versiblen Reaktion : 

noch vie1 mehr im Sinne der Bildung von Hydroxosalzen verachfiben 
ist, als bei den Diaquodipyridindiamminkobaltisalzen. melche rnii den 
bis jetzt untersuchten Aquometallamrnoniake die stiirkste Hydrolpse 
zeigen. Die Diaquodipyridindiamminkobaltisalze sind soniit stiirker 
hydrolysiert als die Aquonitrosotetramminruthenesalze, was sich auch 
daraus ergibt , dafi die Hydroxoaquodipyridindiamminkobaltsalze in 



waibriger Losung gegen Lackmus schwach alkalisch reagieren, wahreuil 
die Hydroxonitrosotetramniinruthenesalze vollkommen neutrale Keaktioii 
zeigen. I n  bezug auf den Grad der Hydrolyse ordnen sich die bib 
jetzt untersuchten Aquometallammoniaksalze in folgende Reihe, i i i  

der das erste Glied in waBriger Losung am schwachsten, das letztr 
a m  starksten hydrolysiert ist : 

Vergleicht man das Verhalten der zugehtjrigen Hydrososalze, w 
ergibt sich folgendes Bild: 

[[;]goo Co en,] X, : schwach alkalisch reagierend, in Essigsaure vie1 

mehr lbslich als in Wasser, absorbiert Kohlensaure. ,411s 
essigsaurer Losung fallt erst nach vollstandigem Sattigen niit 
Bromkalium, Jodkalium usw. Hydroxosalz aus; aus mineral- 
sauren Liisungen werden durch Metallsalze stets AcluosalLe 
gefallt . 

[[:{$: Co en,] Xz : schwach alkalisch reagierend, absorbiert Kohlen- 

siure; in Essigsaure init der, Farbe der Aquosalze vie1 163- 
licher als in Wasser. Aus essigsaurer Losung fallt auf Zii- 
satz yon Bromkalium ziemlich schnell, a d  Zusatz von Jod- 
kalium sofort Hydroxosalz aus; atis mineralsauren Los~ngeii 
werden stets Aquosalze gefallt. 

[i:: Go 7&),] XZ : schwach alkalisch reagierend; in Essigsaure niit 

der Farbe der Aquosalze loslicher als in Wasser; aus 50-pro- 
zentiger Essigsaure fallen Metallsalze stets Hydroxosalze ; 
sogar aus mineralsauren Losungen kann man unter Umstandeu 
mit Mineralsauren (z. B. Bromwasserstoffsaure) Hydroxoaquo- 
salze ausfallen; gewohnlich erhalt man jedoch Diacposalze. 

[g: RU (NH3)rI Xz : neutral reagierend; in Essigsaure nreniger liis- 

lich als in reineni Wasser; aus mineralsauren Iiisungeu erhhlt 
man durch Fallnng mit Metallsalzen stets IIpdroxosalze '). 

In der aufgestellten Reihe nimrnt somit die Fahigkeit der ail 

Metall gebundenen Hpdroxogruppen, sich mit Wasserstoffionen zii 

I) Die von P. Pf eif f e r  untersuchten Hydroxodipyidinchromsalze ordnen 
sich wahrscheinlich zwischen die Hydroxoaquodipyridindiammoniakkobal tsalw 
iund die Hydroxonitrosotetramminruthenesalze ein. 



verbinden, stetig ab, und die uachste Aufgabe wird deshalb sein iiiiisseii, 
nachzinveisen, dalS diese Fahigkeit in gewissen Piillen vollstiindig ver- 
schwinden kann. 

Die Nitrosoquotetrarnnlirlruthenesalze konnen wie alle A(1uo- 
uietallaninioniaksa~e unter Austritt von Wasser in wasserfreie Ter- 
bindungen ubergehen, in denen ein Siurerest seine ionogene Fiinktion 
verloren hat: 

Schon A. J o 1 y hat einige hierher geh6rige Verbindiingen darge- 
atellt, jedoch den speziellen Charakter der direkt an Ruthenium ge- 
bundenen Saurereste nicht erkannt. Ich habe die Chloronitroso- 
a n d  die Bromonitrosotetramrninruthensalze genauer charakterisiert. 
Dieselben entsprechen folgenden I(onsti~itionsforme1n: 

[ 4 Ru (NH,),] Xs und [ 0”” Ru (NH3)*] Xn. 

Bas intraradikal gebundene Halogen ist durch Silbernitrat nicht 
direkt nachzuweisen. Erst beini Iangeren Kochen der waRrigen LO- 
songen der Salze niit Silbernitrat tritt langsam Fallung Ton Halogen- 
silber ein. 

Ans den Beobachtungen voii A. J 01 y liWt bich ferner entnehnieo, 
daB auch Nitrosonitrato- und Nitrososulfatotetramminrnthenesalze be- 
stehen. Da ihre Untersuchurig jedoch keine neuen theoretisclien Ge- 
sichtspunkte erwarten lie13, S O  habe ich auf ihre Rearbeitung ver- 
zichtet. 

Passen wir die durch nieine und J o l y  b Arbeiten klargelegteii 
Riitheniumammoniakreihen ziisaiiimen, so rrhalten wir folgeiide 
Ubersicht : 

1) Hydroxonitrosotetramir~inruthenesalze, rJ! Ru (NH&] XS ; 

c i a r g e s t e l l t e  S a l z e :  Chlorid, Broniid, Jodid, Nitrat, Chloroplateat, 
Siilfat und Carbonat. 

2) Chloronitrosotetramniinruthenesalze, p: Rii (NHs)*] X? j 

3) Bromonitrosotetramn~inrnthenesalze, [,-$ Rn (NH?),] X1 ; 

4) Nitratonitrosotetramminruthenesalze, rdz Ru (XHJ,] S’ ; 

d a r g e  s t e l l  t e S a l z  e : Chlorid, Bromid und Nitrat. 

d a r g  es t e l l t e  s d z e :  Bromid, Nitrat. 

a r g e 5 t e l l  t e S a1 z e ’) : Nitrat. 

1) A. J o l y ,  Compt. rend. 111, 971 [1890]. 

dlrrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 169 
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5 )  Sdfatonitrosotetramminruthenesalze. [ %: Ru (NI12)4] X; 

6) Nitrosoaquotetramminruthenesalze, ri! Ru(NH3)4 X J ;  

d a r g e s t e l l t e  S a l z e  I): Bisnlfat, Sulfat. 

1 
d a r g e s t e l l t e  Sa lze :  Chlorid, Joclid. Nitrat, Sulfat nnd Bisulfat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

D a r 9 t e l lu  n g d e  s d u s g a n g s  ma t  e r i  als. 
-41s Susgangsprodukt kam das kaufliche Ruthenichlorid, Ilu Clj, zur 

No +xH,O, 
(NOa)o 

Verwendung, welches zunachstinNitros oruthenenitrat, Ru 

iibergefiihrt wurde. Die Uberfiihrung gelingt in glatter Weise, wenn 
man nach den ,Qngaben YOU A. Joly’)  das Ruthenichlorid i n  kon- 
zentrierter Salpeterdure aufliist und in einem Kolben langere Zeit 
auf dem Sandbade erhitzt. Die dunkelbraune Losung wird ziemlich 
rasch gelbstichig und nimmt zum Schlulj eine leuchtend gelbrote Farbe 
an. 1st dieser Farbenumschlag eingetreten, so versetzt man mit etwa 
der nchtfachen Menge konzentrierter Salzsaure und erwirmt so lange 
auf dem Wasserbade, bis die Losung eine violettrote Farbe angenommen 
hat, wozu in der Regel etwa drei Tage notwendig sind. Noch geeig- 
neter zur oberfuhrung des Ruthenichlorids in Chloronitrosorutheneate 
hat sich folgendes Verfahren erwiesen : 50 g Ruthenichlorid werden 
im Kolben mit der 10-fachen Menge konzentrierter Salpetersaure zwei- 
mal bis eur Dickflussigkeit der Nasse eingedampft. Hierauf wircl 
diese Masse zweimnl mit der 10-fachen Menge konzentrierter Salzsaure 
bis zur Halfte des Volumens konzentriert. Vermischt man die ent- 
standene salzsaure Losung mit einer geszttigten Losung YOU Chlor- 
kalium, so scheidet sich das Kaliumpentachloronitrosorutheneat als 
blauroter, krystallinischer Niederschlag aus. Ausbeute aus 50 g Ru- 
thenechlorid : 32 g Kaliumchloronitrosorutheneat. Beim Konzentrieren 
der znruckbleibenden Mutterlauge erhalt man Gemische dieses Salzes 
mit Chlorkalium, denen das letztere durch Behandeln mit kleinen 
Mengen Wasser entzogen werden kann. Die dusbeute aus diesem 
Gemisch betrug noch 15 g; das zuletzt gewonnene Salz war aber vie1 
weniger rein als das zuerst ausgeschiedene. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf nitrosopentachlororuthene- 
saures Kalium wird vorteilhaft in folgender Weise durchgefuhrt: 

I )  1. J o l y ,  Compt. rend. 111, 971 [1S90]. 
2, Compt. rend. 108, 854 [1889]. 
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5 g [Ru ::]Kt werden in 50 g kaltem Wasser geliist und rnit 

10 g konzentriertem Ammoniak versetzt. Die entstandene rotviolette 
Losung wird dann auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis aie eine 
braungelbe Farbe angenoinmen bat. Dann versetzt man sie init einer 
konzentrierten Losung von Bromkalium, wobei ein gelber, kry- 
stallinischer Niederschlag ausgeschieden wird. (Ausbeute : 2.5 g.) 
Dieser Niederschlag besteht aus Hydrosonitrosotetramminruthenebromid : 

[;?Ru (NH,)a]Brz. Statt Bromkalium kami man zur Fiillung auch 

Broma asserstoffsaure verwenden. Man vermischt die abgekiihlte ain- 
moniakaiische Losung rnit dem gleichen Volumen konzentrierter Broiii- 
wasserstoffsaure (spez. Gewicht 1.47), worauf sich das Reaktions- 
produkt nach knrzer Zeit in schijnen, goldgelben Blattchen abscheidet. 
Diese bestehen zum Teil nus Nitrosoaquotetramminruthenebromid, rH;: Ru(NH,)* Br3, welches beim Waschen mit Wasser in das Hy- 

droxonitrosobromid ubergeht. Die Aiisbeute ist etwa die gleiche wie 
beim Aiisfillen rnit Bromkalium. 

1 
1 .  H>-dr ox  o - n i  t r o s 0- t e t r a  m mi n- r u t h  e n e s a1 z e,  [ti R U ( N H ~ ) ~ ] X I .  

B r o m i d ,  [ti Ru(NB)a]Br2. 

Das in der oben beschriebenen Weise dargestellte rohe Bromid wird 
nnter Erwarmen anf dem Wasserbade in der gerade ausreichenden Menge 
10-prozentiger Essigsaure aufgelost. Bus der Losung krystallisieren beim 
Erkalten schwefelgelbe, blattrige Krystalle aus. In reinern Wasser ist 
die Verbindung ziemlich schwer liislich, leichter in mit Mineralsauren 
angesauertem. 

Da bei den Rutheniumbestimmungen beim direkten Gliihen der Sub- 
stanz leicht Verluste dnrch Verstauben eintraten, so wurde immer zuerst 
rnit etwas konzentrierter Schwefelsanre abgeraucht und der schwarze 
Riickstand dann vorsichtig gegluht. War die Zersetzung vollstandig, so 
wurde der bedeckte Tiegel zum Schlul3 zum starken Gluhen erhitzt. 

0.1112 g Sbst.: 0.0300 g Ru. - 0.1565 g Sbst.: 0.1570 g AgBr. 
RuNsHlsOaBrz. Ber. Ru 26.99, Br 42.50. 

Gef. n 26.98, * 42.70. 
I n  reinem Wasser ist das Hromid leichter lijslich als in essig- 

1 ccm waBrige Losung yon 14O enthalt 1.4 g Bromid gelost, 1 cciii 
1 g Wasser von 14') 

saureni, s i e  folgende Bestimmungen zeigen. 

10-pro". essigsaure Ldsung enthiilt 1.28 g Substanz. 
loat 1.51 g Bromid; 1 g 10-proz. Essigsaure dagegen nur 1.28 g. 

169 * 



WiSr ige  Losungen des Bromids rexgieren vollliomiiiea neutral. 

Zur Darstellung des Jodids versetzt man eine gesittigte Liismig w i t  

Bromid mit dem halben Yolumen einer gescittigten Jotlkaliuniliisung. I):ia 

Jodid fallt sofort als citronengelhes Krpstallpulrer aus, das abfiltriert nnd iirit 

Alliohol und Ather gewaschen wird. 
0.1614 g Sbst.: 0.0346 g Ku. - 0.1335 g Sbst.: 0.1332 g AgJ. 

RoNjH130n.T2. Rer. Ru 21.62, J 53.95. 
Gef. D 21.45, )) 53.50. 

1 g Wasser von 140 lost 0.713 g Jodid, I g IO-proz. Essigsauru 0.667 g.  
Das Jodid ist somit in Wasser riel woniger liislich als das Bromicl. I n  

10-proz. Essigsaure ist es weniger liislich als in reinem Wasser, ein Beweis, tlall 
Essigsaure kein Aquosalz gibt. 

Ni t r a t ,  [ :~R~(NHJ ,   KC)^)^. 1 
Das Hydroxonitrat wurde aus Clem im folgendrm L4bsehnitt bescliricbcneii 

Aquonitrat dargestellt. Zu diesem Zweck werdrn 2 g des lrtzterrn in eiiieni 
Bccherglas mit etwa 15 ccin gewohnlichcm Alkoliol iiberschichtet, wobei sich 
die rijtlichgelbeu Iirystalle sofort in ein gelbcs lirystnllpulver veiwandcln. 

Dieses wird abgesaugt und noch einmal in gleicher Weise mit Alkohol 
behandelt. Die vollstandige Umwandlung in Hydroxosalz erkennt man daran, 
daB der Alkohol keine saure Keaktion mehr annimmt. 

0.1168 g Sbst.: 0.0351 g Ru. - 0.1533 g Sbst.: 42.4 ccm N (220, 706 1ti11i) .  

RuNrI1130x. Ber. Ru 29.82, N 28.52. 
Gef. )) 30.06, )) 29.02. 

7 
J C h l o r i d ,  [F: R U ( N H ~ ) ~  Clu. 

2 g Aquochloiid aerden zmeimal niit der zehnfachen Menge Alkoliol gut 
durchgeschiittelt. Die rotgelbe Farbe cles Aquochlorids geht dabei in dir 
citronengelbe der Hydroxosslze iiber 1). 

Das Hpdroxochlorid ist ein citronengelbes Rrystallpulver und in Wasser 
leichter loslich als das Rromid. Die wiil3rige Losung reagiert rollkoninien 
neutral. 

0.1271 g Sbst.: 0.0455 g En. 
I ~ U N ~ H ~ ~  0 2  Cl2. Ber. Ru 35.36. Gef. fin 35.56. 

I) Dieses Chlorid ist von A.  J o l y  auch direkt durch Einnirkung yon 

Ammoniak auf RuNO’ (KH+)z dargestellt wordcn (Compt. rend. lOY,  [ C l j J  
1301 [1889j). 



1 
2. A (1 u o - n i t r o  s o - t e t r a m  ni in - r  u t h e n  e s a1 z e , Ei  Itu (NH3)rjXa. 

H r o n i i d ,  [y)! Rii(NH3)* Br3+1HrO. 

Wird eine wiil3rige Liibung r o n  IIydroso~itrosotetrammiiiruthene- 
bromid rnit wenig konzentrierter Brornwasserstoffsaiire versetzt, so 
fallt nichts aus. Setzt man aber unter guter Kiihlung mehr konzen- 
trierte Bromwasserstoffsaure zu, so scheidet sich nach etwa 20 Miniiten 
am der stark bromwasserstotfsauren Thsung eine blattrige Krystall- 
masse von rotlichgoldgelber Farbe  aus Die entstandenen glanzenden 
Krystalle sind sehr veranderlich; durch Wasser und Alkohol werden 
sie sofort matt; auch an der Luft nehmen sie ein verwittertes Aus- 
sehen an. Dagcgen lassen sie sich ohne Veranderung mit Aceton und 
absolntem Ather waschen. 

1 

0.10.58 g Sbst.: 0.0226 g I tu .  - 0.2019 g Sbst.: 0.2385 g BgBr. 
RuNjH1~O~Br3 + 1 HaO. Ber. Ru 21.40, Br 50.45. 

Gef. >> 21.35, >> j0.28. 

fibergiebt man das Aquobromid niit genugend Wasser, so geht 
es niit stark saurer Reaktion in Losling; bei ungenugender Menge 
von Wasser bleibt ein Ruckstand von Hydroxonitrosotetramminruthene- 
bromid zuruck. 

N i t  r a  t , r$ Ru(NH&] (NO3)). 

Eine gesiittigte I h u n g  von I-Iydroxonitrosotetramminruthenebroniid wird 
unter guter Kiihlung tropfenweise mit farbtoser, konzentrierter Salpetersaure 
versetzt. Nachdem etwa das gleiche Volumen von Salpetersaure zugesetzt 
ist, fallt langsam ein blittrig-krystallinischer Niederschlag von goldgelber 
Farbe aus, der abfiltriert und mit hceton und absolutem xther siiurefrei ge- 
waschen wird. Mit etwas Wasser fiberschichtet, zerfallen die Krystallblattcr 
sofort zu einem gelben Pulver von Hydroxonitrosonitrnt, und das Wasser 
nimmt stark saure Reaktion an. 

0.1052 g Sbst.: 0.0263 g Ru. - 0.1448 g Sbst.: 35.6 ccm N (17O, 780 mm). 
KUN~HI+OI, .  Ber. IZu '25.20, N 27.82. 

Gef. B 25.00, )) 27.71. 

Hydrosonitrosotetramminruthenebromid wird mit abgekiihlter, konzen- 
trierter Salzsaure zu einem diinnen Brei verrieben und dam tropfenweise mit 
Wasser versetzt, bis alles in Losung gegangen ist. Zu der erhaltenen rotlich- 
gelhen Losung setzt man etwa die anderthalbfache Menge konzentriertcr 
Salzsaure zu nnd stellt das Ganze in eine gute Riiltemischung. Nach einiger 
Zcit scheiden sich goldgelbe Rrystallflitter ab, cleren Menge sich nach etwa 
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einer halben Stunde nicht mehr Termehrt. Sie werden abgesaugt uncl niit 
Aceton und -4ther saurefrei gewaschen. 

Das so gewonnene Clilorid besteht aus kleinen Krystallnacleln ~ o i i  briiuu- 
lich-rotgelber Farbe. Durch Wasser zerfallen die Krystalle sofort unter Ab- 
scheidung yon Hydroxosalz, wobei das Wasser stark smire Reaktion annimmt. 

0.1404 g Sbst.: 21 ccm N (20°, 726 mm). 
RuNsH1lOaCls + 1 HzO. Ber. Ru 29.75, N 20.50, Cl 31.10. 

Gef. x 29.80, )) 20.19, )) 30.85. 

0.1446 g Sbst.: 0.0431 g Ru. - 0.1194 g Sbst.: 0.1490 R AgCl. - 

Wiril die hei der Darstellung des Chlorids erhaltene, stark salzsaure 
Mutterlauge suf dem Wasserbade eingedampft, bis sich in dcrselben cin pulre- 
riger Niederschlag zu bilden beginnt, und dann auf dem Wasserbacle lang- 
sam erkalten gelasscn, so scheiden sich aus dersclben lange Priamen yon 
kaliumbichromataihnlicher Farbe Bus. Dieselben wurden vor der Analyse mit. 
Aceton und Ather gewaschen. 

0.1039 g Sbst.: 0.0317 Q Ru. - 0.1223 g Sbst.: 0.1543 g AgC1 
RuNsHl4OiC1, + 1 HzO. Ber. Ru 29.75, C1 31.10. 

Gef. )) 30.51, )) 31.18. 

Die Krystalle bestehen soniit trota ihrer intensiren Farbe ebenfa.11~ a w  
Nitrosoaquotetra.mininrut1ienechlorid. An der Luft wcrden sie denientsprechend 
mat,t? iind beim Behandeln mit Wasser zerfallcn sie unter Abscheidnng yon 
Bydroxochlorid als gelbes Pulver. Beim Verreiben der Krystalle erhalt inan 
ein blafichamoisfarbiges Pulver. Zu eiiieni reinen, schiin kqstallisierten 
Chlorid gelangt man sehr schnell nach folgender Metliode: 

I-Iydroxobromid wird unter Kiihlung mit. konzentrieiter Salzsanre zn 
einem diinnen Brei verrieben, durch tropfenweiseu Zusate von Wasser ill 
Losung gebracht und die erhaltene gelbrote Losnng aaf dem Wasserb;ide 
bis zur beginnenden Abschcidung eines pulverigen Niederschlags eingedampft. 
LaBt man dann die salzsaure Losung auf dcm Wasserbade langsam erkaltcn, 
so scheiden sich busctielfiirmig angeordncto, nadelige Krystalle von gelbrotei. 
Farbe aus, die reines Squochlorid sind. An der J d t  und gegen Tasser 
zeigen dieselben das schon beschriebenc Verhaltcn. 

0.1562 g Sbst.: 27.50 ccm N (15O, 733 nim). 
0.1374 6 Sbst..: 0.0405 g Bu. - 0.1260 8 SbSt.: 0.1572 8 AgCI. - 

RuNjH1,02C~13 + lHsO. Ber. Ru 29.75, N 20.5, C1 31.1. 
Gef. )) 29.50, )) 20.2, )) 30.9. 

1)ie waBrige Liisung des Aquochlorids reagiert, wie schon erwahnt, stark 
sauer. Dnrch Zusatz ron Brom- und Jodkaliuln oder .-\mmoniunmitrat werden 
aus der Losung reine Hydroxonitrosotetramminruthencsalzc gefiillt. Platinch1oi.- 
wasserstoffsaure erzeugt einen Niederschlag ron Hydroxonitrosotctramnlin* 
ruthenechloroplateat. 

Reim Erhitzen irn Troclrenschranlr rcrliert das Chlorid M-asser und Salx- 
saure und yerwandelt sich in ein Geinisch ron Chloronitrosotetrnmmin- 
ruthenechlorid nnd Hydrosonitrosotctramminruthenechlorid. 
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S u l f a t ,  F;$Ru(NHs)rl - 2  (SO& + 2Ha0- 

Hydroxonitrosotetramniinruthenebromid r i r d  in einem Becherglas unter 
guter Kiihlung tropfenweise mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt, bis eiii 
dicker, gelber, dnrchsichtiger Brei cntstanden is!. 1st alles in Lo5ung ge- 
gangen, so versetzt man unter guter Kiihlung tropfenweise mit Wasser, wobei 
keine Erwirmung eintreten soll. Nachdem man etwa das doppelte Volumen 
Wasser hinzugefiigt hat, versetzt man die klare Losung mit dem doppelten 
Volumen Alkohol. Hierbei scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag 
aw, der abgetrennt und hiernuf miter Erwarmen auf dem Wasserbade in 
miiglichst wenig Wasser aufgenomnien wird. Beim langsamen Abkuhlen 
scheiden sich aus dieser Losung kleine rotlichgelbe Krystallnadeln, beim 
schnellen Abkuhlen gelbweiBe NBdelchen ab. Durch Alkohol wird das Salz 
nicht rerandert. Vor der Analpse wurde es mit Alkohol und Ather saure- 
frei gewaschen. 

0.1042 g Sbst.: 0.0276 g Ru. - 0.1694 g Sbst.: 0.1496 g BaSOd. - 
0.1598 g Sbst.: 0.1520 g BaSOk. 

Ru~NloH2s0,,jS3 + 2 H p 0 .  Ber. Ru 26.77, S 12.67. 
Gef. )) 26.49, )) 12.13,.13.07. 

Die Krystalle verlieren uber Schwefelsaure ihre Durchsichtigkeit, geben 
also Krystallwasser ab. 

Das ilquosulfat ist das einzige Salz, welches aus waBriger Losung durch 
Alkohol umgefallt werden kann. Dies ist jedenfalls darauf zurfickzufiihren, 
daB das Hydroxonitrosetetramminsulfat leichter liislich ist als das 'Aquo- 
sulfat. 

Nebcn dem hier beschriebenen neutrakn Sulfat besteht noch ein saures 

3von der Formel: p6g RU(NH~)~]:& + I H2 0, welches von A ,  J o 1p !) beim 

langsamen Eindunsten einer schwefelsaurehaltigen Losung von Hydroxonitroso- 
tetramminruthenesulfat erhalten norden ist. 

3. C h 1 o r  o - n i  t r o s o - t e t r a m  m i n  - ru th  e n e s a 1 z e, [ GRu(NH,)+. 

C h l o  r i d ,  [ 0; Ru(NH3)r]C12. 

Als Ausgangsmaterial verwendet man Hydroxonitrosotetrammin- 
ruthenebromid. Dieses wird in heil3eni Wasser gelost kind nach Hin- 
aufugen von etwa den] gleichen Volumen konzentrierter Salzsaure auf 
den1 Wasserbade eingedampft. Nach einiger Zeit scheidet sich ein 
blafifleischfarbiges Krystallpulver Bus, welchea in Wasser sehr schwer 
liislich ist. 

1) Compt. rend. 111,'972 [189@]. 



Das Chlorid entstelit auch dorch direlites Erliitzen von Hydrouy- 
iiitrosotetraniminruthenebromid rnit konzentrierter Salzsaure auf dem 
Wasserbade, ist aber dann nicht rein. 

Als sehr geeignet zur  Gem-innung des Chloronitrosochlorids hat 
bich folgende Darstellungsmethode erwiesen. 1 g Hydroxonikoso- 
tetramminruthenebromid wird in einem Hombenrohr mit 50 ccm kon- 
zentrierter Salzsaure wahrend funf Stunden auf 130- 1400 erhitzt. 
1 )as ausgeschiedene, fleischfarbene Salz wird von der Salzsaure ge- 
trennt und rnit Wasser gewaschen. Ausbeute 0.4 g. 

0.1061 g Sbst.: 0.0995 g AgCl (direkt gefalltj. - 0.1004 g Sbst.: 0.0331 g 
Ilu. - 0.1066 g Sbst.: 0.1005 g AgCl (direkt ausgefillt). 

Ber. Ru 33.23, 2C1 23.13. 
Gef. )) 33.00, )) 23.00, 23.30. 

RuN5H,zOCl3. 

I n  Wasser ist das Chlorid sehr schwer laslich. Durch Losen in 
vie1 heiI3em Wasser und Abkiihlen erhiilt man ein fein lrrystallbisches, 
orangerotes Produkt. 

Durch Platincblorwasserstoffsiiure fallt aus der Losung des Chlorids 

das schwerliisliche Chloroplateat [ g R u ( N H 3 ) r l P t C l r  ') aus. 

Das Chlorid wird in der gerade ausreichenden Menge warmeni Wasser 
geliist und die erkaltete, filtrierte Losung mit einer konzentrierten, waarigen 
Lijsung von Jodkalium versetzt. Das Jodid scheidet sich in Form eines 
gelben, kleinblattrigen Niederschlags aus, der in Wasser sehr schwer lijslich 
ist. Durch einmaliges Umfallen aus Wasser mit Jodkalium wird es rein er- 
halten. 

0.1002 g Sbst.: 0.0210 g Ru. - 0.1144 g Sbst.: 15.4 ccm N (17O, 710 mm)- 
K u N ~ H , ~ O C l J ~ .  Ber. I h  20.80, N 14.36. 

Gef. x 20.95, B 14.55. 

Nit  r a  t ,  [,c,!Ru(NH3),](NO&. 

Gibt man zu  einer gesattigten Lijsung des Chlorids konzentrierte Sal- 
petersaure, so scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer, rijtlichgelber Nieder- 
schlag des Nitrats aus. In Wastsber ist es schwer liislich. Die kalte, wiiDrige 
Losnng gibt, mit Silbernitrat versetzt, keine Abscheidung yon Chlorsilber. 
Erst nach einiger Zeit stellt sich eine Triibung ein. Beim Kochen der Liisung 
mit Silbernitrat wird Chlorsilber abgeschieden. 

0.1010 g Shst.: 0.0288 g Ru. - 0.1268 g Sbst.: 31.6 ccm N (20°, 724 mm). 
RUNIH,~O~CL Ber. Ru 28.33, N 27.37. 

Gef. B 2S.52, )> 27.09. 

I) A.  J o l y ,  Compt. rend. 111, 970 [1S90]. 



4. B r o ni o - I I  i t  r o  s o  - t e t r a m in i n - r u t h  e 11 e s ti 1 x e , [ $<Ru( NH3)iIXa. 

B r o m i d ,  [ & R u ( N & ) ~ $ ~ - ~ .  

zlquobroniid wird rnit einem grolien Uberschiill von 13roni~~asuer-- 
stoffsanre auf freier Flamme wahrend etwa 1 '/? Stuntlen erliitzt. Die  
rotlichgelben Blatter desselben verwandeln sich dabei i l l  ein fleisch- 
farbenes, in Wasser sehr schwer liisliches Kryst:illpulver. Es wird 
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen untl durch Erhitzen auf 
freier Flatnnie in der notigen Menge Wasser aufgenoninien. Die 
tiltrierte Losung scheidet Geini Erkalten kleine orangerote Krystalle 
aus, wa,hrend die &Iutterlange fast farblos wird. I n  Wasser ist d a s  
Salz sehr schwer liislich, die Lijsung ist schwach rotgelb. Das zuni 
Radikal gehorige Bromatom ist auflerordentlich fest gebnnden, denn 
selbst beim viersttindigen Erwi,rmen der ' mit Sillbernitrat versetzten 
Liisnng wnrden nnr 2O.h mehr Brom als den beiden ionogen ge- 
bondenen Bromatomen entspricht, ausgefiillt. 

Sbst.: 0.1391 g AgBr (beim Erwarmeu auf dem Wasserbade). - 0.1843 g 
Sbst.: 0.2400 g AgBr (Carius). 

0.1048 g Sbst.: 0.0246 g Ru. - 0.0745 g Sbst.: 0.0174 g Hu. - 0.1547 g 

R u N ~ H ~ ~  OBQ. Her. RII 23.15, Brz 36.03, Br:j 54.55. 
GeF. D 23.45, 23.35, )) 35.30, )) 54.55. 

Eine gesittigte Lijsung des Bromids (0.7 g in 500 cem Wasser) wird init 
einer konzentrierten Lijsung von Jodkalium versetzt. Das Jodid sclieidet sich 
sofort als sehr schwer lasliches I<rystallpulver yon gelborangeroter Farbe aus, 
das von der fast farblosen Rlutterlaugc getrennt und mit Alkohol und \ther 
gewaschen wird. Ausbeute 0.9 g. 

0.1254 g Sbst.: 15.4 ccm K (210, 726 mm). 
RuN:,HlaOBrJ2. 

0.1010 g Sbst.: 0.0193 g Ru. - 0.2270 Q Sbst.: 0.2010 g 9gJ. - 

Rer. Ru 19.07, N 13.18, J 47.60. 
Gef. )) 19.34, D 13.33, 47.83. 

Bromonitrosotetramminruthenebromid wird rnit konzentrierter Salpeter- 
slnre zu einem Broi vrrrieben, durcli Aufstreichen auf Ton \-on der Saure 
befreit und die gleiche Behandlnng ein zweitea Ma1 wiederholt. Nach dem 
Trocknen w k h t  man das Einwirkungsprodukt mit .Ukohol und ither und 
lost es dann in der gerade ausreichenden Menge Wasser auf dem Wnsser- 
hack auf. Die entstandene gelbrote LSsung scheidet beim Abkuhlen kleine, 
gliinzende, braunlichrote Krvstalle des Nitrats ab, welches in \framer vie1 



leichter. liislich ist a13 das Bromid. la der Kalte scheidet Silbeiaitrat keiii 
3romsilber ab. 

0.1074 g Sbst.: 0.0273 g Hu. - 0.1156 g Sbst.: 26.2 ccm S (11 O, 728 niui). 

RuNTHlaBrOi. Ber. I<u 25.25, ;"i 24.40. 
Gef. B 25.41, D 24.64. 

S u 1 fat, [ z$Ru (KH,)r]SO*. 

Da dieaes SulIat in Wasser ziemlich leicht lbslich ist, so kann e5 nicht 
durch Fiillnng der Losung des Bromids mit Schwefelsiiure erhalten werden. 
Es lkBt sich aber leicht durch Umeatz des Bromids mit der berechneten 
Menge Silbersulfat darstellen. Eine kalte, gesattigte Losung von Bromid 
wird mit einer gesattigten Losiing von 1 Mol. Silbershfat vermischt und die 
I on Bromsilber abfiltrierte Liisung auf dem Wasserbade konzentriert, bis sich 
das Sulfat ausznscheiden beginnt. Man erhalt es beim Erkalten der Liisung 
ala  briunlichgelbes Ki-ystallpulver. In Wasser ist es loslicher als das Brornid. 
Mit Silbernitrat wird in der Kiilte kein Bromsilber abgeschieden. 

0.1251 g Sbst.: 21.4 ccm N (15", 718 mm). - 0.1301 Q Sbst.: 0.0799 g 
BaSOJ. 

RuN5HlaBrSOj. Ber. N 18.17, SO1 25.57. 
Gef. 'I) 15.45, n 25.30. 

Aleinem Assistenten, Hrn.  A. S c h a a r s c h m i d t ,  spreche ich fiir 
seine eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen 
besten Dank aus. 

% t i r i c h .  Uni\-ersitatslaboratoriuni, Mai 1907. 

366. G. Schroeter: h e r  dimolekulare Anhydride der 
AnthranilsiLure (Nachtrag). 
(Eingegangen am 22. Mai 1907). 

I. Ans dem kiirzlich') von niir beschriebenen gelben Anhydrid tler 
Anthranoylanthranilsaure clurch Erwarmen mit Benzolsulfochlorid, so- 
wie ails Benzolsiilfoanthranoylanthrnnilsaure rnit Thionylchlorid hatte 
ich in Gemeinschaft niit Hrn. 0. E i s l e b  einen B e n z o l s u l f o n - a n t h r a -  
no  yl-an t h r a n i l  sii u r e - a  n h y d r i d  benannten Korper vom Schmp. 
214-2150 erhalten, der dorch Erwarmen mit Alkali mieder Benzol- 
sulfonanthranoylanthranilsaure, Schmp. 222O, lieferte. 

Hr. Privatdozent Dr. H e l l e r  machte mich nun freundlichst darauf 
nufmerksam, da13 das von ihin aus Anthranil durch Erhitzen niit Beu- 

1) Heft 7, 1619. 




