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Hr. Prof. Dr. Heintz - Erlangen hat sowohl das «-Methyltetra-
hydroberberinhydrochlorid wie auch das ¢-Methyldihydroberberinhydro-
chlorid untersucht, wofiir wirihmauch an dieser Stelle danken. Erberichtet:

a-Methyl-tetrahydroberberin-hydrochlorid.

In Wasser wenig laslich. Ist offenbar wegen dieser Schwerloslichkeit
ohne ausgeprigte physiologische Wirkungen: 0.25 g, einem Kaninchen in den
Magen gegeben, erwiesen sich als wirkungslos. Wirkungen auf die Gefile
waren nicht zu konstatieren. Lokal wirkt die Substanz wenig reizend, etwas
die Sensibilitit herabsetzend.

Athyl-dihydroberberin-hydrochlorid.

Dic Substanz hat ausgepragte lokalschiidigende Wirkungen; 0.1-prozentige
Losung totet einzellige Lebewesen rasch ab, bringt Muskeln zur Erstarrung,
lahmt weille Blutkorperchen usw. Wird das Krystallpulver ins Auge einge-
stiubt, so erzeugt es sofort Veritzung; auch noch in 2-prozentiger Losung
erzeugt es Triibung der Cornea. (Auch andere lebende Gewebe macht 2-pro-
zentige Losung tribe, undurchsichtig) Am Frosch erzeugt es keine ausge-
sprochene resorptive Wirkungen, ebenso auch nicht beim Warmbliter. Es
wurde speziell die Wirkung auf das GefdBsystem (im Blutdruckversuch)
untersucht. Das Athyldihydroberberinhydrochlorid erzeugt, zu 0.01—0.025—
0.05 direkt in das Gefidlsystem injiziert, ausgesprochene Pulsbeschleunigung
und Atmungsbeschleunigung —'wie das Hydrastinin und Cotarnin in &hnlicher
Weise tun —, aber es kommt micht, wic bei diesen, zu Blutdrucksteigerung
durch GefaBverengung. Das Praparat kommt also als gefilverengendes,
Dlutstillendes Mittel nicht in Betracht, abgeselen davon, dafl es auch wegen
seiner lokalschadigenden Wirkung zu praktischer Verwendung nicht geeignet
witre.

355. A. Werner: Zur Kenntnis der Ruthenium-
ammoniakverbindungen.
Beitrag III zur Theorie der Hydrolyse.
(Eingegangen am 16. Mai 1907.)

Die ersten Beobachtungen iiber ammoniakalische Rutheniunmver-
hindungen verdanken wir C. Claus?), der durch Einwirkung von Am-
moniak auf das rote Ammoninmrutheniumchlorid, dem er die Formel
[RuCls](NH,), zuschrieb, ein Rutheniumammoniakchlorid erhielt, wel-
ches er als [Ru(NH;)¢]CL formulierte. A. Joly hat vor einigen Jahren
gezeigt?), daB das rote Ammoniumrutheniumchlorid eine ganz andere

1) N. Petersb. akad. Bull. 1, 122; 4, 455.
?) Compt. rend. 107, 994 [1888].
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Zusammensetzung hat, nimlich die folgende: [RuNo] (NH,):, also

nitrosopentachlororuthenesaures Ammonium ist. Ferner wies er nach,
daB die Nitrosogruppe bei der Einwirkung von Ammoniak auf die
Nitrosochlorosalze nicht austritt, sondern mit dem Ruthenium verbunden
bleibt. Die gebildete Rutheniumammoniakverbindung entspricht in-
folgedessen nach den Untersuchungen von A.Joly nicht der von Claus
aufgestellten Formel, sondern der folgenden: Ru(OH)(NO)(NHs); CL").

Nach dieser Zusammensetzung konnte dieselbe zur Klasse der
Hydroxometallammonjake gehoren, nidmlich Hydroxonitrosotetrammin-

ruthenechlorid, I:Igl%Ru(NHa){' Cl; sein, und dann muBiten den anderen

von Joly dargestellten Verbindungen dieser Reihe folgende Konsti-
tutionsformeln zukommen:

(DY Ru(NI) | Brs, [N Ru(NHa): %, | 68 Ru(NHo) | PeCL,

[BQRu(NH) |80, + 1 HoO und [ §0Ru(NH:), | €05 +2 Hy0.

Da die Resultate der Untersuchungen von A.Joly nur in zwei
kurzen Mitteilungen in den Comptes rendus niedergelegt sind und
die in Aussicht gestellte ausfiihrliche Publikation mnicht erschienen
ist, so liegen nur unvollstindige Angaben iiber diese Verbindungen
und ihr Verhalten vor. Ein endgiiltiges Urteil iber die Kon-
stitution derselben konnte deshalb nur von einer erneuten Unter-
suchung erwartet werden, und da die genauve Kentnis der vermuteten
Hydroxonitrosoruthenverbindungen fiir die gegenwértig von mir bear-
beitete Frage nach dem Verhalten von direkt an Metallatomen gebun-
denen Hydroxylgruppen von Wichtigkeit erschien, so habe ich die
Untersuchung der Rutheniumammoniakverbindungen wieder aufge-
nommen.

Die oben fiir die Konstitution der aus Nitrosopentachlororutheneaten
entstehenden Ammoniak - Einwirkungsprodukte aufgestellten Formel
hat sich bestitigt. Die Verbindungen sind als Hydroxonitrosotetram-
minruthenesalze zu bezeichnen. Ich habe das Chlorid, Bromid, Jodid
und Nitrat untersucht, und von A. Joly 2) sind ferner das Sulfat, Car-
bonat und Chloroplateat dargestellt worden. s sind schweielgelbe,
schon  krystallisierte Verbindungen, die in waBriger Losung gegen
Lackmus vollkommen neutral reagieren. In den Losungen der Halo-
gensalze ist simtliches Halogen durch Silbernitrat sofort fallbar und
befindet sich somit in ionogener Bindung. Die Salze der Reihe ent-

sprechen folgender Konstitutionsformel: I:ON Ru (NH3)4] X:, und sie

1) Compt. rend. 108, 1300 [1889]. 2y Compt. rend. 108, 1302 [1889).
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stellen sich deshalb den in groBer Zahl lLekannten Platibammoniaken
der Formel [X:Pt(NH;)]X. an die Seite. Die von A. Joly ausgespro-
chene Ansicht, daf} die Rutheniumammoniakverbindungen keiner Gruppe
von Metallammoniakverbindungen der Platinelemente entsprechen, stimnint
somit nicht mit den Tatsachen iiberein. Mit Silberoxyd erhilt man
aus den Halogensalzen der Hydroxonitrosotetramminruthenereihe eine
witBrige Lisung der freien Base, die auBerordentlich stark alkalisch
reagiert. Beim Eindunsten zersetzt sie sich unter Bildung von Nitrosotri-
hydroxodiamminruthenium ?).

Aus dem vollkommen neutralen Verhalten der Nitrosohydroxo-
tetramminruthenesalze gegen Lackmus ergibt sich, daff die an Ruthe-
nium gekettete Hydroxylgruppe zur Bindung von Wasserstoffionen
nur noch viel weniger befdhigt ist als die Hydroxylgruppen in den
bis jetzt beschriebenen Hydroxometallamnmoniakverbindungen:

[8%}%8 Co en-z:’ X, [nggg Co eng:’ X: und [158 Co Py{’ X,.

DaB aber diese Fihigkeit doch nicht vollstindig verschwunden
ist, ergibt sich aus folgenden Beobachtungen. Schon A. Joly hatte
bemerkt?), daB man beim Eindampfen von Lésungen der Hydroxo-
nitrosotetramminsalze mit Salzsiure oder Salpetersiure neben schwer-
loslichen Salzen noch leichter lésliche erhilt, die sich durch orange-
gelbe Farbe auszeichnen. Das von ihm in dieser Weise dargestellte

Chlorid entsprach der Formel [1(-)11(\; Ru(NH3)4] Cls -+ HCl ++ H; 0, das

Nitrat der Formel [gg Ru(NH3)4] (NO3): -+ HNO;. A.Joly faBte diese

Verbindungen, weil sie sich in Wasser mit stark saurer Reaktion auf-
losen, als saure Salze aui.

Ich habe nun gefunden, daB es bei der Darstellung dieser Salze
nicht notwendig ist, die Losungen der Hydroxonitrosotetramminruthene-
salze mit den betreffenden Sauren zu kochen. Die in reinem Wasser
schwerloslichen Hydroxonitrosotetramminruthenesalze sind ndmlich in
mineralsiurehaltigem Wasser viel leichter 16slich, und aus diesen
sauren Losungen erhilt man beim Eindunsten oder Versetzen mit
einem UberschuB von Saure Salze, die als Nitrosoaquotetramminru-
thenesalze aufzufassen sind:

[gg Ru (NH3)4] X;+HX — [}};g Ru (NH3)4] X,.

1) Auf die Kigenschaften dieser Verbindung und ihrer Salze werde ich

=pitter zuriickkommen.
7y Compt. rend. 111, 970 [1890].
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Ich habe folgende Nitrosoaquotetramminruthenesalze dargestelit:

[%8 Ru (NHa),] Cly + 1H,0; [ oy Ru(NHL), ]

[H20 Ru(NH,) ] (NOy)s, L oy O Ru(NH.): | (804)s + 3 H,0.

Die unter Vermeidung von FErhitzen mit Sduren dargestellten
Salze zeigen die von A. Joly hervorgehobene gelbrote Farbe nicht,
sondern bilden blaB-chamoisfarbige Krystalle, die schon #uflerlich von
den rein schwefelgelben Salzen der Ilydroxonitrosotetramminruthene-
reihe leicht zu unterscheiden sind. Stellt man die Verbindungen jedoch
durch Krystallisation aus heillen, sidurehaltigen Losungen dar, so er-
halt man intensiver farbige, rotgelbe Krystalle, die heim Verreiben
ebenfalls ein blaB-chamoisfarbiges Pulver geben.

Die Aquonitrosotetramminsalze werden auflerordentlich leicht hy-
drolysiert. Ubergiefit man die Krystalle mit wenig Wasser, so zerfallen
sie, und es scheiden sich die schwerer 1§slichen -Hydroxonitrososalze
ab. Dieses Verhalten entspricht demjenigen des Diaquodipyridindiam-
minkobaltbromids, welches fast ebenso leicht in Hydroxoaguodipyri-
dindiamminkobaltbromid iibergeht:

[ON Ru(NHg).{] — HX + [(}){N, Rn(NHJ){]\,
H:0 ~_ Py, ] _n [HO Py, ] .
und [ Co (Jar,y, | Brs — Hbr + Co (Jiry, | Bre

Auch beim Waschen mit Alkohol gehen die Nitrosoaquotetram-
minruthenesalze in die entsprechenden Hydroxoverbindungen iiber und
stimmen hierin ebenfalls mit den Diaquodipyridindiamminkobaltsalzen
iiberein. Mit Aceton kdnnen sie aber, genau wie letztere;, gewaschen
werden, ohne sich zu veriindern.

Aus den infolge weitgehender Hydrolyse stark sauer reagierenden
wilrigen Losungen erhilt man durch Fillung mit Metallsalzen immer
nur die vollkommen neutral reagierenden Hydroxosalze, und mit Platin-
chlorwasserstoffsiure entsteht das Chloroplateat der Hydroxoreihe.
.Dadurch wird bewiesen, daB der Gleichgewichtszustand folgender re-
versiblen Reaktion:

+++ - - +
[oR B ™" X, 2 [ A Re8H) |7 X+ 0,

noch viel mehr im Sinne der Bildung von Hydroxosalzen verschoben
ist, als bei den Diaquodipyridindiamminkobaltisalzen, welche von den
bis jetzt untersuchten Aquometallammoniake die stirkste Hydrolyse
zeigen. Die Diaquodipyridindiamminkobaltisalze sind somit stirker
hydrolysiert als die Aquonitrosotetramminruthenesalze, was sich auch
daraus ergibt, dal die Hydroxoaquodipyridindiamminkobaltsalze in
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willlriger Losung gegen Lackmus schwach alkalisch reagieren, wihreund
die Hydroxonitrosotetramminruthenesalze vollkommen neutrale Reaktion
zeigen. In bezug auf den Grad der Hydrolyse ordnen sich die bis
jetzt untersuchten Aquometallammoniaksalze in folgende Reihe, in
der das erste Glied in willriger Losung am schwichsten, das letzte
am stirksten hydrolysiert ist:

[gg gzo Co eng:] Xs, I:E(l;g E:O Co eno:] Xs,

[%1(\’ Ru(NHa){J Xs.

Vergleicht man das Verhalteu der zugehorigen Hydroxosalze, so
ergibt sich folgendes Bild:

(NH;);J
Py,

m n..

j:gg}:;l 8 Co ena:] X;: schwach alkalisch reagierend, in Essigséure viel
K 2

mehr loslich als in Wasser, absorbiert Kohlensdure. Aus
essigsaurer Losung fillt erst nach vollstindigem Sittigen mit
Bromkalium, Jodkalium usw. Hydroxosalz aus; aus mineral-
sauren Losungen werden durch Metallsalze stets Aqnosalze
gefallt.

[ HO (4 5, X, schwach alkalisch reagierend, absorbiert Kohlen-

{ (6)H;0 enz:] 2: schwach alkalisch reagierend, absorbiert Kohlen
sdure; in Essigsiure mit der- Farbe der Aquosalze viel lis-
licher als in Wasser. Aus essigsaurer Losung fillt auf Zu-
satz von Bromkalium ziemlich schnell, anf Zusatz von Jod-
kalium sofort Hydroxosalz aus; aus mineralsauren Lésungen
werden stets Aquosalze gefillt.

[ (NH):] 2t schwach alkalisch reagierend; in Essigsdure mit
der Farbe der Aquosalze loslicher als in Wasser; aus 50-pro-
zentiger Essigsdure fillen Metallsalze stets Hydroxosalze;
sogar aus mineralsauren Losungen kann man unter Umstinden
mit Mineralséiuren (z. B. Bromwasserstoffsiure) Hydroxoaquo-
salze ausfillen; gewdhnlich erhdlt man jedoch Diaquosalze.

[ Ru (NH3)s | X;: neutral reagierend; in Essigsiure weniger los-
lich als in reinemi Wasser; aus mineralsauren Lidsungeun erhiilt

man durch Fillung mit Metallsalzen stets Hydroxosalze?).

~In der aufgestellten Reihe nimmt somit die Fahigkeit der an
Metall gebundenen Hydroxogruppen, sich mit Wasserstoffionen zu

1) Die von P. Pfeiffer untersuchtén Hydroxodipyridinchromsalze ordnen
sich wahrscheinlich zwischen die Hydroxoaquodipyridindiammoniakkobaltsalze.
wnd die Hydroxonitrosotetramminruthenesalze ein.
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verbinden, stetig ab, und die niichste Aufgabe wird deshalb sein miissen,
nachzuweisen, daf diese Fahigkeit in gewissen Fillen vollstindig ver-
schwinden kann.

Die Nitrosoaquotetramminruthenesalze konnen wie alle Aquo-
metallammoniaksalze unter Austritt von Wasser in wasserfreie Ver-
bindungen iibergehen, in denen ein Siurerest seine ionogene Funktion
verloren hat:

%gRu(NH3)4] Xy — H,0 + [ON Ixu(NHs)J)s)

Schon A.Joly hat einige hierher gehorige Verbindungen darge-
stellt, jedoch den speziellen Charakter der direkt an Ruthenium ge-
bundenen Siurereste nicht erkannt. Ich habe die Chloronitroso-
wnd die Bromonitrosotetramminruthensalze genauer charakterisiert.
Dieselben entéprechen folgenden Konstitutionsformeln:

[0\1 R11(NH3)4J X, und [o Ru(NH3)4]X,

Das intraradikal gebundene Halogen ist durch Silbernitrat nicht
direkt nachzuweisen. Erst Leim lingeren Kochen der wilirigen Li-
sungen der Salze mit Silbernitrat tritt langsam Fiillung von Halogen-
silber ein.

Aus den Beobachtungen vou A. Joly lifit sich ferner entnehmen,
daB auch Nitrosonitrato- und Nitrososulfatotetramminruthenesalze be-
stehen. Da ihre Untersuchung jedoch keine neuen theoretischen Ge-
sichtspunkte erwarten lieB, so habe ich auf ihre Bearbeitung ver-
zichtet. :

Fassen wir die durch meine und Jolys Arbeiten klargelegten
Rutheniumammoniakreihen zusammen, so erhalten wir folgende
Ubersicht:

1) Hydroxonitrosotetramminruthenesalze, [gg Ru(NH3)41 Xs;

dargestellte Salze: Chlorid, Bromid, Jodid, Nitrat, Chloroplateat,
Sulfat und Carbonat.

2) Chloronitrosotetramminruthenesalze, [ON Ru (NH;;){[ Xs;
dargestellte Salze: Chlorid, Bromid und Nitrat.

3) Bromonitrosotetramminruthenesalze, [ON Ru (NH;){] X.;
dargestellte Salze: Bromid, Nitrat.

4) Nitratonitrosotetramminruthenesalze, [0511:‘; Ru (NH;;);} Xz;
dargestellte Salze?): Nitrat.

1 A.Joly, Compt. rend. 111, 971 [1890].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 169
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5) Sulfatonitrosotetramminruthenesalze, %’3 Ru(N 113)4,] X;

dargestellte Salze!): Bisulfat, Sulfat.
6) Nitrosoaquotetramminruthenesalze, [}81{; Ru (NH3)4] Xs;
dargestellte Salze: Chlorid, Jodid, Nitrat, Sulfat und Bisulfat.

Experimenteller Teil

Darstellung des Ausgangsmaterials.
Als Ausgangsprodukt kam das kéufliche Ruthenicblorid, RuCls, zur

Verwendung, welches zunschstin Nitros oruthenenitrat, Ru g‘l% ) +xH.0,
! 3/3

iibergefiihrt wurde. Die Uberfiihrung gelingt in glatter Weise, wenn
man nach den Angaben von A. Joly*) das Ruthenichlorid in kon-
zentrierter Salpetersiure auflést und in einem Kolben lingere Zeit
auf dem Sandbade erhitzt. Die dunkelbraune Losung wird ziemlich
rasch gelbstichig und nimmt zum Schlufl eine leuchtend gelbrote Farbe
an. Ist dieser Farbenumschlag eingetreten, so versetzt man mit etwa
der achtfachen Menge konzentrierter Salzsiure und erwiirmt 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 Uberfiihrung des. Ruthenichlorids in Chloronitrosorutheneate
hat sich folgendes Verfahren erwiesen: 50 g Ruthenichlorid werden
im Kolben mit der 10-fachen Menge konzentrierter Salpetersdure zwei-
mal bis zur Dickilissigkeit der Masse eingedampit. Hieraul wird
diese: Masse zweimal mit der 10-fachen Menge konzentrierter Salzsiure
bis zur Hilite des Volumens konzentriert. Vermischt man die ent-
standene salzsaure Losung mit einer gesittigten Losung von Chlor-
kalium, so scheidet sich das Kaliumpentachloronitrosorutheneat als
blauroter, krystallinischer Niederschlag aus. Ausbeute aus 50 g Ru-
thenechlorid: 32 g Kaliumchloronitrosorutheneat. Beim Konzentrieren
der zuriickbleibenden Mutterlauge erhilt man Gemische dieses Salzes
mit Chlorkalium, denen das letztere durch Behandeln mit kleinen
Mengen Wasser entzogen werden kann. Die Ausbeute aus diesem
Gemisch betrug noch 15 g; das zuletzt gewonnene Salz war aber viel
weniger rein als das zuérst ausgeschiedene.

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

) A. Joly, Compt. rend. 111, 971 [1890].
) Compt. rend. 108, 854 [1889].
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dg [Ru gl(::IK;» werden in 50 g kaltem Wasser gelst und mit

10 g konzentriertem Ammoniak versetzt. Die entstandene rotviolette
Lésung wird dann auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis sie eine
braungelbe Farbe angencmmen hat. Dann versetzt man sie mit einer
konzentrierten Ldsung von Bromkalium, wobei ein gelber, kry-
stallinischer Niederschlag ausgeschieden wird. (Ausbeute: 2.5 g.)
Dieser Niederschlag besteht aus Hydroxonitrosotetramminruthenebromid :

I:Igg"Ru(NH,).,:'Brg. Statt Bromkalium kann man zur Fillung auch

Bromwasserstoffsiure verwenden. Man vermischt die abgekiihlte am-
moniakalische Lésung mit dem gleichen Volumen konzentrierter Brom-
wasserstoffsiure (spez. Gewicht 1.47), worauf sich das Reaktions-
produkt nach kurzer Zeit in schonen, goldgelben Blittchen abscheidet.
Diese bestehen zum Teil aus Nitrosoaquotetramminruthenebromid,

(Hdg Ru(NH;){'Brs, welches beim Waschen mit Wasser in das Hy-

droxonitrosobromid iibergeht. Die Ausbeute ist etwa die gleiche wie
beim Ausfillen mit Bromkalium,

1. Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthenesalze,

[1313 Ru(NH, )4]X,.
0

. H
Bromid, [ON

Das in der oben beschriebenen Weise dargestellte rohe Bromid wird
unter Erwirmen auf dem Wasserbade in der gerade ausreichenden Menge
10-prozentiger Essigsiure aufgelost. Aus der Losung krystallisieren beim
Erkalten schwefelgelbe, blittrige Krystalle ans. In reinem Wasser ist
die Verbindung ziemlich schwer 16slich, leichter in mit Mineralsiiuren
angesiiuertem. ,

Da bei den Rutheniumbestimmungen beim direkten Gliihen der Sub-
stanz leicht Verluste durch Verstiuben eintraten, so wurde immer zuerst
mit etwas konzentrierter Schwefelsiure abgeraucht und der schwarze
Riickstand dann vorsichtig gegliht. 'War die Zersetzung vollstindig, so
wurde der bedeckte Tiegel zum SchluB zum starken Glihen erhitzt.

0.1112 g Sbst.x 0.0300 g Ru. — 0.1565 g Sbst.: 0.1570 g AgBr.

RuN;H;305Br,. Ber. Ru 26.99, Br 42.50.
Gef. » 26.98, » 42.70.

In reinem Wasser ist das Bromid leichter ldslich als in essig-
saurem, wie folgende Bestimmungen zeigen.

1 cem wiiBrige Losung von 14° enthdlt 1.4 g Bromid gelost, 1 cem
10-proz. essigsaure Losung enthiilt 1.28 g Substanz. 1 g Wasser von 14°
lost 1.51 g Bromid; 1 g 10-proz. Essigsfure dagegen nur 1.28 g.

169*

Ru(NH;), :,Bl‘z.
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Wiifirige Losungen des Bromids reagieren vollkommen neutral.

Jodid; [ON RH(NH3)4]J

Zur Darstellung des Jodids versetzt man eine gesittigte Losuug von
Bromid mit dem halben Volumen einer gesittigten Jodkaliumlosung. Das
Jodid tallt sofort als citronengelbes Krystallpulver aus, das abfiltriert und mit
Alkohol und Ather gewaschen wird.

0.1614 g Sbst.: 0.0346 g Ru. — 0.1335 g Sbst.: 0.1332 g Agd.

RuN;H30:J.. Ber. Ru 21.62, J 33.95.
Gel. » 21.43, » 53.50.

1 g Wasser von 14° lost 0.713 g Jodid, 1 g 10-proz. Essigsiure 0.627 g.

Das Jodid ist somit in Wasser viel weniger loslich als das Bromid. In
10-proz. Essigsiure ist es weniger loslich als in reinem Wasser, ein Beweis, daf
Essigsiiure kein Aquosalz gibt.

Nitrat, Ru(NH, ){:l(x\(.)a)z

[O\T

Das Hydroxonitrat wurde aus dem im folgenden Abschnitt besclirichenen
Aquonitrat dargestellt. Zu diesem Zweck werden 2 g des letzteren in einem
Becherglas mit etwa 15 cem gewohnlichem Alkohol iiberschichtet, wobei sich
die rotlichgelben Krystalle sofort in ein gelbes Krystallpulver verwandeln.

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

0.1168 g Sbst.: 0.0351 g Ru. — 0.1533 g Sbst.: 42.4 cem N (229, 706 mm).

RuN:H,30s. Ber. Ru 29.82, N 28.82.
Gef. » 30.06, » 29.02.

Chlorid, [ON Ru(NHa)UCl,

2 g Aquochlorid werden zweimal mit der zehnfachen Menge Alkohol gut
durchgeschiittelt. Die rotgelbe Farbe des Aquochlorids geht dabei in die
citronengelbe der Hydroxosalze iiber?).

Das Hydroxochlorid ist ein citronengelbes Krystallpulver und in Wasser
leichter lgslich als das Bromid. Die wiflrige Losung reagiert vollkomnien
neutral.

0.1271 g Shst.: 0.0455 g Ru.

RaNsH;30:Cl;. Ber. Ru 8536, Gel. Ru 35.56

1) Dieses Chlorid ist von A. Joly auch direkt dureh Einwirkung von
\g
Ammoniak auf [Rul\o-]

Cl__](NH4)2 dargestellt worden (Compt. rend. 108,
1301 [1889].
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. H.O
2. Aquo—nitroso-tetr:rmmln-ruthenesalze, |— ON Rll(NH3)4]X3.

Bromid, Hf)g Rll(NH3)4:IBr3+ 1H.0.

Wird eine wiBrige Losung von Hydroxonitrosotetrammiuruthene-
bromid mit wenig konzentrierter Bromwasserstofisiure versetzt, so
fallt nichts aus. Setzt man aber unter guter Kiihlung mehr konzen-
trierte Bromwasserstoffsiure zu, so scheidet sich nach etwa 20 Minuten
aus der stark bromwasserstofisauren Losung eine blittrige Krystall-
masse von ritlichgoldgelber Farbe aus Die entstandenen glinzenden
Krystalle sind sehr verdnderlich; durch Wasser und Alkohol werden
sie sofort matt; auch an der Luft nehmen sie ein verwittertes Aus-
sehen an. Dagegen lassen sie sich ohne Verinderung mit Aceton und
absolutem Ather waschen.

0.1058 g Sbst.: 0.0226 g Ru. — 0.2019 g Sbst.: 0.2385 g AgBr.

RuN;H;;0:Br; +~ 1 H; 0. Ber. Ru 21.40, Br 50.45.
Gef. » 21.35, » 50.28.

UbergieBt man das Aquobromid mit geniigend Wasser, so geht
es mit stark saurer Reaktion in Losung; bei ungeniigender Menge
von Wasser bleibt ein Riickstand von Hydroxonitrosotetramminruthene-
bromid zuriick.

Nitrat, H&%Ru(NHa){I(NOs)a.

Eine gesittigte Losung von Hydroxonitrosotetramminruthenebromid wird
unter guter Kihlung tropfenweise mit farbloser, konzentrierter Salpetersiure
versetzt. Nachdem etwa das gleiche Volumen von Salpetersiure zugesetzt
ist, fallt langsam ein blittrig-krystallinischer Niederschlag von goldgelber
Farbe aus, der abfiltriert und mit Aceton und absolutem Ather siurefrei ge-
waschen wird. Mit etwas Wasser itberschichtet, zerfallen die Krystallblitter
sofort zu einem gelben Pulver von Hydroxomitrosonitrat, und das Wasser
nimmt stark saure Reaktion an.

0.1052 g Sbst.: 0.0263 g Ru. — 0.1448 g Sbst.: 35.6 cem N (179, 780 mm).

RuNgH; 05, Ber. Ru 25.20, N 27.82.
Gef. » 25.00, » 27.71.

1,0
ON

Hydroxonitrosotetramminruthenebromid wird mit abgekithlter, konzen-
trierter Salzsiure zu einem dfinnen Brei verrieben und dann tropfenweise mit
Wasser versctzt, bis alles in Losung gegangen ist. Zu der erhaltenen rétlich-
gelben Losung setzt man etwa die anderthalbfache Menge konzentrierter
Salzsdure zu und stellt das Ganze in eine gute Kiltemischung. Nach einiger
Zeit scheiden sich goldgelbe Krystallflitter ab, deren Menge sich nach etwa

Chlorid, [ Ru(NH3)4:ICla + 11450,



2624

einer halben Stunde nicht mehr vermehrt. Sie werden abgesaugt und mit
Aceton und Ather siurefrei gewaschen.

Das so gewonnene Chlorid besteht aus kleinen Krystallnadeln von briiun-
lich-rotgelber Farbe. Durch Wasser zerfallen die Krystalle sofort unter Ab-
scheidung von Hydroxosalz, wobei das Wasser stark sanre Reaktion annimmt.

0.1446 g Sbst.: 0.0431 g Ru. — 0.1194 g Sbst.: 0.1490 g AgCl —
0.1404 g Sbst.: 21 cem N (209 726 mm).

RHN5H14 02 Cla +1 H20. Ber. Rll 2975, N 2050, Cl 31.10
Gef. » 29.80, » 20.19, » 30.85.

Wird die hei der Darstellung des Chlorids erhaltene, stark salzsaure
Mutterlauge auf dem Wasserbade eingedampit, bis sich in derselben ein pulve-
riger Niederschlag zu bilden beginnt, und dann auf dem Wasserbade lang-
sam erkalten gelassen, so scheiden sich aus derselben lange Prismen von
kaliumbichromatihnlicher Farbe aus. Dieselben wurden vor der Analyse mit
Aceton und Ather gewaschen.

0.1039 g Sbst.: 0.0317 g Ru. — 0,1223 g Sbst.: 0.1543 g AgCl

RuN; H;,0,Cl; + 1 H; 0. Ber. Ru 29.75, Cl 31.10.
Gef. » 380.51, » 31.18.

Die Krystalle bestehen somit trotz ihrer intensiven ¥arbe ebenfalls aus
Nitrosoaquotetramminruthenechlorid. An der Luft werden sie dementsprechend
matt, und beim Behandeln mit Wasser zerfallen sie unter Abscheidung von
Hydroxochlorid als gelbes Pulver. Beim Verreiben der Krystalle erhilt man
ein blaBchamoisfarbiges Pulver. Zu einem reinen, schon krystallisierten
Chlorid gelangt man sehr schnell nach folgender Methode:

Hydroxobromid wird unter Kihlung mit konzentrierter Salzsiuve zu
einem diinnen Brei verrieben, durch tropfenweisen Zusatz von Wasser in
Losung gebracht und die erbaltene gelbrote Lisung auf dem Wasserbade
bis zur beginnenden Abscheidung eines pulverigen Niederschlags eingedampft.
LiaBt man dann die salzsaure Liosung anf dem Wasserbade langsam erkalten,
so scheiden sich biischelformig angeordnete, nadelige Krystalle von gelbroter
Farbe aus, die reines Aquochlorid sind. An der Luft und gegen Wasser
zeigen dieselben das schon beschriebene Verhalten.

0.1374 g Sbst.: 00405 g Ru. — 0.1260 g Shst.: 0.1572 g AgCl. —
0.1562 g Sbst.: 27.50 ccm N (159, 783 mm).
RuN; H;;0:Cl; + 1H.0. Ber. Ru 29.75, N 20.5, Cl 31.1.
Gef. » 2950, » 20.2, » 30.9.

Die wilrige Losung des Aquochlorids reagiert, wie schon erwihnt, stark
sauer. Durch Zusatz von Brom- und Jodkalium oder Ammoniumnitrat werden
aus der Losung reine Hydroxonitrosotetramminruthenesalze gefillt. Platinchlor-
wasserstoffsiure erzengt einen Niederschlag von Hydroxonitrosotetrammine
ruthenechloroplateat.

Beim Erhitzen im Trockenschrank verliert das Chlorid Wasser und Salz-
siure und verwandelt sich in ein Gemisch von Chloronitrosotetrammiu-
ruthenechlorid nund Hydroxonitrosotetramminruthenechlorid.
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Sultat, [F3Q RuNHL). | (S0 + 21,0,

Hydroxonitrosotetramminruthenebromid wird in einem Becherglas unter
guter Kiihlung tropfenweise mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt, bis ein
dicker, gelber, durchsichtiger Brei entstanden ist. Ist alles in Losung ge-
gangen, so versetzt man unter guter Kihlung 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
aus, der abgetrennt und hierauf unter Erwirmen auf dem Wasserbade in
moglichst wenig Wasser aufgenommen wird. Beim langsamen Abkihlen
scheiden sich aus dieéser Losung kleine rotlichgelbe Krystallnadeln, beim
schnellen Abkithlen gelbweiBe Nadelchen ab. Durch Alkohol wird das Salz
nicht verandert. Vor der Analyse wurde es mit Alkohol und Ather siure-
frei gewaschen.

0.1042 g Sbst.: 0.0276 g Ru. — 0.1694 g Sbst.: 0.1496 g BaSOy. —
0.1598 g Shst.: 0.1520 g BaSO,.

RllgN)ngeO]GS;; +2H2AO. Ber. Ru 2677, S 12.67.
Gef. » 26.49, » 12.13,713.07.

Die Krystalle verlieren iiber Schwefelsiure ihre Durchsichtigkeit, geben
also Krystallwasser ab,

Das Aquosulfat ist das einzige Salz, welches aus wibriger Losung durch
Alkohol  umgefillt werden kann. Dies ist jedenfalls darauf zuriickzufiihren,
daB das Hydroxonitrosetetramminsulfat leichter léslich' ist als das 'Aquo-
sulfat.

Neben dem hier beschriebenen neutralen Sulfat besteht noch ein saures
von der Formel: |:H(2)§ Ru(NH3)*:|§(O):H + 1H; O, welches von A. Joly?) beim

langsamen Eindunsten einer schwefelsiurehaltigen Losung von Hydroxonitroso-
tetramminruthenesulfat erhalten worden ist.

3. Chloro-nitroso-tetrammin-ruthenesalze, [O%RU(NHa){le.

Chlorid, [0%1 Ru(NHa)JCh.

Als Ausgangsmaterial verwendet man Hydroxonitrosotetrammin-
ruthenebromid. Dieses wird in heifem Wasser geldst und nach Hin-
zufiigen von etwa dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure auf
dem Wasserbade eingedampft. Nach einiger Zeit scheidet sich ein
blaBfleischiarbiges Krystallpulver aus, welches in Wasser sehr schwer
loslich ist.

) Compt. rend. 111,972 [1890].
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Das Chlorid entsteht auch durch direktes Erhitzen von Hydroxy-
nitrosotetramminruthenebromid mit konzentrierter Salzsiure auf dem
‘Wasserbade, ist aber dann nicht rein.

Als sehr geeignet zur Gewinnung des Chloronitrosochlorids hat
sich folgende Darstellungsmethode erwiesen. 1 g Hydroxonitroso-
tetramminruthenebromid wird in einem Bombenrohr mit 50 cem kon-
zentrierter Salzsiure wihrend fiinf Stunden auf 130—140° erhitzt.
Das ausgeschiedene, fleischfarbene Salz wird von der Salzsiure ge-
trennt und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 0.4 g.

0.1061 g Sbst.: 0.0995 g AgCl (direkt gefillt). — 0.1004 g Shst.: 0.0331 g
Ru. — 0.1066 g Sbst.: 0.1005 g AgCl (direkt ausgefallt).

RuN; Hy2OCl;.  Ber. Ru 33.23, 2Cl 23.13.
Gef. » 33.00, » 238.00, 23.30.

In Wasser ist das Chlorid sehr schwer loslich. Durch Losen in
viel heilem Wasser und Abkiihlen erhilt man ein fein krystallinisches,
orangerotes Produkt.

Durch Platinehlorwasserstoffsiiure fillt aus der Losung des Chlorids

das schwerlissliche Chloroplateat I:O%IRu(NHa),;]PtCL Y aus.

Jodid, [O%lRu(N_Ha)JJg.

Das Chlorid wird in der gerade ausreichenden Menge warmem Wasser
gelost und die erkaltete, filtrierte Losung mit einer konzentrierten, wilrigen
Losung von Jodkalium versetzt. Das Jodid scheidet sich in Form eines
gelben, kleinblattrigen Niederschlags aus, der in Wasser selir schwer léslich
ist. Durch einmaliges Umfillen aus Wasser mit Jodkalium wird es rein er-
halten.

0.1002 g Shst.: 0.0210 g Ru. — 0.1144 g Sbst.: 15.4 cem N (179, 710 mm).
RuN;H,,OClJ,. Ber. Ru 20.80, N 14.36.
Gef. » 2095, » 14.55.

Nitrat, I:O%Ru(NHs)J(NOs)z.

Gibt man zu einer gesittigten Losung des Chlorids konzentrierte Sal-
petersiiure, so scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer, rotlichgelber Nieder-
schlag des Nitrats aus. In Wasser ist es schwer loslich. Die kalte, willrige
Losung gibt, mit Silbernitrat versetzt, keine Abscheidung von Chlorsilber.
Erst nach einiger Zeit stellt sich eine Tritbung ein. Beim Kochen der Lasung
mit Silbernitrat wird Chlorsilber abgeschieden.

0.1010 g Shst.: 0.0288 g Ru. — 0.1268 g Sbst.: 31.6 cem N (20°, 724 mm).

RuN;H,;20;Cl. Ber. Ru 28.33, N 27.37.
Gef. » 2852, » 27.09.

1 A. Joly, Compt. rend. 111, 970 [1890].
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4. Bromo-nitroso-tetrammin-ruthenesalze, [OB\SRU(NH3)41|X3.

Bromid, [O]?(;_Ru(NI{a),/]Br-z.

Aquobromid wird mit einem groBen Uberschuld von Bromwasser-
stoffsiure auf freier Flamme wiahrend etwa 1%» Stunden erhitzt. Die
rétlichgelben Blitter desselben verwandeln sich dabei in ein fleisch-
farbenes, in Wasser sehr schwer lasliches Krystallpulver. Es wird
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und durch ILrhitzen auf
freler Flamme in der nétigen Menge Wasser aufgenommen. Die
filtrierte Losung scheidet beim Erkalten kleine orangerote Krystalle
aus, wihrend die Mutterlange fast farblos wird. In Wasser ist das
Salz sebr schwer loslich, die Losung ist schwach rotgelb. Das zum
Radikal gehorige Bromatom ist auBerordentlich fest gebunden, denn
selbst beim vierstindigen Erwiirmen der mit Silhernitrat versetzten
Liosung wurden nur 2% mehr Brom als den beiden iomogen ge-
bundenen Bromatomen entspricht, ausgefallt.

0.1048 g Sbst.: 0.0246 g Ru. — 0.0745 g Sbst.: 0.0174 g Ru. — 0.1547 g
Sbst.: 0.1391 g AgBr (beim Erwirmen auf dem Wasserbade). — 0.1843 g
Sbst.: 0.2400 g AgBr (Carius).

RuN; H;; OBr;. Ber. Ru 23.15, Br: 36.03, Br; 54.55.
Gef. » 2345, 23.35, » 3830, » 54.55.

Jodid, [(%E Ru (NH3)4]J2-

Eine gesittigte Losung des Bromids (0.7 g in 500 cem Wasser) wird mit
einer konzentrierten Losung von Jodkalium versetzt. Das Jodid scheidet sich
sofort als sehr schwer losliches Krystallpulver von gelborangevoter Farbe aus,
das von der fast farblosen Mutterlauge getrennt und mit Alkohol und Ather
gewaschen wird. Ausbeute 0.9 g.

0.1010 g Sbst.: 0.0195 g Ru. — 02270 g Shst.: 02010 g Agd. —
0.1254 g Sbst.: 154 cem N (219, 726 mm).

RuN; H;50BrJ:. Ber. Ru 19.07, N 13.18, J 47.60,
: Gef. » 19.34, » 13.33, » 47.83.

Nitrat, li(%‘I'Ru(NHa);](NOa),.

Bromonitrosotetramminruthenebromid wird mit konzentrierter Salpeter-
siure zu einem Brei verrieben, durch Aufstreichen auf Ton von der Siure
befreit und die gleiche Behandlung ein zweites Mal wiederholt. Nach dem
Trocknen wischt man das Einwirkungsprodukt mit Alkohol und Ather und
lost es dann in der gerade ausreichenden Menge Wasser auf dem Wasser-
bade auf. Die entstandene gelbrote Lisung scheidet heim Abkihlen kleine,
glinzende, braunlichrote Krystalle des Nitrats ab, welches in Wasser viel
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leichter- loslich ist als das Bromid. In der Kilte scheidet Silbernitrat kein
Bromsilber ab.
0.1074 g Sbst.: 0.0278 g Ru, — 0.1156 g Sbst.: 26.2 cem N (21°, 728 mm).
RuN;H,3BrO;. Ber. Ru 25.25, N 24.40.
Gef. » 2541, » 24.64.

Sultat, [Olﬁ‘ﬁu (NH3)4]SO4.

Da dieses Sulfat in Wasser ziemlich leicht 1slich ist, so kann es nicht
durch Fillong der Lésung des Bromids mit Schwefelsiure erhalten werden.
Es 1iBt sich aber leicht durch Umsatz des Bromids mit der berechuneten
Menge Silbersulfat darstellen. Eine kalte, gesittigte Losung von Bromid
wird mit einer gesittigten Lésung von 1 Mol. Silbersulfat vermischt und die
von Bromsilber abfiltrierte Losung auf dem Wasserbade konzentriert, bis sich
das Sulfat aunszuscheiden beginnt. Man erhilt es beim Erkalten der Losung
als briunlichgelbes Krystallpulver. In Wasser ist es loslicher als das Bromid.
Mit Silbernitrat wird in der Kalte kein Bromsilber abgeschieden. ‘

0.1281 g Sbst.: 21.4 cem N (159, 718 mm). — 0,130l g Sbst.: 0.0799 g
BaS0,.

RuN; H;; BrS0;. Ber. N 18.17, SO, 25.57.
Gef. » 1845, » 2530.

Meinem Assistenten, Hrn. A. Schaarschmidt, spreche ich fir
seine eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen
besten Dank aus.

Zirich. Universititslaboratorium, Mai 1907.

366. G. Schroeter: Uber dimolekulare Anhydride der
Anthranilsiure (Nachtrag).

(Eingegangen am 22. Mai 1907).

1. Aus dem kiirzlich!) von mir beschriebenen gelben Anhydrid der
Anthranoylanthranilsiiure durch Erwiirmen mit Benzolsulfochlorid, so-
wie aus Benzolsulfoanthranoylanthranilsiure mit Thionylehlorid hatte
ich in Gemeinschaft mit Hrn. O. Eisleb einen Benzolsulion-anthra-
noyl-anthranilsdure-anhydrid benannten Kérper vom Schmp.
9214—215¢ erhalten, der durch Erwirmen mit Alkali wieder Benzol-
sulfonanthranoylanthranilsiure, Schmp. 222° lieferte. .. .

Hr. Privatdozent Dr. Heller machte mich nun freundlichst daraut
auimerksam, daB das von ibm aus Antbhranil durch Erhitzen mit Ben-

1) Heft 7, 1619.





