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815. A. Gutbier und F. KrauB: Uber Bromosalze des
Rutheniums.

{Mitteilung aus dem Laboratorinm fiir Anorganische Chemie der Technischen
Hochschule Stattgart.)

(Eingegangen am 9. September 1921.)

Im Anschiull an unsere Arbeit tiber die Pentachloro-rutheniate?!)
haben wir uns im Sommer-Semester 1914 bemiiht, auch Penta-
bromo-salze des Rutheniums zu bereiten. Bei diesen Versuchen
ist es uns gelungen, wenigstens einige von solchen Verbindungen in
analysenreinem Zustande zu gewinnen, sodall wir iiber Vertreter
dieser Klasse Folgendes sagen konunen.

Bei der Bereitung der Pentabromo-rutheniate ist es vor-
teilhaft, die ihrem Gehalte nach bekannten Liosungen der Bestandteile
so miteinander reagieren zu lassen, daB die Hs[RuBrs] enthaltende,
iiber RuOy pach schon mitgeteilten Verfabren?) hergestellte Fliissig-
keit mindestens in 4- bis 5-fachem Uberschusse zugegen ist. Die
Neigung der Lésung von ‘Hs[RuBrs] zur Selbstzersetzung bei {in-
gerem Stehen kann durch erhohte Konzeutration an HBr so gut wie
vollstindig aufgehoben werden?®), doch wirkt eine solche Erh&hung
der Séurekonzentration auf die Bildung mancher Anlagerungsverbin-
dangen je nach ihren Loslichkeitsverhiltnissen ungiinstig ein insofern,
als einige Ammoniumbromide aus einer viel HBr enthaltenden
Losung von Hs[RuBr:) unverindert auskrystallisieren. Da anderer-
seits Ha[RuBr;] fiir manche Bromosalze schon bei gewéhnlicher
Temperatur ein gutes Losungsmittel ist, so folgt, daBl die Konzen-
tration der Komponenten fir jeden einzelnen Versuch sorgliltig ab-
gestimmt werden mufl, damit mdglichst sofort krystallinische Abschei-
dungen entstehen. Unter diesen Bedingungen wurde die Bildung von
amorphen, 6ligen oder gar harzigen Produkten, wie man sie sonst so
oft bei der Synthese von Halogenosalzen antrifit, hier in keinem Falle
beobachtet.

Durch Wasser und ebenso durch verd. Alkohol, in denen sie sich
leicht losen, werden die Priparate, namentlich in der Wirme, schnell
zersetzt. Sie lassen sich aber aus miaBig verd. HBr umkrystallisieren
und stellen dann prachtvoll glinzende, tieffarbige, luftbestindige
Krystalle dar. Von einer krystallographischen Untersuchung muBte

1 J. pr. [2] 91, 108 [1915).

%) Z. a. Ch. 45, 166 [1905]; 109, 187 [1919]; 113, 225 (1921]; B. 40,
690 [1907): 44, 306 [1911]; Z. Ang. 22, 487 [1909].

%) Z. a. Ch. 109, 187 [1919).
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leider abgesehen werden, da die Substanzen teils zu winzige, teils
undurchsichtige Aggregate bildeten, an denen Messungen nicht vor-
genommen werden konnten.

Die Losung der Pentabromo-rutheniate in HBr reagiert bei ge-
wohnlicher Temperatur augenblicklich mit Bromdamp! und scheidet
dann die entsprechenden Hexabromo-rutheneate in Form von
schwerléslichen, ebenfalls tieffarbigen Krystillchen aus'). Soweit die
hier erhaltenen Hexabromo-salze noch nicht beschrieben worden sind,
fahren wir sie mit auf.

Wir analysierten die lufttrocknen Priparate nach frither beschrie-
benen Verfahren ?).

A. Pentabrome-salze.
1. Methylammonium-pentabromo-rutheniat, [CH;.NH;;]QR\I‘BI}.
Scheidet sich sofort in lebhalt glitzernden, kleinen, schwarzen Nadein aus.
CoH;sNaRaBrs. Ber. Ru 17.99. Gef. Ra 17.37.
2. Dimethylammonium-pentabromo-rutheniat, [(CHs):. NH,} Ru Brs.
Erscheint beim Eindunsten in stark glinzenden, schwarzen Krysﬁ'ﬂlchen.
C4HysNsRuBrs. Ber. Ra 17.14.  Gef, Ru 17.55.
3. Trimethylammonium-pentabromo-rutheniat, {(CH;);.NH]aRa Brs.

Braucht lingere Zeit zur Abscheidung und stellt groBe, schwarze, un-
durchsichtige Krystalle dar.

CsHyoNoRuBrs, Ber. Ru 16.36. Gef. Ru 16.27.

4. Tetramethylammbnium-pentabromo-rutheniat, {{CHs)s. N RuBrs.

Krystallisiert, verhiltnismiBig schwer 18slich, auch aus stirker verd.
Losungen schnell in glinzenden, schwarzen Blittchen aus.

CsHgeNgRuBrs. Ber. Ru 15.66. Gef. Ru 15.98.
5. Athylammonium—pentabromo-rutheniat, [CsH5.NH3: RuBrs.

Wird in kleinen, schwarzen, glianzenden Nadeln erhalten.
C.H;sN2RuBrs. Ber. Ru 17.14. Gef. Ru 17.39.

6. Disthylammonium-pentabromo-rutheniat, [(CoHs)y. NHals RuBrs.
Bildet glinzende, schwarze Nadeln.
CsHaN;RuBr;, Ber. Ru 15.66. Gef. Ra 15.73.

7. Tridthylammonium-pentabromo-ruthenjat, [(C;H;);. NH];RuBr;.

Ist sehr schwer rein zu erhalten und setzt sich auch nur aus stirker
konz, Lésungen allmihlich in Form von schwarzen, dicken Platten ab.

C]zHazNﬁRllBl‘s. Ber. Ru 14.41. Gef. Ru 14.26.

1) B. 40, 690 [1907].
%) Z. a. Ch. 46, 23 [1905]; J. pr. [2] 91, 103 [1915].
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8. Tetratthylammonium-pentabromo-rutheniat, {(CaHs)e. NaRuBrs.
LieB sich nur sehwer in Gestalt von kleinen schwarzen, glinzenden Blatt-
chen isolieren.
Cis HoNaRuBrs. Ber. Rn 13.35. Gel. Ru 13.62.
9. n-Propylammonium-pentabromo-rutheniat, [C3Hrs NH;z]sRuBrs.
Fillt langsam aus und bildet schwarze, glénzende Nadelchen.
CsHyoNaRuBr;. Ber. Ru 16.36. Gef. Ru 16.48.
10. ¢-Propylammonium-pentabromo-rutheniat, {CsH;.NHs); RuBrs.
Stellt kleine, schwarze Nadeln dar.
CsHyoNaRuBrs. Ber. Ru 16.36. Gef. Ru 16.58,
11. Dipropylammonium-pentabromo-rutheniat, [(C3Hs)s. NHz]; RuBrs.
'Wird bei vorsichtigem Eindunsten als schwarzer, krystallinischer Nieder-
schlag gewonnen.
CisH3s Ny RuBrs., Ber. Ra 14.41. Gef. Ru 15.04.

12. n~Bu’cylammonium-p.entabromo-ruthem’at, [CiHs.NH;)eRu Brs.
SchieBt als glinzendes Haufwerk verlilzter, schwarzer Nadelchen an.
CsHoyNaRuBrs. Ber. Ru 15.66. Gef. Ru 15.82.

13. i-Butylammonium-pentabromo-rutheniat, [CiHy.NH;};RaBys.

Sondert sich nach und wach in schwarzen Krystillchen ab.
CeHaysN2RuBrs. Ber. Ru 15.66. Gef. Ru 16.30.
14, i-Amylammonium-pentabromo-ratheniat, [CsH;;.NH;)sRuBrs.
‘Wird, verhiltnismiBig schwer 18slich, sehr schnell in feinen, schwarzen
Nédelchen ausgeschieden.
CioHas N2 RuBr;. Ber. Ru 15.01.  Gef. Ru 13.50, 1542,
15. Pyridinium-pentabromo-rutheniat, [C;Hs.NH]; RuBr;.
Bildet glinzende, schwarze Schiippchen.
CroHiaNoRuBrs. Ber. Ru 15.37. Gef. Ru 15.88.
16. g-Picolinium-pentabromo-ruatheniat, [C; H,.CH;.NH]3RuBrs.

Wird bei langsamem Eindunsten in groBen, glinzenden, schwarzen Kry-
stallen gewonnen.

CiasHigNsRuBrs. Ber. Ru 14.75. Gef. Ru 15.28.
17, Chinolinium-pentabromo-rutheniat, {CoH;.NH], RuBrs.
Stellt lebhaft glinzende, feine, schwarze Nidelchen dar.

CisHig NeRuBrs. Ber. Rn 13.35. Gef. Ru 13.65.

B. Hexabromo-salze.

1. Dipropylammonium-hexabromo-rutheneat, [(C3H;);.NHz)s RuBre.

Scheidet sich sogleich in Gestalt von tief blauschwarzen, feinen, glin-
zenden Nadeln aus, die bis zu '/e em Lange erreichen nnd ganz undurch-
sichtig sind.

CmHagNgRﬂBl‘ﬁ. Ber. Ra 12.94. Gef, Ru 13.19.



2838

2. i-Amylammonium-hexabromo-rutheneat, [Cs Hy;. NH;s]s RuBre.
Bildet glanzende, blauschwarze Krystillchen.
CioHas N;RuBrs. Ber. Ru 1342. Gef. Ru 13.18,
3. g-Picolinium-hexabromo-rutheneat, (Cs H;. CH; . NH); RuBrs.
Wird in Form glinzender, blauschwarzer Nidelchen gewonnen.
CisH;sNaRuBrs. Ber. Ru 18.22. Gel. Ru 12.59.
4, Chinolinium-hexabromo-rutheneat, [CoHr.NH]aRuBrs.
Stellt lebhalt glitzernde, kleine, blauschwarze Krystillchen dar.
Cis HisNaRuBrs. Ber. Ru 12.08. Gef, Ru 11.76.

Fir diese Versuche standen Mittel aus der Jubilinmsstiftung der Deut-
schen Industrie mit zur Verfigung.

316. A. Schénberg: Acenaphthen-Synthese. (Vorliufige
Mitteilung.) (IV. Mitteilung tiber ¢-Chinone und 1.2-Diketone.)
[Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 19. September 1921.)
Vor einiger Zeit wurde gezeigt, dafl Acenaphthylen-1.2-azin?) (I.)
bei der Einwirkung von wiBrigem Ammouniak auf Acenaphthenchinon
(IV.) entsteht.
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Im Anschluf an diese Arbeit habe ich die Usptersuchung auf
substituierte Acecaphthenchinone ausgedehut. Diese stellte
ich durch Einwirkung von Oxalylehlorid resp. Oxalsfiure-imid-chlorid-
Derivaten nach Friedel-Crafts auf substituierte Naphthaline dar.
Durch das am 10. August 1921 ausgegebene Heft des Chemischen
Zentralblattes erhalte ich Kenutnis von einer Verdfientlichung, aus
der ich ersehe, daB auch Hrh. Staudinger und Mitarbeitern ?) die Syn-
these von Acenaphthenchinon und Derivaten nach dieser Methode ge-
lungen ist.

Neben der Darstelluug von substituierten Acenaphthenchinonen
und der Untersuchupg ihres Verhaltens gegen wifliriges Ammoniak
suchte ich mit Erfolg Acenaphthen aus dem Chinon darzustellen, um
auf diese Weise zu einer brauchbaren Acenaphthen-Synthese zu ge-
langen. Wihrend wir fiir die wichtigen aromatischen Grundkohlen-

1) B. 54, 238 [1921). 2) Helv. chim. act. 4, 334 und 342 [1921].



