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31s. A. Gufbier und F. KrauB: aber Bromoaalze dee 
Rutheniums. 

mitteilung aus dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Technischen 
Hochsohnle Stnttgart.] 

(Eingegangen am 9. September 1921.) 

Im Anschlul3 an unsere Arbeit uber die Peotachloro-rutheniatel) 
haben wir uns im Sommer-Semester 1914 bemuht, auch Penta-  
b r o m o - s a l z e  d e s  R u t h e n i u m s  zu bereiten. Ee i  diesen Versuchen 
ist es uns gelungen, wenigstens einige von solchen Verbindungen in  
analysenreinem Zustande zu gewinnen, soda8 wir iiber Vertreter 
dieser Klasse Folgendes sagen konnen. 

Bei der B e r e i t u n g  d e r  P e n t a b r o m o - r u t h e n i a t e  ist es  vor- 
teilhdt, die ihrem Gehalte nach bekaonten Liisungen der Bestandteiie 
so miteinander reagieren zu lassen, dal3 die HS [RuBrS] enthaltende, 
iiber R u  O4 nach schon mitgeteilteu Verfahren a) hergestellte Fliissig- 
ksit mindestens in  4- bis 5-fachem Uberschusse zugegen iut. Die 
Neigung der Losung von *Hs[RuBrs] z u r  Selbstzersetzung bei lan- 
p e m  dtehen kann durch erhohte Ronzentration an H B r  so gut wie 
vollstandig aufgehobea werden ”), doch wirkt eine soiche Erhohung 
der Shrekonzentration auf die Bildung mancher Anlagerungsverbin- 
dungen je nach ihren Loslichkeitsverhaltnissen ungiinstig ein insofern, 
21s einige Ammoniumbromide aus einer vie1 MBr enthaltenden 
Lbsung von Hs [RuBr6] unveraudert auakrystallisieren. Da anderer- 
seits Ha [RuBrs] fu r  miinche Bromosalze schon bei gewohnlicher 
Tenlperatur eiu gutes Losungsmittel ist, so folgt, da13 die Konzen- 
tration der Kornponenten fur jeden einzelnen Versuch sorgfaltig ab- 
gestimmt w d e n  mu13, damit moglichst sofort krystallinische hbschei- 
dungen entstehen. Unter diesen Bedingungen wurde die Bildung von 
ami~rphen, oligen oder gar harzigen Prodakten, wie man sie sonst so 
oft bei der Synthese yon Halogenoaalzen antrifft, bier in keinem Palle 
beobachtet. 

Durch Wasser und ebenso durch verd. Alkohol, in denen sie sich 
leicht liken, werden die Praparate, namentlich in der  Wlrme,  schnell 
zersetzt. Sie lassen sich aber aus ml13ig verd. NEr umkrystallisieren 
und stellen damn prachtvoll glanzende, tieffarbige, luftbestzndige 
Krystallr? dar. Ton einer krystallographischen Uutersnchung muate 

1) J. pr. [a] 91, 103 [1915]. 
3, Z. a. Ch. 45, 166 [1905]; 109, 187 [19191; 118, 225 [1921]; B. 40, 

3) Z. a. Ch. 109, 187 [1919]. 
690 (19071; 44, 3‘36 [1911]; Z. Ang. 22%, 487 [1909]. 
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leider abgesehen werden, da  die Substanzen teils zu winzige, teils 
undorohsichtige Aggregate bildeten, an denen Messungen nicht vor- 
genommen werden konnten. 

Die Losung der Pentabromo-rutheniate in HBr reagiert bei ge- 
wohnlicher Temperatur augenblicklich mit Bromdampf und scheidet 
dann die entspreohendeu H e x a b r o r n o - r u t h e n e a t e  in Form von 
schwerliislichen, ebenfalls tieffarbigen Erystiillchen aus '). So weit die  
hier erhaltenen Hexabromo-salze noch nicht beschrieben worden sind, 
fiihren wir sie mit auf. 

Wir analysierten die lufttrocknen Praparate nach friiher beschrie- 
benen Verfahren 3. 

A. Pentabromo-sdze . 
1. M e t h y 1 ammonium - p en t a b r o m o - r u t h en i a t , [CH, . N&]9 Ru Ers . 

Scheidet sich sofort in lebhaft glitzernden; kieinen, sehwarzen Nadein aus. 

CaHIaN2RuBrs. Ber. Ru 17.99. Gef. ICu 17.37. 
2. D imet  hy 1 ammo n i  um - p en t a b  r om o - r u t h en i a t ,  [(CH&. Nfl& Mu 6rs. 

Erscheint beim Eindiinsten i n  stark glanzenden, schwarzen Krystiillchen. 
C q H l ~ N ~ R u B r j ,  Ber. Ru 17.14. GeF. RU 17.55. 

3. Trimet  h y lam nioniu m - p  en t a b  r o m 0- r u t h  e n  i a t ,  [(CH&. NH]s Xu  Brs. 
Braucht lrngere Zeit zur Abseheidung und stellt groBe, schwarze, un- 

dnrchsichtige Krpstalle dar. 
CsHaoNaRuBrS. Ber. Ru 16.36. Gef. RLI 16.27. 

4. T e t r a m e  t h pl am mbnium- p e n t  a b r o mo - r u t h  e n  is t ,  [(CH&. N]olluBrj. 
Krystallisiert, verhiltnismltllig schwer loslich, auch aus starker verd. 

Losungen schnell in glanzenden, schwarzen Blattchen aus. 
CsHapN2RuBrs. Ber. Rn 15.66. GeE. Ru 15.98. 

5. At h y 1 ammonium - p en t a b r o m o - r u t h en ia  t , [ Cz €I5. NH& Ru Br,. 

C4H16N%RuBr5. Ber. Ru 17.14. Gef. Ru 17.39. 

6. D i & t h J 1 am m on i u m - p e n  t a b r o m o - r u t h  e n i a t , [(Cs Hj)2. NH& Ru Brs. 

CaHa*NaRuBr5. Ber. Ru 15.66. Gef. Ru 15.73. 

Wird in kleinen, schwarzen, gliinzenden Nadeln erhalten. 

Bildet glhzende, schwarze Nadeln. 

7. Triz t h y 1 am m o n i u  m- p en t a b ro m o - r u t h en i a t , [(C, H& . NH]g Ru Br5. 
Ist sehr schwer rein zu erhalten und setzt sich auch nur aus stirker 

konz. Losungen allmiihlich in Form von schwarzen, dicken Platten ab. 
ClaEaaNaRuBr5. 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. T e t rag  t h y 1 amm on iu  m -p en t a b r o m  o - ru t  henia t ,  [(CaHs)r .N]2RuBr5. 
Lie8 sich nur schwer in Gestalt von kleinen schwarzen, glhzenden BI&tt- 

chon isolieren. 
Cl6E40N~RuBr5, Ber. Ru 13.35. Gef. Ru 13.62. 

9. n -  Pr opy1 am monium-p en t a b r o  n~ o - r u t  heni a t ,  [Cs €IT .NH&RuBr5. 
Fallt langsam aus und bildet schwarze, glanzende NBdelchen. 

10. i-  Pr o p y 1 a m  m oni  u m  - p  en t a b r o  m 0 - r u  t h en ia  t ,  [C, H, . NH3]*RuBrs. 
Stellt kleiue, schwame Nadelu dar. 

CsHaoNaRuBr5. Ber. Ru 16.36. Gef. Ru 16.48. 

C6HaoNaRuBr5. Ber. RU 16.36. Gef. Ru 16.55. 

11. D i p  r op y l a  mm o n i u m - p e n t  a b r o m o - r u t h  e n i  a t ,  [(CaH,),. NH& Ru Br5. 
Wird bei vorsiohtigem Eindunsten als shwarzer, krystallinischer Nieder- 

sehlag gewonnen. 

12. 

C1aH,aNaR~Br5. Ber. Ru 14.41. Gcf. Ru 15.04. 
n - 13 tit  J 1 am rn o n i n ni -p e u t a b  r o m o - r u t h eu i  a t , 
SchieBt als glanzendes Ilaufwork verfilzter, schwarzer Nadelchen an. 

C ~ H ~ r N ~ R u B r 5 .  Ber. Ru 15.66. Gef. RU 1532. 

[C, 1-19 .N€Is]sltu Br,. 

13. i -  B u t J 1 a m  in o ni  u m - p en t a b  r o ui 0 - r u t  11 en  i a t ,  [ C* Hg . NH3I2 Rn B1.i. 
Sondert sich nach und uach in schwarzen Krpsttlllchen ab. 

CaHsnN?RnBr5. Ber. Ru 15.66. Gef. Itu 16.30. 

i- A my 1 a m  m on  i u m  - p en  t a b r o m o - r u t h e n i  a t  , [c5 HI]. NH& Ru Brs. 
Wird, verhiiltnismaBig sehwer loslich, sehr schnell in feinen, schwarzen 

14. 

Nadelchen susgeschieden. 
C l o H a ~ N ~ R u B r ~ .  Ber. Ru 15.01. Gef. Ru 15.50, 15.42. 

15. P J r i d in i urn - p en t a b  r om o - r u t h en i a t  , [ C5 H5. NHJ3 Ru Br,. 
Bildet glanzende, schwame Schiippchen. 

Clo1&zNzRuBr5. Ber. Bu 15.37. Gef. Ru 15.88. 
16. p -  P ic  o 1 i n i  u m - p  en  t ab  r om o - r u t h  en i a t ,  [C, H4.  C H I .  NHIPRu Brs. 

Wird bei langsamem Eindunsten in groBen, glanzcnden, schwirzen Kry- 
stallen gewonnen. 

ClaHi~NaRuBr5. Ber. Ru 14.75. Gef. Ru 15.28. 
17. C h i no li n i u m - p en t a b r 0 m o - r u t h en  i a t , [C,  HI. NHIa Ru Brs. 
Stellt Iebhaft glanzende, feine, schwame Nadelchen dar. 

ClsH1,jN2RuBr5. Ber. Ru 13.35. Gef. Ru 13.65. 

R. Hexabi-omo-salze. 
1. D i p  r op y 1 ammonium-  hex  a b r  o m o - r  u thenea  t , [(C3H,)a .NH& RuJ3re. 

Scheidet sich sogleich in Gestalt von tie€ blauschwarzen, feinen, gkn- 
zenden Nadeln aus, die bis zu '/2 cm L h g c  erreichen und ganz undurch- - 
sichtig sind. 

C l 2 H a 2 N ~ R u B r ~ .  Ber. Ru 15-94. Gef. Ru 13.19. 



2838 

2. i -  Amy 1 am m o ni um - h e x ab r 0 m o - r u t h e ne a t ,  [Cs HI,. NH& Rn BrG. 

CloElnsNzRuBre. Ber. Ru 1342. Gef. Ru 13.18. 

3. ,8 -Pi co 1 in  i u m - h ex a b  r o m o - r u t h  e ne a t , [C, Ha. CHa . NH]S Ru Brc. 

ClsU16NaRuBrG. Ber. Ru 13.22. Gef. Eu 12.59. 

Bildet gliinzende, blauschwaree Krystzllchen. 

Wird in Form glhzender, blauschwarzer Nadelchen gemonnen. 

4. Chino li n i u m - hex a h  r o mo - r u t  h e n eat ,  [C, 137. NBJg Ru Br6. 

Stellt lebhaft glitzernde, kleine, blauschwarze Krystiillchen dar. 

Fiir diese Versuche standen Xittel aus der JubiliiumastiFtuug der Deut- 
C , ~ H l ~ N ~ R u B r f i .  Ber. Ru 12.08. Gef. Ru 11.76. 

schcn Industrie mit zur Verfiigucg. 

316. A. Schornberg: Acenaphthen-Synthese. (Vorlaufige 
Mitteilung.) (IV. Mitteilung uber o-Chinsne und 1.2-Diketone.) 
[Bus dem Organisclien Laboratorium der Technischen Hoclischule Berlin ] 

(Eingegangen am 19. September 1921.) 

Vor einiger Zeit witrde gezeigt, dafi Acenaphthplen-l.2-azin I )  (I.) 
bei der Einwirkung v o ~ i  mahigem Anirnoniak arif Acensphthenehinsn 
(IV.) entateht. 

Im AnschluS an diese Arbeit habe ich die Unter~nchung auf 
s u b  B t i t 3  i e r t  c A c e  ti zlpht h e n  c h i  n o n e ansgedehnt. Diese stellte 
ich durch Einwirkuug Ton CJxalylchLkcl rmp. O?inls~ure-imid-ehlorics- 
Derivaten nach P r i e d e l -  C r a f t s  auf substituierle Napht,haliae dar. 
Durch das  am 10. August 1921 ausgegebene Heft dex Chemischen 
Zentralblattes erhalte ich Kenntnis vofi einer Verijffentlichung, aus 
der ich ersehe, da13 auch Hrn. S t a u d i n g e r  und Mitarbeitcrn 2, die Syn- 
these von Acenaphthenchinon und Derivaten nach dieser Mcthode ge- 
lungen ist. 

Neben der Darstellung von substituierten Acenaphthenchinonen 
und der Untersuchung ihres Verhaltens gegen waBriges dmmoniak 
suchte ich rnit Erfolg Acenaphthen aus dem Chinon darzustellen, urn 
auf diese W&e zu einer brauchbaren Acenaphthen-Synthese zu ge- 
laogen. Wahrend wir fur die wichtigen sromatischen Grundkohlen- 

2, Hclv. chim. act. 4, 334 und 342 [19211. l )  B. 54, 238 [1921]. 


