— 737 —

Das tlige, bei 245° bis 250° iibergehende SHuregemisch, das
in der Kilte nicht erstarrte, wurde in der zur Auflosung eben
notwendigen Menge Natronlauge gelost, und je eine Probe der
neutralen Losung mit einer konzentrierten Strontiumnitratlosung
und einer Lithiumchloridlgsung versetzt.

In beiden Fillen fielen sofort die schwerloslichen fettsauren
Salze der betreffenden Metalle aus, die abgesaugt, und nach
zweimaligem Umbkrystallisieren aus heissem Wasser als einheit-
liche weisse Blittchen erhalten wurden. Bei 105° im Trocken-
schrank getrocknet, ergaben die beiden Salze folgende Analysen-
resultate:

Lithiumsalz. 10,560 mgr Subst. gaben 3,550 mgr Li;SO,
CgHy;05Li  Ber. Li 4,23%
Gef. ,, 4,24 050
Strontiumsalz. 5,780 mgr Subst. gaben 2,66 mgr SrSO,
7,430 mgr Subst. gaben 5,40 mgr Hy0 und 14,560 mgr CO,
(CoH1705)sSr Ber. Sr 21,80 C 53,73 H 8,539
Gef. , 21,97 , 5347 , 8.14%

Somit ist die isolierte Siure Nonylsdure (Pelargonsiure).

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Zur Stereochemie des Rutheniumatoms
von
A. Werner+4 und Al. P. Smirnofft).
(30. 1X. 20))

Komplexe Rutheniumsalze waren schon dem Entdecker dieses
Elements, C. Claus bekannt; A. Joly vermehrte spiter das vor-
handene Material betrichtlich und berichtigte einige Irrtiimer be-
ziiglich der Zusammensetzung der schon bekannten Verbindungen?).

1) Vergl. Helv. 3, 472, Fussnote 1 (1920).
%) C. Claus, Bl Ac. Pétersb. 1, 99 (1858); 4. Joly, C. R. 107, 994 (1888).
47
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Er untersuchte unter anderem eine eigenartige Reihe ammoniak-
haltiger komplexer Rutheniumsalze, welche schon Claus zum Teil
in den Hinden gehabt hatte, und erkannte richtig ihre Zusammen-
setzung, ohne indessen in ihr Wesen eindringen zu konnen; er
hielt ihren Aufbau sogar fiir volliz verschieden von demjenigen
der bekannten Platinammoniaksalze ).

Vor mehr als zehn Jahren wurde nun von A. Werner gezeigt,
dass sowohl diese, als Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenesalze an-
zusprechende Reihe:

[NO

N Ru (NH3)4] X,

als auch die ihr verwandten, durch Ersatz der Hydroxylgruppe
erhaltenen Nitroso-chloro- bezw. Nitroso-hromo- und Nitroso-aquo-
reihen ganz #hnliche Gesetzmissigkeiten aufweisen, wie zahl-
reiche komplexe Reihen des Platins resp. des Kobalts®). Dadurch
wurde die Giiltigkeit der Koordinationszahl sechs fiir das Ru-
theniumatom festgestellt und die Grundlage zur Interpretation
anderer komplexer Rutheniumverbindungen geschaffen.

Es blieb aber noch die weitere Folgerung aus der Koordi-
nationslehre, ndmlich die oktaédrische Anordnung der sechs Gruppen
um das Zentralatom, zu beweisen iibrig. Diese Liicke sollte nun
ausgefiillt werden, nachdem der analoge Beweis u. a. fiir drei
Elemente der Platingruppe, Pt®), Ir*) und Rh®), unter Auswertung
der durch jene Anordnung unter gewissen Umstidnden bedingten
Molekelasymmetrie gelungen war. Dies erschien umso wichtiger,
als das Rutheniumatom in manchen Verbindungen die Neigung
zeigt, scheinbar nur fiinf Gruppen an sich direkt zu ketten, wihrend
in einigen koordinativ ' gesittigten Komplexen dieses Elements
eine der sechs Stellen vorzugsweise durch besondere Gruppen
besetzt ist, wie wenn sie den iibrigen fiinf nicht gleichwertig wire.
So kennt man sehr stabile Reihen:

{015 P\u] Ry und [NO - Ru Cl5] Ry %)
(R =ein einwertiges positives Radikai).

1) C. Claus, Bl. Ac. Pétershb. 4, 455 (1862); A. Joly, C. R. 108, 1300 (1889).
) B. 40, 2616 (1907).

3) Vierteljahrsschr. der Naturf. Ges. Zirich, 62, 563 (1917).

9 llelv. 3, 472 (1920). %) B. 45, 1228 (1912).

6) J. L. Howe, Am. Soc. 23, 78 . (1901).

WA Joly, C R. 107, 994 (1888).
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Auch bhier, wie bei den d#hulichen Iridiumverbindungen,
musste erst ein zur Erforschung von rdumlichen Verhiltnissen
giinstiges Material zugiinglich gemacht werden, und wiederum
erwies es sich — wie dort — als #usserst schwierig, die notigen
Briicken in der Gestalt von Athylendiaminmolekeln einzufiihren,
wenn man die Substitution an Halogenokomplexen des drei- bezw.
vierwertigen Rutheniums vornahm. Nach vielen misslungenen Ver-
suchen i dieser Richtung fanden wir endlich, dass die oben er-
wihnte Nitroso - hydroxo - tetrammin - ruthenereihe ihr simtliches
Ammoniak leicht gegen Athylendiamin austauscht, wobei eine
Molekel Diamin an Stelle von zwei Ammoniakmolekeln eintritt.
Die so erhaltene neue Reihe ist somit ein Analogon des Mutter-
komplexes, wie z. B. die 1,2-Dinitro-didithylendiamin-kobaltireihe
der 1,2-Dinitro-tetrammin-kobaltireihe analog ist; in der Tat ent-
hilt der neue Komplex die beiden Gruppen NO und HO noch
intakt. Wir werden nun fortan die Salze dieser Reihe als Nitroso-
hydroxo-didthylendiamin-ruthenesalze bezeichnen und uns folgen-
der Formel bedienen:

[38 Ru en.z]Xi,.

Die Eigenschaften dieser und der Nitroso-hydroxo-tetrammin-
ruthenereihe sind recht ghnlich. Die Salze sind gelb bis orange-
gelb gefirbt und geben rein gelbe, neutrale Losungen; sie kry-
stallisieren gut und grosstenteils ohne Krystallwasser. An sich
sehr bestindig, gehen diese Salze durch Behandlung mit sehr
konzentrierten Halogenwasserstoffsduren in orangefarbene, sauer
reagierende Salze der entsprechenden Aquoreihe (I) iiber; bei
hoher Temperatur unter Druck wirken diese Sduren weiter, indem
Jas prim#r gebildete Komplexwasser durch Halogen ersetzt wird,
wobei tief braunrote Salze der entsprechenden Chloro- hezw.
Bromoreihe (IT) entstehen:

NO HX NO
[lHO Ru enz}Xg + > [HZO Ru eng] X; (O
- M0 [)\;O Ru en.z]Xg (1)

Ob den beiden Gruppen NO und HO die Stellung 1,2 (cis)
oder 1,6 {trans) zukommt, ldsst sich vorliufig nicht entscheiden,
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weil man vor allem die von der Theorie vorausgesehenen Stel-
lungsisomeren der Nitroso-hydroxo-difithylendiamin-ruthene- bezw.
Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenereihen nicht kennt. Da aber
Salze der beiden Reihen sehr #hnliche Lichtabsorption zeigen
und fast alle wasserfrei krystallisieren, ldsst sich die gleiche
Struktur der beiden Komplexe mit grosser Wahrscheinlichkeit
annehmen.

Die Anwesenheit von zwei Briicken im neuen Komplex er-
moglicht indessen einen weiteren Einblick in seine Struktur, denn
die Theorie sieht bekanntlich nur fiir die 1,2-Diacido-disithylen-
diamin-metallkomplexe zwei optisch-aktive Formen voraus. Es
sollte daher die Spaltung der neuen Reihe mittelst der so oft
erprobten Salzbildungsmethode versucht werden; die Spaltbarkeit
des Komplexes wiirde sowohl fiir seine oktaédrische Anordnung
wie fiir die 1,2-Stellung der beiden negativen Gruppen zugleich
beweisend sein.

Fiinf verschiedene optisch-aktive Siuren wurden nachein-
ander als Spaltungsmittel verwendet, und zwar: d-(a-Brom)-7-
camphersulfonsiure, d-e-Camphersulfoniiure, d-Camphersiiure,
d-Nitrocampher und d-Weinsdure — alle ohne den gewiinschten
Erfolg (s. exp. Teil). Dieses Ergebnis ldsst — immerhin mit Vorbe-
halt — auf 1,6-(trans-) Stellung der Gruppen NO und HO schliessen.

Experimenteller Teil.

Darstellung des Ausgangsmaterials : Kalium-nitroso-
pentachloro-ruthencot.

[NO Ru cnb] Ky 1)

50 gr k#ufliches Ruthenichlorid RuCl; wurden in einer
Porzellanschale auf dem Sandbade mit 500 em® konzentrierter
Salpetersiure bis zur Syrupdicke eingedampft. Hierauf wurden
500 em® konzentrierter Salzsiure zugegeben und die Fliissigkeit
wurde auf die Hilfte eingedampft. Man wiederholte den Zusatz
von 500 cm® Salzsdure und engte dann auf ca. 250 em?® ein. Als
die Fliissigkeit auf 30° C. abgekiihlt war, fiigte man die Lisung
von 50 gr Kaliumchlorid in 150 em® Wasser hinzu, wobei sofort
das violetthraune Kalium -nitroso - pentachloro - rutheneat ausfiel.

1) Vergl. A. Werner, B. 40, 2620 (1907).
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Nach einer Viertelstunde wurde das Salz abgesaugt, mit gesittigter
Kaliumchloridlosung und dann mit etwas Alkohol und Ather ge-
waschen. Das auf die Hilfte eingeengte Filtrat lieferte beim
Erkalten noch ziemlich viel Salz, vermengt mit Kaliumehlorid.
Die abgesaugte Krystallisation wurde vorsichtig mit kaltem Wasser
auf dem Filter ausgelaugt, wobei alles Kaliumchlorid mit wenig
Ruthenverbindung in Losung ging; das zuriickgebliebene Salz
wurde wie die erste Fillung behandelt.

Die Gesamtausbeute an lufttrockenem Salz betrug 50 gr.

Darstellung des Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenebromids
[Ho Bu (Nt [Brs 2

Das obige Kaliumsalz wurde in zwei Portionen wie folgt
verarbeitet:

25 gr davon wurden in 150 cm® Wasser von 30° C. gelost,
filtriert und mit 50 cm® ca. 18proz. Ammoniak versetzt. Die
Fliissigkeit wurde so lange auf dem Wasserbade erwidrmt, bis ihre
anfinglich rote Farbe einer gelbbraunen gewichen war. Man ver-
setzte die abgekiihlte Losung in einer Schale mit 100 gr pulveri-
siertem Natriumbromid, und forderte die Krystallisation durch
Reiben der Wandung. Nach ca. 20 Minuten wurde der gebildete
graugelbe Niederschlag abgesaugt und mit Alkohol und etwas
Ather gewaschen. Ausbeute (lufttrocken) 12,5 gr. Die zweite
Portion ergab 12,8 gr.

Darstellung der Nitroso-hydroxo-didthylendiamin-ruthenereihe.

[NO

HO Ru enz} Xy

20 gr Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenebromid wurden in
einem Kbolbchen mit 80 em® 10proz. wisseriger Athylendiamin-
lésung libergossen und eine Stunde lang auf dem Wasserbade
erhitzt. Das gelbe Salz ging dabei unter reichlicher Entwicklung
von Ammoniak in Losung. Nachdem die grisste Menge des ent-
standenen Ammoniaks verjagt war, wurde die gelbbraune Lisung
filtriert und das abgekiihlte Filtrat mit 25 gr pulverisiertem Kalium-
jodid versetzt, wodurch rasch ein dicker Brei von glidnzenden, gold-

1y Vergl. A, Werner, B. 40, 262 (1907).
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gelben Blittchen ausgeschieden wurde. Diese Fillung wurde ab-
gesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge-
trocknet; aus dem auf die Hilfte eingeengten Filtrat krystalli-
sierte beim Erkalten noch eine betrichtliche Menge des gleichen,
jedoch weniger reinen Salzes, welche gleich der ersten behandelt
wurde. Die Gesamtausbeute betrug 12 gr.

Dieses Rohjodid der neuen Reihe stellte kleine Blittchen
von hellgelber Farbe mit einem graubraunen Stich dar, welcher
wohl durch eine Spur kolloidal verteilten Rutheniums verursacht
ist. Diese Verunreinigung lisst sich auch durch wiederholtes
Umkrystallisieren des Salzes aus den sorgfiiltig filtrierten Lisungen
nicht entfernen; das mehrmals umkrystallisierte Jodid lieferte
folgende Analysendaten.

0,0810 gr Subst. gaben 0,0158 gr Ru;

36,41 mgr Subst. gaben 32,96 mgr AglJ;

17,64 mgr Subst. gaben 5,97 mgr CO, und 5,66 mgr Hy0;

10,40 mgr Subst. gaben 1,2348 crd (korr.) Ny (1859, 726 mm)

CaH 705N JoRu Ber. Ru 19,46 J 4856 C 9,18 H 3,28 N 13,409/
Gef. ,, 19,51 , 4893 , 9,23 , 8,59 , 13,280

Diese Befunde lassen iiber die Zusammensetzung sowohl als
iber die Natur der Verunreinigung keinen Zweifel iibrig.

Salze der Nitroso-hydroxo-diithylendiamin-ruthenereihe.
Jodid: [:18 fu eng]Jg

Wie schon erwihnt, ldsst sich das Rohjodid der Reihe durch
Umkrystallisieren nicht reinigen; man gelangt indessen leicht auf
einem Umwege zum Ziel. Lidsst man ndmlich in der Losung des
durch Rutheniumschwarz verunreinigtenJodides einen voluminisen,
doch gut filtrierbaren Niederschlag entstehen, so wird die Ver-
unreinigung mitgerissen und das Filtrat vollig frei davon.

Demgemiiss wurde die konzentrierte Losung von 10 gr Roh-
jodid mit soviel 10proz. Silbernitratlosung tropfenweise unter Um-
rithren versetzt, als zur Fillung ungefiihr eines Viertels des ge-
samten Jods ausreichend war. Man erhitzte eine kurze Zeit auf
dem Wasserbade, filtrierte das Silberjodid ab und fillte das klare,
griinlichgelbe Filtrat nach geniigendem Einengen mit pulverisiertem
Kaliumjodid im Uberschuss; das reine Jodid scheidet sich dabei
in schon glinzenden, goldgelben Blittchen aus (lufttrocken 9,5 gr).



Das Salz ist bei Zimmertemperatur ziemlich gut 1oslich in Wasser,
leicht beim Erwirmen. Man erhilt es beim Umkrystallisieren als
kleine wetzsteinformige Tifelchen. Es ist wasserfrei.
0,0883 gr Subst. gaben 0,0171 gr Ru
34,86 mgr Subst. gaben 31,28 mgr Ag)
C,H;0oNgJRu  Ber. Ru 19,46 ) 48,56 %
Gef. , 19,37 , 48,80%

Bromid: [Eg Ru enz]Br2

1 gr reines Jodid wurde mit frisch gefilltem Silberbromid
(aus 1 gr Silbernitrat) und 10 cm® Wasser angeriihrt und eine
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt. Die hierauf von den
Silberhalogeniden abgesaugte Losung wurde samt dem Wasch-
wasser des Niederschlages auf ca. 5 ecm?® eingeengt und iiber kon-
zentrierter Schwefelsiiure in einem Exsikkator zur Krystallisation
gestellt. Uber Nacht bildeten sich schine, gelbe, diinne Prismen
(Nadeln). Das Bromid wurde abgesaugt und auf einer Tonplatte
an der Luft getrocknet. Ausbeute 0,6 gr. Das Salz ist wasser-
frei und leicht 1oslich in Wasser.
0,0810 gr Subst. gaben 00,0191 gr Ru
32,14 wgr Subst. gaben 28,13 mgr AgDr
(4Hy;0,N,Br,Ru  Ber. Ru 23,72 Br 37,28 %
Gef. , 2358 , 87,249

. NO
Chlorid: [[IO Ru en2]012

I gr reines Jodid wurde mit frisch geftlltem Silberchlorid
aus 1 gr Silbernitrat in der gleichen Weise umgesetzt und auf
Chlorid verarbeitet, wie bei der Darstellung des Bromids be-
schrieben ist. Es wurden 0,5 gr feine, gelbe Nadeln erhalten.
Das leicht 1osliche Chlorid enthilt kein Krystallwasser.

0,0784 gr Subst. gaben 0,0234 gr Ru
30,26 mgr Subst. gaben 25,45 mgr AgCl
CHi0.NCloRu  Ber. Ru 29,93 Cl 20,87%

Gef, , 2085 , 20,819
Nitrat: [}\{O Ru enz,](Nos)2

Man setzte 1,5 gr reines Jodid mit 0,975 gr Silbernitrat in

10 em® Wasser auf dem Wasserbade um, engte die vom Silber-
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jodid abgesaugte klare, gelbe Lisung bis auf ea. 6 cm® ein und
liess tiber konzentrierter Schwefelsiure stehen. Nach mehreren
Stunden krystallisierte das Nitrat der Reihe in Form von schonen.
derben, dunkelgelben Prismen aus. Das auf Ton an der Luft
getrocknete Salz wog 0,6 gr. Das Nitrat ist leicht léslich und
enthdlt kein Krystallwasser.

0,0826 gr Subst. gaben 0,0212 gr Ru
5,12 mgr Subst. gaben 1,1466 cm3 (korr.) Ny (199, 724 mm)
CHy;04N,Ru  Ber. Ru 25,82 N 24,90 %

Gel. , 2567 , 25050

Sulfat: [;8 Ru enQ] SO,

1,2 gr reines Jodid wurden mit 0,716 gr Silbersulfat und
10 em® Wasser angeriihrt und eine Stunde lang auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die vom Silberjodid abgesaugte Liosung wurde auf
ca. b em® eingeengt und iiber konzentrierter Schwefelsiure stehen
gelassen. Nach einigen Stunden krystallisierte das Sulfat in Form
von gelben Nadeln aus. Das in iiblicher Weise isolierte Salz wog
lufttrocken 0,6 gr. Das Sulfat ist wasserfrei und leicht lsslich in
Wasser.
0,0745 ¢r Subst. gaben 0,0212 gr Ru
0,1218 gr Subst. gaben 0,0543 gr BaSO,
C4H;0,NgSRu  Ber. Ru 28,52 50, 26,33 9%
Gef. , 98,46 , 96,23

Perchlorat: [8‘8 Ra 6112] (CLOy),

Dieses schone Salz wurde aus dem weiter unten beschrie-
benen d-(e-Brom)-sz-Camphersulfonat der Reihe bereitet. 3 gr
davon wurden mit 70proz. Uberchlorsiure gerade iiberschichtet,
gut durchgerieben und mit 5 em® Alkohol verriihrt. Das gelbe
Krystallmehl des Perchlorats wurde scharf abgesaugt und mit
Alkohol und Ather sdurefrei gewaschen. Das so erhaltene Salz
wurde in 6 cm® heissem Wasser gelost und iiber Schwefelsdure
stehen gelassen. Nach einigen Stunden wurden die auskrystalli-
sierten grossen flachen Prismen (Tafeln) von schioner gelber Farbe
in iiblicher Weise isoliert (0,8 gr).
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Das leicht ldsliche Perchlorat enthilt kein Krystallwasser.
0,0852 gr Subst. gaben 0,0184 gr Ru
7,48 mgr Subst. gaben 1,0094 cm3 (korr)) Ny (199 724 mm)
C,Hp040NsClpRu  Ber. Ru 21,74 N '14,979%/
Gel. , 21,60 , 15,089%

d-{¢-Brom)-m-camphersulfonat:

[?]g Ru en_z] (- Cyoll;,0,SBr)g + 1 H50.

Dieses Salz wurde zum Zweck der Spaltung des neuen
Rutheniumkomplexes in optisch-aktive Komponenten dargestellt.

3 gr Rohjodid der Reihe wurden mit 4,996 gr d-(z-brom)-
n-camphersulfonsaurem Silber und 20 cm® Wasser so lange auf dem
Wasserbade erhifzt, bis die gelbe Losung iiber dem zusammen-
geballten Silberjodid ganz klar erschien. Hierauf wurde sie vom
Niederschlag abgesaugt, der letztere wurde mit ca. 5 cm® Wasser
nachgewaschen und die vereinigten Filtrate wurden auf ca. 10 cm?®
eingeengt. Beim Stehen iiber konzentrierter Schwefelsdure er-
reichte die Losung zuerst eine syruptse Konsistenz, dann (nach
48 Stunden) krystallisierten derbe, gelbe, vielfach verwachsene
Prismen aus. Nach dem Verdiinnen der Mutterlauge mit etwas
Alkohol wurden die Krystalle abgesaugt und auf Ton getrocknet,
wobei sie rasch verwitterten. Im Exsikkator bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet, ergab das Salz folgende Analysenwerte:

0,2482 gr Subst. gaben 0,0275 gr Ru
CagH 019N, 8,Br;Ru - Ber. Ru 11,44 %o Gef. Ru 11,3190

Eine kleine Probe des leicht loslichen Salzes wurde in
wenig warmem Wasser gelost und durch Zusatz von pulveri-
siertem Kaliumjodid in das entsprechende Jodid verwandelt; dieses
schied sich dabei sofort in schon glinzenden Téfelchen vom Aus-
sehen des Ausgangsjodids aus. Die Polarisation seiner wisserigen
Losung ergab in der Tat keine Drehung.

Das Salz wurde auf Perchlorat verarbeitet (s. d.).

d-Campher-a-sulfonat: [;]8 Ru enz](d-cmuﬁ,oéts)2

In Fortsetzung der Spaltungsversuche wurde 1 gr Jodid der
Reihe mit 1,3 gr d-campher-c-sulfonsaurem Silber in 6 cm?®



— 746 —

Wasser auf dem Wasserbade umgesetzt. Nach dem Filtrieren
wurde die klare Losung samt dem Waschwasser des Silberjodid-
niederschlages bis auf ca. 3 em® eingeengt und iiber Schwefel-
siure stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurden die ausgeschie-
denen Krystalle des d-Campher-e-sulfonates abgesaugt und an
der Luft getrocknet. Das leicht losliche Salz stellt grosse gelbe
Bliatter dar und enthilt kein Krystallwasser.

0,2185 gr Subst. gabhen 0,0301 gr Ru
CoyHy70(NgSgRu  Ber. Ru 13,91 9o Gef. Ru 13,77 %0

Als eine kleine Menge des Salzes in das entsprechende
Jodid verwandelt wurde, erwies sich seine wisserige Losung als
optisch inaktiv.

Weitere Versuche zur Spallung der Reihe in optisch-aktive Komponenten.
a) Mittelst der d-Camphersdure.

1 gr Jodid wurde mit 6 cm? Wasser und 1 gr (ber. 0,8 gr) d-campher-
saurem Silber angeriihvt und so lange auf dem ‘Wasserbade erhitzt, bis die
Lisung tber dem zusammengeballten Gemisch von gebildetem Silberjodid und
iiberschiissigem Silbercamphorat klar erschien, Die filtrierte Ldésung samt
Waschwasser wurde durch einen vorsichtigen Zusaitz von verdiinnter Salzséure
von ciner Spur Silber (als Camphorat in der Lisung enthalten) befreit. Die
hieranf filtrierte Losung wurde auf ca. 3 em3 eingeengt, wobei feine gelbe
Nidelchen krystallisierten, welche nach dem Erkalten die Fliissigkeit wattciahn-
lich ausfiillten.

Das Salz hieit beim Absaugen so hartnickig die Mutterlauge zurick, dass
es zwischen Filtrierpapier abgepresst werden musste. Die so erhaltene gelbe
Masse zeigte kein deutliches krystallinisches Gefiige mehr; von einer Analyse
wurde abgesehen.

Das aus dem Salz bereitete lodid erwies sich als optisch inaktiv.

b) Mittelst der d-Weinsdure.

1 gr Jodid wurde in 6 cm3® Wasser gelost und auf dem Wasserbade mit
0,7 gr Silber-d-tartrat umgesetzt, bis die Losung iiber dem Niederschlag klar
erschien. Sie wurde abgesaugt; den Niederschlag wusch man mit ca. 2 cm?
Wasser aus. Die vereinigten Filtrate wurden auf ca. 3 cm? eingeengt und iiber
Schwefelsdure stehen gelassen. Die Losung nahm allméhlich eine syrupdse
Konsistenz an; nach 48 Stunden krystallisierien dicke, verwachsene, braungelbe
Prismen aus. Man war gezwungen, die Mutterlauge mit etwas Alkohol zu ver-
diinnen, um die Krystalle absaugen zu konuven. Sie hielten imwer noch nicht
unbetrichtliche Teile des dicken Syrups zuriick und mussten durch Zerreiben
anf einer Tonplatte davon befreit werden. Von einer Analyse des so erhaltenen
gelben Pulvers wurde abgesehen,
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Das entsprechende, aus diesem Salz durch Umsatz mit Kaliumjodid dar-

gestellle Jodid erwies sich in wésseriger Ldsung ebenfalls als inaktiv.

c) Mittelst d-Nitrocamphers.

Mit diesem Spaltungsmitte!l konnfen wir noch weniger erzielen. weil das

entsprechende Salz nicht krystallisierte.

1.

Zusammenfassung.

Es wird ilber die Bildung der Nitroso-hydroxo-diithylen-
diamin-ruthenereihe:

NO
HO

Ru eng'] X,

berichtet, welche den ersten Typus der Rutheniumkomplexe
mit Aminen (Diaminen) darstellt.

. Es werden einige Salze dieser Reihe beschrieben.

Es wird auf Grund der negativen Resultate der Spaltungs-
versuche der Reihe mit Hilfe von fiinf verschiedenen optisch-
aktiven organischen S#uren mit Vorbehalt auf die 1,6-
(trans-) Stellung der NO- und OH-Gruppen im Komplex
geschlossen.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Universitiit,
28. September 1920.





