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Das olige, bei 245' bis 250' ubergehende Sauregemisch, das 
in der Kalte nicht erstarrte, wurde in der zur Auflosung eben 
notwendigen Menge Natronlauge gelost, und je eine Probe der 
neutralen Losung mit einer konzentrierten StrontiumnitratYosung 
und einer Lithiumchloridlosung versetzt. 

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

Lithiumsalz. 10,560 mgr Subst. gaheu 3,550 rngr Li2S0, 

C9H,,0ZLi Ber. Li 4,230," 
Cef. ,, 4,240/0 

Strontiunisalz. 5,780 mgr Subst. gaben 2,66 mgr SrSO, 
7,430 mgr Subst. gaben 5,40 mgr FI,O und 14,560 mgr CO, 

(C9111,0Z)2Sr Ber. Sr 21,80 C 53,73 H 8.53Oln 
Gef. ,, 21,97 ,, 53,47 8.14Vo 

Somit ist die isolierte Saure Nonylsaure (Pelargonsaure). 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Zur Stereochemie des Rutheniumatoms 
ron 

A. Werner? und Al. P. Smirnoffl). 
(30. IX. 20.) 

Komplexe Rutheniumsalze waren schon dem Entdecker dieses 
Elements, C. CZnus bekannt; A. Joly vermehrte spater das vor- 
handene Material betrachtlich und berichtigte einige Irrtumer be- 
zuglich der Zusammensetzung der schon bekannten Verbindungen'). 

1) Vergl. Helv. 3, 472, Fussnote 1 (1920). 
2) C. Clazcs, B1. Ac.  P6tersb. 1 ,  99 (1858); A.  Joly, C. R. 107, 994 (1888). 
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Er untersuchte unter anderem eine eigenartige Reihe ammoniak- 
haltiger komplexer Rutheniumsalze, welche schon Claus zum Teil 
in den Handen gehabt hatte, und erkannte richtig ihre Zusammen- 
setzung, ohne indessen in ihr Wesen eindringen zu konnen; er 
hielt ihren Aufbau sogar fur vollig verschieden von demjenigeii 
der bekannten Platinammoniaksalze I). 

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

als auch die ihr verwandten, durch Ersatz der Hydroxylgruppe 
erhaltenen Nitroso-chloro- bezw. Nitroso-hromo- und Nitroso-aquo- 
reihen ganz ahnliche Gesetzmassigkeiten aufweisen, wie zahl- 
reiche komplexe Reihen des Platins resp. des Kobalts '). Dadurch 
wurde die Gultigkeit der Koordinationszahl sechs fur das Ku- 
theniumatom festgestellt und die Grundlage zur Interpretation 
anderer komplexer Rutheniumverbindungen geschaffen. 

Es blieh aber noch die weitere Folgerung aus der Koordi- 
nationslehre, namlich die oktaedrische Anordnung der sechs Gruppen 
um clas Zentralatom, zu beweisen iihrig. Diese T,ucke sollte nun 
ausgefiillt werden, nachdem der analoge Beweis u. a. fur drei 
Elemente der Platingruppe, Pt 3), Ir '1 und Rh')), unter Auswertung 
der durch jene Anordnung unter gewissen Umst'inden bedingten 
Molekelasymmetrie gelungen war. Dies erschien umso wichtiger, 
als das Rutheniumatom in manchen Verbindungen die Neigung 
zeigt, scheinbar nur funf Gruppen an sich direkt zu ketten, wiihrend 
in einigen koordinativ gesattigten Komplexen dieses Elements 
eine der sechs Stellen vorzugsweise durch besondere Gruppeii 
besetzt ist, wie wenn sie den iibrigen fiinf nicht gleichwertig ware. 
So kennt man sehr stabile Reihen: 

(H = eiri einwertiges positives Radikai). 

1) C. Cluus, Bl. Ac. Ptltersb. 4, 455 (186-2); 8. J d y ,  C. K. 108, 1300 (1889). 
2) B. 40, 2616 (1907). 
:%) Vierteljahrsschr. der Saturf. Ges. Zurich, 62, 563 (1917). 
4) Ilelv. 3, 472 (1920). 
6) .7. L. How/: Atn. Soc. 23, 78 K. (1901). 
7 )  *I. J o l ? y ,  C 1t. 107, 994 (1888). 

5)  11. 45, 1'228 (1912). 
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Auch hier, wie bei den ahnlichen Iridiuinverbindungen, 
musste erst ein zur Erforschung von raumlichen Verhaltnissen 
giinstiges Material zuganglich gemacht werden, und wiederum 
erwies es sich - wie dort - als ausserst schwierig, die notigen 
Briicken in der Gestalt von khylendiaminmolekeln einzufiihren, 
wenn inan die Substitution an Halogenokomplexen des drei- bezm. 
vierwertigen Rutheniums vornahm. Nacli vielen misslungenen Ver- 
suchen in dieser Richtung fanden wir endlich, dass die oben er- 
wahnte Nitroso - hydroxo - tetrammin - ruthenereihe ihr samtliches 
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-di'athylendiamin-kobaltireihe 
der 1,2-Dinitro-tetrammin-kobaltireihe analog ist ; in der Tat ent- 
halt der neue Komplex die beiden Gruppen NO uiid HO noch 
intakt. Wir werden nun fortan die Salze dieser Reihe als Nitroso- 
hydroxo-dia thylendiamin-ruthenesalze bezeichnen und uns folgen- 
der Formel bedienen: 

Die Eigenschaften dieser und der Nitroso-hydroxo-tetrammin- 
ruthenereihe sind reclit Shnlich. Die Salze sind gelb his orange- 
gelb gefarbt uiid geben rein gelbe, neutrale Losungen; sie krj-- 
stallisieren gut und grosstenteils ohne Krystallwasser. An sich 
sehr bestandig, gehen diese Salze durch Behandlung mit sehr 
konzentrierten HalogenwasserstoffsBuren in orangefarbene, sauer 
reagierende Salze der entsprechenden Aquoreihe (I) iiber ; bei 
hoher Temperatur unter Druck wirken diese Sauren weiter, indem 
iias primar gebildete Komplexwasser durch Halogen ersetzt wird, 
wobei tief braunrote Salze der entsprechenden Chloro- bezw. 
Bromoreihe (11) entstehen : 

Ob 
oder 1,6 

den beiden Gruppen NO und HO die Stellung 1,2 (cis) 
(trans) zukommt, lasst sich vorlaufig nicht entscheiden, 
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weil man vor allem die von der Theorie vorausgesehenen Stel- 
lungsisoineren der Nitroso-hydroxo-d2athylendiamin-ruthene- bezw . 
Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenereihen nicht kennt. Da aber 
Salze der beideh Reihen sehr ahnliche Lichtabsorption zeigen 
und fast alle wasserfrei krystallisieren , lasst sich die gleiche 
Struktur der beiden Komplexe mit grosser Wahrscheinlichkeit 
annehmen. 

Die Anwesenheit von zwei Briicken im neuen Komplex er- 
moglicht indessen einen weitereii Einblick in seine Struktur, denn 
die Theorie sieht bekanntlich nur fur die 1,2-Diacido-d2ithylen- 
diamin-metallkomplexe zwei optisch-aktive Formen voraus. Es 
sollte daher die Spaltung der neuen Keihe mittelst der so oft 
erprobten Salzbildungsmethode versucht werden ; die Spaltbarkeit 
des Komplexes wiirde sowohl fur seine oktaedrische Anordnung 
wie fur die 1,2-Stellung der beiden negativen Gruppen zugleicli 
beweisend sein. 

Fiinf verschiedene optisch-aktive Sauren wurden nachein- 
ander als Spaltungsmittel verwendet, und zwar : d-(a-Brom)-n- 
camphersulfonsaure , d-a-Camphersulfonaure , d- Camphersaure, 
d-Nitrocampher und d-Weinsaure - alle ohne den gewiinschten 
Erfolg (s. exp. Teil). Dieses Ergebnis lasst - immerhin mit Vorbe- 
halt - auf 1 ,&(trans-) Stellung der Gruppen NO und HO schliessen. 

Exp e r imen t eller Teil. 

Ilarstellung des Ausganysmntei-inls : I"inlium-nitroso- 
peiztncliloi,o-.).icthe~ieat. 

[KO K u  CI, I(, 1) 1 
50 gr kaufliches Ruthenichlorid RuC1, wurden in einer 

Porzellanschale auf dem Sandbade mit 500 cm' konzentrierter 
Salpetersaure bis zur Syrupdicke eingedampft. Hierauf wurden 
500 em3 konzentrierter Salzsaure zugegeben und die Fliissigkeit 
wurde auf die Halfte eingedampft. Man wiederholte den Zusatz 
von 500 em3 Salzsaure und engte d a m  auf ca. 250 cm3 ein. Als 
die Fliissigkeit auf 30'' C. abgekuhlt war, fugte man die Losung 
von 50 gr Kaliumchlorid in 150 cm:' Wasser hinzu, wobei sofort 
das violettbraune Kalium - nitroso - pentachloro - rutheneat ausfiel. 

1) Yergl. A .  Werner, B. 40, 2620 (190i). 
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Nach einer Viertelstunde wurde das Salz abgesaugt, init gesattigter 
Kaliumchloridlosung und dann rnit etwas Alkohol und Ather ge- 
waschen. Das auf die Halfte eingeengte Filtrat lieferte beim 
Erkalten noch ziemlich vie1 Salz, vermengf rnit Kaliumchlorid. 
Die abgesaugte Krystallisation wurde vorsichtig rnit kaltem Wasser 
auf den1 Filter ausgelaugt, wobei alles Kaliumchlorid mit wenig 
Ruthenverbindung in Losung ging ; das zuriickgebliebene Salz 
wurde wie die erste FXllung behandelt. 

Die Gesamtausbeute an lufttrockenem Salz betrug 50 gr. 

Vnmtellung des n'i'troso-hydrocc.o-tetrnmmin-ruthenebr~ds 

Das obige Kaliumsalz wurde in zwei Portionen wie folgt 
verarbeitet : 

26 gr davon wurden in 150 cm3 Wasser von 30' C. gelost, 
filtriert und mit 50 em8 ca. 18proz. Ammoniak versetzt. Die 
Fliissigkeit wurde so lange auf dem Wasserbade erwarmt, bis ihre 
anf&nglich rote Farbe einer gelbbraunen gewichen war. Man ver- 
setzte die abgekiihlte Losung in einer Schale rnit 100 gr pulveri- 
siertem Natriumbromid, und fiirderte die Krystallisation durch 
Keiben der Wandung. Nach ca. 20 Minuten wurde der gebildete 
graugelbe Niederschlag abgesaug t und rnit Alkohol und etwas 
Ather gewaschen. Ausbeute (lufttrocken) 12,5 gr. Die zweite 
Portion ergab 12,8 gr. 

90 gr Nitroso-hydroxo-tetrammin-ruthenebromid wurden in 
eineni Kolbchen rnit 80 cm3 l0proz. wasseriger Athylendiamin- 
losung iibergossen und eine Stunde lang auf dein Wasserbade 
erhitzt. Das gelbe Salz ging dabei unter reichlicher Entwicklung 
von Ammoniak in Losung. Nachdem die griisste Menge des ent- 
standenen Ammoniaks verjagt war, wurde die gelbbraune Losung 
filtriert und das abgekiihlte Filtrat rnit 25 gr pulverisiertem Kalium- 
jodid versetzt, wodurch rasch ein dicker Brei von glanzenden, gold- 

I )  Yergl. A .  TT'emer, 8. 40, 262 (1907). 
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gelben Brattchen ausgeschieden wurde. Diese Fallung wurde ah- 
gesaugt, iiiit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet ; aus dem auf die Halfte eingeengten Filtrat krystalli- 
sierte beim Erkalten noch eine betr&chtliche 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 Blattchen 
von hellgelber Farbe mit einem graubraunen Stich dar, welcher 
wohl durch eine Spur kolloidal verteilten Kutheniums verursacht 
ist. Diese Verunreinigung l a s t  sich auch durch wiederholtes 
Umkrystallisieren des Salzes aus den sorgfaltig filtrierten Losungen 
nicht entfernen ; das mehrmals umkrystallisierte Jodid lieferte 
f olgende An alysendat en. 

0,0810 gr Suhst. gaben 0,0158 gr I tu ;  
36,41 mgr Subst. gaben 32,96 iiigr AgJ ;  
17,64 mgr Subst. gaben 5,97 mgr GO, uiid 5,G trgr H,O; 
10,40 mgr Suhst. gaben 1.2348 (.in3 (Itorr) X2 (18,50, 726 mm) 

C,11,702Y,S,R~~ Ber. H U  19,46 J 4836 C 9,18 H 3,28 p\’ 13.400/0 
Gef ,, 19.51 ,, 48,93 ,, 9,23 ,, 3,59 ,, 13,280jo 

Diese Befunde Iassen uher die Zusammensetzung sowohl als 
iiher die Natur der Verunreinigung keinen Zweifel ubrig. 

Salze der Nitroso-hyvdroxo-diathylendiamin-ruthenereihe. 

J o d i  d : 

Wie schon erwahnt, lasst sich das Rohjodid der Reihe durch 
Umkrystallisieren nicht reinigen ; man gelangt indessen leicht auf 
einem Umwege zum Ziel. Liisst man namlich in der Losung des 
durch Rutlieniumschwarz verunreinigten Jodides einen voluminosen, 
doch gut filtrierbaren Niederschlag entstehen, so wird die Ver- 
unreinigung mitgerissen und das Filtrat vollig frei davon. 

Demgemass wurde die konzentrierte Losung von 10 gr Roh- 
jodid mit soviel 10 proz. Silbernitratlosung tropfenweise unter Um- 
ruhren versetzt, als zur Fallung ungefihr eines Viertels des ge- 
samten Jods ausreichend war. Man erhitzte eine kurze Zeit auf 
dem Wasserbade, filtrierte das Silberjodid ab und fallte das klare, 
griinlichgelbe Filtrat nach genugendem Einengen mit pulverisiertem 
Kaliumjodid im Uberschuss ; das reine Jodid scheidet sich dabei 
in schiin glanzenden, goldgelben Blattchen aus (lufttrocken 9,5 gr). 



Das Salz ist bei Zimmertemperatur ziemlich gut loslich in n7asser, 
leicht beim Erwarmen. Man erlialt es beim Umkrystallisieren als 
kleine metzsteinformige TIEelchen. Es ist wasserfrei. 

0,0883 gr Subst gaben 0,0171 gr Ru 
34,86 insr Subst. gaben 31,28 mgr AgJ 

C4H,,02S,.IzHu Ber. Ru 19,46 J 48,560/0 
Gef. ,, 19,37 ,, 48,.50 */lo 

R r o m i d :  [:: Ku enz]I(rp 

1 gr reines Jodid wurde mit frisch gefalltem Silberbroinid 
(aus 1 gr Silbernitrat) und 10 cm3 Wasser angeruhrt und eine 
Stunde lang auf dein Wasserbade erhitzt. Die hierauf von den 
Silberhalogeniden abqesaugte Losung wurde samt dem Wasch- 
wasser des Niederschlages auf ca. 5 cm3 eingeengt und uber kon- 
zentrierter Schwefelsaure in einem Exsikkator zur Krystallisation 
qestellt. Uber Nacht bildeten sich schone, gelbe, dunne Prismen 
(Nadeln). Das Bromid wurde abgesaugt und auf einer Tonplatte 
an der Luft getrocknet. husbeute 0,6 gr. Das Salz ist T-vasser- 
frei und leicht lijslich in Wasser. 

0,0810 gr Subst. gaben 0,0191 gr ku 
32,14 mgr Subst. gaben 28,13 mgr AgDr 

C,H,,O,S,Br,Ru Her Ru 23,72 131 37,28 O/o 

Gef. 23,58 37,240/0 

C h l o r i d :  I;": Ru,snz]Clz 

1 gr reines Jodid wurde mit frisch gefdltem Silberdhlorid 
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 losliche Chlorid enthalt kein Krystallwasser. 

0,0784 gr Subst. gaben 0,0234 gr Ru 
30,26 mgr Subst. gaben 25,45 nigr AgCl 

C,H,,02N,Cl,tlu Her.  l iu 29,93 C1 20,87 O/o 

Gef. ,, 29,85 20,810/0 

N i t r a t :  

Man setzte 1,5 gr reines Jodid mit 0,975 gr Silbernitrat in 
10 cms Wasser auf dem Wasserbade um, engte die vom Silber- 
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jodid abgesaugte klare, gelbe Losunq bis auf ca. 6 cni" ein und 
liess uber konzentrierter Schwefelsaure 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 loslich und 
enthalt kein Krystallwasser. 

0,08'% gr Sul~st. gaben 0,0212 gr Iiu 

5,12 inpr Subst. gahen 1,1466 cms (kow.) 3% (190, 724 imn) 

C,Hl,08N,Ru Eel. H u  25,82 N 24,900lo 
(;el'. ,, 25,67 ,, 25,050/0 

S u l f a t :  [i: ~ i u  en,] SO, 

1,2 gr reines Jodid wurden mit 0,716 gr Silbersulfat und 
10 em3 Wasser angeruhrt und eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Die vom Silberjodid abgesaugte Liisung wurde auf 
ca. 5 em3 eingeengt und uber konzentrierter Schwefelsaure stehen 
gelassen. Nach einigen Stunden krystallisierte das Sulfat in Forin 
von gelben Nadeln aus. Das in iihliclier Weise isolierte Salz wog 
lufttrocken 0,6 gr. Das Sulfat ist wasserfrei und leicht loslich in 
Wasser. 

0,0745 gr Sulrst. gaben 0,0212 s r  Hu 
0,1218 gr Subst. gaben 0,0543 gr BaSO, 

C,H,,O,S,SRu Rer. Ku 28,52 SO, 26,33 O/o 

Cef. ,, 28,46 26,230/0 

P e r c h l o r a t :  [c RU eii2](CLO,), 

Dieses schone Salz wurde aus dem weiter unten beschrie- 
henen d-(a-Brom)-x- Camphersulfonat der Reihe bereitet. 3 gr 
davon wurden mit 70proz. Uberchlorsaure gerade uberschichtet, 
gut durchgerieben und mit 5 cni' Alkohol verruhrt. Das gelbe 
Krystallmehl des Perchlorats wurde scharf abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather saurefrei gewaschen. Das so erhaltene Salz 
wurde in 6 ems heissem Wasser gelost und uber Schwefelsaure 
stehen gelassen. Nach einigen Stunden wurden die auskrystalli- 
sierten grossen flachen Prismen (Tafeln) von schoner gelber Farbe 
in ublicher Weise isoliert (0,8 gr). 
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Das leicht losliche Perchlorat enthalt kein Krystallwasser. 
0,0852 gr Subst. gnben 0,0184 gr Hu 
7,48 nigr Subst. gaben 1,0094 0 3  (korr) N, (190, 724 mni) 

C4H1,010U5C12Ru Ber. Hu 21,74 S 14,97 O/o 

Gel. )) 21,60 ,, 15,030/0 

d - (a - Br o m) - n - camp h e r s u 1 f o n a t : 

[E Ru cn2](d-CloIIl,0,SEr)4 f n H,O 

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-(a-brom)- 
n-camphersulfonsaurem Silber und 20 cm3 Wasser so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis die gelbe Losung uber dem zusammen- 
geballten Silberjodid ganz klar erschien. Hierauf wurde sie vom 
Niederschlag ahgesaugt, der letztere wurde mit ca. 5 cm3 Wasser 
nachgewaschen und die vereinigten Filtrate wurden auf ca. 10 em3 
eingeengt. Beim Stehen iiber konzentrierter Schwefelsaure er- 
reichte die Losung zuerst eine syrupose Konsistenz, dann (nach 
48 Stunden) krystallisierten derbe, gelhe, 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- 
koiistanz getrocknet, ergab das Salz folgende Xnalysenwerte : 

0,2432 gr Subst. gaben 0.0275 gr Ru  
C2,H,,0,0X,S,Ur,Ru Ber. Ru 11,44 010 Gef. Ru 11,31 O/o 

Eine kleine Probe des leicht liislichen 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 schbn glanzenden Tafelchen vom Aus- 
sehen des Xusgangsjodids aus. Die Polarisation seiner wasserigen 
Losung ergab in der Tat keine Drehung. 

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

d - C a m  p h e r - a - s ulf o n a t : [;: Ru en,] (d-C,oll,,0,S)2 

In Fortsetzung der Spaltungsversuche wurde 1 gr Jodid der 
Reihe mit 1,3 gr d-campher-a-sulfonsaurem Silber in 6 em3 
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Wasser auf dem Wasserbade umgesetzt. Nach dem Piltriereii 
wurde die klare Liisung samt dem Waschwasser des Silberjodid- 
niederschlages bis auf a. 3 cm3 eingeengt und uber Schwefel- 
siiure stehen gelassen. Nach 24 Stuiiden wurden die ausgeschie- 
denen Krystalle des d - Campher- a - sulfonates abgesaugt und an 
der Luft getrocknet. Das leicht losliche Salz stellt grosse gelhe 
Bliitter dar und enthglt kein Iirystallwasser. 

0,2186 g r  SuIJSt gallen 0,0301 gr K u  
C2,tl,0,,N,S,13u Ber. Ru 13,91 O/o Gef. H u  13,77 O/o 

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

CViJitew Vwsi tc l re  z t w  Spallzr?z!/ t l w  Reilie i t ,  o~ptisc.l~-rrkticv liolllponrl?ls71. 

R) Jlittclst cler d-Campbers8ure. 

1 gr Jodid wurde mit 6 icm3 Wnsxc r  uiid 1 gr (ber. 0,s gr) ti-camli1ic.r- 
saurein SiLlJer angeriihrt uiitl so lnnge aiif deiii \\‘asserl,acle erliitzt., his die 
Limung uber den1 zusamniengeli:~llteii Cemisch voii gebildetem Silberjodid unct 
uberschussigem Silbercamphornt klar (lrsc*liieii. Die filtrierte Losung samt 
\\’:tsc.hwasser nurde durcli einen vorsichtigen Zusalz r o i l  vertlunnter Salzsaurc 
yon c’iner Spur Silber (nls C:rmpliurat in d(.r Iiisung enthalten) liefreit. Die 
Iiieraiif filtrierte Liisung wurde ariC ?,a. 3 oms eiiigeeugt, wobei feine gell ie 
Siidelcheii krgstallisierten, welche rrach idern l<rk:ilteir die Fliissigkeit wattcdiii- 
lich ausfullten. 

Dns Snlz hieit beim Misaugen so 1i:trtoiickig die klutterlarrge zurijck, dash 
es  zwischeri Piltrierpapier abgepresst werden iniisute. Die so erhaltene gelbe 
IInsse zeigte kein deutliches kr>-stnlliiiisches Gefuye niehr ; vou einer Analyse 
wurde abgesehen. 

Das :\us clerii Salz bereittxte .lodid erwies sirh als optisch inaktil- 

1,) Nittelst dcr cl-\Veins&iire. 

1 gr Jodicl w u d e  in 6 em3 \Vasser galiist und auf dem IVasserliade u i l t  

0,7 pr Silber-d-tartrat umgesetzt, bis die Liisuiig iiber dem Niederschlag lilar 
rrscliien. Sie wurde abgesaogt; den Niederschlag wusch inail mit (.a. 2 em:’ 
\\’asser nus. Die rereinigten Filtrate wurden auf ca. 3 cn13 eingeengt und ulwr 
Schwefelsaure stehen gelassen. Die Liisung nahm allrnChlic*h eine syrulibst: 
Konsistenz an ; nach 48 Stunden krpstallisierten tlicke, verwachscrie, hranngel l ie 
I’rismen nus. Man war gezwungen, die Alutterlauge mit etwas Alkohol zu  re r -  
clunnen, urn die Krystdle ahsaugen zu konnen. Sie hielten iminer nocli niclit 
unbetraichtliche Teile des dickcn Syrups zuriick und mussten durch Zerreiheii 
auF einer ‘l’onplatte dnron lwfreit werden. Von einer hnalyse des so erhnkeireu 
pelben Pnlrcrs uwrde nhgesrlit~n. 
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Ilas entsprecliende, aus  diesem Salz durch liiiisatz init I<aliumjoclitl dar- 
gestellte Jodid wwies sich i n  wasseriger Liisung elrenfalls als itiakti\-. 

c)  Mittelst d-Xitrocainphers 

Mit dieseiii Spaltungsmittel konnten wir noch weniper erzielen. weit (la< 
entsprechende Salz nicht krj sinllisierte. 

Z u s a mm e n  f a s s un 8. 

I .  Es wird iiber die Bildung der Nitroso - hydroxo - diathylen- 
diamin-ruthenereihe : 

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

2 .  Es werden einige Salze diesel- Reihe beschrieben. 

3. Es wird auf Grimd der negativen Resultate der Spaltungs- 
versuche der Reihe mit Hilfe von fiinf verschiedenen optisch- 
aktiven organischen Sauren mit Vorbehalt auf die l , G  - 
(trans-) Stellung der NO- und OH-Gruppen im Komplex 
geschlossen. 

Zurich, Chemisches Laboratoriuin der Universitat, 
28. September 1920. 




