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Palladobromid-p-Toluidinbromhydrat, Pd Bre.2 CsH,(CH;) . NH;. HBr.
scheidet sich nach und pach in Gestalt rothbraun gefarbter, prichtiger Nadeln
aus, welche lufttrocken analysirt wurden.
0.2804 g Sbst.: 0.0460 g Pd.
CiiHypoNoPdBry. Ber. Pd 16.59. Gef. Pd 16.40.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Erlangen, 1. Mai 1905.

365. A. Gutbier: Ueber Derivate des Palladosammin-Chlorides
und -Bromides.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der Kgl Universitat Erlangen.)

(Eingegangen am 20. Mai 1903.)

In der vorhergehenden Mittheilung habe ich Doppelsalze des
Palladiums mit organischen Basen beschrieben, Producte, welche da-
durch entstel:en, dass man aunf die iiberschiissige Lésung des Pallado-
halogenides eine geringe Menge einer wissrigen Losung von Anilin-,
o- und p-Toluidin-Chlor- resp. -Bromhydrat einwirken lisst.

Kehrt man die Reaction um, d. h. ldsst man auf die im
Ueberschusse angewandte wilssrige Losung der genannten
organischen Verbindungen geringe Mengen der Pallado-.
halogenidlésung einwirken, so erhidlt man, wie ich fand,
nicht mehr Doppelsalze, sondern Verbindungen, die als
Derivate des Palladosammin-Chlorides resp. -Bromides auf-
zufassen sind.

Uuter diesen Bedingungen scheiden sich nimlich aus dem klaren
Losungsgemisch keine Krystalle ab, sondern die Flissigkeit ldsst beim
Erwirmen einen aunsserordentlich schwer léslichen. blittrigen Nieder-
schlag ausfallen, der — soweit bisher festgestellt — darch helle,
leuchtende Farbe ausgezeichnet ist; so scheint auch hier Farbe und
chemische Constitution Hand in Hand zu geben.

Dieselben Producte werden natiirlich auch bei der Einwirkung
der freien Basen auf die Palladohalogenide erhalten; es war in den
zu beschreibenden Fillen gleichgiiltig, ob man die Base direct mit
der Lodsung des Palladohalogenides vermischte oder ob man sie in
alkohoulischer Losung verwandte!).

Y Zu bemerken ist, dass die Toluidinderivate in Altkohol, wenn auch nur
schwierig und bet anhaltendem Erhitzen 18slich und daraus umkrystallirbar
sind, wihrend fir die Derivate des Anilins Lsungsmittel, aus demen die
Producte ohne Zersetzung hatten umkrystallisirt werden konren, bisher nieht
gefunden wurden.
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Von den zu beschreibenden Verbindungen ist bisher nur das aus
freiem Anilin und Palladochlorid entstehende Product von H. Miiller?!)
und dieses, sowie das aus Anilin und Palladobromid entstehende ana-
loge Bromderivat von W. L. Hardin? dargestellt worden?). Beide
Forscher haben vermuthet, dass die Producte als Derivate des Pallados-
ammins, Pd(NH;);OH, aufzufassen sind, haben aber einen directen
Beweis fiir ihre Annahme nicht erbracht.

Mir ist es sehr leicht gefallen, diesen Nachweis zu e:bringen.
Die Verbindungen sind dadurch ausgezeichnet, dass sie sich in Am-
moniak farblos auflésen, und dass nach dem energischen Kochen einer
solchen Lésung durch die entsprechende Halogenwasserstoffsiure direct
das Palladosammin-Chlorid resp. -Bromid gefillt wird.

Bei der Fortsetzung dieser Untersuchung, welche ich mit jiingeren
Fachgenossen in Apgriff genommen habe, wird es sich zeigen, ob auch
die anderen, leichter zuginglichen Basen, resp. deren Halogenderivate
gleiche Erscheinungen zeigen.

Experimenteller Theil

Diphenyl-Palladosamminchlorid: Pd(CsH;.NHy), Cla,

wird durch Erhitzen des aus @berschiissiger Anpilinchlorhydratlésung
und wenig Palladochloridlésung gebildeten klaren Gemisches als
dusserst schwer loslicher, gelbgefirbter, blittriger Niederschlag gefillt,
der mit Alkobol ausgekocht, dann mwit heissem Wasser gewaschen und
lufttrocken analysirt wurde.

0.1316 g Sbst.: 0.0885 g Pd. — 0.1978 g Sbst.: 0.05%0 g Pd. — 0.1683 g
Sbst.: 0.0195 g Pd. — 0.1800 g Sbst.: 13.1 ccm N (169, 742 mm). — 0.1683 g
Sbst.: 0.1322 g AgCL

CiaH,; N, PdClg. Ber. Pd 29.29, N 1.70, CI 19.33.
Gef. » 2933, 29.32, 29.42, » 8.05, » 19.42.

Dasselbe Product wurde bei der Einwirkung von Anilin auf Pallado-
chloridlésung erhalten, in der gleichen Weise behandelt und lufttrocken
analysirt:

0.1282 g Shst.: 0.0378 g Pd. — 0.1964 g Sbst.: 14.0 ccm N (179 732 mm).

CisHiyN: PdCly. Ber. Pd 29.29, N 1.70.
Gef, » 29.48, » 8.08.

5 Ann. d. Chem. 86, 341. 3 Journ. Americ. chem. Soc. 21, 943.

® W. L. Hardin hat diese Producte zur Atomgewichtsbestimmung des
Palladiums verwandt; ich bin z Z. mit Hrn. Krell mit einer Revision des
Atomgewichtes vom Palladium beschiftigt und habe erkennen mitssen, dass
diese Producte zn exacten Analysen absolut upgeeiguet sind.



Behaudelt man das Product mit concentrirtem Ammoniak, so erfolgt beim
Erwarmen klare farblose Lésung, und bcim Erhitzen der Flassigkeit tritt
neben dem Geruch pach Ammoniak deutlich jemer nach Anilin auf: auch
scheiden sich in der Fliissigkeiv olige Tropfen der organischen Base ab, welche
pach und pach verschwinden. Wihrend des Erhitzens nimmt die Flissigkeit
cine gelbe Farbe an, und nach dem Verdampfen des Ammoniaks scheidet
concentrirte Salzsiure unter Rothbraunfirbung der Flassigkeit das Paliados-
ammiochlorid in Gestalt der bekannten, gelbgefirbten, ausserordentlich schwer
léslichen Krystalle ab, welche mit kaltem Wasser ausgewaschen und luft-
trocken analysirt warden ).

).0872 g Sbst.: 0.0441 g Pd. — 0.1226 g Sbst.: 0.0620 g Pd.

N3HgPdCls. Ber. Pd 50.23. Gef. Pd 50.57, 50.56.

Diphenyl-Palladosamminbromid: Pd(Csll,. NH:)sBrs,

wird in analoger Weise aus Anilinbromhydratlésung und wenig Pallado-
bromid als goldgelbgefirbter. dusserst schwer ldslicher Niederschlag
erhalten, der mit Alkohol ausgekocht, mit Wasser gewaschen und
lufttrocken analysirt wuide:

0.1099 g Sbst.: 0.0251 g Pd. — 0.1236 g Sbst.: 0.0285 g Pd.

Ci2H1 N3 PdBra. Ber. Pd 23.53. Gef. Pd 22.84, 23.10.

Das aue Anilin und Palladobromidlésung entstebende Praparat zeigte die-
selben Eigenschaften und wurde in der gleichen Weise behandelt.

0.1837 g Sbst.: 0.0437 g Pd.

Cn HuNgPd Bl) Ber. Pd 23.33. Gef. Pd 23.79.

Aus der durch Ammonjak erzeugten Lésung wird nach energischem
Kochen durch concentrirte Bromwasserstoffsiure Palladosamminbromid gefillt,
das mit kaltem Wasser gewaschen und lufttrocken analysirt wurde.

0.0726 g Shst.: 0.0238 g Pd. — 0.1002 g Sbst.: 0.0860 g Pd.

NoH;PdBrs. Ber. Pd 33.44. Gef. Pd 35.53, 35.3).

Di-o-Tolyl-Palladosamminchlorid: PJd(CH;.C;,Hy. NH,), Cl,,
entsteht unter den genanuten Bedingungen aus o-Toluidin-Chlorhydrat
und Palladochlorid als gelbgetiarbter Niederschlag, der aus viel heissem
Alkohol in goldgelbgefirbten, glinzenden Schippchen krystallisirt,
welche lafttrocken analysirt wurden.

0.0165 g Sbst, : 0.0128 g Pd. — 0.6980 g Sbst.: 0.1940 g Pd. — 0.1902 g
Sbst.: 0.0525 g Pd.

CuaHisN3PdCly  Ber. Pd 27.20. Gef. Pd 27.52, 27.79, 21.76.

Wicder entsteht das gleiche, als Alkohol umkrystallisirbare Product ans
Palladochloridlosung und o-Toluidin.

0.1366 g Shst.: 0.0373 g Pd.

CraHiaNgPdCle.  Ber. Pd 27.20. Gef. Pd 27.27.

) Alle ibrigen Producte verhalten sich Ammoniak gegeniiber genau s0; ich

kana dabher weiterhin auf dic Schilderung der Reaction verzichten.
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Aus der gekochten ammoniakalischen Losung des Productes wird durch
concentrirte Salzsiure Palladosamminchlorid gefallt.
0.0663 g Sbst.: 0.0335 g Pd.
Ny HyPdCly. Ber. Pd 50.23. Gef. Pd 50.52.

Di-o-Tolyi-Palladosamminbromid, Pd(CH;.C;H,.NHz); Brs,
wird wieder bei dem Erhitzen des klaren, aus iiberschiissiger o-Toluidin-
bromhydrat- und Palladobromid-Losurg bestehenden Gemisches als
gelbgefarbter Niederschlag erbalten, der sich in Alkohol nur schwer
mit rothbrauner Farbe 16st und daraus in glinzenden. kleinen Nadeln
erhalten wird. Das mit Alkchol gewaschene Product wurde luft-
trocken analysirt.

0.0999 g Sbst.: 0.0221 g Pd. — 0.1540 g Sbst.: 0.0342 g Pd.

014 HIB NQP([BT‘). Ber. Pd 22.18. Gcf Pd ?212, 2'221.

Das aus 0-Toluidin und Pullad bromidlosung gewonnene Product erwies
sich in allen scinen Eigenschaften und auch nach der Apalyse, die mit dem
aus Alkohol umkrystallisirten und lufttrocknen Praparate vorgenommen wurde,
als identisch mit der soeben beschriebenen Substanz.

0.3021 g Sbst.: 00680 g Pd. — 0.0571 g Shst.: 0.0130 g Pd.

CiyH1g N, PdBre. Ber. Pd 22,13, Gef. Pd 2251, 22.70.

Aus der erhitzten ammoniakalischen Losung des Productes wird durch
concentrirte Bromwasserstoffsiure wiederum Palladosamminbromid gefallt.

0.0583 g Shst.: 0.0203 g Pd. — 0.1036 g Shst.: 0.0368 g Pd.

NaHgPdBry. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 34.82, 35.53.

Di-p-Tolyl-Palladosamminchlorid, Pd(CH;. CsH¢. NHs), Clo,
entateht, wenn man dus aus Gberschiissiger p-Toluidinchlorhydrat- und
Palladochlorid-Lésung erhaltene klare Gemisch erhitzt; alsdann wird
ein gelbgefdrbter Niederschlag erhalten, welcher aus viel Alkobol in
goldgelbgefirbten, glinzenden Blittchen krystallisirt., Das Product
wurde luftirocken analysirt.

0.2030 g Sbst.: 00548 g Pd. — 0.1068 g Shst.: 0.0288 g Pd.

Ci4HisN; PdCl;. Ber. Pd 27.20. Get. Pd 26.99, 26.80.

Das aus Palladochlerid- und alkoholischer p-Toluidin-Losung erhaltene
Praparat ergab lufttrocken analysirt nach dem Umkrystallisiren folgende
Zahlen:

0.1443 g Sbst.: 9.6 cem N (17.5% 743 mm). — 0.1000 g Sbst.: 0.0273 g Pd.

CiiHigNgPdCla. Ber. Pd 2720, N 7.15.
Gef, » 27.30, » 7.65.

Aus der erhitzten ammoniakalischen Losung scheidet concentrirte Salz-

siure Palladosamminchlorid aus.

0.0719 g Shst.: 0.0358 g Pd.
NiHgPdCls. Ber. Pd 50.23. Ge!. Pd 49.8.



2111

Di-p-Tolyl-Palladosamminbromid, Pd(CH;.CsH.NH:); Brs,
entsteht unter den genannten Bedingungen als dicker, gelbbraun ge-
firbter Niederschlag, welcher aus viel heissem Alkohol in kleinen,
glitzernden Nadeln erhalten und lufitrocken analysirt wurde.

1.1543 g Sbst.: 0.0343 g Pd.

CisHigNaPdBrg. Ber. Pd 22.18. Gef. Pd 22.22.

Das aus Palladebromid- und alkoholischer p-Toluidin-Losung erhaltens
Product zeigt die gleichen Eigenschaften, wie die soeben beschriebene Ver-
bindung.

0.1665 g Sbst.: 0.0233 g d. — 0.1563 g Sbst.: 0.0349 g Pd.

CisHisNaPdBra. Ber. Pd 22.18. Gef. Pd 21.88, 22.32.

Auch in diesem Falle scheidet die ammoniakalische Losung der Priparate
nach dem evergischen Kochen auf Zusatz von concentrirter Bromwasserstoff-
siure Palladosamminbromid ab. das mit Wasser gewaschen und lufttrocken
analysirt wurde.

0.1372 g Sbst.: 0.0486 g I’d.

NyHgPdBrs. Ber. Pd 3544. Gef. Pd 35.57.

Hrn. I, Falco danke ich auch an dieser Stelle herzlich fiir die

Ausfihrung einer grossen Anzahl von Analysen.

Krlangen, 18. Mai 1905.

366. Fritz Ullmann und Marguerite Zlokasoff:!)
Ueber Arylsalicylsduren und deren Ueberfithrung in Xanthone.
(4. Beitrag zur katalytischen Wirkung des Kupfers.)
[Mittheilung a. d. Techn.-chem. Institut der kénigl. Techn. Hochschule zu Berlin,]
(Eingegangen am 20. Mai 1905.)

Die Phenylsalicyl«iiure warde zuerst von C. Graebe?) durch
Behandeln von Salol mit Natrium dargestellt, Kurze Zeit darauf
isolirte P. Griess?®) die gleiche Sdure aus dem durch Bebandeln von
o-Diazobenzoésiiuresulfat mit Phenol entstehenden Gemenge verschie-
dener Substanzen. Die Ausbeuten bei den beiden Verfahren iiber-
steigen nicht 30 pCt. der Theorie.

Wir haben pun die Beobachtung gemacht, dass man ganz allge-
mein zu Arylsalicylsiuren gelangt, wenn man o-chlorbenzoésaures
Kaliom wit dem entsprechenden Phenol, bei Gegenwart der nithigen
Menge Alkali und unter Zusatz geringer Mengen von Kupfer, con-

I, Eingereicht als Dissertation an der Universitdt Genf.
%) Diese Berichte 21, 502 (1888]. %) Ibid. 21, 982 [1888).





