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P a l l  a d o  brom id - p  ~ T o l  uidi n b rom h y d r a  t ,  Pd Brg . 2  CSEJJ(CH~) .N€Ia.HBr. 
acheitlet sich nsch und nach in Gestalt rothbraun geflrbter, prichtiger Nadeln 
aus, welche lufttrocken analysirt worden. 

0.2504 g Sbst.: 0.0160 g Pd. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
E r l a n g e n .  I .  Mlni 1905. 

C l ~ U ~ o N ~ P d B r ~ .  Bcr. Pd 16.59. Gef. Pd 16.40. 

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

[Mitthcil. aus dem chem. Laborat. dcr Kgl UniversitPt Erlaogen.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1905.) 

I n  dcr vorhergehenden Mittbeilung habe ich Doppelsalze des 
l'nlladirirns mit organischen Basen beschrieben, I'roducte, welche da- 
dorch entstel.en, dass m a n  aiif die Iberschiissige Losung des Pallado- 
halogenides eine geringe Menge einer waasrigen L6song von Anilin-, 
3-  und p-'l'oluidin-Chlor- resp. -Bromhydrat einwirken lasst. 

K e h r t  m a n  d i e  R e a c t i o n  u rn ,  d. h. l a s s t  m a n  auf d i e  i m  
c' e 1) t *  r s c Ii 11 s s e a n  g e w a n d t e w ii s a r i g e L 6 s u n g  d e r g e  n a n  n t e n 
o r g a n i s c h e n  V e r b i n d i i n g e n  g e r i n g e  h l e n g e n  d e r  P a l l a d o -  
h a l o g e u i d l i i s u n g  e i n w i r k e n ,  s o  e r h a l t  m a n ,  w i e  i c h  f a n d ,  
n i c h t  r n e h r  D o p p e l s a l z e ,  s o n d e r n  V e r b i n d u n g e n ,  d i e  a l s  
D e r i v ;L t e d e s P a 1 I a d o  e a m m i n  - C hl o r i d e s r e  s p. - €3 r o m id e s a u f -  
zufassen e ind .  

Uuter diesen Bedingungen scheiden sich namlich aus dem klaren 
Liisungsgernisch keirie Krystalle ab, sondern die Fliissigkeit lasst beim 
Erwiirrneii eiiieii ausserordeutlich schwer loslichen. blattrigen Nieder- 
sctilap ;iosfallen, der - soweit bisher festgestellt - dnrch helle, 
leurhtende Fnrbe nusgpzeichnet ist; ao scheint auch hier Farbe und 
chemische Constitution Hand in Hand zu geben. 

Dieselben Producte werden natiirlich auch bei der Einwirkung 
der freieii Kasen aiif die Palladohalogenide erhalten; es war in den 
zu beschreibenden Fblleri gleichgiiltig, ob man die Base direct mit 
der Losung des P:dladohalogenides vermischte oder ob man sie in 
alkohulischer Losung verwandte'). 

I )  Zu bemcrken ist, dass die Toluidinderivate in Alkohol, weon aucb nur 
shwier ig  uncl bei anhaltendem Erbitzen 16elich und daraus umkrysiallirbar 
s ind,  wiihrend fur die Derivate des Anilins LBsungsmittel, aus denen die 
Producte ohue Zersetzung liitten umkrystalli>irt xerdtn kGnreo, bisher niclit 
gefiinden murden. 
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Von den zu beschreilenden Verbindungen ist bisher nur das  an6 
freiern Anilin und Palladoctilorid entstehende Product von H. Mi i l l e r ’ )  
und dieses, sowie das  n u s  Anilin und Palladobrornid entstehende ana- 
loge Brornderivat von W. L. H a r d  i n 2 )  dargestellt worden ”>. Beide 
Forscher  haben verrnuthet, dass  die Producte ale Derivate des  Pallados- 
ammins, P d  (NH&OH, aufzufaseen s ind,  haben abe r  eineu directen 
Beweis fur ibre  Annahnie riicht erbracht.  

Mir iet es seh r  leicht gefallen, diesen Nachweis zu erbringen. 
Die Verbindungen sind dadurch ausgezeichnet, dass sie sich in Am- 
moniak farblos aufltisen, und dass nach dern energiechen Kocbeu einer 
solctien Losung dnrch die entsprechende Hnlogenwasserstoffsaurct direct 
das  I’nlladosanirnin-Chlorid resp. -Rroniid gefallt wird. 

Bei de r  Fortsetzung dieser Untersucbuog, welche ich mit j i iogerrn 
Fachgenossen in  Angriff genornmeri babe, wird es sich zeigen, ob auch 
die anderen, leichter zuglnglichen Basen, resp. dereu Halogenderivate 
gleiche Erscheinungen zeigen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T t e i l .  

D i p  h e n y  I -  P a  I 1 a d  os a m  m i n c  h l o r  i d : P d  (Cs Hs . NHn)2 CIS, 
wird durch Erhitzen des aus  iiberschiissiger Anilinchlorhydratliisung 
und weiiig Palladocbloridliisung gebildeten klaren Gernisches :its 
iiusserst achwer liislicher, gelbgefiirbter, bl i t t r iger  Niederschlag gefgllt, 
de r  rnit Alkobol ausgekocht, daun ruit lieissem Wasse r  gewasclien und 
lufttrocken analysirt wurde. 

Sbst.: O.Oi95 g Pd. - 0.1SOO g Sbst.: 13.1 ccm N (160, 7-12 mm). - 0.1683 g 
Sbst.: 0.1322 g AgCI. 

0.131G R Sbst.: 0.03Sij g Pd. - 0.1‘375 g Sbat.: 0.05CO 6 Pd. - 0.1683 g 

C12H1(K;2PdCIP. Ber. Pd 29.29, N 7.70, C1 19.53. 
Gef. )) 29 33, 29.32, 39.42, ,) 8.05, 19.42. 

Uasselbe Product wurde bei der Einwirkung von Anilin auf l’allado- 
uhloridliisung erlialten, in der gleichen Weisc behandelt und lufttrockcn 
analysirt : 

0.1282 g Sbst.: 0.03iS g Pd. - 0.1964 g Sbst.: 14.0 ccm N ( 1 7 O ,  732 mm). 
Cip H I J N ~  PdCla. Ber. Pd 29.29, N 7 . i O .  

Gef. )) 29.48, )’ 8.08. 

I )  Ann.  d. Chcm. SC,, 341. 
3, W. L. H a r d i n  hat diece Producto zur Btoingewichtsbestimmung des 

Palladiums verwandt; ich bin z. Z. mit Bm. Krel l  mit einer Revision des 
Atonigeaichtes vom Palladium bescliiftigt und habe erkennen missen, days 
diese rroductc zu  exacten Analysen absolut ungeciguet sind. 

3, Journ. Americ. chem. Soc. 21, 943. 



Behaudelt man das Product mit concentrirtem Ammoniak, so erfolgt bcim 
Erwitrmen klare farblose LBsung, und bcim Erhitxcn der Fliissigkcit tritt 
neben dem Geruch nach Ammoniak deutlich jener nach Anilin auf: auch 
scheiclen sich in  der Pliissigkeit olige Tropfen der organischen Base ab, welche 
nach rind nach verschwinden. Wiihrend des Erhitzans ninint die Fliissigkeit 
rine gelbc Farbe an, und nach dem Verdampfen des Ammoniaks scheidet 
concentrirte SalzsBure unter Rothbraunfiirbung der Fltissigkeit das Pallados- 
amminchlorid in Gestalt der bekannten, gelbgefarbtrn, ausserorden tlich schwer 
loslichen Krystalle ab, welche mit kaltem Wasser ausgewaschen nnd luf t -  
trocken analysirt wurdeii ’). 

0.0872 g Sbst.: 0.0411 g Pd. - 0.1236 g Sbst.: 0.0620 g Pd. 
N.,HsPdC12. Ber. Ptl 50.23. Get’. Pd 50.57, 50.56. 

D i p h e n  y 1- P a1 1 B d o aatn m in b r o m id: l’d (C,  11,. NH?), Brp, 

wird in lrnaloger Weise aus Anilinbro;nhydratlosunF( uiid weoig l‘allado- 
broinid a l s  goldgelhgefilrbter. ausserst  sch wer liislicher Niederechlng 
e rhd te i i .  der rnit Alkohol ausgrkocht,  rnit Waclser gewaschen iind 
lufttroc ken anal psirt  w U I  d e  : 

0.1093 g Sbst.: 0.0251 g Pd. - 0.1236 g Sbst.: 0.0285 F( Pd. 
C12HlrN2PdBr2. Bcr. Pd ‘23.53. Gef. Pd 23.84, 23.10. 

Das aus Bnilin und Palladobromidlosong entstehende Prlparat  zeigte die- 

0.1837 g SIjst.: 0.0437 g Pd. 
C19HlpNaPdBrl. Ber. Pd  23.53. Gef. Pd 33.79. 

hus der durch Ammoniak erzeugten Losung wird n:icL e n e r g i d e m  
Kochen durch concentrirte Brornwasserstnffskure Pallrdosamminbromid gefgllt, 
das mit kaltcm Wasser gewaschen und lufttrocken anulysirt wurde. 

selbcn Eigenhchaften und wurde i n  der glrichen Weise bebandelt. 

0.0726 g Sbst.: 0.02% g Pd. - 0.1002 g Sbst.: 0.0360 g Pd. 
N*H,jPJBrl. Ber. Pd 35.44. Gef. Pcl 33.53. 35.3 1. 

D i . o -  To 1 y 1 - 1’21 1 a d o  s a m m i n c  h l o  ri d : PJ (CHs . C ,  C14 . NH?)2 CI?, 
entsteht uriter den genaiiiiteri Bedingungen aua o-Toluidin-ChIorhydr~,t  
und l’alladochlorid alu gelbgefgrbter Niederdchlag, der BUY vie1 heissem 
Alkohol in goldgelbgefarbteo, gknzenden  Scbiippchen krystall isir t ,  
welche lulttrocken analpsirt  wurden. 

Shst.: 0.05’LS g I’d. 
0.01G5 g SIlEt, : 0.012s g Pd. - 0.69SO g Sbst.: 0.1!)-10 g Pd. - 0.1‘302 g 

CIC HlsNaPdCI, .Ber. Pd ?7.20. Gef. Pd 27.52, 27.79, 37.iti. 
Witdcr entsteht das gleiche, als Alkohol urnkrystallisirbare Product ails 

P.11 I atloc h I orid I 6s ii ng und o-To1 u id in .  
0.14tiG g Sbst.: 0.0373 g Pd. 

Clr H l s  S:,PiICls. Uer. Pd 27.20. Get’. Pd 2 i . Z i .  

I) Alle iibrigeri Producto verhalten sich Ammoniak gegeniber genau YO; ich 
kann dahcr weiterhin auf die Schilderung der Reaction verzichten. 
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Aus tler gckocbten ammoniakaliscllen Lbsung des Productes wird durch 

0.0663 g Sbst.: 0 0335 g Pd. 
concentrirte Salzrsure Palladosamminchlorid gefallt. 

NaF1,jPdClt Rcr. Pd 50.23. Gef. Pd 50.52. 

D i -  o - T o 1 y 1 - P a l  I a d  osa rn rn i n t) r o  rn i d , P d  (CHJ.  C,j Hd . NH2)a Bra, 
wird wieder bei dem Erhitzen des klaren, aus Iberschiissiger o-Toluidin- 
brornbydrnt- und P a l l a d o b r o m i d - L ~ s u r g  bestehenden Gernisches als 
gelbgcfiirbter Niederschlag rrl ialten,  de r  sivli i n  Alkohol nur schwer 
rnit ro thbrauner  Fa rbe  lost und daraus  in glaozenden. kleinen Nadeln 
erhalten wird. Das niit Alkohol gewaschenr Product wurde  luft- 
trocken analyeirt.  

0.09119 g Shst.: 0.02?1 g Pd. - 0.1.340 5bht.l 0.0242 g Pd. 
C14BIsN2PtlBr2. Ber. Pd 22.18. Gef. Pd 22.12, 22.21. 

Das atis o-Toluidin unql Pa l l :~d~~hromidlBsun~ gewonnene Product erwies 
sich in allen scineu Eigcnschaften ur8 ( i  niicli nai-h der Anslyso. die mit dem 
aus Alkohol umkrystallibirlcn und lufttrocknen I'riparate vorgenommen wurde, 
ala idcntixh mit dcr  soehen beschriebencn Suhstsnz. 

0.3021 g Sbst.: 00680 g Pd. - 0.0571 y Sbst.: 0.0130 g Pd. 
C1~Ei lsN~1 'dBr , .  Ber. Pd 22.1s. Gef. I'd ? 2  51, 22.70. 

Aus  der erhitzten nnimoniakalisclirn Lijsung ilea Productrs wird durch 
concentrirte Bromwas~cl.stoff~la1.(. wiedcruni Pallxlosarnminbromid gefillt. 

0.0589 K Shst..: O.O203 g l'd. - O.IO3ti g Shst.: 0.0368 g I'd. 
NsH6 PdBrz. Ber. I'd 53.44. Gef. f d  34.82, 35.33. 

D i - p  - T o  1 y I-  P a  11 a d  o s  a in rn i n c 11 lor i d ,  Pd (C&. Cs Hc . NH2)2 CI:, , 
entetebt, wenn man d,is nus Gberschiissiger p-'roluidinchlorbydrat- und 
Palladochlo~id-Lii€urig e r l id tene  klare Gemisrb  erhitzt;  alsdann wird 
pin gelbgefarbter Kiedeiscbl3g erhalten,  welcher atis r ie l  Alkohol in 
goldgelbgefiirbten, glhnzcnden Hlattchen krystallisirt.  Das Product  
wurde  luftkocken artalysirt. 

0.2030 g Sbst.. 0.0548 g Pd. - 0.10G8 g Sbst.: 0.02W g Pd. 
CtaHi8NpPdClp. Ber. Pd 27.20. Gc t. Pd PG.99, 26.80. 

Das aus Palladocliloritl- und nlkoholischer p-Tolnidin-Lbsung erhaltene 
Praparat ergab lufitrocken analysirt n:ich dem Urnkrystallisiren folgende 
Zahlen. 

0.1443 g Sbst.: 9.6 ccm N (17.5", 743 rum). - 0.1000 g Sbst.: 0.0273 g Pd. 
Cir81sNpPdC'a. Ber. Pd 27.20, N 7.15. 

Gef. r) 27.30, * 7.65. 
this der erliitztcn smmoniakalischen Lbsung s( heidet concentrirte Salz- 

sH lire Palladosamminchlorid aus. 
0.0i19 g Shst.: 0.0358 g Pd. 

NgHsPdCla. Ber. Pd 50.23. Gef. Pd 49,s. 
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D i -  p - T o  1 y 1 - Pa 11 a d o  8 a m m i n  b r  o m i d  , P d  (CH3. CS Hc . NH2)2 Br2, 
entsteht unter den genannten Bedingungen als d icker?  gelbbraun ge- 
fiirbtrr Niederschlag, welcher aus r ie l  heissem Alkohol in kleiuen, 
glitzernden Nadeln  ex halten und  lufttrocken analysirt  wurde. 

0.1543 g Sbst.: 0.0343 g Pd. 

Dits aus Palladobromid- und alkoholischer p-Toluidin-LBsung erbaltene 
Product zeigt die gleichen Eikcnschaften , wie die soeben beschriebene Ver- 
hindung. 

CirHlsNaPdBra. Ber. Pd 22.18. Gef. Pd 22.22. 

O.ICIci5 g SLst.: 00233 g I'd. - 0.1563 g Sbst.: 0.0319 g Pd. 
C1,HlsNaPdBr2. Ber. l'ti 22.18. Gef. Pd 21.58, 22.32. 

.Inch in diesem Falle scheidet die ammoniakalische LBsung der PrSparate 
nach dem energischen Kochen auf Zusatz Ton concentrirter Bromwasserstoff- 
siiure Palladosamminbromid at). das mit Waszer gcwaschen und lufttrocken 
analysirt wurde. 

0. i 372 g Sbst.: 0.0456 g I'd. 

Hrn .  I'. F a l c o  danke  ich auch an dieser Stelle herzlich fiir die 
NsHsPdBrz. Ber. Pd 35.44. Gcf. Pd 35.57. 

Ausfiihrung einer grossen Anzahl  yon Analysen. 
I S r I a n g e n ,  IS. Mai 1905. 

366. Fritz  Ullmann und Marguerite  Zlokasoff:') 
Ueber Arylsalicylsauren und deren Ueberfiihrung in Xanthone. 

( 4 .  B e i t r a g  z u r  k s t a l y t i s c h e n  Wirkitng  d e s  Kupfe r s . )  
[Mittheilung a. d. Techn.-chem. Institut der konigl.'rechn. Hochschule zu Berlio.] 

(Eiogegangen am 20. Mai 190.5.) 

Die Pheoylsalicyl4iure wurde  zuerst von C. Grae b e a )  durcli 
Behandeln von Salol rnit Natriuin dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  
ieolirte P. G r i e s s a )  die gleiche Saure  a u s  dem durch Behandeln von 
o-Diazobeuzo~siiuresulfat niit Phenol  entsteheuden Gemenge  verschie- 
dener Substanzen. Die  Ausbeuten Lei den beiden Verfahren uber- 
steigen riicht 30 pCt. d e r  'I'heorie. 

Wir haben nun die Beobachtung gemacht,  dass  man ganz  allge- 
mein zii Arylaalicylsauren gelangt , wenu man o-chlorbenzoPsaures 
Kaliiim rnit dem entsprechenden Phenol,  hei Gegenwar t  d e r  niithigen 
Menge Alkali  und linter Zusatz geringer Mengen von Kupfer ,  con- 

Eingercicht als Dissertation an der Universitit Genf. 
?: Diese Bcrichte 21, 502 [ISSS]. 3, Ibid. 41, 952 [1858]. 




