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Das Dialanyl-alanin ist leicht 18slich in kaltem Wasser, dagegen
sehr schwer in absolutem Alkohol. Die wissrige Loésung zeigt
gegen Lakmus schwach saure Reaction; auf Zusatz von Natronlauge
und wenig Kupfervitriollosung entsteht eine ins Violette spielende
Blaufirbung. Das Tripeptid ist fast geschmacklos, voriibergehend
tritt ein schwach sisslicher Geschmack auf.

Wird die wissrige Losung mit gefilltem Kupferoxyd erhitet, so
entsteht eine tiefblau, violettstichig gefiarbte Fliissigkeit, aus der sich
beim Einengen auf dem Wasserbade das Kupfersalz als amorphe
Masse abscheidet. Es lost sich sehr leicht in Wasser, ziemlich schwer
dagegen in absolutem Alkohol und garnicht in Aether.

422. A, Gutbier und A. Krell:

Zur Kenntniss der Halogenverbindungen des Paliadiums.
"Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 29. Juni 1905).

Bei den Versuchen, Verbindungen aufzufinden, welche fiir die von
uns in Angriff genommene Atomgewichtsbestimmung des Palladiuws
geeignet sein wiirden, haben wir einige neue Doppelsalze des Pallado-
Chlorides und -Bromides dargestellt und auch zum ersten Male Derivate
des Palladibromides erhalten, iiber die wir hier kurz berichten mdchten.

Zuniichst haben wir nachgewiesen, dass das Ammoniumpallado-
chlorid die von Wilm!) aufgestellte Formel (NHy): Pd Clg besitzt, also
nicht, wie Kaue?) angegeben hat, 1 Mol. Krystallwasser enthilt; dann
haben wir auch die bisher unbekannten Chloropalladite des Cisiums
und Rubidiums in krystallisirtem Zustande gewonnen und durch Be-
bandlung ilirer wissrigen Losung mit Chlorgas in die entsprechenden
Derivate des Palladichlorides tberfiihren kdnnen.

Auch von dem Palladobromid bhaben wir mehrere, schon krystalli-
sirende Doppelsalze dargestellt, aus deren wissrigen Lésungen durch
Bromdampf die entsprechenden, tiefdunkel gefirbten und schwerldslichen
Derivate des Palladibromides abgeschieden werden; das Palladibromid
selbst ist zwar ebensowenig als das Palladichlorid in freiem Zustande
zu erhalten, ist aber héchstwahrscheinlich in der mit Brom versetzten
Lésung des Palladobromides enthalten.

Diese letztgenanaten. ausserordentlich gut krystallisirenden Doppel-
salze entsprechen der aligemeinen Formel Me;PdBre und sind durch-

'y Diese Berichte 13, 1198 {18801 3) Phil. Transact. 1842, 1, 276.



2386

aus luftbestidndig; sie sind io kaltem Wasser schwer 16slich und werden
durch heisses Wasser unter Entweichen von Brom zersetzt und durch
concentrirtes Ammoniak unter stiirmischer Stickstoffentwickelung zu
den entsprechenden Bromopalladiten redueirt, die sich in iiberschiissigem
Ammoniaklésenundin Palladosamminbromid iibergefiibrt werden kénnen.

Da alle genannten Verbindungen bei vorsichtigem Erhitzen im
Wasserstoffstrome das gesammte an Palladium gebundene Halogen in
Folge der katalytischen Eigenschaften des Palladiums als Halogen-
wasserstoff abgeben, konnten wir sie nach den von A. Gutbier mit
mit C. Trenkner und F. Ransohoff!) beschriebenen Methode ana-
lysiren.

Experimenteller Theil.

A. Doppelsalze des Pallado- und Palladi-Chlorides.
Ammoniumpalladochlorid, (NH 2 PdCly
wird beim vorsichtigen Einengen von Palladochlorid!ésungen mit Chlor-
ammoniumlisung in Gestalt prichtiger, gelbgringefirbter Nadeln crhalten,
welche in Wasser leicht mit dunkelrothbrauner Farbe léslich sind, beim Er-
hitzen im trocknen Glihrohre neben einem Sublimat von Chlorammonium
Palladiumschwamm wber kein Wasser liefern und beim Erhitzen bis auf 110
keine Gewichtsverinderung erleiden: das aus wenig Wasser nmkrystallisirte
Product warde lufttrocken analysirt.
0.139¢ g Shst.: 0.0521 g Pd. — 0.2038 g Sbst.: 0.0764 g Pd. — 0.1920 g
Shst.: 0.0722 ¢ Pd. — 0.2535 g Sbst.: 0.0960 g Pd. — 0.2382g Shst.: 0.0394 g
Pd. — 0.1795 g Sbst.: 0.0671 g Pd.
Pd.N3;.Hg.Cly. Ber Pd 37.34.
Gef. » 37.32, 37.48, 37.60. 37.3%8, 37.53, 37.37.

Cacstumpalladochlorid, Cs;PdCly
falit bei dem Vermischen von concentrirten lLodsungen der Compouenten als
hellbraungefarbter Niederschlag aus, der aus heissem Wasser umkrystallisirt
in hellbraun gefarbten Nidelchen erhalten und lufttrocken apalysirt wurde.
0.2065 ¢ Shst.: 0.0432 g Pd.
PdCs; Cls. Ber. Pd 20.64. Gef. Pd 20.92.

Caesiumpalladichlorid, Cs;PdClg.

wird bei der Bebandlung der wissiigen Losung des vorigen Salzes mit Chlor-
zas als braungelb gefarbter, mikrokrystallinischer Niederschlag erhalten, der
tuftbestindig und in kaltem Wasser fast unloslich ist, beim Kochen mit Wasser
wieder unter Chlorentwickelung zersetzt, durch Ammoniak unter Stickstoff-
entwickelung reducirt und von heisser concentrirter Schwefelsdure unter Bil-
dung von Chlor und Chlorwasscrstoff zerlegt wird. Das mit kaltem Wasser
gewaschene Product wurde lufitrocken analysirt.

" Zeitschr. fir wnorgav. Chem. 4%, 166 u. 243 [1905].
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01070 g Sbst: 0.0201 g Pd. — 0.1789 g Sbst.: 0.0330 g Pd.
PdCs;Cl;.  Ber. Pd 18.14. Gef. Pd 18.62, 18.44,

Rubidiumpaltadochlorid,, Rbe PdCl4
kann bei geniigender Concentration aus den geliosten Componenten sofort als
gelbbraun gefarbter Niederschlag erbaltcn werden; aus heissem Wasser um-
krystallisirt stelit das Product hellbraun gefirbte, scidenverfilzte glitzernde
Nadeln, die luftirocken apalysirt wurden, dar.
0.1542 g Sbst.: 0.0416 g Pd. — 0.1259 g Sbst.: 0.0312 g Pd.
PdRbaCly.  Ber. Pd 23.37. Gef. Pd 25.33, 24.78.

Rubidiumpalladichlorid, Rb; PdClg,

wird aus der wiissrigen Losung des vorigen Salzes unter Einwirkung von
Chlor als rothgelb gefirbter, mikrokrystallinischer Niedersechlag erhalten, der
in kaltem Wasser total unléslich ist, <onst aber die gleichen Reactionen, wie
das Cisiumpalladichlorid zeigt. Das mit kaltem \Vasser gewaschene, luftbe-
standige Doppelsalz wurde lafttrocken analysirt.

0.1008 g Sbst.: 0.0227 ¢ Pd. — 0.1346 & Shst.: 0.0283 g Pd. — 0.1451 ¢
Sbst.: 0.0316 g Pd.

PdRb;Cls. Ber. Pd 21.66. Gef. Pd 22.52, 21.03, 21.77.

B. Doppelsalze des Pallado- und Palladi-Bromides.

Ammoniumpalladohromid, (NH,)sPdBry,

entsteht bei dem vorsichtigen Einengen der gemischten Lisungen von Pallado-
bromid vnd Ammoniumbromid in Gestalt prachtvoller, rothbrauner Nidelchen,
éie selbst in kaltem Wasser ausserordentlich leicht 16slich sind und beim Er-
hitzen Palladiumschwamm hinterlassen. Die aux sehr wenig heissem Wasser
umkrystallisirte Substanz wurde lufttrocken apalysirt,

0.1314 g Sbst.: 0.0295 g Pd. — 0.0770 g Sbst.: 0.0172 g Pd. — 0.1528 g
Shet.: 0.0318 g Pd.

Pd NoHeBry. Ber. Pd 22.94. Gef. 22.45, 22.34, 22.77.

Ammoniumpalladibromid: (NHy)e Pd Bre.

Lisst man aus ciner Brom enthaltenden Flasche Bromdampf auf die kalt
gosattigte Losung des Ammoninmpalladibromides fliessen, so scheidet sich das
nene Doppelsalz in Gestalt schwarzer, reguliver Oktaéder aus, die luft-
bestindig und in kaltem Wasser nur schwer mit rothbrauner Farbe loslich
sind, von heissem Wasser aber und ebenso von heisser cone. Schwefelsiure
unter Bromentwickelung zerstért und von Ammoniak unter stiirmischer Stick-
stoflentwickelung reducirt werden. Beim Erhitzen im trockenen Rohr ent-
weicht zunichst Brom, dann sublimirt Bromammonium und Palladiumschwamm’
bleibt zuriick. Das mit kaltem Wasser gewaschene Praparat wurde luft-
trocken analysirt.

0.1071 g Sbst.: 0.0182 g Pd. — 0.2505 g Sbst.: 0.0424 g Pd. — 0.1943 g
Shst.: 0.0330 g Pd. — 0.2417 g Sbst.: 0.4349 g AgBr. — 0.1451 g Sbst.:
4.1 cem v 9 HCL
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Pd.N3H;3.Brs. Ber. Pd 17.04, Gef. Pd 16.94, 16.93. 1599,
Ber. NH 5.81. Gef. NH; 5.10.
Ber. Br 77.14. Gef. Br 76.57.

Casiumpallodobromid, Cs; PdBry
fallt sofort als schwarzbraun gefirbter Niederschiag uus, weun die geniigend
concentirten Losungen der Componenten vermischt werden; bei dem Um-
krystallisiren aus verdinnter Bromwasserstoffsiure werden feine, rothbraun
gefirbte, in Wasser sehr leicht losliche Nadeln erhalten, die lufttrocken ana-
lysirt wurden.
0.1048 g Sbst.: 0.0168 g Pd. — 0.1077 g Shst.: 0.116J g AgBr.
PdCsyBry. Ber. Pd 15.33, Br 46.24.
Gef. » 16.03, » 46.19.

Cisiumpalladibromid. CsgPd Brs.
wird aus der wéssrigen Losung des vorigen Salzes durch Bromdampf ais
schwarz gefirbter in Octaidern krystallisirender Niederschlag erhalten, der
sich genau so verhilt, wie dic entsprechende Ammoniumverbindung und
gleich dieser durch Ammoniak unter lebhafter Stickstoffentwickelung reducirt
wird. Das mit kaltem Wasser gewaschene Priparat wurde lufttrocken ana-
lysirt.
0.2079 g Sbst.: 0.0268 g Pd. — 0.1060 g Sbst.: 0.0134% g Pd. — (.1201 g
Sbst.: 0.158) g AgBr.
PdCseBrg. Ber. Pd 12,45, Br 56.34.
Gef. » 12.89, 13,11, » 56.30.

Rubidiumpalladobromid, Rb;PdBry
fallt aus den vermischten [.0sungen von Palladobromid und Rubidivmbromid
pach und nach in Gestalt braunroth gefirbter Nadeln aus, die aus wenig
Leissem Wasser umkrystallisirt und lufttrocken analysirt wurden.
0.1238 g Sbst.: 0.0223 g Pd. — 0.2488 ¢ Shst.: 0.3100 g AgBr.
PdRbgBr, Ber. Pd 17.77, Br 53.61.
Gef. o 18,01, » 53.02.

Rubidiumpalladibromid, RbyPdBrg
wird aus der missig concentrirten Lisung des vorigen Salzes durch Brom-
dampf als schwarzes, aus reguliren Octaédern bestehendes Krystallpulver
erhelten, das in kalterm Wausser unloslich, alle Eigenschaften zeigt, wie die
anderen Derivate des Palladibromides; ¢s wurde mit wenig kaltem Wasser
gewaschen und lufttrocken analysirt.
0.2345 g Sbst.: 0.0320 g Pd. — 0.1540 g Shst.: 0.0214 g Pd.
Pd RbaBr,. Ber. Pd 1401, Gef. Pd 14.63, 13.89.

Kaliumpalladibromid, KyPdBry
wird aus der wiassrigen Ldsung des von von Bounsdor{f') und Joannis?
bereits beschriebenen Kaliumpalladobromides unter der Einwirkung vor Brom-

Y Poggend. Ann, (1] 19, 347, 431. Compt. rend. 95: 203.
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dampf ebenfalls direct gefillt; es krystallisirt in priichtigen, schwarzen
Octaédern, die in kaltem Wasser schwer mit rothbrauner Farbe loslich sind
und sich gegen Ammouniak, heisses Wasser und concentrirte Schwefelsanre
genau so gehalten, wic die iibrigen Palladibromiddoppelsalze. Das mit wenig
kalteni Wasser gewaschene Doppelsalz wurde lufttrocken analysirt.
0.1076 g Sbst.: 0.0180 g Pd. — (.1481 g Sbhst.: 0.0235 ¢ Pd. — 0.1091 g
Sbst.: 0.1833 ¢ AgBr.
KaPdBre. Ber. Pd 15.96 Br 72.25.
Gef. » 16.76, 15.87, » 1.3
Mit der weiteren Untersuchung dieser Verbindungen sind wir
z. Zt. beschiftigt.
Erlangen, 25. Juni 1903,

4238. 8. Gabriel: Ueber einige Abkommlinge des j-Amino-
dthyl- und y-Aminopropyl-Alkohols.
{Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 22, Mai.)
[Aus dem [. Berliner Universitiitslaboratorium.)
(Eingegangen um 23, Jur 1905)
In einer jiingst erschienenen Arbeit iiber das Isocystin und Iso-
cysteinl) habe ich angegeben, duss man zur Ueberfiihrung von

CoHi SO >N.CHy CHy CHe Br in CeHl-"S0>N.CH, CHe.CH, OH
y-Brompropylphtalimid v-Oxypropylphtalimid

die alkoholische Lisung des Bromkdrpers mit alkoholischem Kali nur
aufzukochen, vom abgeschiedenen Bromnatriuin abzufiitriren und das
Filtrat pach dem Verjagen des Alkohols im Vacuum zu destilliren
braucht.

Es wurde aber bereits darauf hingewiesen, dass die Bildung des
Oxypropylderivates nicht auf directen Ersatz des Broms durch Hydroxyl
zuriickzufiibren ist, dass vielmehr Zwischenproducte auftreten.

Mit dem Studium dieser Zwischenreactionen bei der Umsetzung
des j-Brompropylphtalimids befasst sich die vorliegende Untersuchung.

Im Anschluss daran wird das Verhalten des g-Bromithylphtal-
imids unter idhnlicken Verhiltnissen geschildert.

l. y-Brompropylphtalimid.
a) Finwirkung des Alkalis in der Hitze.
Wenn man die durch viertelstiindiges Kochen von 30 g Brom-
verbindung in 250 cem Alkohol mit der iquivalenten Menge alko-

1) Diese Berichte 3N, 633 [1903).





