
Z u s a m m e n f a s e u n g :  
1. Das Wisrnuth kann durch Natriumphosphat auch bei Gegen- 

wart von Salzsiiure quantitativ als Phospbat abgeschieden werden. 
2. Das Cadmium ist am genanesten elektrolytisch abzuscheiden ; 

das Sulfid ist daher in Salpetersaure zu liisen und zu elektrolysiren. 
3. Das Quecksilber wird schnell und genau aus heisser, ammo- 

niakalischer Liisung als Sulfid vollkommen frei von iiberschiissigeni 
Sch wefel abgeschieden. 

Zum Schluss sollen, da der Eiue von uns. vorlaufig verhindert 
ist, die Versriche iiber die Trennung von Blei und Wismuth aus salz- 
saurer Lnsung fortzusetzrn, noch einige kurze Bemerkungen hieriiber 
angeschlossen werden. Bleiphosphat mird durcb Natrinmphosphat 
quantitativ aus neutraler Liisung abgeschieden. Die mikroskopische 
Untersuchuiig des Niederschlages zeigt jedoch, dsss es aus mindestens 
drei verschiedcnen Phosphaten besteht. I h c h  langeres Kochen gehen 
diese in tertiares Bleiphosphat iiber. Dieses Verhalten zeichnet den 
Weg zur Trennung von Blei und Wismuth bei Gegenwart von Salz- 
saure vor. Man fallt zunachst mit Natriumphosphat beide Phosphate 
und entfernt dann durch Kochen mit I-proc. Salpctersaure das Blei. 
Bekarintlich hat auch S e n d h o f f  das bei Abwesenheit von Salzsaure 
gefallte Wismuthphosphat auf dieselbe Weise rom mitgerissenen Blei- 
phosphat befreit. 

Ein zweiter Weg, der zweifellos zum Ziele fuhren wird, ist der, 
d u s  Gemisch von Wismuthoxychlorid und Bleichlorid in einem Strom 
von Schwefelcblorur und Chlor auf 5000 zu erhitzen. Das Wismuth 
geht bei 4470 als Chlorid iiber, wiihrend das Bleichlorid zurlckbleibt. 
Dieser Weg ist neuerdings von M a t i g n o n  zur Trennung anderer 
Ibnlicher Chloride benutzt worden. 

C a m b r i d g e ,  Mass., 5. November 1!)0>. 

670. A. G u t b  i e r  und A. Erell:  Z u r  Kenntnisa  des Pal ladiuma.  
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratoriuin der Kgl. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 20. November 1905.) 

Bei der Fortsetznng der Untersuchung iiber Derioate des Pallados- 
ammins I)  fanden wir ,  dass die a l k y l i r t e n  A n i l i n e  und ibre H a -  
l o g e n  h y d r a t e  den Palladohalogeniden gegeniiber ein eigentiimliches 
Verhalten zeigen. 

*) Diese Bcrichtc 3H, 2105 und 2107 [1905) 2. anorg. Chem. 46, 23 [1905]. 
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Wahrend wir fruher mittheilen konnteii, dass bei der Einwirkung 
einer geringeii Menge des Chlor- oder Brornhydrates der angewandten 
Base anf ii berschiissiges Pallado-Chlorid oder -Bromid Do p p e Is a 1 z e 
und bei der Umkehrung der Reaction P a1 1 a d  oe a m m i n d e r i v a t  e 
entetehen, zeigte es sich, dass dieser Fall nicht mehr eintritt, wenn 
d ie  aromatischen Amine in der Seitenkette alkylirt sind. 

Hier ist die Neiguiig zur Bildung von D o p p e l s a l z e n  derartig 
ausgepragt, dass diese sowohl aus verd. Alkohol, als auch aus der 
antsprechendeii verd. ~~alogeuwasserstoffJgure prachtig krystallieirendeii 
Substanzen nicht allein stets entstehen, wenn man die Componenten 
in irgend welcher Reilienfolge mit einauder reagiren lasst, sondern 
auch bei der Einwirkung der freien Base oder einer alkoholischen 
Liisung derselben auf die Palladohalogenide gebildet werden I). 

Bei den Versuchen, die entsprechenderi P a l  1 a d o s  a m  m i n d e r  i v a t  e 
zu gewinnen, zeigte es sich, dase in diesen Fallen drei Reactionen zu 
dem gewiinschten Ziele fiihren: man erhalt hier diese Producte 
1. durch Einwirkung einer alkoholischen Losung der entsprechenden 
Base auf neutrnle, wassrige Losungen von Chloro- oder Bromo-Palla- 
diten, 2. durch Erhitzen der waesrigen Losungeu der von uberschus- 
siger Siiure befreiten Doppelsalze und 3. dadurch, dass man auf eine 
iiberschtissige Menge der in Alkohol gelosten Base geringe Mengeii 
der Palladohalogenidlosung einwirken liisst 2). 

Die hier zu beschreibenden Derivate des Palladosammins aind 
wieder durch helle leuchtende Farbe und durch ihre Schwerliislichkeit 
ausgezeichnet, krystallisiren aber aus grossen Mengen verd. Alkohols 
sehr schon3). Sie losen eich spielend leicht in warmem, conc. Am- 
moniak auf und verwandeln sich dabei, indem Ammoniak an die 
Stelle der organischen Base tritt *), in Palladosamrnin-Chlorid reap. 
-Bromid. 

Siimtliche Producte wurden lufttrocken analysirt. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 I e r T h e i 1. 

A. Doppelsalze. 
Pal ladochlor id-Methylani l inchlorhydrat ,  

wird in  prachtigen , hreiten, brann gefarbten Nadeln erhalten, wenn 
man den durch Vermiechen der Componenten gewonnenen Niederschlag 

1) Doppelsalze mit Dimethylanilin konnten bisher nicht erhalten werden. 
l )  Es gelang nicht, Palladosamminderivate des Digthylanilins rein dar- 

3) Eine ausflihrliche Beschreibung wird man i n  der Dissertation von 

PdCIp. 2 CsHb. N H ,  CH,, H C1, 

.- ~ 

zustellen. 

A. Krell  finden. 4) Vergl. die friiheren Mittheilungen. 



H U B  verdiinnter Salzsaure (I.) oder das durch Einwirkung von Methyl- 
anilin auf Palladochloridlosung gebildete Product au3 verdiinntern Alko- 
hol umkrystallisirt (11.) I ) .  

I. 0.1170 g Sb,t.: 0.02iO g Pd. - 0.21:;Y g Sbst.: 0.0491 g Pd. - 
11. 0.10% g Sbst.: 0.0248 Pd. - 0.5724 g SEjt.: 0.0633 g Pd. - 0.1493 g 
Sbst.: 0.0344 g Pd. - 0.4082 g Sbst.: 0.01J48 g Pd. - 0.2360 g Sbst.: 
0.0552 g Pd. 0.0246 g - 0.1604 g Sbst.: 0.')364 g Pd. - 0.1070 g Sbst.: 
Pd. - 0.2190 g Sbst.: 11.4 ccm N ( 1 7 O ,  752 mm). 

P d C l ~ t I ~ ~ N : , C I ~ .  Ber. Pd 22.93. 

Ber. N 6.04. Gef. N C.06. 
Gef. Pa I. 23.07, 22.96, 11. ~ ? . s G ,  23.23, 23.04. 23.22, 23.39, 32.70, 23.00. 

P a l l a d o b r o m i d - M e t h y l a n i l i n  b r o m h y d r a t  , 
Pd Brm .2  CS H J .  NH. CH3, H Br, 

krystallisirt in rothbraun gefiirbten Nadeln (i.) und Blattchen (11). 
I. 0.1371 g Sbst.: 0.0234 g Pd. - 0.1279 g Sbst.: 0.0309 g Pd. - 

11. 0.2594 g Sbst.: 0.0416 g Pd. - 0.2770 g Sbst.: 0.0456 g Pd. 
PdCl4 HaoNaBr4. Ber. Pd 16.57. 

Gef. Pd I. 16.34, 16.85, 11. 16.04, 16.46. 

Palladochlorid-Aethylanilinchlorhyd r a t ,  

wird theils in prachtigen, braun gefarbten Nadeln (I.), theila in grossen, 
braun gefarbten Blattchen erhalten (11.). 

P d  Cln . 2  Cs H5. NH.  C2 Hg, HCI, 

I. 0.1232 g Sbst.: 0.0265 g Pd. - 0.1077 g Sbst.: 0.0231 g Pd. - 
0.1682 g Sbjt.: 0.03.5'3 g Pd. - 0.2070 g Sbst.: 0.04L2 R Pd. 11. 

Pd C16 Hzi Nn CIA. Ber. Pd 2 1.62. 
Gef. Pd I. 21.51, 21.45, 11. 21.29, 21.35. 

P a l l a d o b r o m i d -  A e t h y l a n i l i n  b r o m h y d r a t ,  
Pd Bra . 2  Cs Hg. NH. CaHS, HBr, 

bildet prachtig ausgebildete, brann gefarbte Nadeln (I.), bezw. ebenso 
gefiirbte, pyramidenfcrmig ituf einander gelagerte Krystalle (11.) 

I[. 0.1026 g Sbst.: 0.0164 g Pd. - 0.2092 g Sbst.: 0.0335 g Pd. - 0.1232 g 
Sbst.: 0.0196 g Pd. 

I. 0.1923 g Sbst.: 0.0306 g Pd. - 0.1030 g [Sbst.: 0.0162 g Pd. - 

PdCleHg,NSBr4. Ber. Pd  15.88. 
Gef. Pd 1. 15.91, 15.73, TI. 15.98, 16.01, 15.90. 

1) Im Folgenden iwird mit I. das durah Einwirkung der Componenten 
a35inander erhalteno, aus der entsprechenden veriliinnten Halogenwasserstoff- 
sAure umkrystallisirte, mit I[. das ,durch Einwirkung der Base auf die L6sung 
des Palladohalogenides entstehende, aus verdiinntem Alkohol umkrgstallisirte 
Doppelsalz bezeichnet werden. 



Pa 11 ad o c  h l  o r  id - Di a t b y  1 a n  i l  i n  c h 1 o r  h y d r a t ,  

krystallisirt in dunkelbraun gefiirbten Spiessen (I.)  oder in dunkelgelb- 
braun gefarbten Nadeln (11.). 

PdC12.2Cs Hs.N(CaH.)., HCI, 

I. 0.1357 g Shst : 00259 g Pd. - 0.1246 g Sbst.: 0.0240 Pd. - 
O.IOS2 g Sbbt.: 0.0214 g Pd. - 0.1273 g Sbst.: 0.0248 g Pd. I[. 

PdCloHsaN:,Cl+ Ber. Pd 19.41. 
Gcf. ~d I. i!).og, I M G ,  Ir. 19.77, 19.45. 

P n 1 I ad o b r o m i d - D i 5 t h y 1 a n i 1 i n  b r o m h y d r a t  , 
Pd Brz.2CGHg.N(CaH,)z, HBr.  

grosse, rothbraun gefiirbte Nadeln (I.) bezw. Nadeln und hlattchen (11.). 
I. 0.1087 g Sbst.: 0.0157 g Pd. - 0.1398 g Sbst.: 0.0199 g Pd. - 
0.1097 g Sbst.: 0.91G2 g Pd. - 0.17’20 g Sbst.: 0.0254 g Pd. (I. 

PdCzoH:sN4ljr4. Bcr. Pd 14.65. 
Gr7f. Pd 1 .  14.45. 14.23, 11. 14\77, 14.76. 

€3. Pir I I f i  d116 rr / I /  ,,tinder c 1.a tc. 

P a  1 l a d  0- ( d  i - )  p h e n  y I ni e t h y I a m  i nc  ti 1 o r  i d ,  

wild in  goldgelb gefiirbten, mikrolirystnllinisch~ti Nadeln erhalten, 
wenn iiian a) den durch Einwirkung eiuer alkoholischen L6suug von 
Methylanilin auf neutrale, wassrige Chloropalladitlosung entstehenden 
Niederschlag, oder b) das beim Kocheu des Doppelsalzes mit Wasser 
entstehende Product, oder c )  den Kiederscblag, melchen Palladochlorid- 
liisung in iiberechiiasigem, in Alkohol gelostern Methylanilin hervorruft, 
nos verdiinntern Alkohol umkrystallisirt I ) .  

a) 0.1029 g Sbst.: 0.02SO g I’d. - 0.0770 g Sbst.: 0.0210 g Pd. - 

I’d[CsHg. NH.CH3]jCl,, 

0.2300 g Sbst.: O.OG2I g Pd. - b) 0.2730 
Sbst.: 0.0360 g I’d. - C) 0.1844 6 Sbst.: 0.0508 g Pd. 

Sbst.: 0.0745 g Pd. -- 0.1318 R 

Pd.CJ4HlsNsCls. Ber. Pd 27.19. 
Gef. Pd a) 27.21, 27.27, 27.00, b) 27.28, 27.31, c) 27.54. 

Aus der farblosen , ;trnrnonialialischen Losung des Productes fgllt nach 
energiachem Kochen der Fliissigkcit conccntrirte SalzsZtwe P a l l a d o s a m m i n -  
c h 1 o rid. 

0.1039 g Sbst.: 0.0520 g Pd. - 0.1520 g Sbst.: 0.0766 g Pd. 
P d N ~ H s C l ~ .  Ber. Pd 50.35. Gef. Pd 50.04, 50.40. 

Pallado-(di-)phenylmethylaminbromid, 
Pd[CsI&,.NH.CH&Brz, 

bildet gelbroth gefarbte Blattcben. 

1) Im Folgenden werden unter a), b) und c) die nach den oben genannteo 
Methoden in entsprechender Weise gewonnenen Producte verstanden werden. 



:I) 0.1:3.38 g Sbst.: 0.0300 g Pd. - 0.1001 g Sbst.: 0.0222 g Pd. - 
b) 0.1262 g Sbst.: 0.0274 g Pd. - 0.0797 g Sbst.: 0.0173 g Pd. - C )  0.1275 g 
Sbbt.: 0.0285 g Pd. - 0.1 148 g Sbst.: 0.0254 h" Ptl. - 0.1308 g Sbst.: 
0.0269 g Pd. 

P ~ C I ~ H I ~ N ~ B I ~ .  Ber. P.i 22-16. 
Gof. Pd a) 22.09: 22.15, b) 21.71, 21.70, c) 22.35, 22.12, 22.10. 

Kocht man das Product mit Ammoniak, so vermandelt essich in P a l l n -  
d o s a m m i n b r o m i d. 

0.2036 g Sbst.: 0.0730 g Pd. - 0.1021 g Sbst.: 0.0362 g Pd. 
PdNsHGBra. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.85, 35.45. 

P a l l a d o - ( d i - ) p h e n y l ~ t b y l a m i n c h l o r i d ,  
Pd [C, H, . N H .  Ca H& C12, 

ausserordentlich schwer ltislicher, gelb gefiirbter Niederechlag. 
a) 0.1319 g Sbst.: 0.0330 g Pd. - 0.2060 g Sbst.: 0.0525 g Pd. - 

b) 0.1600 g Sbst.: 0.0408 g Pd. - C) 0.2916 g Sbst.: 0.0744 g Pd. 
PdCIGBa,N~CIl. Ber. Pd 25.37. 

Gef. s a) 25.02, 25.49, b) 25.50, c) 25.51. 
Bcim Koclien mit Animonialc liefert das Product P a l l a d o s a m m i n -  

0.1'230 g Sbst.: 0.0624 g Pd. 
ch I o ri d. 

PdNaHsCl,. Ber. Pd 50.35. Gef. Pd 50.56. 

I J a l l a d o - ( d i - ) p h e n y l i i t h y l a m i n b r o m i d ,  
P d  [C, Hs . N H . Ca H& Br2, 

krystallisirt aus vie1 verdiinntern Alkohol in dunkelgelb gefarbten, griin- 
schimmernden Rlattcben. 

a) 0.1111 g Sbst.: 0.0234 F: Pd. - 0.0517 g Sbst.: 0.0110 g Pd. - 
b) 0.1393 g Sbat.: 0.0293 g Pd. - C) 0.168'1 g Shst.: 0.0354 g Pd. - 0.0889 g 
Sbst.: 0.0187 g Pd. 

PdC1GHai N2 Er,. Bcr. Pd 30.94. 

A m  der erhitzteo, farblosen LBsung des Productes in Ammoniak scbeidet 

0.1235 g Sbst.: 0.0439 g Pd. 

Hrn. H. M e h l e r  danken wir lierzlichat fiir die Ausfiihrung einer 

Gef. )) a) 21.06, 21.28, b) 21.04, C) 21.10, 21.02. 

concentrirte Bromwasserstoffskwe P a l  I adosammi n b ro  mid aub: 

PdNa HGBr?. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35 54. 

grosseren Anzahl von Analysen. 
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