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hydrat verschmolzen. Die Schmelze wurde in1 Verlauf von einer 
Stunde langsatn und unter Riihren auf 280" erhitzt und dann erkalten 
gelassen, in Wasser geltist, mit Schwefelsaure angesliuert und von wenig 
Schmutz abfiltrirt ; dann wurde das Filtrat ansgeathert. Der  atherieche, 
getrocknete Auszng hinterliess nach dem Abdestillieren des Liienngs- 
mittels 1.1 g eines dnnlrlen, ausgesprochen thioartig riechendett Oeles. 
Ein Theil desselben wurde mit Wasserdampf destilliert; es ging ein 
fiirbloses. sauer reagierendrs Oel iiber, das alle typischen Reactionen 
des T h i o b r e n z c n t e c h i n s  zeigte. Hesonders trat die charakteristieche 
Eiseochloridreaction') mit aller Schlrfe ein. Da dieses Oel ein gel- 
be3 Bleisalz lieferte, das in verdiinnter Salpetersaure theilweiae liislich 
war, so ist anzunehmen, dns neben Thiobrenzcatechin, dessen Bleisalz 
in verdiinnter Salpetersliure unlBslich ist,  auch nach desseii Disulfid- 
derivat, o,ol-Dioxyphenyldisulfid, vorhanden war. das sehr leicht 
aus Thiobrenzcatechin durch Oxydation vermittelst Lnftsaoerstoff entsteht 
und dessen Bleisalz in verdiinnter Salpetersaure loslich ista). 

Ein anderer Theil des oben erhaltenen Oeles wurde in Alkohol 
gelost und niit Bleiacetatlosung rersetzt; die ansgeschiedenen gelben 
Bleisalze von Tbiobrenzcatechin und o ,o  1 - Dioxyphenyldiwlfid wnrden 
xbfiltrirt und das  Filtrnt ausgeathert; der feste Riickstand des Aethw- 
auszuges zeigte ausgesprochenen Phenolgeruch , lieferte ein in Essig- 
saure lijsliches Bleisdz, reducirte F e h 1 in  g'sche L6sung beim Kochen 
und gab auch mit Eisenchlorid die charakteristische Reaktion des Rreriz- 
c a t  e C' h i n  s. 

86. A. G u t b i e r  u n d  A. K r e l l :  Ueber Derivate des 
Palladoeemmine. 

[Mittheilung Bus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1906.) 

Bei der Fortaetzung unserer Untersuchnngen iiber organische 
Derivate des Palladosammins und Doppelealze der  Palladohalogenide 3) 

haben wir das V e r h a l t e n  v o n  P a l l a d o - C h l o r i d  u n d  - B r o n ~ i d  
g e g e n  B e n z y l a m i n ,  D i b e n z y l a m i n ,  P y r i d i n ,  n - P i c o l i n  u n d  
C h i n o l i n  studirt. 

' '1 H a i t i n g e r ,  Wiener h1on:ttsh. 4, 171 [1883] 
a) H a i t i n g e r ,  I. e., S. 1G9. 
3, Diese Berichte 38, 2105, 2107, 3869 [1905]; Zeitschr. fiir anorgan. 

Chem. 46, 23 [1905]. 
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Wie wir kiirzlich mittheilen konnten I ) ,  zeigen die alkylirten Ani- 
line den Palladohalogeniden gegeniiber insofern ein eigenthiimliches 
Verhalten, als die Palladosamminderivate nur auf Uniwegen gewonnen 
werden B h n e n  rind bei der Einwirkung der Baaen die Doppelealze 
gebildet werden. 

Dir gleichen Reactionen spielen sich zwischen den Palladohalo- 
geniden und Benzyl- und Dibenzyl-Amio ab ;  auch hier ist die Neiguiig 
zur Bildong ron  Doppelsalzeri besonders stark ausgepragt; man er- 
halt daher dieae Producte auch, im Gegensatze zu den friiher bei 
kernsubstituiften aromatischen Aminen gemacbten Reobachtungen*], 
wenu die Palladohalogenide mit den Halogenhydraten der beiden 
Basen reagiren. Die Doppelsalze krystalliairen unzersetzt aus A lkohol 
und aus der entsprecbenden Halogenwasserstoffsaure in pracbtigen 
Krystallen 

Als wir versuchten, in  der kiirzlich beschriebeneri Weiee die ent- 
sprechenden Palladoeaniminderirate darzastellen, fandeii wir eine nene 
interessante Thatsache: Das Benzylamin zeigte in seinem Verhalten 
gegen neutrale, wassrige Chloro- bezw. Bromo Palladitlosungen die- 
selbe Reaction wie ein a1ipbatis:hes Amin, bezw. wie Ammoniak 
selbst; zunachst bildet sich ein schwach rijthlich gefarbter Nieder- 
schlag3); der sich in iiberscbiissigem Benzylamin farblos aufliist. Aus 
dieser Liisung fallt die enteprechende Halogenwasserstoffsaure das ge- 
wiinschte Palladosamminderivat aus. 

Das Dibenzylamin verhielt sich dagegen wie die alkylirten Ani- 
line; das Palladosamminderivat wurde nicbt allein direct durch Ein- 
wirkung der Base auf Chloro oder Bromo-Palladitlosungen erhalten. 
sondern entstand anch, als wir eine geringe Menge Palladohalogenid- 
liisung rnit iiberschiissigem Dibenzylamin reagiren liessen. Dieee Pro- 
ducte konnten aus Alkohol bequem umkrysttlllisirt werden. 

Pyridin und a-Picolin bilden beim Vermischen mit Palladohalo- 
genidlosungen gelb gefarbte Niederschlage, die sich in iiberschiissiger 
Base farblos lijsen und aus einer derartigen Losung dnrch die ent- 
sprechende Halogenwasserstoffsaure unyerandert auegeschieden werden. 

I) Diese Berichte 38, 3869 [1YO5]. 
a) Diese Berichte 38, 2107 [1905]; Zeitschr. fur anorgan. Chem. 46, 23 

[1905?. 
3) Wenngleich auch die Analysenresultate der rothlich gefarbten Z w i -  

schenproducte bisher noch nicht die erhoffte Uebereinstimmung rnit den be- 
rechneten Zahlen aufweisen, zeigen sie uns doch, dass wir ee hier mit Deri- 
vaten des Vauquelin'schen Salzes zu thun haben, iiber welche bald eiu- 
gehender zu berichten, wir uns vorbebalten. 
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Unsere Bemiihuogen, den yon A. R o s e r i h e i m  und T h .  A. Maass’) 
bei der  Einwirkung von Pyridin auf Palladochlorid erbaltenen, him- 
beerroth gefarbten Niederschlag, den die Genannten als eine dem 
V a  u q u  elin’schen Salze entsprechende Pyridinverbindung beechreiben, 
zu gewinnen, waren nicht von Erfolg gekriint: wir erhielten sowohl 
bei Pyridin als bei u-Picolin sofort die gelb gefarbten Producte, die 
wir nie mit dern Vauqnel in’schen  Salze vergleichen konnten. Es 
scheirit also, ale ob beide Basen sofort Palladosamminderivate liefern. 

Was schliesslich noch das Verhalten des Chinolina gegen Pallado- 
halogenide anbetrifft, YO entstehen anch hier direct Pajladosammin- 
derivate, die ausserordentlich schwer liislich sind. 

Sammtliche Producte wurden lufttrocken analysirt. 

Ex p ttri m e n t e 11 e r T h e i  I.  

P a1 I a d o  c 11 1 o r  i d -B en z y l  a m i n c h 1 o r  h y d r a  t , Pd (312.2 Cs H5.CHa.NHs. HCI. 
Beim Vermischen der Componenten ale gelbbraun geftirbter Niederschlag 

erbalteo, krystallisirt aus verdiinnter SalzsiLure in Nadeln und BIBttchen (1) ; 
entsteht auch als glitzernder, gelbbraun gefgrbter Niederschlag, wenn man 
Benzylamin zu einer; verdiinnten Palladochloridl6sung zutropfen lisst, und kry- 
stallisirt dann aus Alkohol in glihzenden, goldbraun gefirbten Blittchen .(2). 

1. 0.1276 g Sbst.: 0.0295 g Pd. - 0.0989 g Sbst.: 0.0228 g Pd. - 
2 .  0.1770 g Sbst.: 0.0405 g Pd. - 0.0574 g Sbst.: 0.0131 g Pd. 

PdC14HaoNaCIj. Iler. Pd 22.93. Gef. Pd 1. 23.11, 23.05. 
)) * 2. 32.88, 22.82. 

P a l  1 ado b r o m i d - Ben z y I a m  i n  b r o m h y d r a t ,  Pd Brs. 3 Cc Hs.CHg.NHa. HBr, 
unter analogen Bedingungen dunkelroth gefkrbte Nadeln (1) oder Blgttchen (2). 

2. 0.1162 g Sbst.: 0.0200 g Pd. 
P d C l ~ R ~ o N ~ B r ~ .  Ber. Pd 16.57. Gef. Pd 1. 16.6G, 16.94. 2. 17.21. 

1. 0.1020 g Sbst.: 0.0170 g Pd. - 0.2036 g Sbst.: 0.0345 g Pd. - 

Palladochlorid-Dibenzylaminch l o r h y d r a t ,  
PdCli . 2  (Cs H j  . CBa)2NH. H C1, 

kurze, braun gefirbte Nadeln ( I ) .  Der nach 2 entstehende Niederschlag 
bildet aus Alkohol dunkelgelbroth gefiirbte Blittchen, wihrend der vom Al- 
kohol aufgenommene Riickstand aus verdunnter SalzsBure in braun gahrbten, 
langen Nadeln krystallisirt. 

1. 0.0905 g Sbst.: 0.0150 g Pd. - 0.1555 g Sbst.: 0.0258 g Pd. - 
0.0868 g Sbst.: 0.0145 g Pd. - 0.1019 g Sbst.: 0.0173 g Pd. - 2. 0.0633 g 
Sbst.: 0.0100 g Pd. - 0.1291 g Sbst.: 0.0221 g Pd. - 0.1034 g Sbst.: 

I) Zeitschr. fur anorgan. Chcm. 18, 331 [1898]. 
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0.0178 g Pd. - 
Pd. - 0.0984 g Sbst.: 0.0167 g Pd. 

0.0676 g Sbst.: 0.0113 g Pd. - 0.0804 g Sbst.: 0.0133 g 

Pd Cis 8 3 s  N2 Clr. 
Ber. Pd 16.52. Gef. Pd 1.  16.57, 16.59, 16.70, 16.97. 

* 2. 15.75, 17.11, 17.21, 16.71, 16.53, 16.97. 

Palladobromid;Dihenzylaminbromhydrat, 
Pd Brs. 2 (CeH5. CH3)aNH. H Br,  

wird in glitzernden, rothbraun gefsrbten Nadeln (1) und Blattchen (2) ge- 
women. 

1. 0.1729 g Sbst.: 0.0223 g Pd. - 0.1536 g Sbat.: 0.0200 g Pd. - 
2. 0.1802 g Sbst.: 0.0233 g Pd. -- O.l(J05 g Sbst.: 0.0127 g Pd. 
PdCssH3aN)Brd. Ber. Pd 12.95. Gef. Pd 1 .  12.YY, 13.02. 2. 13.04, 12.64. 

Pa 11 ado  - (d i) - B e n z y I a m  i n c h 1 o r i  d ,  Pd[CeEs. CHs. NHih Clz. 
Versetzt man die neutrale, watssrige Losung eines Chloropalladites mit 

Beozylamin, so entsteht sofort ein schw:ich r8thlich gefiirbter Niederschlag 
von nicht ganz einheitlicher Zusarnmensetzung, der sich in iikrschiissigem 
Benzylamin farblos auflht; aus der filtrirten Liisung scheidet concentrirte 
Salzsiiure das Palladosarnminderivat a18 gelb gefarbte Blgttcben ah, die mit 
kaltem Wasser gewaschon wurdcn. 

0.1302 g Sbst.: 0.0354 g Pd. - 0.0507 g Sbst.: 0.0138 g Pd. 
PdC14HlBNoClZ. Ber. Pd 17.11. Gef. Pd ?6.95, 27.21. 

Bus der farblosen Losung des Productes in Ammoniak wird durch COD- 

0.1210 g Sbst.: 0.0608 g Pd. 
wntrirte Salzsiure Palladosamminchlorid gcfiillt. 

PdNaHgC18. Ber. Pd 50.35. Gef. Pd 50.24. 

P a l l  a d o  - (di) - B en z y 1 am in b r o mid,  PdLG Ha I CHs . NH& Brl , 
auf analoge Weise erhalten, stellt gelb gefirbte, kleine Blattchen dar. 

0.0612 g Sbst : 0.0134 g Pd. - 0.1937 g Sbst.: 0.0426 g Pd. 
PdC~rHlsNsRra. Ber. Pd 22.08. Gef. Pd 21.89, 21.Y9. 

Die farblose, ammoniakalische Losung des Productes scheidet auf Zusatz 

0.1092 g Sbst.: 0.0387 g Pd. 
von concentrirter Bromwasserstoffsiiure Palladosamminbromid ab. 

PdNsHsBr2. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.43. 

P a1 1 a d o  - (di) - D i b en z y 1 am i n  c h 1 o r  i d ,  Pd[(CeHs. CHa)sNHh Cls. 
Dibenzylamin fgllt aus neutralen Chloropalladitlbungen einen gelb ge- 

fiirbten Niederschlag, der aus Alkohol goldgelb gefgrbte, glitzernde Bliittchen 
(1) liefert. Das gleiche Product wird bei der Einwirkung von wenig Pallado- 
ohloridlosang auf Dibenzylamin erhalten (2). 

1. 0.0858 g Sbet.: 0.0160 g Pd. - 0.1359 g Sbst.: 0.0255 g Pd. - 
2. 0.2420 g Sbst.: 0.0455 g Pd. - 0.1590 g Sbst.: 0.0298 g Pd. 
PdCaaH30NsC12. Ber. Pd 18.65. Gef. Pd 1. 18.64, 18.76. 2. 18.80, 18.74. 
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Durch Ammoniak wird das Product wieder in Palladosamminchlorid ver- 

0.1224 g Sbst.: 0.061s g Pd. 
wandelt. 

PdNgH6Clz. Ber. Pd 50.35. Gef. Pcl 50.19. 

P a l l  ad o-(di) - Di b e n z  y 1 am in b r o  m i d ,  Pd[(CsII 5 .  CHZjd NU 2 Bre, 
wird nach den beiden soebeo beschriebenen Yethoden in Gestalt prgchtiger, 
goldgelb gcfarbter BliLttchen erhalten. 

1. 0.0791 g Sbst.: 0.0128 g Pd. - 0.1200 g Sbst.: 0.0104 g Pd. - 
1. 0.0836 g Sbst.: 0.0136 g Pd. - 0.1139 g S b d :  0.0177 g Pd. - 0.1211 
Sbst.: 0.0195 g Pd. - 0.0610 g Sbst.: 0.0101 g Pd. - 0.1399 g Sbst.: 
0.0230 g Pd. 

Pd Czs I33oNaBra. 
Bcr. Pd 16.12. Gef. Pd 1 .  16.18, 16.17. 

s s 2. 16.2ti, 15.54, 16.11, 16.55, 16.07. 
Aus der erhitzten ammoniakalischen Lusung der Prriparate fiillt concen- 

0.1210 g Sbst.: 0.0430 g Pd. 
trirtc BroniwasserJtoffsPure Palladosamminbromid. 

PdNSHsBrg. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.53. 

P a l l a d o -  (di) - P y r i d i  nchlor  i d ,  Pd[CsHgN]aCi2. 
Versetzt man Palladochlorid- oder Chloropalladit-Lijsungen mit Pyridin, 

so fgllt das Palladosamminderivat als ge!bgefarbter, mikrokrystnlliuischer 
Niederschlag Bus. Man mascht das Reactionsproduct nach einander mit etwas 
Wasser, Alkohol und Aether ( I ) .  Das Product lost sich leicht in iibersclius- 
sigem Pyridin und wird aus einer derartigen L6sung durch concentrirte Salz- 
sHure unverandcrt abgeschicden (2). 

1. 0.1167 g Sbst,.: 0.0373 g Pd. - 0.1986 g Sbat.: 0.063i g Pd. - 
2. 0.1230 g Sbst.: 0.0393 g Pd. - 0.0933 g Sbst.: 0.0318 g Pd. 

PdCloHloNgCls. Ber. Pd 31.71. Gef. Pd 1 .  31.96, 31.92. 
n 3 2. 31.95, 33.02. 

Erhitzt man die Substanz mit Ammoniak, so entweicht Pyridin, und es 
entstebt Pallodosammiuchlorid. 

1. 0.3100 g Sbst.: 0.1550 g Pd. - 0.1153 K Sbst.: 0.0551 g Pd. 
PdNaH6Clz. Bcr. Pd 50.35. Gef. Pd 50 00, 50 39. 

P a l  I a d o  - (di) - P y r i d i  n b rom i d , Pd[Cb Hs Nb Bra, 
wird nach beiden eben beschriebeoen Methoden als gelbgefirbter, mikro- 
krystallinischer Niederschlag erhalten. 

1. 0.1246 g Sbst.: 0.0316 g Pd. - 2. 0.0510 g Sbst.: 0.0131 g Pd. 
PdCloHloNgBrg. Ber. Yd 24.99. Gef. Pd I .  25.40. 2. 25.50. 

Auch dieses Priparat verwandelte sich in ammoniakalischer LBsung in 

0.1360 g Sbst.: 0.0482 g Pd. 
Palladosaniminbromid. 

PdNoHeBr2. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.44. 
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P a  11 a d o  - (di) - n - I-’ i co  I i ncli 1 o r  id ,  Ptl[CHs. Cj H*N}dCls, 
erhll t  man unter dcnselben Bedingungen , wie die cntsprecliende Pyridinver- 
bindung ah gelbgenrbten Kiederschlag , der aus Alkohol i n  gelbgefiirbten 
Blsttchen krystallisirt, in iiberschkssigem Picolin laslich ist und aus eiuer 
derartigen Lasung durch concentrirtc Salzsiiure unverandert ausgefiillt wird. 

P d C l ? H l a N ~ C l ~ .  Ber. Pd 29.2. Gef. Pd 1. 28.94. 2. 89.07. 
1 .  0.0843 a Sbst.: 0.0214 g Pd. - 2. 0.1328 R Sbst.: 0.0386 g Pd. 

Aus der erhitzten ammoniakalisclien lijsung scbeidct concentrirte Sdz- 

0.10.24 g Shst.: 0.0.517 g Pd. 
&ure PalladosRriiminchliirid ab. 

P d N ~ H g C 1 ~ .  Ber. Pd 50.35. Gef. Pd. 50.4s. 

Pallai d 0 .  (d i) - a - P i co 1 i n  h r o  mid ,  Pd[CH3 .Cj H h  N], Br,, 
bildet sich unter dens?lben Urnsttinden und stellt gelbrothgehbte Bllt t-  
cheo dar. 

1. 0.1168 g Sbst.: 0.02i3 g Pd. - 2. 0.1243 g Sbst.: 0.3291 g Ptl. 
PdC1SHl*N?Brg. Ber. Pd 24.46. Gcf. Pd 1. 23.37. 2. 23.49. 

Auch dieses Product verwandelt Ammoniak in Palladosammintiromid. 
0.1045 g Sbst.: 0.0374 g Pd. 

t’dN~BgBr2. Ber. Pd 3 . 4 4 .  Gef. Pd 35.59. 

I’;i 11 a d o  - ;d i )  ~ C 11 i n  o I i n c h  1 (L) r i d ,  Pd[C:iH.iN]a Cla, 
wird aus l’alladoclilorid- und alkoholisctier Chinolin-L6sung als gelbgefirbter 
Niederschlag erlialten, den man erst niit heisseni . l lkohol ,  dann mit Acther 
wascht. 

0.1492 g Sbst.: S.3 ccm N (200, 735 mm). 

Die Substanz kist sich spielend leicht in concentrirtem Ammoniak und 

0.1000 g Sbst.: 0.0505 g Pd. 

I’dClsHlrNaCls. Ber. N 6.4i. Gef. N 6.64. 

verwandelt sich dahei in Palladosamminchlorid. 

PdNaHsC.12. Ber. Pd 50.35. Gef. Pd 50.50. 

Pa l l  a d o -  (di) - Ch i n  01 i n  b r o m i  d ,  Pd[C!, HI N]2 Brz , 
auf gleiche Weise erhalten , stellt rotLbraungefiirbte, mikrokrystallinische 
Blattchen dar. 

0.0iS.5 g Sbst.: 0.0101 g Pd. - 0.1800 g Sbst.: i.9 ccm K (20“, 758 mm). 
PtlC1~HlrNaBrs. Ber. Pd 21.11. Gef. Pd 21.03. 

n N 5.35. D N 5.19. 
Durch Ammoniak wird das Product in I’alladosamminbromid iibergefiihrt. 
0.1010 g Sbst.: 0.0368 g Pd. 

PdNsHeBra. Ber. I’d 35.44. Gef. Pd 35.38. 


