
441. A. Gutbier und M. Woernle: Die Aethylen- und 
Propylen-Diaminverbindungen des Pallediums. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Universitat Er1angen.j 
(Eingegangen am 31. Juli 1906.) 

I m  Anschlusse an die Untersuchungen von A. G u t b i e r  nnd 
A. K r e l l ' )  haben wir das Verhalten des Aethylen- und Propylen- 
Diamins gegen Palladinmhalogenide studirt und hierbei die. Beobach- 
tungen von N. S. K u r n a k o w  und N. J. G w o s d a r e w l ) ,  welche 
iiber die Einwirkung von Aethylendiamin auf das  Chloropalladit des 
Kaliums bereits kurz berichtet haben, bestatigen nnd erweitern kBnnen8). 

Lasst man zu der Losung eines Palladohalogenides oder Halo- 
genopalladites die wassrige Lijsung der genannten Basen vorsichtig 
zutropfen, so erhalt man rosenroth bis fleischroth gefarbte Nieder- 
schlage, welche sich auf Grund aller ihrer Reactionen als Derivate 
des V a u q  u elin'schen Salzes erweisen und feine, verfilzte Nadelchen 
darstellen. 

Wir wnschen die Praparate xnerst mit der entsprechenden ver- 
diionten Halogenwasserstoffsaure , dann mit kaltem Wasser ans nnd 
analysirten sie in  lnfttrocknem Zustande nach der schon beschriebenen 
Methode. 

1. Pallado-Di-Aethylendiamin-Chlorid-Palladochlorid, 
Pd[CaHh (NHs)& CIS. PdCla. 

0.1384 g Sbst.: 0.0622 g Pd. - 0.1208 g Sbst.: 0.0544 g Pd. - 0.1520 g 
Sbst.: 0.0684 g Pd. 

PdlC4816N4C14. Ber. Pd 44.83. Gef. Pd 44.94, 45.03, 45.00. 

2. P a1 1 a d o  - D i- Ae t h p l en  d iamin-  B r  om i d -  P a l l  a d o  br  omi d , 
Pd[CaH4(NH&&Brp.PdBra. 

PdaC~H16N4Rr4. Ber. Pd 32.61. Gef. Pd 32.33, 32.89. 

3. P a l l  a d o  - Di- Pr o p  ylen d iamin  - C hlor i  d- Pa  11 ad  oc h l  o r  i d ,  
Pd[C3Hs (NHi)&Cla .Pd Clt. 

0.1454 g Sbst.: 0.0470 g Pd. - 0.1049 g Sbst.: 0.0345 g Pd. 

0.1092 g Sbst.: 0.0462 g Pd. - 0.1083 g Sbst.: 0.0460 g Pd. 
:PdaCgBsON1C14. Ber. Pd 42.34. Gef. Pd 42.31, 42.48. 

1) Diese Berichte 38, 2105, 2107, 2385, 3869 [1905]; 39, 616, 1292 
[1906]; Zeitschr. Fir anorgan. Chem. 46, 23 [1905]. 

4 Zeitschr. ftir anorgan. Chem. 22, 384 [1900j. 
3) Die ausfiihrliche Schilderung der Verauche wird man in der Diswr- 

tation von M. Woernle  finden. 
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4. Pallado-Di-Propylendiamin-Bromid-Palladobromid, 
Pd[C3&(NHdakBra.PdBri. 

Pd~CsHpoNaBr4. Ber. Pd 31.27. Gef. Pd 31.00, 31.12. 
0.0658 g Sbst.: 0.0204 g Pd. - 0.0861 g Sbst.: 0.0268 g Pd. 

I m  Ueberschusse der Base losen sich diese Producte, besonders 
leicht bei vorsicbtigem Erwarmen, zu schwach gelb gefarbten Fliissig- 
keiten auf, aus welchen die entsprechende verdiinnte Halogenwasser- 
stoffsaure bei gewohnlicher Temperatur zarte, gelb gefarbte Nadeln 
der Palladosamminderivate abscbeidet (I). Die gleichen Producte 
entrrtehen, wie wir das bei anderen Aminen so oft schon beobachtet 
haben, wenn man die weiter unten beschriebenen Doppelsalze der 
Palladohalogenide in wassriger Losung stehen laset oder erhitzt (11), 
und werden natdrlich auch erhalten, wenn man die durch Schiitteln 
des Chlorides oder Bromides mit feuchtem Silberoxyd in  Freiheit ge- 
eetzten Palladiurnbasen') in  der Kalte mit der entsprechenden ver- 
diinnten Halogenwasserstoffsiiure versetzt (111) ; auf letzterem Wege 
werden die Jodide rein gewonnen. 

Die Praparate - die Chloride Bind hellgelb, die Bromide dunkel- 
gelb und die Jodide braunlich- bezw. griinlich-gelb gefarbt - wurden 
zunachst mit verdiinnter Halogenwasaeretoffsaure, dann mit kaltem 
Wasser grwaschen und lufttrocken analysirt. 

5 .  Pallado-Aethylendiamin-Chlorid, 
Pd"AH4 (NHdalCla. 

I. 0.1143 g Sbst.: 0.0511 g Pd. - 0.0401 Sbst.: 0.0179 g Pd. - 11, 
0.1030 g Sbst : 0.0463 g Pd. - 0.0988 g Sbst.: 0.0441 g Pd. - 111. 0.1200g 
Sbst.: 0.0540 g Pd. - 0.1192 g Sbst.: 0.0534 g Pd. 
PdCpHsNaClz. Ber. Pd 44.83. 

Gef. )) I. 44.70, 44.64, 11. 44.95, 44.63, 111. 41.96, 44.80. 

6. Pallado-Aethylendiamin-Bromid, 
Pd[CaH.i (NHdaIBra. 

I. 0.1079 g Sbst.: 0.0359 g Pd. - 11. 0.2420 g Sbst.: 0.0788 g Pd. - 
0.1262 g Sbst.: 0.0415 g Pd. - 111. 0.1328 g Sbst.: 0.0438 g Pd. 

PdCpHSN2Brg. Ber. Pd 3'I.Gl. 
Gef. )> 1. 33.27, 11. 32.56, 32.88, 111. 32.98. 

7. Pallado-Aethylendiamin-Jodid, 
Pd[GHr(NHa)zlJa. 

PdCaHsNpJp. Ber. Pd 25.32. Gef. Pd 25.29. 
111. 0.1364 g Sbst.: 0.0345 g Pd. 

1) Die freien Palladiumbasen selbst lassen sich nicht isoliren; ihre LB- 
sungen sind gelb geftirbt, reagiren stark alkalisch und entmickeln beim Er- 
warNmen mit Ammoniumsalzen Amrnoniak. 
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8 P a l l a d o - P r o p y l e n d i a m i n - C h l o r i d ,  
Pd~Csb(NHdalC1a. 

I. 0.0555 g Sbst.: 0.0235 g Pd. - 0.0937 g Sbst.: 0.0394 g Pd. - 11. 
0.0418 g Sbst.: 0.0176 g Pd. - 111. 0.0F54 g SDst.: 0.0354 g I'd. 

P ~ C S H I O N ~ C I ~ .  Ber. Pd 42.34. 
Gef. I. 42.34, 42.06, 11. 42.11, 111. 41.46. 

9. P a1 1 ad  o - P r o p y 1 end i a m i n - B r o m  id  , 
Pd[CsHs (NHda!Brz. 

I. 0.1322 g Sbst.: 0.0412 g Pd. - 0.05?5 R Sbst.: 0.0166 Pd. - IT. 
0.0825 g Sbst.: 0.0258 g Pd. - 0.0813 g Sbst.: U.0!63 g Pd. - 111. 0.095i g 
Sbst.: 0.0298 g Pd. 

PdCsHloNaBrZ. Ber. Pd 31%. 
Gef. )) 1. 31.16, 31.62, 11. 31.27, 31.19, 111. 31.07. 

10. P a1 1 ado-  P ropy1 en di am i n  - J o  d i d , 
Pd[CsHs iNBda3 Jz. 

PdC3BloN2Js. Ber. Pd 24.50. Gef. Pd 24.01, 24.01. 
111. 0.0529 g Sbst.: 0.0127 g Pd. - 0.0729 g Sbst.: 0.0175 g Pd. 

Besonders bemerkenswerth und charakteristisch ist das Verhalten 
dieser Palladosamminderirate gegen concentrirte Halogenwasserstoff- 
sauren, in welchen sie sich leicht zu tief gefarbten Fliissigkeiten auf- 
liisen; aus diesen Liisungen krgstallisiren beim Erkalten die Doppel- 
salze1) aus (I) ,  welche natiirlich aucb beim Vermischen der gelijsten 
Componenten erhalten werden (11). 

Diese Doppelsalze sind in  Alkohol rscht schwer lijslich und 
werden von Wasser irr der oben geschilderten Weise zersetzt; wir 
krystallisirten die Salze aus der eutsprechenden, verdiinnten Halogen- 
wasserstoffsaure urn und analysirten sie in lufttrocknem Zustande. 

11. P a l l n d o c h l o r i d - A e t h y g l e n d i a m i n c h l o r h y d r a t ,  
PdCla.CzHd(NHa. HCI),. 

Grosse, gliinzende, braungefarbte Blattchen, welche einen violetten Schimmer 
besit sen. 

1. 0.4318 g Sbst.: 0.1483 g Pd. - 0.1920 g Sbst.: 0.0658 g Pd. - 11. 
0.3470 g Sb6t.: 0.1200 g Pd. - 0.1009 g Sbst.: 0.0352 g Pd. 
PdCsHloNzCla. Ber. Pd 34.31. Gef. Pd I. 34.34, 34.3'1, 11. 34.58, 34.80. 

1) Mit diesem Verhalten steht auch die Thatsache im Einklang, dass 
die Palladosamminderivate aus den durch iiberschiissige Base erzeugten Lij- 
sungen der Derivate des Vauquelin'schen Salzes nur durch verdtinnte Halo- 
genwassemtoffsiiure und i n  der Kiilte abgeschieden werden, was bei den friiher 
TOU uns beschriebenen Producten nicht aer Fail war; arbeitet man hier mit 
starken SItaren oder in der Warme, so erhiilt man ebenfalls gefzrbte Lo- 
sungen, aus denen d a m  die Doppelsalze anskrystallisiren. 
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12. P a l l a d o b r o m i d -  A e t h y l e n d i a m i n b r o m h y d r a t ,  
PdBrg . Cr, &(NH$. HBr)a. 

Dichroitische, braungriingefhbte Blfittchen. 
I. 0.1335 g Sbst.: 0.0288 g Pd. - 0.0980 g Sbst.: 0.0'212 g Pd. - 11. 

0.2435 g Sbst.: 0.0533 g Pd. 
PdCgHloNnBrd. Ber. Pd 21.80. Gef. Pd I. 21.58, 21.64, 11. 21.89. 

13. P a1 lad ochlor id-  P r  opylendiamin  c h l o r  h y d r  a t ,  
Pd Cla . C3 Hs (NHa. H C1h. 

HellbraungeffLrbte, glitzernde Blattchen. 
I. 0.1467 g Sbst.: 0.0475 g Pd. - 0.1763 g Sbst.: 0.0572 g Pd. - 11. 

0.1597 g Sbst.: 0.0521 g Pd. - 0.1509 g Sbst.: 0.0491 g Pd. 
PdCSHiaNaClr. Ber. Pd 32-82. Gef. Pd I. 32.38, 32.41, 11. 32.F2, 32.54. 

14. Palladobromid-Propylendiaminbromhydrat, 
Pd Brg . C3 & (NHa . ElBr)a 

Rothbraun geffirbte, bronceglfinzende Blfittchen. 
I. 0.1622 g Sbst.: 0.0330 g Pd. - 11. 0.2850 g Sbst.: 0.OjS.i g Pd. - 

PdC3H12NaBrr. Ber. Pd 21.19. 
Ausser der Leichtzersetzbarkeit durch Wasser zeigen die soeben 

beschriebenen Producte noch eine interessante und charakteristische 
Eigenschaft incofern, als Fie befahigt sind, in saurer Losung noch 
zwei Halogenatome 211 addiren und somit in Derivate des rierwerthigen 
Palladiums iiberzugehen ; man braucht nur die concentrirten Lijsungen 
bei gewohnlicher Temperatur mit dem betreffenden Halogen zu sattigen, 
um eine reichliche A bscheidung der neuen, prachtig gefarbten Pro- 
ducte zu erzielen. 

Diese Salze sind luftbestandig, in kaltem Wasser schwer uud nur 
unter Zersetzung nach und nach 18slich, wiihrend sie yon heissem Wasser 
fast spontan unter Entbindung des Halogens zerlegt werden; durch 
wassriges Ammoniak werden sie unter stlrmiecher Stickstoffentwicke- 
lung reducii t \Yir analysirten sie ebenfalls in lufttrocknerii Zustande. 

0.2617 g Sbst.: 0.0535 g Pd. 
Gef. Pd I. 20.34, 11. 20.60, 20.44. 

1.5. Pa 1 1 a d  i c h 1 o r  i d - A e I h y le  n d i a m  i n  c h 1 o r h J d r  a t , 
Pd Clc . Ca HA (NHa. H Cl)n. 

Carmoisinrothe, lebbaft glitzernde Blzttchen. 
0.1736 g Sbst.: 0.0486 g Pd. 

PdCaHloN~Cl6. Ber. Pd 27.92. Gef. Pd 27.99. 

16. Palladibromid-Aethylendiaminbromhydrat, 
Pd Br4. Ca Bq (N Hs . H Br)a. 

Dunkelgriinschwarze, sehr feine, glfinzende Nadeln. 
0.2600 g Sbst.: 0.0417 g Pd. - 0.2265 g Sbst.: 0.0369 g Pd. - 0 2240 g 

Sbst.: 8.9 ccm N (520, 742 mm.) 
PdCgHloNgBr6. Ber. Pd 16.42, N 4.33. 

Gef. )) 16.04, 16.29, B 4.48. 
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17. Palladichlorid-Propylendiaminchlorhydrat, 
P ~ C ~ ~ . C Q & ( N H ~ . H C ~ ) ~ .  

Lebhaft roth gefirbte, glinzende Blattchen. 
0.1318g Sbst.: 0.0357 g Pd. - 0.0951 g Sbst.: 0.0259 g Pd. 

PdC~HlsNaCl6. Ber. Pd 26.94. Gef. Pd 27.08, 27.23. 

18. Palladibromid-Propylendiaminbromhydrat, 
PdBr4. C3H6 (N Hs .HBr)a. 

Dunkelgriinschwarz gefirbte, glitzernde Nadeln. 
0.1999 g Sbst.: 0.0346 g Pd. - 0.1573 g Sbst.: 0.0304 g Pd. 

PdCsHl2NaBr6. Ber. Pd 16.07. Gef. Pd 16.31, 16.23. 

442. H. Decker  und Georges Dunant:  Zur Reduction der 
Cyclaminone. I. Darstellung von Acridin aus Acridon. 

[24. Mi t the i lung  iib e r  e in ige  Ammoniumverbindungen.]  
(Eingegangen am 27. Juli 1906.) 

Wahrend die Cyclamine oder die Ammoniurnverbindungen glatt 
und leicht, nach der von dem Einen yon u n s  gefundenen Reaction, 
in  Cyclaminone verwandelt werden kiinnen, ist es his jetzt nicht mog- 
lieh gewesen, yon den Letzteren ausgehend zu den Ersteren zu gelangen. 
Schon langst lag es im Plane der systematischen Untersuchungen iiber 
Cyclammoniumverbindungen, diese Liicke auezufiillen und eine geeignete 
Reductionsmethode zu finden. Es war uns bekannt, dass zur Anstellung 
der  ersten Versuche die Kiirper der Acridinreihe die dankbarsten 
Objecte bieten; wir wahlten deshalb als Ausgangsprodnct das am 
Stickstoff methylirte A c r i d o n ,  das sich leicht aus  dem Acridon be- 
reiten lasst. 

Es ist uns gelungen, das verfolgte Ziel durch Anwendung von 
Zink und Eisessig zu erreichen. Wie aus Folgendem zu ersehen ist, 
giebt das  N-Methylacridon gleichzeitig drei Reductionsproducfe, die ale 
drei Stufen der Reduction betrachtet werden konnen. Der  Einfachheit 
wegen sind die Basen als Jodide geschrieben. 
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C/CsH4, CHS 
\C~HI’”<J 

l,CsH4, CHs ‘ Cs Hd’ J 
c, C6 H4/N<J 

/c6 1 H ~ C / ~ ~  H4\N.CHs 
\c6 H1’ HC ~- ---N< 

2. Jodmethylat des 3. Methyl-Dihydro- 
Acridins acridin 

1. Bi-Jodmethylat 
des Diacridyls 




