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663. A. Gutbier und M. Woernle: Ueber Halogenosalee 
Pellsdiums. 

des 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universittit Erlangen.] 

(Eingegangen am 28. November 1906.) 

Die That sache, dass zahlreiche Doppelsalze der Palladohalogeiiide 
rnit den Halogenhydraten aromatischer Basen ') unter der Einwirkuog 
von Wasser eine eigenthiimliche Reaction 2, erleiden , ntimlich unter 
Abspaltung von zwei Molekulen Halogenwasserstoff i u  Palladosamrnio- 
derivate iibergehen, hat  uns veranlasst, auch noch die Pyridiniom-, 
a-Picolinium- und Chinolinium-Tetrahalogenopnlladoate darzustellert und 
auf ihr Verbalten gegen Wasser zu untersuchen. 

Die gewbschten Halogeuosalze ltonnten in der friiher bescltrie- 
benen Weise3) leicht erhalten werden; sie wurden als prgchtig kry- 
stallisirende Substanzen gewonnen, welche in Alkohol recht schwer 
loslich sind und sich aus der entsprechenden Haiogenwasserstoff~aure 
ohne Zersetzung leicht urnkrystallisireii lassen ; auch i n  reineni Wasser 
sind die trocknen S a k e  loslich, aber die wgssrigen Losurlgen zerset- 
Zen sich bei gewohnlicher Temperatur nach und nach, beim Erwarmen 
rasch4) und scheiden die von uns sction auf andereo Wegen5) dar- 
gestellten Palladosamminderivate in Form hellgefhbter, in Wasser 
aueserordentlich schwer loslicher Niederschlage aus. 

S o m i t  i s t  n n n  f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  d i e  s o g e n .  A n d e r s o n -  
s c h e  R e a c t i o n  i r n m e r  b e o b a c h t e t  w i r d ,  w e n n  d i e  P a l l a d o -  
h a l o g e n i d e  m i t  H a l o g e n h y d r a t e n  v o n  a r o m a t i s c h e n  B a s e n  
o d e r  a l i p h n t i s c h e n  D i a m i n e n  zu V e r b i n d u n g e n  h 6 h  e re r  
O r d n u n g  z u s a m m e n g e t r e t e n  s i n d ,  u n d  d a n s  s i e  n i c h t  a u f -  

1) A. G u t b i e r ,  diese Berichte 38, 2105 und 2107 [1905]; Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 46, 23 [1905]; A. G u t b i e r  und A. Kre l l ,  diese Berichte 38, 
2385 und 3869 [1905]; 39, 616 und 1292 [1906]; Sitzungsbericht SOC. phps. 
med. Erlaugen, 38, 140 [1906] und A. G u t b i e r  und M. H'oernle ,  diese Be- 
richte 39, 2716 [1906]. 

2) Diese Reaction ist zuerst von Anderson  bei Platinverbindungen vom 
Typus ( C , t T ~ , , - ~ N H ) ~ P t C l ~  beobachtet und sptiter von A l f o n s o  Cossa  
- Atti R. Acc. Lincei I, 238 [18931 und (5) Sa, 245 [la971 - als Anderson - 
sche Reaction bezeichnet wordeu. 

3) Diese Berichte 38, 2105 uod 2107 [1905]. 
4) Die Geschwindigkeit dieser Reaction ist , wie vorauszusehen war, von 

der Concentration und von der Menge der frei werdenden Salzsiiure abhiingig. 
5) Diese Berichte 39, 616 [906]. 
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t r i t t ,  w e n n  d i e  B i l d u n g  v o n  H a l o g e n o p a l l a d o a t e n  d u r c h  
e i n  H a l o g e n h y d r a t  v o n  a l i p h a t i s c h e n  A m i n e n  b e w i r k t  wi rd ' ) .  

Die aus der entsprechenden Halo,genwasser&&.aure umkrystalli- 
sirten Halogenosalze wurden lufttrocken in der schon beschriebenen 2) 

Weise analysirt. 

Kijrzlich haben A. G u t b i e r  urid A. K r e l l 3 )  gelegentlich einer 
Unfersuctiung iiber Halogenopalladeate auch Hromopalladeate erhalten, 
deren Existenz nachzuweisen E d g a r  F. S m i t h  und D a n i e l  L. 
W a l l a c e 4 )  friiher rergeblich versucht batten; dann hat R. M o h l a u 5 )  
fiber hohere Chlorosalze berichtet, von denen wir auch einige darge- 
stellt hatteo, ehe diese Abharidlung erschien , uud schlieaslich haben 
wir ') zeigen konnen, dass die Aethyleu- und Propylen-Diaminonium- 
tetrahalogenopalladoate ebenfalls leicht Halogen addiren und in be- 
staodige hiihere Halogenosalze iibergehen. 

Wir  haben nicht allein die oben genannten Halogenosalze, son- 
dern aucb die friiher dargesteltten Doppelsalze der Palladohalogenide 
mit den Halogenhydraten aliphatischer Rasen '), in der hetreffenden 
Halogenwasserstoffsaure gelost, der Einwir kung von Chlorgas bezw. 
von Brorndampf ausgebetzt und so wieder prachtig gefarbte, schwer 
Iosliche Kiederscblage erhalten s). 

Die so gewonnenen Halogenopalladeate sind theils vollkommen, 
theils nur weiiig luftbestandig, in kaltem Wasser echwer und nur 
uoter Zerseteung nach nnd nach liislich, wahreod sie von heiwem 
Wasser fast spontan uoter Entbindung des addirten Halogens zerlegt 
werden; durch wiissriges Arnmoniak werden sie unter lebhafter Stick- 
stoffentwickelnng genau so reducirt , wie alle anderen hiiheren Halo- 
genosalze, welche wir bereits beschrieben haben. Wir analysirten 
auch diese Praparate i m  lufttrocknen Zustande. 

I) Mit unseren Befunden stimmen aucb die Beobachtuogen von R. Am- 

a) Zeitschr. f. anorg. Chem. 46, 23 11905j. 
Diese Berichte 38, 2385 [I9051 

4, Zeitscbr. f. anorg. Chem. 6, 380 118941. 
Dieae Berirhte 39, 861 [1906]. 

6, Diese Brrichte 39, 2716 [1906]. 
?) Diese Berichte 39, 1292 [IYOG]. 
*) Diese bildeu sich auch, wenn man die LBsongen der Halogenhydrate 

der Basen zu den m i t  Chlor bezw. Brom bei gewohnlicher Temperatur ge- 
szttigten Palladochlorid- bezw. Bromid-L6sungen hiozufiigt; die oben geschil- 
derte Methode dbrfte abcr wohl vorziiziehen sein. 

berg, Ann. d. Chem. 341, 235 [1905], iiberein. 

263* 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

P y r i d  i n  i u m t e tr a c  b 1 o r  o p a  11 a d o  a t ,  (C, Hg N . H)z P d  Clr, 
wird, wie alle tibrigen zu beschreibenden Palladoate bei geeigneter 
Concentration aus den in Salzsaure geltisten Componenten sofort, sonst 
beim Einengen der vermischten Losungen auf dem Wasserbade als 
krystallioische Masse erhalten und krystallisirt aus verdihnter Salz- 
saure in braungelb gefarbteo, oft centitneterlangen Nadeln. 

0.391s g Sbst.: O.I(I10 g Pd. - 0.3166 8 Sbst.: O.OS1S g Pd. 
PdC14CloHllNs. Ber. Pd 26.07. Gef. Pd 25.78, 25.S4. 

In wissriger Liisung sich selbst iiherlaesen, oder rascher beim Erwsrmen 
mit Wasser verwaodelt sich das Palladoat in 

P a1 1 a d o  - P y r i  d in  - C h 1 ori d , Pd (C5 H5 N)3 C’a, 
das als gelb gefiirbtcr, mikrokrystallinischer Niederschlag erhalten und mit 
etwas Wasser saurefrei gemaschen murde. 

0.1239 g Sbst.: 0.0400 g Pd. 
PdCioHioNaCla. Ber. Pd 31.71. Gef. Pd 32.58. 

P y r i d  i n i  u ni h e x a c  h l o r o  p a l l  a d  e a  t ,  (C, H5 N .  H)2 Pd Cls, 
welches R. Mohlau’ )  kuczlich durch Vermischen einer mit Chlor 
gesattigten Palladochloridlosung rnit Pyridinchlorhydrat erhalten hat, 
scheidet sich in  Form von ziunoberrotb gefarblen Prismen ab, wenn 
man iiber die kalt gesattigte Losung des Palladoats in verdiinnter 
Salzsaure einen trocknen Chlorstrom leitet. 

Sbst.: 0 089 1 g Pd. 
0.1740 g Sbst.: 0.0390 g Pd. - 0.1590 g Sbst.: 00359 g Pd. - 0.1305 g 

PdC16CloHiaNq. Ber. Pd 22.22. Gef. Pd 22.41, 22.57, 22.29. 

P y r i d i n i u  m t e t r  a b r o m  o p a1 1 a d  oa t , (C, H5 N . H)z P d  Br4, 
krystallisirt aus rerduunter Bromw asserstoffsaure in prachtig rothbraun 
gefarbten Rlattchen. 

0.1120 g Sbst.: 0.0205 g Pd. - 0.1231 g Sbst.: 0.0223 g Pd. 

Dieses Bromsalz geht unter der Einwirkung von Wasser in 
PdCloHlaNQBrJ. Ber. Pd 18.16. Gef. Pd 18.14, 18.11. 

P a  11 a d o  - P y  r i d in  - B  ro mi d ,  Pd(C5 Hg Njs Bra, 
fiber, das wieder als gelb gefirbter, mikrokrystallinischer Niederschlag ge- 
wonnen wurde. 

0.1774 g Sbst.: 0.0444 g Pd. 
PdCIoHloNsBrp. Ber. Pd 14.99. Gef. Pd 25.02. 

P y r i d i n  i u rn h e x a b r o rn o p a  11 a d  e a t ,  (C5 H5 N . H)d Pd Bre , 
entsteht als schwer loslicher, in dunkelblauschwarz gefarbten Prismen 

Diem Berichte 39, 861 [1906]. 
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krystallisirender Niederschlag, wenn man auf die kal t  gesattigte Liisung 
des Tetrabroniopalladoats i n  verdijnnter Bromwasseratoffsaure vorsichtig 
Bromdampf einwirken Iasst. 

Sbst.: 0.0143 g Pd. 
0.1355 g Sbit : 0.0133 g Pd. - 0.1398 g Sbst : 0.019!) Pd. - 0.0989 g 

PdBr6CloHlsNa. 13er. Pcl 14.26. Gef. Pd 14.24, 14.23, 14.45. 

t r -  Pi c o l i  n i u m  t e  t r a c  h l o  r o  p a l  I a d o a t ,  (C, HI N . CH3. H)t Pd Cld, 
wird beim Unikrystallisiren aus verdlonter Salzsaure i n  braun ge- 
farbten, rneist zu Bascheln vereinigteo, grossen Kadeln gewonnen. 

0.114'3 g Sbst.: 0.0271 g Pd. - O.1515g Sbat.: 00367 R Pd. 
P d C I ~ C l ~ H l s S ~  Ber. Pd 2440 Gef. Pd 23..iS, 2S.76. 

Das DoppeLalz geht be1 der Behandlung mit Wasser i n  

P a  1 l ado  - a - P ieo li n-C h l o r i  d , Pd ( C ~ H A  N . CB& Clz, 
iiber; gelb geflrbter, aus  Alkoliol i n  ebenso gcfirbten,  arte en Blittchen kry- 
stallisirender Niederschlag. 

0.1382 g Sbst.: 0.0400 g Pcl. 
PdClaH1dN2Clz. Bcr. Pd 29.29. Gef. Pd 28.94. 

a- P i c  o 1 i n i  u m h e x  a c  h 1 o r 0  p al I a d  e a t ,  (Cs Hq N . CH3. H)a Pd (216, 

etellt schwer Ibsliche, prachtig roth gi.farbte, prismatische Nadeln dar. 

Sbst.: 0.0215 g Pd. - 0.2460g Sbst.: 0.0517 g Pd. 
0.1391 g Sbst.: 0.0299 g Pd. - 0.1 131 g Sbst.: 0.0241 g Pd. - 0.1022 g 

PdClsCla816Nz. Ber. Pd 20.99. Gef. Pd 21.49, 21.23, 21.03, 21.01. 

a -  P i c o l i n i  urn t e t r n  b r o m  o p a l 1  a d  o a t  , (C, Hd N. CH3. H)2 P d  Rr4, 

krystallisirt aus verdiinnter Brornwasserstoffsaure in langen nnd breiten, 
schiin braun gefarbten Nadelri I ) .  

Sbst.: 0.0317 g Pd. - 0.1428 g Sbst.: 0.0245 g Pd. - 0.1'380 g Sbst.: 0.0352 g 
0.4789 g Sbst.: 0.0814 g Pd. - 0.2160 g Sbst : 0.0369 g Pd. - 0.1868 g 

Pd. -- O.IS96 g Sbst.: 0.0313 g PJ. - 0.1396 g Sbst.: 0.0244 g Pd. 
PA BrcCla H I ~ N z .  

Auch dieses 13romoealz wird durch Wajser in das entsprechende Pallados- 
Ber. Pd 17.33. 

amminderivat, in 

Gef. Pd 17.00, 17.08. 17.36, 17.36, 17.87, 17.03, 17.47. 

P a l l  ado  - a - Pi  c o  l i n  - B romid  , Pd (Cg HJ N . CH&Brg, 
verwandelt, welches wie friiher in Gestalt gelbroth gefarbter Blittchcn erhalten 
wurde. 

0.1872 g Sbst : 00447 g Pd. 
PdClsHlrNgBr,. Ber. Pd 23.58. Gof. Pd ?3.93. 

I) Das entsprechende Hexabromopalladeat wurde wohl dargestellt, :doch 
konnte es trotz vieler verschiedener Versuche nicht in analyeenreinem Zustande 
isolirt werden. 



4138 

C h i n  o l i  n i u m t e t r a c  h 1 o r  o p a1 I a d o a t ,  (Cs& N.H)s Pd (314: 
scbeidet sicb als gelblichbraun gefarbter Niederschlag ab, welcher, 
aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt, ebenso gefarbte, zarte 
Nadeln Iiefert. 

0.1283 g Sbst.: 00273 g Pd. - 0.1400 g Sbst.: 00298 g Pd. 
PdCI4ClsH16N2. Ber. Pd 80.94. Gef. Pd 21.28, 21.28. 

P a1 1 a d o  - Chin  olin -C  h lo  r i  d ,  Pd (CS H? N)a CIS, 
entsteht unter der Einwirkung von Wasser aus dem Chloropalladoate in Form 
eines gelb gefarbten Niederscblages, den man mit heissem Alkohol, dann mit 
Aether wuscb. 

0.1087 g Sbst.: 0.0264 g Pd. 
PdClsHirNaCI,. Ber. Pd 24.45. Gef. Pd 24.29. 

C b i n o  l i n i  u rn h e x  a c  h 1 o r  o p a1 I a d  e a t ,  (C, H? N .  H)z Pd CI,, 
bildet mennigrotb gefarbte Prismen '). 

0.1219 g Sbst.: 0.0225 g Pd. - 0.0980 g Sbst.: 0.0181 g Pd. 
PdCl6C18EIleN?. Ber. Pd 18.38. Gef. Pd 18.88, 1847. 

C h i n o l i n i  u m t e t r  a b r o m o p a l  I a d o  a t ,  (C, Hr N . H)z Pd Brq, 
wird aus verdunnter Bromwaeserstoffsaare in breiten, hellrothbraun 
gefarbten Nadeln erhaltcn ". 

Sbst.: 0.0267 g Pd. 
0.1373 g Sbst.: 0.0211 g Pd. - 0.1501 g Sbst.: 0.0232 Pd. - 0.1712 g 

PdBrdC18HIGN2. Ber. Pd 15.51. Gef. Pd 15.37, 15.45, 1560. 

P a1 1 a d o  - C 11 i n  o 1 in - B r o m i d ,  Pd (CgH7 N)a BrQ, 
aus dem Bromosah durch Erwirmen mit Wasser erhalten, s:ellt mikrokrystalli- 
nieche, rothbraun gefarbte Bliittchen dar. 

0.1317 g Sbst.: 0.0269 g Pd. 
PdC,s€II4NzBr2. Ber. Pd 20.29. Gef. Pd 20 44. 

M e t  h y 1 a m mo 11 i urn h e x a c  b lor  o p a1 1 a d e  a t ,  (CH3. NH2. H), P d  CI6, 
bildet ziegelroth gefarbte Blattchen und Nadeln. 

Sbst.: 0.0302 g Pd. 
0.1692 K Sbst.: 0.0476 g Pd. - 0.1202 g Sbst.: 0.0336 g Pd. - 0.1077 

PdCLjCsHlzNP. Ber. Pd 27.78. Gcf. Pd 28.13, 27.95, 28.04. 

Met  b y I a m  rnoniu m h e x a  b rorno p a l l  a d  e a  t , (CH3. NH2. H)g P d  Br,; 
stellt sehr schwer liisliche, gruo gefarbte, kleine Nadeln dar. 

1) Siehe R. Mohlau ,  1. C. 

a) Daa entsprechende Hexabromopalladeat, i n  Gestalt schwarzbrauo ge- 
fhbter  Nadeln und Prismeu erhalten, ist zu leicht zersetzlich, als dass es 
hatte analysirt werden k6nnen. 
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0 2604 g Sbst.: 0.0416 g Pd. - 0.2249 g Sbst.: 0.0363 g Pd. - 0.1943 g 
Sbst.: 0.0315 g Pd. 

PdBrgCaHlaNa. Ber. Pd 1635. Gef. Pd 15.98, 16.14, 16.22. 

A e  t h y 1 am m on  i u m h ex  a c  h 1 or0 p a1 1 ad  e a t ,  (Ca H s .  NH2. H)2 I'd Cis, 
wird in Form ccbarlacbroth gefarbter Nadeln efbalten. 

Sbst.: 0.0.235 g Pd. 
0.2050 g Sbst.: 0.0551 g Pd. - 0.1687 g Sbst.: 0.0445 g Pd. - 0.0903 g 

PdCl6CdH16Ns. Ber. Pd 25.90. Gef. Pd 26.49, 26.37, 26.03. 

A e thy  1 am m o n i  u m hex  a b r om o p a l l  ad e a t  , (Ca Hs . NHa . H)z Pd Br6, 
bildet zarte, kleine, griiolich gefarbte Nadeln. 

Sbst.: 0.0384 g Pd. 
0.1974 g Sbst.: 0.0301 6 Pd. - 0.1030 g Sbst.: 0.0164 g Pd. - 0.2106 g 

PdBr6CrH16N~. Ber. Pd 15.70. Gef. Pd 15.25, 15.92, 15.96. 

Pro  p y 1 a m m  on iu  m b ex  a c  b I or  o p a1 I ad  ea t ,  (CBHI. NHB . H)a Pd  C16, 

wird in Gestalt yon ziegelroth gefarbien Blattchm gewonnen. 

Sbst.: 0.0438 g Pd. 
0.1356 g Sbst.: 0.0328 g Pd. - 0.1204 g Sbst.: 0.0291 g Pd. - 0.1804 g 

PdClsC6HaoNz. Ber. Pd 24.24. Gef. Pd 24.19, 24.17, 24.28. 

Pro p y 1 a m m on i u m h e x  a b ro mo p a 1 lad e a t  , (C, Hr . KH2.  H)2 Pd Br6, 
stellt dunkelblaugrln gefarbte Bliittchen und Nadelo dar. 

PdBreCgHz"N2. Ber. Pd 15.07. Gef. Pd 14.78. 

i -  I3 u t y  1 a m  m on i u m h e x  ac h l o  r o p a 11 ad  e a t ,  (C4Hg. EHz. H)? Pd CIS, 
bildet bi oncegliinzende Bliittchen. 

O.IG84 g Sbst.: 0.0400 g Pd. 

0.3093 g Sbst.: 0.0157 g Pd. 

PdClsCsHarNa. Ber. Pd 23.32. Gef. Pd 23.75. 

i -  €3 u t y 1 a m  m on  i u m h ex  a b r o  m o p a1 1 a de a t  , (C, HS . NHz . H)2 Pd Br6, 
wird i n  Form blauschwarz gefarbter Nadeln abgescbieden. 

0.1013 g Sbst.: 0.0156 g Pd. 
PdBr6CsHarNa. Ber. Pd 14.50. Gef. Pd 14.95. 




