Studien iiber Derivate des Palladosammins.
Von A. Gutbier und A. Krell.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen,

Vorgetragen in der Sitzung vom 13. Dezember 1905 von A. Gutbier.

Wie die Platinsalze, so geben auch die des Palladiums mit
Ammoniak zahlreiche, gut charakterisierte Verbindungen, welche
als Salze der Palladiumbasen (Ammine) aufgefalit werden miissen
und analog den Platinbasen konstituiert sind. Im Gegensatz
zu den zahlreichen verschiedenen Platinbasen kennt man jedoch
vom Palladium bisher nur zwei Klassen derartiger Verbindungen,
namlich solche, die im Molekiil zwei Molekille Ammoniak, und
solche, die im Molekiil vier Molekille Ammoniak enthalten.
Letztere mnennt man Palladodiammine und formuliert sie
Pd[NH,],X,, die ersteren, mit denen wir uns hier weiter be-
schaftigen wollen, Palladosammine, Pd|NH,],X,.

Die hierher gehorigen Verbindungen sind von Fehling?),
Kane?), besonders aber von H. Miiller?) ndher untersucht
worden,

Nach der heute geltenden W ernerschen Koordinationslehre
und Auffassung iiber die Konfiguration der Basen kommt den
Salzen des Palladosammins die Strukturformel I zu.

NH, X NH, X
/Pd / H'/”,..---'Pd /
X N, NH, X

Versuche, das Strukturisomere von der Formel II zu iso-
lieren, sind uns, wie wir hier kurz erwihnen mochten, bisher
noch nicht gelungen.

1) (Gmelin-Kraut 3, 1235,
) Ebenda.
% Lieb. Ano. 86, 341.
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Nun ist es eine langstbekannte Tatsache, dal wissriges
Ammoniak mit den Palladohalogeniden in velschledenel Weise
zu reagieren imstande ist.

Versetzt man itberschiissiges konzentriertes Ammoniak nach
und nach mit der Liosung eines Palladohalogenides — wir wollen
hier die Verhiltnisse beim Palladochlorid schildern und be-
merken, daf die gleichen Verhéltnisse natiirlich auch beim
Bromid und Jodid auftreten —, so erhilt man eine farblose bis
schwach gelbgefirbte Losung, in welcher das bisher in reinem
Zustande noch nicht isolierte Palladodiamminchlorid Pd[NH,],Cl,
unbedingt angenommen werden muB, und aus welcher sich so-
wohl beim freiwilligen Verdunsten als auch beim Eindampfen
als auch schlielich auf Zusatz von konzentrierter Salzsiure das
Palladesamminchlorid nach den Gleichungen:

Pd[NH,],Cl, = Pd[NH,],Cl, 4+ 2 NH,
und Pd|NH,],Cl14 2 HCl = Pd[NH,],Cl, 42 NH, Cl

in gelbgefirbten, kristallinischen Blittchen abscheidet. Ver-
fahrt man aber umgekehrt so, dall man eine miBig konzentrierte
Losung von Palladochlorid mit Ammoniak versetzt, so beobachtet
man, daB ein zunichst entstehender braungefirbter Niederschlag
sich nach und nach iiber braungelb, gelbrot, in einen schlieflich
rosenrot gefirbten, aus feinen verfilzten Nadeln bestehenden
Niederschlag verwandelt, welcher dieselbe prozentuale Zusammen-
setzung hat wie das Palladosamminchlorid, und welchen man
als Vauquelinsches Salz bezeichnet.

Wihrend H. Miiller!) angenommen hat, daB diese Ver-
bindung als eine Aneinanderlagerung von Palladochlorid mit
zwei Molekiilen Ammoniak PdCl,2 NH, aufznfassen sei, hat
Jorgensen?) auf Grund der Reaktionen erkannt, daB dieses
Salz entsprechend dem griinen Platinsalz von Magnus als
eine Verbindung von Palladodiamminchlorid mit Palladochlorid
aufzufassen und demnach als Pd[NH,],Cl,-PdCl, zu formu-
lieren ist.

Wir haben zunichst unser Hauptaugenmerk darauf gerlchtet
die Konstitution dieser roten Verbindung einwandsfrei nach-
zuweisen, und zu diesem Zwecke eine grofie Reihe von Ver-

) Lieb. Ann. 85, 341.

1) Ausfiihrliches siehe bei Gmelin-Kraut, a. a. O.
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suchen angestellt, aus denen hervorgeht, dall die Ansicht Jor-
gensens richtig ist, und daB die von ihm beschriebenen
Reaktionen den ‘Tatsachen entsprechen.

In vielfacher Ubereinstimmung mit den #lteren Forschern
zeigen unsere Beobachtungen, da8 das Palladodiamminchlorid-
Palladochlorid sich auf manche Weise in Palladosamminchlorid
verwandeln l4ft1):

1. Erhitzt man das Produkt an der Luft oder in einem
indifferenten Gase auf ungefihr 200°, so firbt es sich gelb
und stellt dann Palladosamminchlorid dar.

2. Wischt man das Produkt andauernd mit kaltem Wasser
aus, so wird es, ohne dal eine tiefergehende Zersetzung be-
obachtet werden konnte, gelost. Aus dem Filtrat scheiden sich
beim Einengen diebekannten gelbgefirbten Blittchen desPallados-
amminchlorides ab.

3. Viel energischer und einfacher 148t sich diese Umwand-
lung dadurch bewirken, dal man das Salz in heilem Wasser
lost; unter diesen Bedingungen scheidet sich sofort aus dem
Filtrat Palladosamminchlorid ab, wéihrend auf dem Filter eine
geringe Menge eines braungefirbten Riickstandes bleibt.

Auf Grund dieser drei Versuche steht der Annahme, daf
die Umwandlung des Produktes in Palladosamminchlorid durch
Wirme oder Wasser nach folgender einfacher Reaktion:

Pd[NH,],Cl,-Pd Cl,= 2 Pd [NH,], Cl,
verlaufe, nichts im Wege.

Aber auch noch andere Reaktionen weisen darauf hin, daB
die rote Verbindung das Polymere des Palladosamminchlorides
ist, wie aus folgenden Angaben hervorgeht:

4. Das Produkt 16st sich am besten in feuchtem, schwerer
in trockenem Zustande in iiberschiissigem Ammoniak und ver-
wandelt sich dabei in das oben erwihnte Palladodiammin-
chlorid, denn diese Losung scheidet beim Einengen oder beim
Zusetzen von konzentrierter Salzsiure das gelbe Palladosammin-
chlorid ab.

5. Der anffilligste Beweis fiir die Konstitution des roten
Produktes ist unserer Ansicht nach aber der, daf dasPallado-

) Die analytischen Belege finden sich in der Dissertation von
A. Krell. Erlangen (Junge & Sohn) 1906.
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diamminchlorid-Palladochlorid stets gebildet wird, wenn man

die Losung des Palladodiamminchlorides mit Palladochlorid ver-

setzt. Die sich hierbei abspielende einfache Reaktion:
Pd[NH,], Cl, 4+ Pd Cl; = Pd [NH,], Cl,-PdCl,

erklirt die Bildung des Vauquelinschen Salzes in einwand-

freier Weise.

Nachdem wir uns nun zunéichst mit den einfachsten Pal-
ladiumbasen befalit hatten, erschien es von groBem Interesse,
nachzusehen, ob nicht auch die organischen Amine als Derivate
das Ammoniaks gleiche Reaktionen wie die soeben beschriebenen
zeigen wiirden. Unsere Erwartungen haben sich denn auch in
der Folge durchaus bestitigt, soweit die Amine der Fettreile
in Betracht kommen. Wir untersuchten das Verhalten von
Methylamin, Athylamin, Propylamin und Isobutylamin gegen
Palladohalogenide und fanden, daf sie Derivate des Vauquelin-
schen Salzes liefern, wenn wir soviel von der in ca. 33°/jiger
Losung vorliegenden Base zu der Palladohalogenidlésung tropfen
lieBen, daB letztere beinahe aufgebraucht war.

Auch in diesen Fillen konnten wir nachweisen, daf
diese rosenrot gefirbten Produkte der allgemeinen Formel
Pd[R-NH,)X,-PdX, entsprechen, denn sie lieen sich 1. durch
Erhitzen auf ca. 200° 2.beim Einengen ihrer wissrigen Lsungen
und 3. dadurch, daB man die Priparate in iiberschiissiger Base
unter schwachem Erwirmen loéste und die Loésung?!) entweder
konzentrierte oder mit der entsprechenden Halogenwasserstoff-
siure versetzte, in Palladosamminderivate iiberfilhren. Auf diese
Weise konnten wir direkt die Bromide und Chloride darstellen,
welche schongefirbte Kristalle bilden. Die Chloride sind hell-,
die Bromide dunkelgelb gefirbt.

Bei unseren Versuchen, aus diesen Abkommlingen des Pallado-
chlorides und -bromides durch Schiitteln mit fenchtem Silber-
oxyd die freien Palladiumbasen selbst darzustellen, gewannen
wir gelbgefirbte Fliissigkeiten, aus denen die Basen zwar nicht
in analysenreinem Zustande isoliert werden konnten, in denen

1) Aus der farblosen, bezw. schwach gelbgefirbten Losung scheiden
sich unter besonderen Umstinden, wie wir fanden, farblose Kristalle ab,
welche voraussichtlich die entsprechenden Derivate des Palladodiammins
darstellen. Eine diesbeziigliche Untersuchung ist im hiesigen Laboratorium
bereits im Gange.
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sie aber sicher vorhanden sind. Die Losungen reagieren stark
alkalisch, entwickeln beim Erwirmen mit Ammoniumsalzen
Ammoniak und sind zur Salzbildung auferordentlich beféhigt.
Auf Zusatz von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiure scheiden
sich die entsprechenden Palladosamminderivate ab. Auf solchem
Wege haben wir die Jodide in Gestalt brdunlichgelb gefirbter
Kristalle gewonnen.

Die sekunddren Amine der Fettreihe reagieren mit den
Palladohalogeniden in etwas anderer Weise. Die direkt ent-
stehenden Niederschlige sind nicht rot, sondern gelbgefirbt.
In iiberschiissiger Base loslich sind die Derivate des Dimethyl-
amins, wihrend die des Didthylamins unloslich sind. Sie nédhern
sich in ihren Eigenschaften den jetzt zu behandelnden aro-
matischen Palladosamminderivaten.

A. Gutbier?!) hatte gefunden, daf bei der Einwirkung
einer geringen Menge des Chlor- oder Bromhydrates des Anilins,
der Toluidine und des Xylidins auf iiberschiissiges Palladohalo-
genid Doppelsalze und bei der Umkehrung der Reaktion Pallados-
amminderivate entstehen, welch letztere auch gewonnen werden,
wenn man die Basis selbst auf die Palladohalogenidlosung ein-
wirken 148t. Das Hauptunterscheidungsmerkmal zwischen diesen
aromatischen und den vorher erwihnten aliphatischen Pallados-
amminderivaten besteht darin, daf die ersteven in iiberschiissiger
Base nicht 1oslich, dafiir aber aus verschiedenen organischen
Lésungsmitteln umkristallisierbar sind.

Wir haben nun diese interessante Reaktion an verschiedenen
typischen Aminen untersucht und zunéchst gefunden, daf dieser
Fall nicht mehr eintritt, wenn die aromatischen Amine in der
Seitenkette alkyliert sind. In diesen Féallen haben wir die
Palladosamminderivate als prachtig kristallisierende, hell geférbte,
im Uberschuf der Base unlésliche, aber aus grofen Mengen ver-
diinnten Alkohols sehr schon kristallisierende Produkte erhalten:

1. durch Einwirkung einer alkoholischen Losung der ent-
sprechenden Base auf neutrale wiassrige Losungen von Chloro-
und Bromopalladiten,

2. durch Erhitzen der wissrigen Losungen der von iiber-
schiissiger Sdure durch Auswaschen mit Wasser befreiten Doppel-
salze und

1) Ber. 88, 2107.
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3. dadurch, daf man auf eine iiberschiissige Menge der in
Alkohol gelosten Base geringe Mengen der Palladohalogenid-
losung einwirken 14Gt?).

Ganz besonders interessante und merkwiirdige Resultate
hatten wir bei den Versuchen, Phenylendiaminderivate des
Palladosammins darzustellen, insofern zu verzeichnen, als wir
fanden, dafl o-Phenylendiaminchlorid resp. -bromid unter allen
Umsténden unter Bildung der Palladosamminderivate reagieren;
diese letzteren sind so bestindig, dali sie sich, ohne ihre Zusammen-
setzung zu &ndern, aus der entsprechenden verdiinnten Halogen-
wasserstoffsiure umkristallisieren lassen, eine Erscheinung, die
bisher in keinem anderen Falle wieder konstatiert werden konnte.

Bei der weiteren Fortsetzung der Untersuchung haben wir
schlieBlich das Verhalten der Palladohalogenide gegen Benzyl-
amin, Dibenzylamin, Pyridin, a-Picolin und Chinolin studiert.
Hier spielen sich dhnliche Reaktionen ab wie bei den alkylierten
Anilinen. Als wir versuchten, in der oben beschriebenen Weise
die hierher gehorigen Palladosamminderivate der letzteren Basen
darzustellen, fanden wir eine neue interessante Tatsache: das
Benzylamin zeigte in seinem Verhalten gegen neutrale wissrige
Chloro- bezw. Bromopalladitlosungen dieselbe Reaktion wie ein
aliphatisches Amin bezw. wie Ammoniak selbst. Zunéchst bildet
sich ein schwach rotlich gefirbter Niederschlag?), der sich in
iiberschiissigem Benzylamin farblos auflost. Aus dieser Losung
fallt die entsprechende Halogenwasserstoffsiure das gewiinschte
Palladosamminderivat aus.

Das Dibenzylamin verhielt sich dagegen wie die alkylierten
Aniline, das Palladosamminderivat wurde nicht allein direkt
durch Einwirkung der Base auf Chloro- oder Bromopalladit-
losungen erhalten, sondern entstand auch, als wir eine geringe
Menge der Palladitlosung mit iiberschiissigem Dibenzylamin
reagieren lieBen. Diese Produkte konnten aus Alkohol bequem
umkristallisiert werden.

1) Es gelang nicht, Palladosamminderivate des Diithylanilins rein
darzustellen.

) Wenngleich die Analysenresuitate der rotlichgefdrbten Zwischen-
produkte bisher noch micht die erhoffte Ubereinstimmung mit den be-
rechneten Zahlen aufweisen, zeigen sie uns doch, da§ wir es hier mit
Derivaten des Vauquelinschen Salzes zu tun haben.

Sitzungsberichte der phys.-med. Soz. 38 (1906). 10
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Pyridin und a-Picolin bilden beim Vermischen mit Pallado-
halogenidlosungen gelb gefarbte Niederschlige, die sich in iiber-
schiissiger Base farblos lésen, und die aus einer derartigen Losung
durch die entsprechende Halogenwasserstoffsiure unveridndert
abgeschieden werden. Unsere Bemiihungen, den von A. Rosen-
heim und Th. A. Maas?) bei der Einwirkung von Pyridin auf
Palladochlorid erhaltenen, himbeerrot gefirbten Niederschlag,
den die Genannten als eine dem Vauquelinschen Salze ent-
sprechende Pyridinverbindung beschreiben, zu gewinnen, waren
nicht von Erfolg gekrént, und wir erhielten sowohl beim Pyridin
wie bei a-Picolin die gelbgefirbten Produkte, die wir nie mit
dem Vauquelinschen Salze vergleichen konnten. Es scheint,
als ob beide Basen sofort Palladosamminderivate liefern.

Was schliefllich noch das Verhalten des Chinolins gegen
Palladohalogenide anbetrifft, so entstehen auch hier direkt Pallados-
amminderivate, die auBerordentlich schwer 16slich sind.

Als ganz besonders charakteristische Eigenschaft der be-
schriebenen organischen Derivate des Palladosammins hat das
Verhalten gegen konzentriertes wéssriges Ammoniak zu gelten:
die Verbindungen werden von warmem Ammoniak zu farblosen
Lisungen des Palladodiamminchlorids, -bromids resp. -jodids auf-
genommen, indem Ammoniak an die Stelle der organischen Base
tritt. Beim Kochen derartiger farbloser Losungen wird die
organische Base aus der Fliissigkeit, welche beim Erhitzen eine
gelbe Farbe annimmt, quantitativ entfernt. Durch die ent-
sprechende Halogenwasserstoffsiure wird dann aus derartigen,
bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches erhitzten Losungen
das Palladosamminderivat in Gestalt der bekannten schwer
lslichen Kristallmassen abgeschieden. Dieser Prozef, welcher
folgenden Gleichungen entspricht:

1. PA[RNH,),X, + 4 NH, = Pd[NH,],X, 4 2 RNH,

2. Pd[NH,], X, = Pd [NH,],X, -+ 2 NH,
wurde in jedem Falle durchgefiihrt, und das erhaltene Pallados-
amminderivat wurde jedesmal analysiert?).

) Z. f. anorg. Chem. 11 (1898), S. 331.

?) Die experimentellen Belege unserer gemeinschaftlichen Unter-
suchungen haben wir Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 8. 2105, 2107, 3869;
39, S. 616 und 1292, sowie Z. f. anorg. Chem. 46, S. 23 niedergelegt.
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