Zusammenfassung:

1. Das Wismuth kann durch Natriumphosphat auch bei Gegen-
wart von Sulzsiure quantitativ als Phosphat abgeschieden werden.

2. Das Cadmium ist am genauesten elektrolytisch abzuscheiden;
das Sulfid ist daber in Salpetersiiure zu 16sen und zu elektrolysiren.

3. Das Quecksilber wird schpell und genau aus heisser, ammo-
niakalischer Lidsung als Sulfid vollkommen frei von iberschiissigem
Schwefel abgeschieden.

Zum Schluss sollen, da der Eine von uns vorldufig verhindert
ist, die Versuche iiber die Trennung von Blei und Wismuth aus salz-
saurer Lésung fortzusetzen, noch einige kurze Bemerkungen hieriiber
angeschlossen werden. Bleiphosphat wird durch Natriemphosphat
quantitativ aus neutraler L&sung abgeschieden. Die mikroskopische
Untersuchung des Niederschlages zeigt jedoch, dass es aus mindestens
drei verschiedenen Phosphaten besteht. Durch lingeres Kochen gehen
diese in tertiires Bleiphosphat iiber. Dieses Verhalten zeichnet den
Weg zar Trennung von Blei und Wismuth bei Gegenwart von Salz-
sdure vor. Man fillt zunidchst mit Natriumphosphat beide Phosphate
und entfernt dann durch Kochen mit 1-proc. Salpetersiure das Blei.
Bekanntlich hat auch Sendhoff das bei Abwesenheit von Salzsiure
gefillte Wismuthphosphat auf dieselbe Weise vom mitgerissenen Blei-
phosphat befreit.

Ein zweiter Weg, der zweifellos zum Ziele fiilhren wird, ist der,
das Gemisch von Wismuthoxychlorid und Bleichlorid in einem Strom
von Schwefelchloriic und Chlor auf 500° zu erhitzen. Das Wismuth
geht bei 4479 als Chlorid dber, wibrend das Bleichlorid zuriickbleibt.
Dieser Weg ist neuerdings von Matignon zur Trennung anderer
dbnlicher Chloride benutzt worden.

Cambridge, Mass,, 5. November 1905.

670. A, Gutbier und A. Krell: Zur Kenntniss des Palladiums.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. November 1905.)

Bei der Fortsetzung der Untersachung iiber Derivate des Pallados-
ammins !) fanden wir, dass die alkylirten Aniline und ibre Ha-
logenhydrate den Palladohalogeniden gegeniiber ein eigentimliches
Verhalten zeigen.

1) Diese Berichte 3%, 2105 und 2107 [1905) Z. anorg. Chem. 46, 23 [1905].
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Wiibrend wir friiher mittheilen konnten, dass bei der Einwirkung
einer geringen Menge des Chlor- oder Bromhydrates der angewandten
Base anf iiberschiissiges Pallado-Chlorid oder -Bromid Doppelsalze
und bei der Umkehrung der Reaction Palladosamminderivate
entstehen, zeigte es sich, dass dieser Fall nicht mehr eintritt, wenn
die aromatischen Amine in der Seitenkette alkylirt sind.

Hier ist die Neigung zur Bildung von Doppelsalzen derartig
ausgepriigt, dass diese sowobl aus verd. Alkohol, als auch aus der
entsprechenden verd. Halogenwasserstoffsdure prichtig krystallisirenden
Substanzen nicht allein stets entstehen, wenn man die Componenten
in irgend welcher Reihenfolge mit einauder reagiren lisst, sondern
auch bei der Einwirkung der freien Base oder eiper alkoholischen
Losung derselben auf die Palladohalogenide gebildet werden ).

Bei den Versuchen, die entsprechenden Palladosamminderivate
zu gewinnen, zeigte es sich, dass in diesen Fillen drei Reactionen zu
dem gewiinschten Ziele fihren: man erhilt hier diese Producte
1. durch Einwirkung einer alkoholischen Ldsung der entsprechenden
Base auf neutrale, wissrige Losungen von Chloro- oder Bromo-Palla-
diten, 2. durch Erhitzen der wiissrigen Lésungen der von iiberschiis-
siger Siure befreiten Doppelsalze und 3. dadurch, dass man auf eine
iiberschiissige Menge der in Alkohol geldsten Base geringe Mengen
der Palladohalogenidlésung einwirken lisst 2).

Die hier zu beschreibenden Derivate des Palladosammins sind
wieder durch helle leachtende Farbe und durch ihre Schwerléslichkeit
ausgezeichnet, krystallisiren aber aus grossen Mengen verd. Alkohols
sehr schon®). Sie losen sich spielend leicht in warmem, conc. Am-
moniak auf und verwandeln sich dabei, indem Ammoniak an die
Stelle der organischen Base tritt!), in Palladosammin-Chlorid resp.
-Bromid.

Sémtliche Producte wurden lufttrocken analysirt.

Experimenteller Theil
A. Doppelsalze.

Palladochlorid-Methylanilinchlorhydrat,
PdCly.2C¢H; . NH.CH;,HCI,
wird in prdchtigen, breiten, braun gefirbten Nadeln erbalten, wenn
man den durch Vermischen der Componenten gewonnenen Niederschlag

1) Doppelsalze mit Dimethylanilin konnten bisher nicht erhalten werden.

%) Es gelang nicht, Palladosamminderivate des Diithylanilins rein dar-
zustellen.

3) Eine ausfGhrliche Beschreibung wird man in der Dissertation von
A, Krell fioden. 4) Vergl. die fritheren Mittheilungea.
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aus verdiinnter Salzsiure (I.) oder das durch Einwirkung von Methyl-
anilin auf Palladochloridlésung gebildete Prodact aus verdiinntem Alko-
hol umkrystallisirt (1L.)").
I, 0.1170 g Sbst.: 0.0270 g Pd. — 0.2138 g Sbst.: 0.0491 g Pd. —
1L 0.1085 g Sbst.: 0.0248 g Pd. — 0.2724 g Skst.: 0.0633 g Pd. — 0.1493 g
Sbst.: 0.0344 ¢ Pd. — 0.4082 g Sbst.: 0.0448 g Pd. — 0.2360 g Sbst.:
0.0552 g Pd. — 0.1604 g Sbst.: 0.0364 g Pd. — 0.1070 g Sbst.: 0.0246 g
Pd. — 0.2190 g Sbst.: 11.4 ccm N (179, 752 mm).
PdC“ HQ)NQCI;. Ber. Pd '22.93.
Gef. Pd 1. 23.07, 22.96, I1. 22.86, 23.93, 23.04, 23.22, 23.39, 22.70, 23.00.
Ber. N 6.04, Gef. N €.06.

Palladobromid-Methylanilinbromhydrat,
PdBr;.2Cs Hy;. NH. CH;, H Br,
krystalligirt in rothbraun gefirbten Nadeln (I.) und Blittchen (II).
I 0.1371g Sbst.: 00224 g Pd. — 0.1279 g Shst.: 0.0209 g Pd, —
II. 0.2594 g Sbst.: 0.0416 g Pd. — 0.2770 g Sbst.: 0.0456 g Pd.
PdCquoNgBl“. Ber. Pd 16.57.
Gef. Pd I. 16.34, 16.35, 1I. 16.04, 16.46.

Palladochlorid-Aethylanilinchlorhydrat,
PdCl;.2 CsH;.NH.Cs Hy, HCI,

wird theils in prichtigen, braun gefirbten Nadeln (I.), theils in grossen,
braun gefirbten Blittchen erhalten (II.).
1. 0.1232 g Sbst.: 0.0265g Pd. — 0.1077 g Sbst.: 0.0231 g Pd. —
II. 0.1682 g Shst.: 0.035% g Pd. — 0.2070 g Sbst.: 0.0412 g Pd.
PdC,sHyy N2 Cls. Ber. Pd 21.62.
Gef. Pd 1. 21.51, 21.45, TI. 21.29, 21.35.

Palladobromid-Aethylanilinbromhydrat,
PdBr2.2CSH5.NH.CaH5,HBl‘,

bildet prichtig ausgebildete, braun gefirbte Nadeln (I.), bezw. ebenso
gefirbte, pyramidenférmig auf einander gelagerte Krystalle (II.)

I 0.1928 g Sbst.: 00306 g Pd. — 0.1030 g [Sbst.: 0.0162 g Pd. —
IL 0.1026 g Sbst.: 0.0164 g Pd. — 0.2092 g Sbst.: 0.0335 g Pd. — 0.1232 g
Sbst.: 0.0196 g Pd.

PdCigHo4NyBry. Ber. Pd 15.88.
Gef. Pd 1. 1591, 15.73, TI. 15.98, 16.01, 15.90.

) Im Folgenden !wird mit I. das durch Einwirkung der Componenten
auf einander erhaltene, aus der entsprechenden verdinnten Halogenwasserstoff-
sdure umkrystallisirts, mit I[. das durch Einwirkung der Base auf die Losung
des Palladohalozenides entstehende, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte
Doppelsalz bezeichnet werden.
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Palladochlorid-Didthylanilinchlorbhydrat,
PdCl;.2C¢H; . N(CsH.),, HC],
krystallisirt in dunkelbraun gefirbten Spiessen (I.) oder in dunkelgelb-
braun gefirbten Nadeln (II.).
I. 0.1357 ¢ Sbst.: 00253 g Pd. — 0.1246 g Sbst.: 0.0240 g Pd. —
1. 0.1082 g Sbst.: 0.0214 g Pd. — 0.1275 g Sbst.: 0.0248 g Pd.
PquqHagNaCh. Ber. Pd 1941.
Gef. Pd 1. 19.09, 19.26, 1I. 19.77, 19.43.

Palladobromid-Diidthylanilinbromhydrat,
PdBr;.2CsH;.N(C3: H; )2, HBr.
grosse, rothbraun gefirbte Nadeln (I.) bezw. Nadeln und Bliittchen (I11.).
I 0.1087g Sbst.: 00157 g Pd. — 0.1398 g Sbst.: 0.0199 g Pd. —
1. 0.1097 g Sbst.: 0.0162 g Pd. — 0.1720 g Sbst.: 0.0254 g Pd.
PngoHsaNan. Ber. Pd 14.65.
Gef. Pd 1. 14.45. 14.23, 1I. 1477, 14.76.

B.  Palladosamninderirvate.

Pallado-{di-)phenylmethylaminchlorid,
Pd[C¢Hs. NH.CH;]. Cl:,

wird In goldgelb gefirbten, mikrokrystallinischen Nadelan erbalten,
wenn man a) den durch Einwirkung einer alkoholischen Ldsung von
Methylanilin auf neatrale, wissrige Chloropalladitlésung entstehenden
Niederschlag, oder b) das beim Kochen des Doppelsalzes mit Wasser
entstehende Product, oder c) den Niederschiag, welchen Palladochlorid-
18sung in iiberschiissigem, in Alkohol geléstem Methylanilin hervorraft,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt!).

a) 0.1029 ¢ Sbst.: 0.0280 g Pd. — 0.0770 g Sbst.: 0.0210 ¢ Pd. —
0.2300 g Sbst.: 0.0621 g Pd. — b) 0.2730 g Sbst.: 0.0745 g Pd. — 0.1318 g
Sbst.: 0.0360 g Pd. — c¢) 0.1844 g Sbst.: 0.0508 g Pd.

Pd.C;4HisN3Cly.  Ber. Pd 27.19.
Gef. Pd a) 27.21, 27.27, 27.00, b) 27.28, 27.31, c¢) 27.54.

Aus der farblosen, ammoniakalischen Lésung des Productes fallt nach
energischem Kochen der Fliassigkeit coneentrirte Salzsiure Palladosammin-

chlorid.
0.1039 g Sbst.: 0.0520 g Pd. — 0.1520 g Sbst.: 0.0766 g Pd.
PdN3HeCl;. Ber. Pd 50.35. Gef. Pd 50.04, 50.40.

Pallado-(di-)phenylmethylaminbromid,
Pd [Cs I‘Ia . NH . CHa]y Brg,
bildet gelbroth gefirbte Blittchen.

) Im Folgenden werden unter a), b) und ¢) die nach den oben genannten
Methoden in entsprechender Weise gewonnenen Producte verstanden werden.
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a) 0.1338 g Sbst.: 0.0300 g Pd. — 0.100f ¢ Sbst.: 0.0222 g Pd. —
b) 0.1262 g Sbst.: 0.0274 g Pd. — 0.0797 g Sbst.: 0.0178 g Pd. — ¢) 0.1275 g
Sbst.: 0.0285 g Pd. — 0.1148 g Sbst.: 0.0254g Pd. — 0.1308 g Sbst.:

0.0269 g Pd.
PdC“HHNgBl’g. Ber. PJ 22,16.

Gef. Pd a) 22.09, 22.18, b) 21.71, 21.70, ¢) 22.35, 22.12, 22.10.
Kocht man das Product mit Ammoniak, so verwandelt essich in Palla-
dosamminbromid.
0.2036 g Sbst.: 0.0730 g Pd. — 0.1021 g Sbst.: 0.0362 g Pd.
PdNgHBrg. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.85, 35.45.

Pallado-(di-)phenyldthylaminchlorid,
Pd[C¢Hs.NH.C3H,;]5 Clo,

ausserordentlich schwer laslicher, gelb gefirbter Niederschlag.

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. — ¢) 0.2916 g Sbst.: 0.0744 ¢ Pd.

PdCigHyyNaClyg. Ber. Pd  25.87.
Gef. » a) 95.02, 25.49, b) 25.50, ¢) 25.51.

Beim Kochen mit Ammoniak liefert das Product Palladosammin-
chlorid.

0.1230 g Sbst.: 0.0622 g Pd.

PdN;HgCl,. Ber. Pd 50.85. Gef. Pd 50.56.

Pallado-(di-)phenylidthylaminbromid,
Pd([C¢H;.NH.C; H;]): Brs,
krystallisirt aus viel verdiinntem Alkohol in dunkelgelb gefiirbten, griin-
schimmernden Blittchen.
a) 0.1111 g Sbst.: 0.0234 g Pd. — 00517 g Sbet.: 0.0110 g Pd, —
b) 0.1393 g Sbst.: 0.0293 g Pd. — ¢) 0.1682 g Sbst.: 0.0354 g Pd. — 0.0889 g
Sbst.: 0.0187 g Pd.
PdCicHga N3 Bry. Ber. Pd  20.94.
Gef. » a) 21.06, 21.28, b) 21.04, c) 21.10, 21.02.
Aus der erhitzten, farblosen Losung des Productes in Ammoniak scheidet
concentrirte Bromwasserstoffsiure Palladosamminbromid aus:
0.1235 g Sbst.: 0.0439 g Pd.
PdN32HgBrs. Ber. Pd 35.44. Gef. Pd 35.54.
Hro. H. Mehler danken wir herzlichst fiir die Ausfiihrung einer
grosseren Anzahl von Analysen.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXV1I1. 249





