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Brornirung des hnethols erhaltenen Substanz zeigte und sich niit dieser 
durch Analyse urid Schmelzpunkt (Mischprobe) identisch envies. 

Dieser Kiirper mum aeinem Verhalten nach als zu dzr Iciirper- 
klasse der ron Z i n  e k e  l )  beschriebenen Pseudobromide gehijrig nnge- 
sehen werden. 

P s e 11 d o - p - B ro 111 a c e  t o x y  p r o  p 3 1 - I) i b r o m p h eno  1. 
Das Pseudobromid wurde mit iiberscbussigem Bleiacetat in Eis- 

easig langere Zeit auf 700 erwarmt. Es trat Abscheidung von Biei- 
bromid ein. Nach dem Abfiltriren desselben wurde unter Umriihren 
mit Wasser versetzt, wobei ein krystallinisches Pulver ausfiel, das aus 
Chloroform-LigroTn oder aus Aether umkrystallisirt wurde. Dieser 
Korper  ist leicht liislich in Reozol und bleibt beim Verdunsten aus 
Alkohol in grossen, sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 10i- 108'' zuriiek. 
Mit Alkalien erwarmt, giebt er eine gelbe Lcisung. 

0 2041 g Sbst.: 0.26% g BgBr. 

B e r l i n ,  im XGrz 1904. T e c h .  Hochschule, organ. Laborstorium. 
CII H1103Bx-S. Ber. Br 55.G8. Gef. Br 55.96. 

240. W1. Gulewi t sch :  Ueber eine zwischen Aluminium, 
Quecks i lberchlor id  und Benzol  ver laufende  Reaction. 
[Aus den1 medic.-chem. T,aboi storium der UniversitLt hloskau.; 

(Eingcgangen am 2% MdrL 1904.) 

Die R a d z i e w a n o w s k i ' s c h e 2 )  Modification der F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Reaction besteht bekanntlich darin, dass das Aluminiumchlorid 
durch eine Mischung von Alurniniumspahiien und Quecksilberchlorid 
ersetzt wird. Obgleich diese Modification vorziigliche Resnltate bei 
der Syntbese von aromatischen Kohlenwasserstoffen liefert, rerssgt 
dieselbe bei der Anwendung zur Synthese ron f e t t s r o m n t i s c h e r i  
K e t o n e n ,  wie es die ron Hrn. J a w e l o w  auf meine Veranlassung 
hin ausgefiihrten Versuche zeigen: I n  einer Mischung von Aluminium- 
spahnen, Quecksilberchlorid, Schwefelkohlenstoff, Acetylchlorid und 
Benzol geht die Reaction ausserst langsam vor sich, es tritt eine Ver- 
harzung ein, iind die Ansbeute a n  Acetophenon ist verschwindend klein. 
Indern ich die Bedingungen dieser Reaction aof verschiedene Weise 
variirte, habe icli folgende Reobachtung geniacht : 

I) Ann. d. Chem. 320, 1SO; 322, 174. 
2, Diese Bcrichte 2h, l i39 [18952. 
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Uebergiesst man eine Mi~chung von 10 g (1 Mol.) Aluminium- 
spahnrn und 15 I g ( 11/2  Mol ) gepulrertem Quecksilberchlorid mit 
15 g Benzol, so erwiirmt sich die l lasse  nach einiger Zeit’) YOU selbst, 
uiid das Benzol gerath in’s Sieden; uach dem Verdnmpfen desselben 
e n t ~ ~ e i c h e n  dichte dunkelgraue Dlmpfe, und es kanu sogar eine Selbst- 
entzijndung drr riickstCndigen Masse stattfinden. Fiihrt man dagegen 
diese Reaction unter Rackflusskiihlung aus und fiigt, wiihrend das 
Benzol den Siedepunkt erreicht, noch 43 g (ziisammen 3 Mol.) Benzol 
hinzu, so siedet die Mischung kraftig, jedoch gleichmassig und wird 
nach und nach dunkler; Aluminium und Quecksilberchlorid verscliwin- 
den allnilhlich, es scheidet sich metallisches Quecksilber am, und es 
bildet sich dariiber eine dunkle, riithlichbraune Schicht, wihrend von 
der oberen gelblichen Renzolschicht nu r  eine ganz geringe Meuge iibrig 
bleilt. Gegen Ende der Reaction ist ein kraftiges Schiitteln erforder- 
lich. Wahrend der Reaction entweicht Chlorwasserstoff, aber in einer 
so geringen Menge, dass die Rildung desselben durch die Einwirkung 
ron  Luftfeuchtigkeit auf das entstandene Aluminiumchlorid erkl l r t  
m-erden kann2). 

Die filtrirte untere rBthlich-braune Schicht bildet eine ziemlich 
dicke, vollstandip durchsichtige Fliissigkeit, welche an der Luft raucht, 
beim Versetzen mit Wasser zischt und sich stark erwiirmt, wobei ein 
reichlicher dunkelgraner (rergl. weiter unten) Niederschlng entsteht. 
\lit Alkohol, Chloroform und Acetylchlorid tritt dieselbe Erseheinung 
ein, melche bei Chloroform und Acetylchlorid noch von einer massen- 
haften Bildung von Chlorwasserstoff begleitet wird 3). Die rnit Schnee 
zersetzte riithlich braune Fliissigkeit liefert eine obere Schicht, die 
zwischen 79-80’’ (745 mm) siedet und folglich BUS dem bei dieser 
Reaction unangegriffen gebliebenen Benzol besteht; F r i e d e l  und 
C r a f t s  4, haben ebenfalls beobachtet, dass das Benzol bei seiuem 
Siedepunkt ron  dem Alumiuiumchlorid niir sehr wenig verandert wird. 

I)  Gewohnlich tritt die Ermarmung nach etna 20 Minuten ein: nimmt 
man xber :mst:Ltt der Aliiminiumspiihne das fein zerschnittene blanke Alnmi- 
nimibxnd, so gerith die  3IiscLting sahon nach etwa 5 Miniiten in’s Sieden. 
Es ist noch ZII bemcrken, ddss die Reaction auch mit rollstandig trocknem 
hlnminium, Quecksilberchlorid iind Benzol Tor sich geht. 

2; Vergl. F r i e d c l  nnd Craf t s ,  Ann. de chim. et de llhys. [6j 14, 

3, Vischt man die rothlich brxiine Flussigkeit mit Schwefelkohlenstoff und 
giesst dazii in kleinen Portionen und tinter kriiftigem Schiitteln eine Auflo- 
siing r o n  hcetylchloiid in Schmefelkohlenstoff, so bckomint man nach der 
Zersetznng des Iieactionsproducte? mit Schnee 30- 33 pCt. der theoretiwhen 
Ausbeute an Acctopheuon. 

460 [ISSS]. 

-9 Compt. rend. 100. 691 [18S.j:. 
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Lasst man die bei der Reaction zwischen Aluminium, Queck- 
silberchlorid und Benzol erhaltene, filtrirte, rijthlich braune Fliissigkeit 
in einem verschlossenen Gefiisse oder iiber Schwefelsanre stehen, 90  

scheiden sich nach und nach vollkommen durchsichtige, gelbe, sechs- 
seitige Tafeln Bus, die bis 2 cm breit sein konnen. Sie sind sehr hy- 
groskopisch iind an der Luft verlnderlich, kiinnen jedocli gesammelt 
und analysirt werden. Zu diesem Zwecke saugt man die Krystalle 
linter Durchleiten Y O U  rniiglichst wenig Luft ab, wascht dieselben 
dreimal mit wenig trocknem Benzol, worin sie etwas loslich sind, aus 
iind trocknet, so schnell mau kann, durcli sorgfaltiges Abpressen 
zwischen Filtrirpapier. Die dabei erhaltene Maese ist von aussen rnit 
einer graueii undurchsichtigen Kruste bedeckt, welche in Folge der 
Einwirkung von Luftfeuchtigkeit entstandrn ist; unter der Krustz be- 
finden sich aber vollstandig durchsichtige, gelbe trockne Krystalle, 
welche im Vergleich zu den mit der Mutterlauge durchtranktrn 
weniger veranderlich sind und unverzijglich analysirt werden miissen. 

1. 0.3302 g Substanz mit Bleichromat in eincr sehr langen Riihre wr- 
brannt: 0.1940 g COa, 0.0410 g HzO. 

11. 0.9825 g Sahstanz (von eiucr anderen 1l:trsteliung) blieben 3 'A 24 
Stunden in einem ~ui t  Wasserdampf gesattigten Rauuie stehen, der ga- 
bildete Niederschlag Ton Qnecksilberchli,riir ivurdc abfiltrirt, ansge~vaschen 
iind iiher Schwefelsaiire getrocknet; in dem Filtrate wurde der Aluminiunige- 
halt bestimnit: 0.5122 g HgCI, 0.1138 g Alz03. -- 0.5122 g bei dieser hna- 
lyse erhdtenes EIg Cl (sammt Filter) wrrrdeii mit eincr NatriumclLrbonat1;;sullg 
wiederholt abgedampft, dcr Kiicltstnnd schwach ausgeglhht and in der L;)sung 
dcr Chlorgehalt bestimmt : 0.3142 g AgC1. 

T I  1. 1.5442 g Substanz (ails ciner Mutterlnngc :mskvystallisirt) wurden in 
einer Platinsehde mit eineni Ueherschiiis von N;Ltriumcnrbon;tt zenieben, w r -  
sichtig rnit einer Natriumcsrbonatlijsung versctzt, zur  Troche abgeclampi? 
nnd scbwach ansgeglhht. Der Riickstand wiirde in Wasscr gelost, der Sieder- 
s.chlag abfiltriIt, arisgew:rscbeo, mit verdiinnter SalpetersBure wicclerholt ms- 
gezogen und diese Li'isung mit der ersten alldischen Liisung vorsichtig 1 ~ ~ ' -  

einigt ; die saure FLiissigkeit wurde dann bis auf 500 ccm n:tchgefiillt. 100 ccm 
der Losung: 0.09562 g GI (nach \ .olhard hestimmt). - 250 ccni der L;)- 
sung: 0.0853 g AlZ03. 

QH6CI4AIHg. Ber. C 16.11, H 1.35, CI 31.73: A1 6.06, Hg 41.75. 
Gef. :) 16.02, )) 1.39, )) 31.00, )) 6.14; 5.57, >) 44.28. 

HgC1. Ber. C1 15.06. Gef. C1 15.17 (Anal.11). 
Die Resultate der Analyse stimmen soulit befriedigend l) mit der 

Formel  Cs Hs. A l c l ~ .  Hg Cl uberein. Diese Verbindung wird FO!H 

1) Das Deficit in dem Chlorgehalt mag cinrc'i das Entmeichen -cam tJiner 
geringeu Mengi. Chlorwas~erstoff nu. iier Subst i\w whlirenc! des Liegtxny L 

der Lnft veranlasst seiii. 



Wasser  unter starker Wiirmeentwickelung zersetzt; hierbei entweichen 
Benzoldampfe, das Aluminiumchlorid geht in Losung, und es bildet 
sich ein reichlicher Niederschlag von Quecksilberchloriir, welcher aber 
durch das beigemischte feinzertheilte Quecksilber dunkelgrau gefarbt 
wird ’). Lasst man dagegen die Zersetzung von gelben Krystallen der 
Substanz langsam vor sich gehen, wie es bei der Analyse I1 der Fall 
war, so entsteht ein vollkommen weisser Niederschlag von Queck- 
silberchloriir. Die Verbindung Yon Benzol, Aluminiunichlorid und 
Quecksilberchloriir bildet sich nicht nur bei der oben beschriebenen 
Reaction, sondern auch, allerdings schwieriger, beim Kochen von 
Benzol mit Quecksilberchloriir und wasserfreiern Aluminiumchlorid; 
die  dabei entetehende, durchsichtige, rothlich gefarbte Schicht zersetzt 
sich beim Zufiigen von Wasser unter Abscheidung des Niederschlages 
von Quecksilberchloriir. 

Die erhaltene Verbindung CsHs. AlC13 .HgCl, welche an e inen~ 
neuen Beispiel die Eigenschaft des Alurniniumchlorids, mit verschieden- 
artigen Substanzen additionelle Verbindungen zu liefern, erlautert, 
enthiilt einen Complex des noch nicht bekannten Doppelsalzes von Alu- 
rniniumchlorid und Quecksilberchloriir oder, was vielleicht richtiger 
ist, des M e r c u r o s a l z e s  v o n  A l u m i n i u n i c h l o r  w a s s e r s t o f f s a u r e .  

Das fiir die Bildung der erwahnten Verbindung nijthige Queck- 
silberchloriir entsteht durch die reducirende Einwirkung von Aluminium 
auf eine Benzollosung von Quecksilberchlorid: Benzol lost namlich 
Quecksilberchlorid, jedoch in der Kalte schwer, vie1 leichter beim Er- 
warmen. Nach der Gleichung: 4Al+6HgClz=3AlC13.HgC1+3Hg 
+ A l  sollten sich dabei, wenn man 151 g Quecksilberchlorid und 10 g 
Aluminium in Arbeit nimmt, 55.7 g Quecksilber ausscbeiden und 2.5 g 
Aluminium iiberschiiesig bleiben resp. ein Amalgam bilden; in 4 Ver- 
suchen wurden 56.5 - 53 g Quecksilber erhalten. Das  Qnecksilber- 
chlorid lost sich nicht nur in Benzol, sondern auch in anderen aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen: in  Toluol, in Aetbylbenzol, in den drei 
Xylolen, in Cumol ,  Pseudocumol, Mesitylen, Cymol. Mit allen diesen 
Kohlenwasserstoffen reagirt nun die Mischung von Aluminium und 
Quecksilberchlorid, mit Toluol und mit den drei Xylolen verlauft die 
Reaction so stiirmisch, dass sie kaum gemassigt werden kann. In 
Petrolather, Hexan,  Decarr und Schwefelkohlenstoff liist sich das  

’) Uebergiesst man eine Mischung von Quecksilberchlorur und wasser- 
freiem Bluminiumchlorid mit Wasser, oder kocht man das Quecksilberchlorur 
niit einer wassrigen Losung von Aluminiumchlorid, so bekommt man ebenfalls 
&en Niederschlag von Quecksilberchloriir, welcher gran geflrbt ist. Dass 
kochendo Lbsungen von Alkalichloriden das Quecksilberchloriir unter Ab- 
whcidung von Quecksilber tlieilweise zersetzen, ist schon lange hekannt. 
(Vgl.: Dammer’s Handbuch, Bd. 11, Th. 2, S. S47 u. 845;. 
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Quecksilberchlorid garnicht oder nur spurenweise. auch reagirt mit 
diesen Fliissigkeiten die Mischung ron Aluminium und Queckeilber- 
chlorid nicht. Aber die Liislichkeit des Qiiecksilberchlorids in  einer 
Flfissigkeit ist an uud fiir sich nicht hinreichend d a m ,  dass die Ril- 
dung des oben beschriebenen Complexes stattfinden kann, und die 
Miiglichkeit einer Reaction zwischen Aluminium, Quecksilberchlorid 
und einem Kohlenwasserstoff ist , ausser durch die Liislichkeit roil 
Quecksilberchlorid in dem Kohlenwasserstoff, auch durch die Consti- 
tution des Letzteren bedingt : ist doch das  Quecksilberchlorid in Amylen, 
Caprylen und Terpentiniil ziemlich leicht loslich, wahrend die Mischung 
von Aluminium und Quecksilberchlorid mit diesen Fliissigkeiten nicht 
reagirt. 

Es ist nicht anzunehmen, dass die gebildete Verbindung ron 
Aluminiumchlorid und Quecksilherchloriir sich in Benzol einfach auf- 
lost und aus der Liisung sammt dem Krystallbenzol anskrystallisirt. 
Gegen eine solche Vermuthung spricht schon der Umstand, dass die 
bei der Reaction erhaltene rothlichbraune Fliissigkeit sich mit einem 
Ueberschuss von Benzol nicht mischt. Dasa bei der Bildung der Ver- 
bindungen von Aluminiumchlorid resp. Aluniiniumbromid mit organi- 
schen Substanzeu complicirtere Processe stattfinden als die blosse 
Aufliisung des Aluminiumsalzes in einer organischeu Fliissigkeit und 
die Krystallisation desselben sammt dem Liisungsmittel, zeigen auch 
die Uutersuchungen von G u s t a v  son1) iiber die Verbindungen von. 
dem Typns A12C16.GC6H,j1) und AlzCls.CsHB(C1H5)3.6C6€Iea), wie 
auch die Untersuchungen ron M. I( on o w a l o  w 3) iiber die Verbindung, 
AIBrz. Cz H4Br2. CSz. 

241. H. D e c k e r  u n d  T h e o d o r  Hock:  
U e b e r  einige Ammoniumverbindungen.  Bildung sauerstofffreier,. 

tertiarer Basen  aus den C y c l a m m o n i u m h y d r o x y d e n .  
[S i e h z e hn t o  Mi t t h e i 1 u n g.j 

(Eingegangon am 25. Marz 1904.) 

D e c k e r  und K l a u s e r ' )  haben unlangst gezeigt, dass die quar- 
taren Papaveriniumhydroxyde in tertiare, ongesattigte Basen, soge- 
nannte Isopapaverinbasen, iibergehen, die als am den intermediar durcb 
Umlagerung entstandenen Carbinolbascn unter Wasserabspaltung ge- 

') Journ.  der Russ. phys.-chem. Ges, 10, 390 IISiS], 15, 51 [18S3]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. [2] 68, 216 [1903]. 
:) Journ. der Russ. phys.-chem. Ges., 30, 12 [189S]. 
'9 Diese Berichte 37. 520 [1904], Ueber Papaverininmbasen. 




