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Bromirung des Anethols erhaltenen Substanz zeigte und sich mit dieser
durch Analyse und Schmelzpunkt (Mischprobe) identisch erwies.

Dieser Korper muss seinem Verhalten nach als zu der Kérper-
klasse der von Zincke!) beschriecbenen Psendobromide gehirig ange-
sehen werden.

Pseudo-p-Bromacetoxypropyl-Dibromphenol.

Das Pseudobromid wurde mit fiberschiissigem Bleiacetat in Eis-
essig lingere Zeit auf 700 erwirmt. Es trat Abscheidung von Blei-
bromid ein. Nach dem Abfiltriren desselben wurde unter Umriihren
mit Wasser versetzt, wobel ein krystallinisches Pulver ausfiel, das aus
Chloroform-Ligroin oder aus Aether umkrystallisirt warde. Dieser
Korper ist leicht loslich in Benzol und bleibt beim Verdunsten aus
Alkohol in grossen, sechsseitigen Tafeln vom Schmp. 107—108? zuriick.
Mit Alkalien erwirmt, giebt er eine gelbe Ldsung.

0.2041 g Sbst.: 0.2684 g AgBr.

Cu H1103B1‘3. Ber. Br 55.68. Gef. Br 55.96.
Berlin, im Mérz 1904. Techn. Hochschule, organ. Laboratorium.

240, WLl Gulewitsch: Ueber eine zwischen Aluminium,
Quecksilberchlorid und Benzol verlaufende Reaction.
[Aus dem medie.-chem. Taboratorium der Universitit Moskau.}

‘Eingegangen am 28. Mirz 1904.)

Die Radziewanowski’sche?) Modification der Friedel-Crafis-
schen Reaction besteht bekanntlich darin, dass das Aluminiumchlorid
durch eine Mischung von Aluminiumspihnen und Quecksilberchlorid
ersetzt wird. Obgleich diese Modification vorziigliche Resultate bei
der Synthese von aromatischen Kohlenwasserstoffen liefert, versagt
dieselbe bei der Anwendung zur Synthese von fettaromatischen
Ketonen, wie es die von Hrn. Jawelow auf meine Veranlassung
hin ausgefiibrten Versuche zeigen: In einer Mischung von Aluminium-
spihnen, Quecksilberchlorid, Schwefelkohlenstoff, Acetylchlorid und
Benzol geht die Reaction #usserst langsam vor sich, es tritt eine Ver-
harzung ein, und die Ausbeute an Acetophenon ist verschwindend klein.
Indem ich die Bedingungen dieser Reaction auf verschiedene Weise
variirte, habe ich folgende Beobachtung gemacht:

Y Ann. d. Chem. 320, 180; 322, 174,
%) Diese Berichte 25, 1139 [18951
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Uebergiesst man eine Mischung von 10g (1 Mol) Aluminium-
spihnen und 151 g (1'/» Mol.) gepulvertem Quecksilberchlorid mit
15 ¢ Benzol, so erwiirmt sich die Masse nach einiger Zeit!) von selbst,
und das Benzol gerdth iu’s Sieden; nach dem Verdampfen desselben
entweichen dichte dunkelgraue Ddmpfe, und es kann sogar eine Selbst-
entziindung der riickstindigen Masse stattfinden. Fiihrt man dagegen
diese Reaction unter Rickflusskiihlung aus und figt, wihrend das
Benzol den Siedepunkt erreicht, noch 43 g (zusammen 2 Mol.) Benzol
hinzu, so siedet die Mischung kriftig, jedoch gleichmissig und wird
nach und nach dunkler; Aluminium und Quecksilberchlorid verschwin-
den allmihlich, es scheidet sich metallisches Quecksilber aus, und es
bildet sich dariiber eine dunkle, réthlichbraune Schicht, wiihrend von
der oberen gelblichen Benzolschicht nur eine ganz geringe Menge librig
bleibt., Gegen Ende der Reaction ist ein kréftiges Schiitteln erforder-
lich. Wihrend der Reaction entweicht Chlorwasserstoff, aber in einer
so geringen Menge, dass die Bildung desselben durch die Einwirkung
von Luftfeuchtigkeit auf das entstandene Aluminiumechlorid erklirt
werden kann?2).

Die filtrirte untere réthlich-braune Schicht bildet eine ziemlich
dicke, vollstindig durchsichtige Flissigkeit, welche an der Luft raucht,
heim Versetzen mit Wasser zischt und sich stark erwiirmt, wobei ein
reichlicher dunkelgrauer (vergl. weiter unter) Niederschlag entsteht.
Mit Alkohol, Chloroform und Acetylehlorid tritt dieselbe Erscheinung
ein, welche bei Chloroform und Acetylchlorid noch von einer massen-
haften Bildung von Chlorwasserstoff begleitet wird 3). Die mit Schnee
zersetzte rothlich braune Flissigkeit liefert eine obere Schicht, die
zwischen 79—80° (745 mm) siedet und folglich ans dem bei dieser
Reaction unangegriffen gebliebenen Benzol besteht; Friedel und
Crafts4) haben ebenfalls beobachtet, dass das Benzol bei seinem
Siedepunkt von dem Alumiviumchlorid nur sehr wenig veréindert wird.

1) Gewdhnlich tritt die Erwirmung nach etwa 20 Minuten ein:; nimmt
man aber anstatt der Aluminiumspihne das fein zerschnittene blanke Alumi-
niumband, so gevith die Mischung schon nach etwa 5 Minuten in’s Sieden.
Es ist noch zu bemerken, dass die Reaction auch mit vollstindig trocknem
Aluminium, Quecksilberchlorid und Beazol vor sich geht.

% Vergl. Friedel und Crafts, Ann. de chim. et de phys. [6] 14,
460 [1888].

%) Mischt man die réthlich braune Flissigkeit mit Schwefelkohlenstoff uad
glesst dazu in kleinen Portionen und unter kriftigem Schitteln eine Aufls-
sung von Acetylehlorid in Schwefelkohlenstoff, so bekommt man nach der
Zersetzung des Reactionsproductes mit Schnee 80385 pCt. der theoretischen
Ausbeute an Acetophepon.

4) Compt. rend. 100, €94 [1885%.
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Lisst man die bei der Reaction zwischen Aluminium, Queck-
silberchlorid und Benzol erhaltene, filtrirte, rothlich braune Flissigksit
in einem verschlossenen Gefisse oder iiber Schwefelsiure stehen, so
scheiden sich nach und nach vollkommen durchsichtige, gelbe, sechs-
seitige Tafeln aus, die bis 2 em breit sein konnen. Sie sind sehr hy-
groskopiseh uod an der Luft verinderlich, kionnen jedoch gesammelt
und analysirt werden. Zu diesem Zwecke saugt man die Krystalle
unter Durchleiten von moglichst wenig Luft ab, wischt dieselben
dreimal mit wenig trocknem Benzol, worin sie etwas l6slich sind, aus
und trocknet, so schuell man kann, durch sorgfiltiges Abpressen
zwischen Filtrirpapier. Die dabei erhaltene Magse ist von aussen mit
einer grauen undurchsichtigen Kruste bedeckt, welche in Folge der
Einwirkung von Luftfenchtigkeit entstanden ist; unter der Kruste be-
finden sich aber vollstindig durchsichtige, gelbe trockne Krystalle,
welche im Vergleich zu den mit der Mutterlauge durchtrinkten
weniger verdnderlich sind und unverziiglich analysirt werden miissen.

I. 0.3302 g Substanz mit Bleichromat in einer sehr langen Réhre ver-
brannt: 0.1940 g COa, 0.0410 g H.0.

II. 0.9825 g Substanz (von einer anderen Darstellung) blieben 3 >< 24
Stunden in einem it Wasserdampf gesittigten Raume stehen, der ge-
bildete Niederschlag von Quecksilberchlorir wurde abfiltrirt, aunsgewaschen
und dber Schwefelsiure getrocknet; in dem Filtrate wurde der Aluminiumge-
halt bestimmt: 0.5122 g HgCl, 0.1138 g Al 05, — 0.5122 g bei dieser Ana-
lyse erhaltenes HgCl (summt Filter) wurden mit einer Natrinmearbonatlosung
wiederholt abgedampft, der Riickstand schwach ausgegliht und in der Lisung
der Chlorgehalt bestimmt: 0.3142 g AgCl.

IIT. 1.5422 g Substanz (aus ciner Mutterlauge anskrystallisirt) wurden in
einer Platinschale mit einem Ueberschuss von Natriumcarbonat zeriieben, vor-
sichtig mit einer Natriumecarbonatlosung versetzt, zur Trockne abgedamptt
und sebwach ausgeglitht. Der Riickstand wurde in Wasser geldst, der Nieder-
sehlag abfiltrirt, ausgewaschen, mit verdinnter Salpetersiure wicderholt aus-
gezogen und diese Losung mit der ersten alkalischen Losung vorsichtiz ver-
einigt; die saure Fliissigkeit wurde dann bis auf 500 cem nachgefallt, 100 cciz
der Losung: 0.09562 g Cl (nach Volhard bestimmt). — 250 cem der La-
sung: 0.0853 g AlyOs.

CsHe ClAlHg. Ber. C 16.11, H 1.35, Cl 31.73, Al 6.06, Hg 41.75.
Gef. » 16.02, » 1.39, » 31.00, » 6.14, 587, » 44,28,
HgCl. Ber. Cl 15.06. Gef. Cl 15.17 (Anal. ID.

Die Resultate der Analyse stimmen somit befriedigend?!) mit der

Formel CgHg.AlCl;.HgCl tberein. Diese Verbindung wird vom

1) Das Deficit in dem Chlorgehalt may durch das Entweichen von elner
geringen Menge Chlorwasserstoff aus der Substanz withrend des Liegens an
der Luft veranlasst sein.
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‘Wasser unter starker Wirmeentwickelung zersetzt; hierbei entweichen
Benzoldimpfe, das Aluminiumchlorid geht in Ldsung, und es bildet
sich ein reichlicher Niederschlag von Quecksilberchloriir, welcher aber
durch das beigemischte feinzertheilte Quecksilber dunkelgrau gefirbt
wird?). Lisst man dagegen die Zersetzung von gelben Krystallen der
‘Substanz langsam vor sich gehen, wie es bel der Analyse II der Fall
war, so entsteht ein vollkommen weisser Niederschlag von Queck-
silberchloriir. Die Verbindung von Benzol, Aluminiumchlorid und
Quecksilberchloriir bildet sich nicht nur bei der oben beschriebenen
Reaction, sondern auch, allerdings schwieriger, beim Kochen von
Benzol mit Quecksilberchloriir und wasserfreiem Aluminiumchlorid;
die dabei entstehende, durchsichtige, réthlich gefirbte Schicht zersetzt
sich beim Zufiigen von Wasser unter Abscheidung des Niederschlages
von Quecksilberchloriir.

Die erhaltene Verbindung CeHg.AlCl;.HgCl, welche an einem
neuen Beispiel die Eigenschaft des Aluminiumchlorids, mit verschieden-
artigen Substanzen additionelle Verbindungen zu liefern, erliutert,
enthilt einen Complex des noch nicht bekannten Doppelsalzes von Alu-
miniumchlorid und Quecksilberchlorir oder, was vielleicht richtiger
ist, des Mercurosalzes von Aluminiumchlorwasserstoffsiure.

Dus fiir die Bildung der erwihnten Verbindung néthige Queck-
silberchloriir entsteht durch die reducirende Einwirkung von Aluminium
auf eine Benzollésung von Quecksilberchlorid: Benzol 16st nidmlich
Quecksilberchlorid, jedoch in der Kilte schwer, viel leichter beim Er-
wirmen. Nach der Gleichung: 4 Al+6HgCly=3Al1Cl;.HgCl+ 3Hg
-+ Al sollten sich dabei, wenn man 151g Quecksilberchlorid und 10 g
Aluminium in Arbeit nimmt, 53.7 g Quecksilber ausscheiden und 2.5 g
Aluminiam {iberschiissig bleiben resp. ein Amalgam bilden; in 4 Ver-
suchen wurden 56.5— 063 g Quecksilber erhalten. Das Quecksilber-
chlorid 16st sich nicht nur in Benzol, sondern auch in anderen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen: in Toluol, in Aethylbenzol, 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 verliduft die
Reaction so stiirmisch, dass sie kaum gemissigt werden kann. In
Petroldther, Hexan, Decan und Schwefelkohlenstoff 16st sich das

) Uebergiesst man eine Mischung von Quecksilberchloriir und wasser-
frelem Aluminiumchlorid mit Wasser, oder kocht man das Quecksilberchloriir
mit einer wissrigen Losung von Aluminiumechlorid, so bekommt man ebenfalls
einen Niederschlag von Quecksilberchloriir, welcher grau gefirbt ist. Dass
kochende Losungen von Alkalichloriden das Quecksilberchloriir unter Ab-
scheidung von Quecksilber theilweise zersetzen, ist schon lange bekannt.

{Vgl.: Dammer’s Handbuch, Bd. II, Th. 2, S. 847 u, 848).



Quecksilberchlorid garnicht oder nur spurenweise, auch reagirt mit
diesen Fliissigkeiten die Mischung von Aluminium und Quecksilber-
chlorid nicht. Aber die Loéslichkeit des Quecksilberchlorids in einer
Flissigkeit ist an und fiir sich nicht hinreichend dazu, dass die Bil-
dung des oben beschriebenen Complexes stattfinden kann, und die
Méglichkeit einer Reaction zwischen Aluminium, Quecksilberchlorid
und einem Kohlenwasserstoff ist, ausser durch die Léslichkeit von
Quecksilberchlorid in dem Kohlenwasserstoff, auch durch die Consti-
tution des Letzteren bedingt: ist doch das Quecksilberchlorid in Amylen,
Caprylen und Terpentinél ziemlich leicht 16slich, wihrend die Mischung,
von Aluminium und Quecksilberchlorid mit diesen Fliissigkeiten nicht
reagirt.

Es ist nicht anzunehmen, dass die gebildete Verbindung von
Aluminiumchlorid und Quecksilberchloriir sich in Benzol einfach auf-
16st und aus der Losung sammt dem Krystallbenzol auskrystallisirt.
Gegen eine solche Vermuthung spricht schon der Umstand, dass die
bei der Reaction erhaltene rothlichbraune Flissigkeit sich mit einem
Ueberschuss von Benzol nicht mischt, Dass bei der Bildung der Ver-
bindungen von Aluminiumchlorid resp. Aluminiumbromid mit organi-
schen Substanzen complicirtere Processe stattfinden als die blosse
Aufldsung des Aluminiumsalzes in einer organischen Fliissigkeit und
die Krystallisation desselben sammt dem Liosungsmittel, zeigen auch
die Untersuchungen von Gustavson!) iiber die Verbindungen von.
dem Typns Al2 CIGGCG H(; ‘) und AIQCIG.CGH.3(02H5)3.606}152), wie
auch die Untersuchungen von M. Konowalow?¥) iiber die Verbindung,
AlBr;.Co HyBry.CS:.

241. H. Decker und Theodor Hock:

Ueber einige Ammoniumverbindungen. Bildung sauerstofffreier,.
tertidirer Basen aus den Cyclammoniumhydroxyden.
[Siehzehnte Mittheilung.]

(Eingegangen am 25. Marz 1904.)

Decker und Klauser*) haben unlingst gezeigt, dass die quar-
tiren Papaveriniumhydroxyde in tertifire, ungesittigte Basen, soge-
nannte Isepapaverinbasen, iibergehen, die als aus den intermediir durch
Umlagerung entstandenen Carbinclbasen unter Wasserabspaltung ge-

) Journ. der Russ. phys.-chem. Ges, 10, 390 ]1878], 15, 51 [1883].
%) Journ, f. prakt. Chem. [2] 68, 216 [1903].

%) Journ. der Russ. phys.-chem. Ges., 30, 12 [1898].

4) Diese Berichte 837, 520 [1904], Ueber Papaveriniumbasen.





