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KLAUS BRODERSEN, GUNTER OPITZ, DIETRICH BREITINGER
und DIETER MENZEL

N-Mercurierung von tertiiiren Enaminen

Aus dem Institut fiilr Anorganische und Elektro-Chemie,
Lehrstuhl fiir Anorganische und Analytische Chemie, der Technischen Hochschule
Aachen und dem Chemischen Institut der Universitiit Tiibingen

(Eingegangen am 10. Dezember 1963)

Tertiire Enamine liefern bei der Umsetzung mit Quecksilber(1I)-chlorid oder

-bromid in Ather durch N-Mercurierung a.p-ungesittigte Ammoniumsalze, die

2 Moll. HgX; auf 1 Mol. Enamin enthalten. Der Ubergang der Enamine in die

Mercurierungsprodukte ist von einer bathochromen Verschiebung der Dop-

pelbindungsbande im 1R-Spektrum begleitet. Die Umsetzung des mercurierten

1-Pyrrolidino-isobutens-(1) mit Lithiumalanat bei —70° fiihrt unter Abschei-
dung von Quecksilber zum Enamin zuriick.

Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen lassen sich durch Fillungsreaktionen dar-
stellen. Die ,,Prizipitate HgNH,X und Hg(NHj3),X; (X = Halogen)!) gehéren zu
den schon lange bekannten Verbindungen dieser Art. Das ,,schmelzbare Prizipitat
Hg(NH;3),X; entsteht bei der Fallungsreaktion durch Addition von zwei Ammoniak-
molekeln an eine HgX,-Molekel; dagegen erfordert die Bildung des ,,unschmelz-
baren Prizipitates® HgNH,X die Substitution eines Wasserstoffatoms der Ammoniak-
molekel durch ein zweibindiges Quecksilberatom?. Das Kristallgitter der durch
Additionsreaktion entstandenen Diammoniakate Hg(NH;3),X, wird durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zu den Halogenionen stabilisiert3). Es ist daher zu erwarten,
daB die durch Additionsreaktionen aus tertiiren Aminen und Quecksilber(II)-Salzen
zuginglichen ,,Prizipitate wegen dieser fehlenden Stabilisierung des Gitters und
der gegeniiber Ammoniak volumindseren Aminmolekel andere Molverhiltnisse als
2 Amin : 1 HgX; aufweisen.

Die Umsetzung von tertidgren Aminen mit Quecksilber(II)-chlorid oder -bromid
in wasserfreiem Ather liefert Addukte, die mehr als 1 Mol. HgX; pro Mol. Amin
enthalten4. Zur Erklirung dieses Befundes nehmen wir an, :daB eine teilweise Kom-
plexbildung im Anion zu besserem Kationen-Anionen-Kontakt und damit zu einem
Gewinn an Gitterenergie fithrt:

@ O e <
RgN + (1+n) HgX, —> [RsNHgX]nHgX(1-n) X (0%n<1)

1) GMELIN-KRAUTS Handbuch d. anorg. Chemie, Bd. ¥, Teil 2, S. 701, Carl Winters Univ.
Buchhdlg., Heidelberg 1914.

2) K. BRODERSEN und G. RAUSCHER, Chem. Ber. 92, 1152 [1959}.
3) K. BRODERSEN, Habilitationsschrift, Univ. Tilbingen 1957.
4) D. BREITINGER, Diplomarb., Univ. Tiibingen 1961.
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Der Wert n hingt von der Art des angewandten tertidiren Amins ab. Bei einzelnen

@
Aminen kann zusétzlich eine Mischkristallbildung zwischen HgX, und [R3iNHgX]
HgX3° eintreten.

Die farblosen Addukte von Trimethyl- und Tridthylamin sind an der Luft bestindig.
Beim Erhitzen auf iiber 100° tritt Zersetzung ein. Die Darstellung dieser Addukte
gelingt nur in wenig polaren Lésungsmitteln wie Ather. Fiihrt man die Mercurierung
in polaren Solventien wie Acetonitril oder Nitromethan durch, so schlieBen sich
Dehydrierungsreaktionen an, itber die an anderer Stelle berichtet werden soll. Bei
Tripropy!l- und Tributylamin erfolgt diese Dehydrierung in Ather schon bei 20°.

Wihrend sich bei gesittigten Aminen der elektrophile Angriff des Quecksilberhalo-
genids nur auf das am Stickstoffatom lokalisierte Elektronenpaar richten kann, bie-
ten o.f-ungesittigte Amine dem Quecksilbersalz die Mdéglichkeit, entweder am N-
Atom oder am B-C-Atom der durch die Aminogruppe stark aktivierten Doppel-
bindung anzugreifen:

rierung rierung

@ . o 2 HgX, _ 2 HgX, @_ °
RZI:I-CH—CRZ HgXg "ovoron- R2N-CH=CR, T R,N-CH-('JRQ HgXs
HgX HgX

I 11

Nach den Befunden bei der Protonierung 5.9, Acylierung7-9 und Alkylierung7.9-11)
von Enaminen ist mit einer Konkurrenz zwischen N-Mercurierung zum En-ammo-
niumsalz [ und C-Mercurierung zum Immoniumsalz II zu rechnen. Der Frage, wel-
cher Weg eingeschlagen wird, kommt insofern besonderes Interesse zu, als kiirzlich12)
nachgewiesen wurde, daB bei der Protonierung von Enaminen mit Chlorwasserstoff
in vielen, wenn nicht allen Fillen die Immoniumsalze nicht direkt, sondern iiber die
instabilen En-ammonijumsalze entstehen. Auch die Umlagerung quartirer En-am-
moniumsalze in Immoniumsalze ist bekannt11,13), Die bisherigen Ergebnisse lassen
den SchluB zu, daB die Bildung der En-ammoniumsalze kinetisch, die der Immonium-
salze thermodynamisch bestimmt wird.

Hinsichtlich ihrer Bestdndigkeit stehen die Quecksilber-Stickstoff-Verbindungen!) den
Quecksilber-Kohlenstoff-Verbindungen 4) nicht nach. In neuerer Zeit wurden hauptséichlich

5) N.J. LEoNARD und V. W. GasH, J. Amer. chem. Soc. 76, 2781 [1954].

§) G. Or17Z, H. HELLMANN und H. W. SCHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 623, 117 [1959].
7 G. STORK, R. TErRRELL und J. Szmuszkovicz, J. Amer. chem. Soc. 76, 2029 [1954].
8) §. HUNiG, E. BENzING und E. Liickg, Chem. Ber. 90, 2833 [1957].

9 G. STORK, A.BRI1ZZOLARA, H. LANDESMAN, J. SzMuskovicz und R. TERRELL, J. Amer.
chem. Soc. 85, 207 [1963].

10} G. STork und H. K. LANDESMAN, J. Amer. chem. Soc. 78, 5128, 5129 [1956].

1) G. Oritz und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 649, 26, 36, 47 [1961]; 650, 115, 122 [1961].
12) G. OPiTz und A. GRIESINGER, Licbigs Ann. Chem. 668, 101 [1963].

13} K. C. BRANNoCK und R. D. BURPITT, J. org. Chemistry 26, 3576 [1961].

14} F. C. WHITMORE, Organic Compounds of Mercury, Chem. Catalog Co., New York 1921.
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mit Hilfe der IR-Spektroskopie Daten iiber die vorwiegend kovalenten Hg—N- und Hg—C-
Bindungen erarbeitet 15, 16), Die Zusammenstellung von Kraftkonstanten und Bindungsldngen
in Tab. 1 zeigt, daB die Werte fiir die Hg—N- und die Hg— C-Bindung in der gleichen GréBen-
ordnung liegen.

Tab. 1. Kraftkonstanten und Bindungslingen von
Hg—C- und Hg—N-Verbindungen

Verbindung Kraifr':lk(g;;s;ti;\ten Bindur(lis;lﬁngen
NC—Hg—CN 2.6117 1.9818)
Br—Hg~CH; 2.5719) 2.0720)
H3;C—Hg—CH, 2,4521) 2.2022)

2.2323)
Cle[Hgﬁ—Hg—ﬁHﬂCle 2.223) 2.0424)
[—g;IHz—-Hg——]Cle 2.3118) 2.0525)
[Hg;(l%H)Z]Bre HgBr,© 2.2516,26) 2.1726)
[ngf?l]Bre 2.2116) 2.0627)

Die zur Mercurierung eingesetzten Enamine (s. Tab. 2) sind nach bekannten Me-
thoden12,28,29) aus Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Cyclohexanon, Cycloheptanon,
Cyclooctanon, Acetophenon und Propiophenon sowie den sekundidren Aminen Pyr-
rolidin, Morpholin und Hexamethylenimin in Ausbeuten von 50 —70%; zugdnglich.
Vereinigt man unter Stickstoff die Atherlosungen von Enamin und Quecksilber(1I)-
halogenid im Molverhiltnis 1:2, so fallen farblose bis gelbliche, feinkristalline,
gelegentlich rontgenamorphe Niederschlige aus. Die Verbindungen des Quecksilber-
(IT)~chlorids sind bestindiger als die des Bromids. Im Gegensatz zu den freien En-
aminen und den Enamin-hydrochloriden sind die mercurierten Additionsverbindungen
luftbestindig. Besondere VorsichtsmaBnahmen bei der Isolierung sind daher iiber-

15) S. MIZUSHIMA, J. NAKAGAWA und D. M. SWEENY, J. chem. Physics 25, 1106 [1956].
16) K, BRODERSEN und H. J. BECHER, Chem. Ber. 89, 1487 [1956).

17) L. H. JoNEs, J. chem. Physics 27, 665 [1957).

18) J, HvosLEF, Acta chem. scand. 12, 1586 [1958).

19) U. SCHLENKER, Diplomarb., Univ. Tiibingen 1959,

20) W. Goroy und J. SHERIDAN, J. chem. Physics 22, 92 [1954].

21) H. S. GutowsKy, J. chem. Physics 17, 128 [1949].

22) L. O. BROCKWAY, J. Amer. chem. Soc. 58, 2036 {1936].

23) A. H. GREGG, Trans. Faraday Soc. 33, 852 [1937].

24) J, M. BusvoET, Z. Kristallogr. 94, 240 [1936).

25) W. N. LirscoMs, Acta crystallogr. [Copenhagen) 4, 156, 266 [1951].

26) K. BRODERSEN, Acta crystallogr. [Copenhagen] 8, 723 [1955]); D. BREITINGER, Dissertat.,
Techn. Hochschule Aachen 1964.

27) W. RUporrF und K. BRODERSEN, Z. anorg. allg. Chem. 274, 323 [1953].
28) C. MANNICH und H. DAvIDSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2106 [1936].

29) M. E. HERR und F. W. HgyL, J. Amer. chem. Soc. 74, 3627 [1952]; F.W. HeyL und
M. E. HErR, ebenda 75, 1918 [1953].
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fliissig. Die Addukte enthalten durchweg 2 Moll. Quecksilber(11)-halogenid auf 1 Mol.
Enamin. Wie im Falle der Mercurierung von Triidthylamin ist eine Stabilisierung
durch Komplexbildung im Anion anzunehmen. Die Versuchsergebnisse zeigt Tab. 2.

Die IR-Spektren der Mercurierungsprodukte zeigen im Bereich von 1580 —1630/cm
eine Doppelbindungsbande, die gegeniiber der C=C-Bande des eingesetzten Enamins
bathochrom verschoben ist. Danach scheidet C-Mercurierung aus, denn bei der Uber-
fithrung von Enaminen in Immoniumsalze beobachtet man stets eine hypsochrome
Verschiebung der Doppelbindungsbande 5.6},

Tab. 2. Mercurierungsprodukte von Enaminen (aus Ather erhalten)

Nach Umsetzung
mit Lithiumalanat
als 2.4-Dinitro-

Doppelbindungsbande im
IR-Spektrum (cm™!) beim
Enamin

Addukt mit phenylhydrazon
Enamin 2 HgCl; bzw. isoliertes
(2 HgBry) Hydrolysenprodukt
1-Pyrrolidino-isobuten-(1) 1672 1630 Isobutyraldehyd
(1620)
1-Morpholino-buten-(1) 1655 1640 Butyraldehyd
(1630)
1-Morpholino-cyclohexen-(1) 1640 1590 Cyclohexanon
(1590)
I-Morpholino-cyclo- 1640 1590 Cycloheptanon
hepten-(1) (1585)
1-Morpholino-cyclo- 1640 1580 Cyclooctanon
octen-(1) (1575)
1-Pyrrolidino-cyclo- 1640 1615 Cyclohexanon
hexen-(1) (1610)
1-Pyrrolidino-cyclo- 1630 1605 Cycloheptanon
hepten-(1) (1600)
1-Pyrrolidino-cyclo- 1630 1590 Cyclooctanon
octen-(1) (1590)
1-Hexamethylenimino- 1630 1610 Cyclohexanon
cyclohexen-(1) (1605)
1-Hexamethylenimino- 1620 1590 Cycloheptanon
cyclohepten-(1) (1590)
1-Hexamethylenimino- 1625 1585 Cyclooctanon
cycloocten-(1) (1580)
a-Morpholino-styrol wegen storender Banden des Acetophenon
a-Morpholino-f- aromatischen Ringes ist eine Propiophenon

methyl-styrol

eindeutige Zuordnung nicht
mdglich
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Zwischen N- und C-Mercurierung sollte man auch durch Umsetzung mit Lithium-
alanat entscheiden kénnen. Nach der Literatur12.30.31) werden Enamine durch
LiAlH4 nicht reduziert und tertidre En-ammoniumsaize lediglich in Enamine iiber-
gefithrt, wihrend Immoniumsalze momentan gesittigte Amine liefern. Bei der Um-
setzung des nach IR-spektroskopischen Befunden am Stickstoffatom mercurierten
1-Pyrrolidino-isobutens-(1) mit LiAIH4 in Ather bei Raumtemperatur schied sich
sofort Quecksilber aus; Enamin konnte allerdings nicht nachgewiesen werden. Dage-
gen wurde bei —70° unter ebenfalls sofortiger Quecksilberabscheidung das erwartete
Enamin gefunden. Wurde die Aufarbeitung 1 Minute nach Reduktionsbeginn vor-
genommen, so lieflen sich 74%; 1-Pyrrolidino-isobuten-(1) als Isobutyraldehyd-2.4-
dinitrophenylhydrazon nachweisen. Entsprechend wurden nach 15 Minuten 319,
nach 30 Minuten 139 des Hydrazons erhalten.

Die Ausbeuteschwankungen miissen auf Folgereaktionen des Enamins zuriickge-
fiihrt werden. Diese bestehen wahrscheinlich in der Addition von Halogenalan an
die Enamin-Doppelbindung mit anschlieBender Bildung von Olefin durch Elimi-
nierung3? bzw. von gesiittigtem Amin durch Hydrolyse33. Da sich im Vergleich zu
Enamin-hydrochloriden bei den Mercurierungsprodukten die 4fache Menge an
Mischhydrid (AIHCI; oder AIH,Cl) bilden kann, sind die Folgereaktionen begiinstigt.

Nach diesen Befunden ist unabhingig von der Enaminstruktur N-Mercurierung
zu den En-ammoniumsalzen I eingetreten. Weitere Versuche sollen zeigen, ob bei
Enaminen iiberhaupt eine C-Mercurierung mdéglich ist.

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zur Darstellung der Enamine vgl. L c.12), Die Mercurierungen wurden in absol. Ather
durchgefiihrt.

1) 1-Pyrrolidino-isobuten-(1)-2 HgCly: In einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
Tropftrichter und KPG-Riihrer versetzte man unter Stickstoff die Losung von 2.715g
(10 mMol) Quecksilber(1l)-chlorid in 170 ccm Ather im Laufe von 15 Min. mit 0.626 g
(5 mMol) I-Pyrrolidino-isobuten-(1) (Sdp.1s 53 —55°, n¥ 1.4748). Nach 2stdg. Erhitzen unter
RiickfluB wurde durch eine Glasfritte filtriert, der Niederschlag mit 100 ccm frischem Ather
2 Stdn. lang ausgekocht und schlieBlich i. Vak. iiber Blaugel getrocknet. Ausb. 94 %,.

CgH;sN-2 HgCl, (668.3) Ber. C121.22 Hg 60.04
Gef. C120.69, 20.70 Hg 58.56, 58.43

Analog wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten Mercurierungsprodukte dargestellt.

30) N. J. LEoNARD und A. S. Hay, J. Amer. chem. Soc. 78, 1984 [1956].
31) N. J. LEoNarD und F. P. HAuck, J. Amer. chem. Soc. 79, 5279 [1957].
32} J, W. LEwis und P. P. LYNcH, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 19.
33) J. SansouLer und Z. WELVART, Bull. Soc. chim. France 29, 77 [1962].
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27) Athanolyse von 1-Pyrrolidino-isobuten-(1) -2 HgCl,: 334 mg (0.5 mMol) Addukt wurden
mit 20 ccm Athanol und 0.04 ccm 0.857n dthanol. HCI 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt.
Der Bodenkdrper lieB sich durch Vergleich der 1R-Spektren und der Debyeogramme als
kalomelhaltiges Pyrrolidin- HgCl; identifizieren. Aus dem Filtrat fiel mit 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin34 ein quecksilberfreies Hydrazon vom Schmp. 170—174° (aus Methanol/Wasser),
welches papierchromatographisch3s) als Isobutyraldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon identi-
fiziert wurde.

28) Umsetzung von 1-Pyrrolidino-isobuten-(1) -2 HgCly mit Lithiumalanat: In die auf —70°
gekiihlte Losung von 31.5 mg (0.83 mMol) LiAlH, in 2 ccm Ather wurden unter Stickstoff
und unter Rithren im Verlauf von 1 Min. 334 mg (0.5 mMol) des Adduktes portionsweise
eingetragen, wobei sich augenblicklich Quecksilber abschied. Sofort anschlieBend wurde mit
2 ccm wassergesitt. Ather, dann mit 1 ccm Wasser hydrolysiert, aufgetaut und mit 1 ccm
2 n H,SO,4 angesduert. Nach ca. 15stdg. Riihren wurde das Quecksilber unter Kiihlung mit
einer G4-Fritte abfiltriert, mit 2 n H,SO4, Wasser und Methanol gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Ausb. 196 mg Hg, entsprech. 98-proz. Umsatz.

Die wiBr. Phase des Filtrats brachte man mit 2 n NaOH auf pH 3—4. Nach Ausschiitteln
mit Ather wurden die vereinigten organischen Extrakte mit der Lésung von 300 mg 2.4-Dini-
trophenylhydrazin in 2 ccm konz. H;SO4, 3 ccom Wasser und 15 ccm Methanol versetzt.
Die klare Losung wurde nach 15 Stdn. bei maximal 40° i. Vak. eingeengt, mit 5 ccm Methanol
und 5ccm Wasser versetzt und nochmals auf kleines Vol. eingeengt. Danach wurde das
Hydrazon mit Wasser ausgefillt, mit Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 93 mg
(14%) Isobutyraldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon, das papierchromatographisch identifiziert
wurde.

Die verbliebene widir. Phase wurde mit 2 n NaOH alkalisiert (Fillung von LiAlO,), zur
Hydrolyse evtl. entstandener Al—N-Verbindungen 15 Min. unter Riickflu erhitzt und an-
schlieBend mit 15 ccm Ather extrahiert. 10 il der Atherldsung wurden auf mit Dekalin im-
priagniertem Papier (Schleicher & Schiill 2043b) mit dem Laufmittel Butanol/Methanol/
Wasser (15:80: 5, mit Dekalin gesitt.) absteigend chromatographiert. Nach einer Laufzeit
von 15 Stdn. war mit Dragendorff-Reagenz N-Isobutyl-pyrrolidin nur in Spuren nachweisbar.
Ein Nachweis des Pyrrolidins ist wegen seiner Fliichtigkeit auf diesem Wege nicht méglich.

Wurde das Reaktionsgemisch nach der Reduktion 15 Min. auf —70° gehalten, wie angege-

ben hydrolysiert und aufgearbeitet, so betrug die Ausbeute an Hydrazon noch 39 mg (31%);
sie erniedrigte sich weiter auf 16 mg (13 %) bei einer Reaktionszeit von 30 Min. bei —70°.

34) R. L. SHRINER, R. G. FusoN und D. Y. CURTIN, The systematic identification of organic
compounds, 4. Aufl., S. 219, J. Wiley, New York 1956.
35) L. HorNER und W. KIRMSE, Liebigs Ann. Chem. 597, 48 [1955).





