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(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1925) 

Die nachfolgenden Untersuchung'en sollten dartun, ob die 
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Sticktoff Quecksilber- 
salzen, speziell Quecksilberchlorid, gegentiber in irgendeiner Weise 
in VVirksamkeit trete. Substanzen mit Doppelbindung zwischen zwei 
K o h l e n s t o f f a t o m e n  reagieren n/imlich mit Quecksilbersalzen zu 
,einer eigenartigen Reihe yon Verbindungen, die durch Addition von 
b a s i s c h e n  Quecksilbersalzen, HgXOH oder Hg2X20 , an den olefini- 
schen KSrper entstanden gedacht werden kSnnen. In Verbindungen 
vom Typus ~ C ~ N - - ,  wie sie in den Azimethinen vorliegen, ist 
jedoch noch mit dem aminartigen Stickstoffatom zu rechnen. Denn 
ein solches bef/ihigt seinerseits zur Bildung leicht spaltbarer Additions- 
verbindungen mit den n e u t r a l e n  Salzen des Quecksilbers. 1 In den 
sonst beobachteten Reaktionen zeigen die Azimethine in der Tat 
den Charakter substituierter Amine. Dort, wo Addition erfolgt, 
findet sie zun~ichst am Stickstoff statt,'-' und bei der Bromaddition 
scheint es noch nicht endg/iltig festzustehen, ob sic sich unter 
LSsung der Doppelbindung oder unter ValenzerhShung des Stick- 
stoffes vollzieht. 3 

Das Benzal~ithylamin, C6HaCH--~NC~Hs, und das Benzal- 
benzylamin, C6H~CH ~NCHoCGH~, deren Verhalten gegen Queck- 
silberchlorid zun/tchst geprtift wurde, stimmen darin mit den anderen 
Tatsachen t~berein. In trockenem .'~ther entstehen Doppelverbindungen, 
die dem Typus 2 Azimethin+3 HgCI 2 angehSren. Ist abet die ge- 
ringste Spur Feuchtigkeit zugegen, so erfolgt statt dessen hydrolytische 
Aufspaltung des Aldimins zu Aldehyd und prim/irem Amin, wobei 
dieses in Form seiner unlSslichen Sublimatverbindung zur Aus- 
scheidung kommt. 

Dieser Befund dfirfte darum von einigem Interesse sein, da der 
katalytische EinfluI3 yon Schwermetallsalzen bei der Bildung der 

l Die Addition von sauren  Quecksi lbersalzen geh6rt  nicht  in den Rahmen  
dieser Betrachtungen.  

'-' E. K n S v e n a g e l  und  H. B~r,  B. ,r 1912 (1922). A. H a n t z s c h  und 
,O. S c h w a b ,  B. 34, 822 (190l).  A. H a n t z s c h ,  B. 48, 1340 (1915). 

:~ H. F r a n z e n  und A. H e n g l e i n ,  J. pr. (2) 91, 245 (1913). A. H a n t z s c h ,  
B. 4S, 1340(1915).  H. F r a n z e n ,  H. W e g r z y n  und M . K ' r i t s c h e w s k y ,  J. pr. 95, 
374 (1917). Th. C. J a m e s  und CI .W.  J u d d ,  Soc. 10.r 1427 (1914). Wiihrend des 
Druckes ersehien noch das  Zentralblattreferat einer Arbeit yon A. B e r g ,  B1. [4] 
37, 637. 
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Azimethine wiederholt  beobachtet  worden ist. G. R e d d e 1 i e n 1 !1 at dic 
\Virkung des Zinkchlorids genau verfolgt und pr/iparativ verwertet ,  
aber auch die inverse Reaktion, die Aufspal tung der Azimethine 
dLlrch eben dasselbe Salz, festgestellt. Er fand das Queck,'stlber- 
chloridanilin, (C6H~NH2) 2 HgC12, bei der Bildung des Benzopbenon-  
anils ftir unwirksam,  wtthrend nach einer Angabe yon E. K n 5 v e n a g  c I e 
dem Quecksilberchlorid und Quecksilberjodid doch ein gewisser  Ein- 
fiul3 auf  diese Reaktion z u z u k o m m e n  scheint. DaB bei Quecksilber- 
chlorid gerade die S p a l t u n g  so leicht und - - i m  Ge~ensatz  zum 
Zinkchlorid - schon bei Zimmer tempera tur  stattfindet, ist sicherlich 
mit in dem Umstand  begrfindet, dal3 das entstandene Amin in b'orm 
seiner unlSslichen Quecksilberchloridverbindung dem Reakcions- 
,~emisch entzogen wird. Es  w/ire nicht ausgeschlossen,  daft die oben 
el'w/thnten Addit ionsverbindungen der Aldimine mit Sublimat dabei die 
Rolle yon Zwischenprodukten  spielen. Jedenfalls erleiden diese KSrper 
bereits dutch Feuchtigkeit  eine Zersetzung,  die zu den gleichen 
Spal tungsprodukten ffihrt. 

Im Gegensatz  zu diesen Abk6mmlingen aliphatischer Amine 
konnte beim Benzalanilin eine Addit ionsverbindung nicht gcfa13t 
werden. Auch seine Aufspal tung zu Benzaldehyd und Anilin, wobei  
das Anilin wieder als Doppelsalz  CGHr, NH2.HgC1, _, abgeschieden 
wurde,  zeigt einen tr/igeren Verlauf. Die Verbindung C G H 5 NH,,. HgCI~ 
ist zuerst  yon G. A n d r d  '~ beschrieben worden. Einige Jahre nach 
ihrer Entdeckung  hat sich L. P e s c i  ~ fiber die ihr nahestehcnde 
und h/iufiger erwShnte Verbindung (CGH.~,NH,,) ~ HgC1,, dahin aus- 
gesprochen,  da13 sie wahrscheinl ich mit dem aus Chlorquecksilber- 
anilin, CGH4(HgC1)(NH,,), und Anilinchlorhy&,at in heil3em Alkohol 
erzeugten KSrper identisch sei und daher das Quecksilber im Benzol- 
kern enthalte. Es  schien daher nStig, den Beweis zu ffihren, daft es 
sich in unserem Falle beim Anilin geradeso wie bei den tibrigen 
aliphatischen - -  Aminen um eine blol3e Nebenvaleazverbindung 
handle. Tatstichlich scheint  auch bei dem yon P e s c i  angef/_ihrten 
KSrper nur die eine eben erwS.hnte Bildungsweise fCtr eine 1-~o~- 
stitution zu sprechen, die v o n d e r  aller f~brigen analog z u s a m m e n -  
gesetzten Metallsalzverbindungen abweichen wiirde. Sowohl das 
Monoanilin- als das Dianilinquecksilberchlorid wurden in w/isseriger 
Suspension mit Schwefe lammonium sofort unter Schwarzf/ t rbung 
zerstSrt. Mit \Vasse rdampf  liel3 sich das Anilin fast vollst/indig 
tibertreiben, wobei  das Quecksi lber  dutch Zusatz yon t iberschfissigem 
Bromkalium zurfickgehalten wurde. 5 

B. 42. 4759 (1909). B. 43, 2476 (1910). A. ,3'5'& 165 (1912). 

.I. pr. L2) 6"9, 8 (1914), nach  einer Diss. v . . I .  M o s e s .  

:~ ('. r. 112, 995 (1891). 
t Z anorg. Ch. 15, 215 (1897) G. 23, II, 445 (189S). B c i l s L e i n ,  3. Aufl., 

I1. Ergbd., p. 139. 
5 In keiner Phase  dieses Vorganges  trat saure  Reaktion der LSsung  ein, die 

zum Abspal ten  eventuell  organisch gebunden  ~uecks i lbers  hiitte fLihren kSnnen. Dem, 
i~r,)mion kommt in dicser Hinsicht  nu t  eine untergeordnete \VMr zu. 



Ober  dic Spal t ,mg yon Azimcthinen dutch  !~)uecksilberchlorid. I :{9 

Quecksilberacetat verhS.lt sich anders als Quecksilberchlorid. 
Seine leichte LSslichkeit in Benzal/ithylamin deutet  wohl auf das 
Entstehen irgendeiner Additionsverbindung, doch konnte eine solche 
nicht isoliert werden. W, urde es mit Benzalanilin in Alkohol zu- 
sammengebracht ,  so trat es durch den Einfluf3 des aromatischen 
Stickstoffatoms ~ in den Benzolkern unter Bildung einer echten 
metallorganischen Verbindung ein. Die Versuche am Benzal/ithylamin 
und die Merkurierung des Benzalanilins wurden von Herrn Wol~>n~  
Dret~ler, die Versuche am Benzalbenzylamin yon Herrn Rudolf 
Smirzi tz  ausgeftihrt. 

V e r s u c h e .  

Benzal i i thylamin-Quecks i lberch!or id ,  2 C~ H 5 CH ~ NC 2 H.~. 3 Hg CI:~. 

Zu einer L6sung yon 7 g Quecksilberchlorid in 400 clu 3 ab- 
solutem Ather wurden unter peinlichstem Feuchtigkeitsausschlul3 8 g; 
also ein l)berschuf3, yon Benzal/ithylamin hinzugefiigt. Die an de: 
Einfluf3stelle entstehende Trtibung 15ste sich beim Umschwenken 
sofort wieder auf. Nach einiger Zeit schied sich das Additionsprodukt 
in quaderf6rmigen Kryst/illchen aus. Daneben lief3 sich die Bildung 
von 2~thylaminquecksilberchlorid durch geringe Feuchtigkeitsspure~ 
nicht ganz verhindem. Doch war eine Trennung  durch mecbanische~ 
Aussondern der Krysffillchen leicht auszuftihren. Ausbeute an Benza!- 
~thylaminquecksilberchlorid 2"4  g,. Es zersetzt sich bei 150 ~ uild 
f/irbt sich mit Lauge schon in der K/ilte gelb, w/ihrend der dabei 
auftretende Geruch die Bildung freien Benzalt[thylamins anzeigt. 

0"2108  2" Subs t anz :  0"()399 ,~f HeO, 0"1557 2 CO.,. 

o ' 1 9 9 2 . ,  > 0"1611 ~, CI, 0 ' 1 1 0 6  ,, Hg. 

10"120 Jlz;, ~, 0"228  c~!z:; X (10 ~ 7-18 /ir 

1:~'218 ~, * 0"270  ~, N ( I0  ~ 748 ., ,. 

Ber. Nr  (;lsHeeNe(:lr C 19 '99o0 ,  ][ 2"05Oo, N 2"59o0,  CI 19"1;9~',, 
Hg 55" 68o  0; 

g e l  C 20" 14oo, tI  2 ' 120  o, N 2 ' 56 ,  2"38q) o, CI 20"010 o, Hg 55"521J0 

Spaltung des Benzaliithylamins durch Quecksilberchlorid. 

1. Mischt man die alkoholischen LSsungen /tquimolekularer 
Mengen yon Quecksilberchlorid und Benzal/tthylamin, so scheidet sich 
allm/ihlich das Athylaminquecksilberchlorid, C._,HsNH~.HgC12, ~ iln 
einer Ausbeute von 65~ der Theorie  krystal!inisch ab. Die L6sung 
riecht deutlich nach Benzaldehyd. Im Gegensatz zum Benzal~ithvl- 
aminquecksilberchlorid wird die ,'6,thylaminverbindung dutch Laugc 
erst in der Hitze gelb und entwickelt dabei den Athylamingeruch. 

1 L. P e s c i ,  Z. anorg .  Cb. 1.-;, 21)9 (1897'). 

�9 2 H. K 6 h l e r ,  B. 12, 2321 (1879:. 
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,, '2:{7q ,q Subs tanz :  0 ' 0 5 4 0  ,C H.,O, 0"0712 Z' t'().,. 

,, '21(~2 ,, ,> I ) ' 0364  ,, He(), ()'()59',} , ~'().,. 

~ '1! !88 , >> 0"125(} >> tlg. 

Bet. f[ir CeHTN(~I._,Hg: (; 7"58o'~), }[ 2"2;~i)~, Hg i)'A'30il,~; 

gef. (: 8 ' 1 8 ,  7"770/r ~, H 2"55, 1"94o(~, [lg 62 '88 t '  o. 

2. Versetzt man eine Aufl~)sung yon Sublimat in feuchtem 
.\ther mit Benzal/ithylamin oder ftigt man zur Mutterlauge, die yon 
der Darstellung des Benzalg.thylamin-Additionsproduktes zur~ck- 
geblieben war, einige Tropfen Wasser,  so bildet sich ein Niederschlag 
~~n ~5~thylaminque cksilberchlorid. 

3. Eine Probe yon Benzal/ithylaminquecksilberchlorid wurde 
mit wS.sserigem J(ther unter hgufigem Umschfitteln einige Stunden 
stehengelassen und dann filtriert. Der FilterrCtckstand verhielt sich 
bei der Pr/ifung mit Lauge wie ein Gemisch yon Benzal/ithylamin- 
quecksilberchlorid und .~.thylaminquecksilberchlorid. Das Filtrat ent- 
hielt Quecksilber gel/Sst. Nach dem Versetzen mit Chlornatrium zur 
Bindung des Sublimats Iiel3 sich aus dieser LSsung mit VVasser- 
dampf Benzaldehyd fibertreiben, der im Destillat als Phenylhydrazon 
:mchgewiesen wurde. Das Benzaltithylaminquecksilberchlorid hatte 
qich nach folgender Reaktionsgleichung zersetzt: 

2 C~;H~CH = NC=,H~.3 HgC12+2 H.,O --: 2 C 6 H s C H O +  

-I-2 C2 H~NHe Hg CI., + Hg CI,,. 

Daf3 diese Zersetzung nicht vollst/indig vor sich geht, hat 
,ielleicht seinen Grund in der Unl/Sslichkeit des Athylaminqueck- 
silberchlorids, die den weiteren Zutritt yon Wasser  zu noch unve"- 
iinderter Substanz verhindert. 

Benzalbenzylaminquecks i lberchlor id ,  

2 C 6 H5 CH - -  NCH,_, C 6 H:.  3 Hg CL. 

Aus I �9 6 g Sublimat und 1 �9 5 g Benzalbenzylamin in t rockenem 
.~ther wurde unter Einhaltung derselben Arbeitsbedingungen wie 
beim Benzaliithylamin ein Niederschlag yon 0"9 g erhalten, der 
abgesaugt und analysiert wurde. Dutch Einengen des Filtrats konnte 
noch eine weitere Menge von gleicher Zusammensetzung isoliert 
werden. 

'~ '1365 g" S u b s t a n z :  0"0892 ~tr AgCI.  

t " 2 0 5 4  ,, ,. 0" 1008 ,, Hg. 

'~ '1625 ,. 0"1209 ,, AgC1, 0"829  r Hg. 

~':~191 ,, (aus dem cingeengten Filtrat) 0"2234  .C AgC1, 0"1584  g Hg 

Bet. ttir C.%Hec, NeCI~;Itga: Hg 49"950/0, CI 17"66Oo; 

gel. ] lg 40"07,  51"02,  49'64c~o, C1 17"44, 18"41, 17":{20 o 
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Spaltung des Benzalbenzylamins durch Quecksilberchlorid. 

W u r d e  bei  dem eben b e s c h r i e b e n e n  V e r s u c h e  f euch te r  "~ther 
v e r w e n d e t  (oder  w u r d e  in d i e s e m  V e r s u c h e  nach  Abfi l t r ieren vom 
B e n z a l b e n z y l a m i n - A d d i t i o n s p r o d u k t  die / i ther ische M u t t e r l a u g e  mit 
e twas  \ V a s s e r  verse tz t ) ,  so fiel das  B e n z y l a m i n q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  
,(;6HsCH:.,NHsHgC1._,,1 in e iner  A u s b e u t e  von 65o/'0 der  T h e o r i e  aus.  
Das  F i l t r a t  enthiel t  B e n z a l d e h y d .  

()'30()9 2- Substanz: 0'2302 gr AgCI, ()' 1617 ,;r Hg. 
0"3251 ,. ,, 0"2398 ,, AgC1, 0"!713 . Hg. 

Bet. fiir CzH~NCI,,tIg: CI 18"73Oo, Hg 52'99o(); 

gef. C1 ]8'93, 18"23o0 , Hg 53"74, 52" 64 ow 

Spaltung des Benzalanilins durch Quecksilberchlorid. 

In A l k o h o l  und  a b s o l u t e m  fi~ther erfolgt  z w i s c h e n  Benza lan i l in  
und  O u e c k s i l b e r c h l o r i d  ke ine  n e n n e n s w e r t e  Reakt ion .  A u c h  be im Unter -  
s ch ich ten  mi t  w e n i g  W a s s e r  b l ieb  die Ather l /Ssung zun/~chst un-  
verg.ndert ,  u n d  ers t  nach  1/ingerem S tehen  s c h o s s e n  pl6 tz l ich  Iange 
SpiefJe des  An i l i nquecks i lbe rch lo r id s ,  C6HsNH.~HgCL , an. Bei  Ver-  
w e n d u n g  y o n  2 Moleke ln  Benza lan i l in  w u r d e  e t w a s  fiber 40o/0 des 
Q u e c k s i l b e r c h l o r i d s  in d ieser  F o r m  a u s g e s c h i e d e n .  

0"1660 A ~- Substanz: 0"1305 g- AgC1, 0'0915 ~,,- tlg. 
,6"830 rag" ,, 0"250 cm:~ N (20 ~ 739 ram) 
7"946 ,~ ~ 0'279 ~, N (19 ~ , 743 . ). 

Bet ftir CTHgNCleHg: N 3"84o 0 , CI 19'45~o, Hg 55"(!2 t~; 

gef. N 4'06. 3"93Oo, (;1 19'45i'~p, Hg 55"12o o. 

Die Additionsprodukte yon Anilin und Quecksilberchlorid. 

Anil in  und  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  g e b e n  in a lkoho l i s che r  LiSsung 
je  nach  den  a n g e w a n d t e n  Mengenverh ' a l tn i s sen  Niede r sch l / ige  von  
C6HsNH_oHgC121 ode r  (C6HsNH~),_,HgC12. 2 Die  erste d iese r  Ver-  
b i n d u n g e n ,  die y o n  Andre5  als  rein weil3 b e s c h r i e b e n  w o r d e n  ist, 
w u r d e  i m m e r  mit  le icht  ge lb l i chem St ich  erhal ten,  de r  mit  A u s b i l d u n g  
grS13erer Krys ta l l e  deu t l i che r  hervor t ra t .  Die F / i rbung  d ie ses  K6rpe r s  
df i r f te  n icht  au f  eine V e r u n r e i n i g u n g  des  Ani l ins  zu r t i ckzuf f lh ren  
sein,  denn  auf  Z u s a t z  yon  mehr  Anil in fiiUt aus  der  a l koho l i s c he n  
L 6 s u n g  d iese r  V e r b i n d u n g  das  D ian i l i nquecks i l be rch lo r id  in weiften 
Krys t a l l en  aus.  Beide  K 6 r p e r  w u r d e n  z u m  N a c h w e i s  ihrer  le ichten 
S p a l t b a r k e i t  in W a s s e r  s u s p e n d i e r t ,  mit  der  z e hn fa c he n  G e w i c h t s -  
m e n g e  B r o m k a l i u m  verse tz t  u n d  im D a m p f s t r o m  dest i l l ier t .  1)as 

1 G. Andrd, C. r. 112, 995 (189l). 
'2 U. Schiff, C. r. 56, 491 (1863). C. FSrs tcr ,  

t~m G e r h a r d t  untersucht. 
A 175, 30 (1875), Zuel'st 
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,~ibergegangene Anilin wurde hieraut nach der Vorschrift von 
S e l a p o s c h n i k o f f  und S u c h n o w . ~ l < y  ~ in stark bromwasscrstoff- 
s~mrer L6sung mit Kaliumbromat titricrt. 

O';{759 ,q, des Monoani l inki ; rpcrs  verbrauchtcn  !9" 63 c','n:~ ~ ":}nKBrO:~ I,s.g. 

[3er. fflr HgCle .  C6HsNHe:  C6H:,NH e 25"5"~o,~: 

:4ef. C,~HsXtI e 24"290'o. 

t i. '2,q74 A" des I)ianilinkiirpcrs vcrbrauchton  2 2 ' 6 2  c,z:~ 0 '3nKB: 'O:~ Lsg. 

Ber. fdr t tgCl. , .  2 C~;H:,NHe: s 40 ' t ;7o  o; 

gcf. (?~;I-I: NI{:~ ;:16"62o o. 

Benzalani l in  und Quecksi lberacetat .  

Die hell3 ges~ittigten L6sungen von 20 g Quecksilberacetat und 
der tiquivalenten Menge Benzalanilin in hei13em Alkoho! wurden 
zusammengegossen.  Bei mehrsttindigem Stehen schied sich ein 
amorpher Niederschlag aus, yon dem abfiltriert wurde. Das Filtrat 
vab beim Einengen 2"3 g eines quecksilberhaltigen KOrpers, der 
weder mit Lauge noch mit Schwefelammon eine Ouecksilberreaktion 
gab, das ~uecksilber also in aromatischer Bindung enthielt. Mit 
I.igroin liefi sich aus diesem Gemisch gr/3fitenteils h/3her merkurierter 
Verbindungen ein K6rper vom Schmelzpunkt 155 bis 157 ~ extrahieren, 
der die Formel des einfachen Benzalanilinquecksilberacetats hatte. 

, ~" 2156 ,t," Subs tenz  : 0" 3120 ,~p 

(~'2799 >, 0 '405( )  ~, 

t~'2314 ~, {}'1066 ,~ 

, ~ ' 3 5 9 4 . ,  9 ' 8 0  t-ma 

~ ' 1 8 3 8  ,, 4" 95 , 

Ber. fiir C I sH~aOeNHg:  

get. C 3 9 ' 4 7 ,  39"460: o , 

1 B e c k u r t s .  Methodcn  

CO., 0 ' 0 6 0 0  ,q,- H,,O. 

CO,, 0 " o 7 l l  >, I L O .  

Hg. 

N (18"5 ~ 747 ~,;;a). 
N (24 ~ 750 ,, ). 

C 40 ' 93o  m [[ 2 .98oo ,  N 3"19Oo, t tg  45"60",~: 

H 3 ' 1 1 ,  2 " 8 [  {'0, N 3 '  14, 3"05O'o, Hg 46 '07" , , .  

der MafJanalyse, Braunschweig 1913, p. 474. 


