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Waschflaschc D durch ein C-Kohr mit fliissiger L u f t  gclcitet und der Quec,ksill)er-Gehalt 
des Kondensats in der oben beschriebencn Wcisc bcstimmt : 

I. 11. 111. IV.  
hgewcndc tc  J,uftmengc, 1. . . . .  zoo 'SO 1 Go I Go 

Hg i n  der U'aschflaschc 3oy 1.5 Y 3.5 Y 3.1 Y 
Hx im Kondensat 0.4 y 0.5 Y 

Uei zwei gleichzeitig in einem Arbeitsraum des hiesigen Instituts durch 
Kondensation niit fliissiger Luft (I) und nach Moldawski j  (11) vorge- 
nommenen Analysen'e) fanden wir I. 3.5 y, 11. 3.3 y Hg. Das Moldawskij - 
sche Verfahren in Verbindung mit der mikrometrischen Bestimrnung des  
Quecksilbers ist also ebenfalls durchaus brauchbar. 

Auch diese Arbeiten wurden dankenswerterweise von der S o t g e  me in - 
s c h a f t d e r II e u ts c h en W iss en scha f t unterstiitzt. 

Xu s a m m e n f  as s u n  g : Besclireibung einiger Verfahren zur quantitativen Be- 
stimmung kleiner Quecksilber-Jlengen in der Luft, bis hinuriter zur Groknordnung 
von 0.01 y Hg/m3. Die Abscheidung dcs Hg kann erfolgen: I )  durch Ausfrieren des Hg 
mit fliissiger Luft, 2 )  durch Kondcnsicren der J,uft mit fliissigem Stickstoff, 3 )  nacb 
Moldaws  k i j  durch 13eimengen von Brom-llampf zur Luft und Herauswaschen des 
HgRr, mit H,O. In  allen Fallen empfichlt sich dic friiher niitxetciltc mikrometrische 
Bestimmung des Hg. 

Stromungs-Geschwindigkeit , 
stiindlich 1 .  . . . . . . . . . . . . . . . .  IOO 60 60 80 

. . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  o..+ y 0.1 y 

26. Percy  Brig1 und Richard Schinle:  
Tetrabenzoyl-fructo- furanose (Vorlauf. Mitfeil.) 

,.Aus d Cheni. Insti tut  d .  Landwirtschaftl. IIochschule Hohenlieini.; 
(Kingegangen am 21. Dezember 1933.) 

In der Cheniie der Zucker nahnien ITntersuchungen iiber Aldosen 
bisher einen breiten Raum ein, wahrend iiber Ketosen  nur wenig bekanntwar. 
Man w'ar geneigt, die Erkenntnisse bei Aldosen mit gewissen Einschran- 
kungen auch auf Ketosen zu iibertragen. IVir hatten') deshalb vor einiger 
Zeit begonnen, an dem wichtigsten Vertreter dieser Gruppe, der Fruc tose ,  
systematische Ihtersuchungen anzustellen, und die fur unsere Zwecke 
gegenubcr den bekannten Aceta ten  besser geeigneten, vorher nicht be- 
schriebenen Benzoate  hergestellt. 

Es stellte sich dabei heraus, da13 Ketosen recht verschieden von Aldosen 
reagieren konnen. Erhalten wurden von uns d re i  Benzoate  der  F ruc tose ,  
die sich bei verschiedenen Arten der Benzoylierung bildeten. Es waren dies: 
I) eiti Tetraberizoat  I, von deni wir bewiesen, darj es die ?-Form der 1.3.4.5- 
Tetrabenzoyl-fructose-pyranose war; 2) ein Pentabenzoat .  Die tiher- 
fihrung in Pentabenzoyl-fructose-mercaptol zeigte, dall es sich uni ein 
Derivat tnit offener Kette handelte, also ein solclies der echten Keto-Form ; 
3)  ein weiteres Te t r abenzoa t  11, das in nur geringer Menge entstand. 
und von dem wir vermutet hatten, da13 es einer anderen Reihe angehiirte 

"') 1oo 1 Luft, Strijiii,iiigs-Gescliwiudigkeit 60 1 stundlich ; 1,uft durch e i n  Kohr 
eingesaugt und durch ein T-Stuck auf bcide Apparaturen verteilt. 

B. 66, 325 119331. 
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als das Benzoat I. Das -4uftreten von Mutarotation - die T)rehung fie1 
yon -70 auf -1.4~ - lieB uns annehmen, daCl ein 1)erivat der Furanose 
vorlag mit dem King zwischen den Kohlenstoffen O, und j. Versuche, durch 
Nethylierimg zu deni bekannten y-Methyl-fructosid zii gelangen, waren 
ohne Erfolg, hauptsachlich weil das Tetrabenzoat nur in geringer Ausbeute 
zu erhalten war. Die mit kleinen Mengen angesetzten Versuche ergaben 
ein bestandiges, nicht reduzierendes, siruposes Methylderivat, das nach 
;Ihspaltung der Benzoyle sehr saure-empfindlich war. Diese Schwierigkeiten 
der Material-Reschaffung sind jetzt behoben ; es ist uns gelungen, durch d i r e  k t e 
Benzoyl ierung de r  F ruc tose  zu dem gewunschten Benzoat in guter 
-1usbeute zu gelangen. 1)amit ist der Weg zum Methylderivat offen. Die 
T'ersuche werden spater veroffentlicht. 

Nun haben Zervas  und Sessler2)  i~i  jiirigster Zeit ebenfalls linter- 
suchungen uber Ketosen aufgenonimen. Sie haben, ausgehend voin Fructose- 
cyanhydrin, ein Dibenzoat erhalten, in dem, nach Abspaltung der Cyan- 
gruppe, nur die beiden Hydroxyle I und 6 besetzt sind. IXeses P ruc tose -  
d ibenzoat  schien uns geeignet, rasch zu entscheiden, oh unser Tetrabenzoat 
I1 tatsachlich die von uns angenomniene Furan-Struktur hatte : Im nibenzoat 
ron Zervas war die Ausbildung eines 8.G-Kings wegen der Besetzung der 
6-Stelle auszuschlieflen. Ihrch  Weiter-benzoylierung niul3ten wir also zu 
eineni Tetrabenzoat der Furanose-Keihe gelangen, wenn nicht, wie Zer vas  
auch in Betracht zieht, in1 1)ibenzoat ein Derimt niit offener Kette vorlag. 
Die Wei te r -benzoyl ie rung  ergab das fur uns gewiinschte Kaultat, 
namlich unsere Te  t r  aben zo  y 1- f ruc tose  11. Die I'entabenzoyl-keto- 
fructose tritt auch bei vorsichtigster Benzoylierung nicht auf. 

1)amit ist festgestellt, dafl die Benzoyl-fructose von Zervas  sicli vori 
der Furanose-Form ableitet, nicht von der offenen Ketten-Form, andererseits 
aber, da13 unser Tetrabenzoat 11, das dul-ch direkte Benzoylierung von 
1:ructose in guter Ausbeute entsteht, das 1.3.~+.6-Tetrabenzoat ist. 

Das Te t r abenzoa t  I1 ist damit das e r s t e  krys ta l l i s ie r te  Der iva t  
der  Fruc to- furanose .  Es erscheint uns einmal geeignet zu TJntersuchungen 
in der Furanose-Iieihe. ist aber auBerdem durch seine freie glykosidische 
Hydroxylgruppe fur Synthesen brauchbar. 

Da die samtlichen Benzoate unter recht niilden Eedingungen aus Fruc- 
tose entstehen, ergibt sich, daB hei der freien Fructose ganz anders als bei 
der Glucose nicht nur die Pp-anose-Forni die allein existenzfahige ist. I5s 
iiiul3 im Zucker selber ein kleiner Teil schon in der offenen-Ketten-1' 'orin 
vorliegen, wegen der Entstehung der Pentabenzoyl-keto-fructose bei der 
schonendsten Art der Benzoylierung. Ob daneben wenigstens in genisseri 
Losungsmitteln wie Pyridin, auch die Furanose-Form auftritt, bednrf noch 
naherer Tintcrsuchung. 12s ware ja immerhin denkbar, daG erst partielle 
Benzoylierung erfolgt sein muB, ehe das Iiniklappen zur Furanose erfolgt. 
Immerhin ist deutlich, da13 bei der Izructose die Xeigung zum hftreteri 
des Z-Rings vie1 groBer ist, als bei der Glucose. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 



Besehreibung der Vcrsuelie. 
I .3.4.h - Te t r n b en z o pl - f r u c t o - f u r an o s e (Tet ra  b en z o a t  11). 

Neue 1)ars te l lungsweise aus Fruc tose :  18 g ( l / l o  Mol.) F ruc tose  
nwden niit 300 ccni Pyr id in  iibergossen; dazu gibt man, ohne zii kiihlen, 
5s ccni ( 5 : , o  Mol.) Benzoylchlorid in 3 Portionen; Stde. nach Zugabe 
des Benzoylchlorids wird das Reaktionsgernisch in vie1 Eiswasser gegossen. 
I)er ausgefallene Sirup wird mit ofters erneuerteni Wasser gut durchgeriihrt, 
dann das Wasaer abgegossen und mit wmjg Alkohol verriihrt. Dabei tritt 
sofort Krystallisation ein, und nach einigeni Stehen irii Eisschrank ist die 
ganze Masae zu einem Drei feiner Nadeln erstarrt. Nach I-maligem Um- 
krpstallisieren aus Alkohol oder auch Tetrachlorkohlenstoff ist der Kijrper 
rein und zeigt die friiher angegebenen Eigenschaften Ausbeute 70 d. Th. 
Schmp. 124-125~. Drehung in Chloroform -6.10 bis -13.70. Misch- 
Schnip. iiiit eineni friiher hergestellten Praparat : 124". 

Te t r abenzoa t  I1 a u s  der  Dibenzoyl-fructose von Zervas und  
S e s s le r ?) : Fructose  - c y an  h y d r in und I .6 - U i b en z o y 1 - f ructose - c y a n - 
hydr in  wurden genau nach der von Zervas und Sessler angegebenen Vor- 
schrift hergestellt. Die Abspaltung des Cyans mit Hilfe von Silbercarbonat 
in Essigester-L6sung erwies sich als unvorteilhaft: In der von Zervas 
angegebenen Zeit war eine Abspaltung nicht vollstandig zu erreichen, auch 
zeigte das entstandene Produkt keine allzugrol3e Krystallisations-Tendenz. 
Wir arbeiteten daher in Acet on-losung tind erzielten darin eice rasche 
A\bspaltung. Nachdem die Aceton-Losung von den Silhersalzen abfiltriert 
war, hatte nian nur notig, mit Wasser bis zur starken Triibung zu versetzen, 
11111 rasch eine Krystallisation des entstaiidenen Dibenzoats zu erreichen. 
nieses zeigte nach den1 Unikrystallisieren die von Zervas angegebenen 
Eigenschaften. 

The Wei te r -benzoyl ie rung  wurde auf zwei Arten ausgefiihrt: a) in 
I'yridin niit Renzovlchlorid ohne Kiihlung, b) niit Chloroform als Verdiin- 
nungsniittel, Pyridin ucd Renzoylchlorid bei -- 15~. Bei beiden Benzoy- 
lierungen lielj sich nur das Tetrabenzoat I1 fassen. 

a) 3.') g Dibenzoyl-fructose wurden in 10 ccm Pyr id in  gelost und 
3.6 ccm Benzoylchlorid zugegeben. Die eine Halfte der entstandenen 
Reaktionsfliissigkeit wurde nach 30 Min. in Wasser gegossen und der aus- 
gefallene Sirup mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach den1 Verreiben 
nlit Alkohol trat rasch Krystallisation ein. Die andere Halfte der Benzoy- 
lierung blieb iiber Nacht bei Zimmer-Teniperatur stehen und wurde dann 
ebenso aufgearbeitet. Auch hier setzte die Krystallisation ein, nur etwas 
langsamer als bei der ersten Halfte. Die beiden Krystallisationen wurden 
getrennt umgeliist. Die entstandenen Substanzen waren identisch, hatten 
den Schnip. 1230 und eine Drehung von -6.1", die beim Stehen auf -12.0" 
anstieg. Der Misch-Schmp. mit durch direkte Benzoylierung von Fructose 
erhaltenem Tetrabenzoat war I Z ~ " ,  also ohne Depression. - b) Zur Ben- 
zoylierung unter noch schonenderen Bedingungen wurden die gleichen 
Mengen -1Terhaltnisse wie unter a) gewahlt, nur wurden Benzoylchlorid 
und Pyridin, nachdeni sie niit je 10 ccm Chloroforni verdiinnt worden 
waren, bei -150 gemischt und dann erst das Dibenzoat zugegeben. Das 
Gemisch wurde 5 Stdn. bei -150, dann noch 10 Stdn. bei - 5 O  gehalten. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. ! I  
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Nach dem Durchschiitteln mit Wasser, verd. Schwefelsaure und verd. Natron- 
lauge wurde die Chloroform-%sung in1 Vakuum eingeengt und der entstandene 
Sirup mit Alkohol angerieben. Es trat sofort Krystallisation ein. Nach 
dem Umlosen war der Schmp. 1240; Misch-Schmp. mit Tetrabenzoat I1 
ohne Depression. 

0.1414 g Sbst.: 0.3540 g CO,, 0.0594 g H,O. 
C,,H,,O,, (596.22). Ber. C 68.43, H 4.73, Gef. C 68.27, H 4.7. 

27. A. N. N e s m e j a n o w ,  N. Th.  G l u s c h n e w ,  P. Th. E p i f a n s k y  
und A. I. F 1 e g o n t o  w: Aus dem Gebiet der organischen Queck- 
silber-Verbindungen, VI. Mittei1.l) : ifber die Synthese von peck-  
silber-organischen Verbindungen mit negativen Substituenten mittels 

der Diazo-Methode. 
rXus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 30 .  November 1933.) 

Bei Anwesenheit von negativen Substituenten im Benzolkern machen 
sich bei der Diazo-Synthese von quecksilber-organischen Verbindungen nach 
der von dem &en von uns vorgeschlagenen Methode2) folgende Hinder- 
nisse bemerkbar : Erstens bilden sich statt der gewiinschten Doppelsalze 
vom Typus RN,.Cl,HgCl, in der Hauptsache die ungeeigneten Salze (RN, 
. Cl),, HgC1, ; hierbei ist bemerkenswert, daIj die Koordinationszahl des Queck- 
silbers von der negativen Natur des Diazoradikals abhangt. Man kann aber, 
wie wir hier zoigen werden, niit Erfolg von einem aquivalenten Gemisch 
aus Diazoverbindung und Sublirnat, anstatt von dem Doppelsalz, ausgehen. 
Als zweite Storung kann man die Nebenreaktionen, hauptsachlich den ar- 
satz der Diazogruppe durch Chlor und Wasserstoff, betrachten, die unter 
dem EinfluIj von negativen Substituenten so in den Vordergrund treten, 
daIj man die Quecksilberverbindung nur in geringer Ausbeute erhalt. Die 
letztere der beiden Nebenreaktionen geht merkwiirdigerweise nicht nur in 
Alkohol, sondern auch in Ather, Actton und Athylacetat vor si&. Die erst- 
erwahnte und zugleich wichtigste Piebenreaktion liefert bei der thermischen 
Zersetzung der besprochenen Doppelsalze quantitative Ausbeuten an Chlor- 
aryl, wie Schwechten3) gezeigt hat. 

Man konnte nun erwarten, daS Temperatur-Erniedrigung bei der Zer- 
setzung, sowie die Auswahl eines geeigneten Reaktionsmediums beide 
Reaktionen zuriickdrangen wiirde. Ferner wurde der EinfluB sorgfaltigen 
Riihrens und der Reihenfolge in der ZufLihrung der Reagenzien untersucht. 
Als Gegenstande unserer Untersuchung haben wir die Synthesen von 0-, m- 
und p - Ni t  r o p h en  y 1 -mercur ic  h lo r i d ,  o - C h lo r m e r c u r  i - b en z o e s a u r e ,  
p -  Ch lormer  c u r  i -  ben zo 1-s ulf on sau re  und I - C h 1 o r m e r c u r  i- 2.5 -di- 
chlor-benzol  gewahlt. Die Ubersicht in den Tabellen (am SchluS) zeigt die 
giinstige Wirkung energischen Riihrens, der richtigen (,,A“) Reihenfolge der 
Reagenzien-Zufiihrung und der Temperatur-Erniedrigung. Meist liegt die gun- 

1) V. Mitteil.: B .  66, 199 “9331. 
3) Schwechten,  B.  66, 1605 [1932]. 

2) Nesmejanow, B. 62, 1010 [Igzg]. 




