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ihrer Empfindlichkeit - das sog. ,,T o t p r e s s e n" - 
die Grenzladung von nnfangs 0,20 bis zu etwa dem 
gleichen Retrag von 0,27 g, bis zit welcheni di0 feinen 
Produk tte infolge Druckerhohung in der  Grenzzahl zu- 
ruckgiiigen. Die weitere Druckerhiihung von 1000 auf 
'2000 kg/cni2 ist alsdann hier ohne Einflufl, so dafi dab& 
z w ei en tg egengese t z t e Ein f liisse - D ic h t e-V ergrofierung 
und Empfindlichkeits-Verringerung -- Ejich gegenseitig 
nufheben. Geringe Ladedichte aber wie geringe Enipfind- 
lichkeit gegen Iriitiierung bewirken durch Verriiigerung 
der bei Knallquecksilber ohnehin geringen A n f a 11 g s - 
g o s c h w i n d i g k e i t  - und damit der  A n f a n g s -  
b r i s a n z - eine Steigerung der  Grenzladung. 

Die besonders Initiierung des Knallquecksilbers 
durch eine sehr geringe Auflage von z. B. Bleiazid niit 
grofier Anfailgsgeschwindigkeit - es geniigt 0,5 nig 
Bleiazid dazu -, bringt es uber diese groi3e ,,Anlauf- 
strecko" seiner Wirkung hinweg zu seiner eigentlichen 
Brisanz und Initialwirkung, die diejenige des Bleiazids 
dann erreicht und sogar noch ein wenig ubersteigtZ4). 
Es geiiugen daher bei dieser Initiierung durch 0,5 mg 
Bleiazid ohiio Hiicksich t auf Kristallgro5e und Herkunft 
- ob technisches oder irgendwie umkristallisiertes - 
i n  jedein Falle nur 8 oder 0 cg Knallquecksilber als 
Grenzladung auP Trotyl statt 20-120 cg, die sonst je nach 
K ris t allgrofie und Ladedicht e er  forderlich sind. 

Z 11 s a in ni 0 11 f a s s u n g. 
1. Hello oder weifie Produkte der techuischen 

I(nn1lquecksilbergewinnung enthalten ebenso wie ge- 
wohnliches braunes nur 98-99%iges Knallquecksilber, 
ebenso das niit Paraldehyd statt Alkohol entstehende 
gliinzend weifie Fulminat. 

2. Als Ursache der  fehlendeii 1-2% wird einge- 
schlossene Mutterlauge wahrscheinlich gemacht. Kristall- 

24) L. W 6 h 1 e r .  pbenda 24. 2095 [1911]. 

wasser enthalt Knallquecksilber i n  Obereinstimmung mit 
den Versuclieii von K a s t und S e l  1 e nicht. Das aus 
Wasser iirrikristallisierte ist rein und fornigleich niit deni 
t echnischen P rodu k t. 

3. Die Ursache der  braunen Farbung des techni- 
scheu Produktes ist riicht physikalischer Natur, sondern 
eine geringo Verharzung der Knallsiiuro durch Poly- 
merisation analog der  sehr ahnlichen Blausaure. Die 
g r a m  Fiirbung ist durch retduziertes Quecksilber bedingt, 
das auch beini Lagern in Spuren entsteht. Kleine Men- 
gen basixhen Mercuronitrats, das  zur Metallbildung sich 
umlagern kann, lassen sich im technischen Produkt 
nachweisen. 

4. Durch Umkrivtallisation aus Salpetersiiure, Ani- 
moniak oder Wasser lafit sich 99,8%iges Knallqueck- 
silber erhalten. 

5. Das aus CyankalilGsung umkristallisierte Produkt 
enthalt bis zu 6% Mercuricyanid, wohl durch ahnliches 
Kristallgitter bedingt, wie nach G r i ni in mitgerissenes 
Perm a nga na t i m gef all t en Bar iu m u 1  f a t au f weis t . 

6. Die Grenzladurg des technischen Knallqueck- 
silbers -- fiir die Iriitiierung voii Trotyl etwa 24 cg - 
wiichst auf mehr als 100 cg niit falleiitder Kristallgrofle 
auf einer Kurvo ahnlicli einer hyperbolischen, ohrie 
Rucksioht nul die Art der Entstehung der Kristalle. 

7. Durch steigenden Druck verringert sich diese 
Grenzladung der kleinen Kristalle wieder, erhoht sich 
zugleich die der gr6beren Kristalle his zu etwa dem 
gleichen Betrage voii 27 cg. 

8. Durch Aufladung von 0,05 cg Bleiazid verniindert 
sich die Grenzladung gleichniafiig fur alle Produkte und 
Drucke auf 8-9 cg, woraus sich nls Ursache der 
hoheren Grenzladung die geringe Anfangsgexhwindig- 
Iteit des Knallquecksilbers ergibt, die sich sowohl 
durch geringe Ladedichte der ltleinen Kristalle wie 
dlurch Phlcgmlatisierung bei hoheni Druck noch ver- 
ringer t. [A. 153.1 

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 11. 
Von Dr. ERICH LEBMANN, 

(Eingeg. 4. November 1929.) 

B.  Spezieller Teil. 
I. A l i p h a t i s c h e  R e i h e .  

Cellobiose. Melibiose. (ieutiobiose. Aridere Disaccharide. 

('hemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
Fortselzung i i u h  Heft 2, S. 50. 

-1. 0 x y - 0 x o - V e r b i II d u II  g e n (Z u c 1~ e r g r u 1) p e) : b) Disncchwide. Saucharose. Mdtose. Isorri~~ltose. J,;iclosc. 

un'd MitarbeiternY die furoide Struktur der v-Fructose b )  D i s a c c h a r i d e .  
A 1 Ig e m  e i n e s. 

F. M i c h e e 1 und MitarbeiterlP7) berichten uber 
ein Verfahren zur Bestirnmung der U- oder P-Konfigura- 
tion von Disacchariden. Es besteht darin, dafi aus dem 
Mengenverhaltnis der  bei der Disaocharidspaltung mit 
methyhlkoholischer Salzsaure aus der glykosidischen 
Hexosegruppe entstehenden a- und p-Glykoside auf die 
a- und ,9-Konfiguration geschloswn wird. Zur Vermei- 
dung einer Briickenverschieibung bei der Spaltung wer- 
den die Octarnethylather ,argewendet. - Einen Bericht 
iiber die Fortschritte der  Rubenzuckerindustrie hat 
0. S p e n  g 1 e r in dieser Zeitschrifti48) gegeben. - 

hervor; tdiese Struktur wird ferner durch den dxydativeri 
Abbau der Tetrariiethyl-y-fructose zu Trimethyl-2-keto- 
glykonsaure, die  w ide rum zu Oxy-diniethoxybuttersiiure 
oxydierbar ist, bestatigt. Daraus folgt fiir 'den Rob:.- 
zucker die unter Abschiiitt ,,Fructose" angegebene Struk- 
tur. - A. P i c  t e t un,d H. V o g  e 1 gelingt die Is+ 
lierung von drei neuen Modifikationen der  Saccharose, 
die mit B, C, D bazeichnet weden.  Saccharose laat sich 
aus y-Fructosetetracetat und Glykosetetraoetat auf- 
bauen. - 

Ma1 t ose .  
Aus  U- und 1-Glykose entsteht nach A. P i c t e t und 

H. V o g e 1 ls1) durch Erhitzen Maltose. - J. C. I r v i n e 
.. ~ - 

S a c c h a  r 0 s  e. 149) Journ. cheai. SOC. London 1927, 1513ff, 2308; Chern. 
Aus deiii Ubergang von Tetramethyl-y-fructo'se in Ztrbl. 27, 11, 2279, 2445. 

~-Methoxyd-methylfurfurol geht nach W.-N.' H a w o r t h ls0) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 724; Chern. Ztrbl. 28, 
I, 1391, 2247. 

14') LIEBIGS Ann. 466, 115; Chern. Ztrbl. 29, I, 227. 
la8) Ztschr. angew. Cheni. 41, 194. 

lJi) Helv. chim. Acta 10, 588; 11, 215; Chem. Ztrbl. 27, 11, 
2447; 28, I, 1391. 
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I H- 

und J. M. 8. B 1 a c  k lS2) folgern aus ihren Arbeiten d i e  
spater von H a iv o r t h akzeptierte Formel fur Maltose i. 
- W. N. H a w o r t h und Mi1arbeite1-n'~~) gluckt d e r  Nach. 
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weis, daD in der  Maltose eine 1,4'-Verkettung 
Zucker vorliegen niu13, gemaB Forniel I. -- 

der  beideti 
Diese For- 

niulierung kann G. Z 0 m p 1 e n  auf Grund eigener 
Abbaustudien a n  Maltose bekraftigen, die  uber das 
Octaacetylmaltobiondliurenitril zu d-Glyko-d-arabinosc 
und in  derselben Weise zu d-Glyko-d-erythrosc 
Iuhren. - I s o m a 1 t o s e. 

Aus der  Bildung von Isornaltose aus Glykose mit 
SalzGure und aus  d e n  Ergebnissen d e r  Hydrolyse von 
Dilavoglykosan schlieijen A. P i c t e t und MitarbeiterlSd) 
auf Formel I oder I1 f i r  Diliivoglykosan und 111 oder 
IV fur Isomaltose. 
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1 5 2 )  Journ.chem.Soc. London 1926,862; Chern. Ztrb1.26,11,385. 
153) .Journ. cheni. SOC. London 1926, 876, 3094; Chem. Ztrbl. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1555; Chem. Ztrbl. 27,II, 814. 
155) Helv. chini. Acta 9, 612; Chem. Ztrbl. 26, 11, 1131. 

Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1035; Chem. Ztrbl. 
26, I, 2193; Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1113; Chem. Ztrbl. 
22, 111, 316. 

27, I, 386. 1289. 

L a c t o s e. 
Aus der  hydrolytischen Spaltung des Octamethyllacto- 

bionsauremethylesters in 2,3,4,6-Tetramethylgalaktose 
un,d 2,3,4,6-Tetramethyl-~-glykonolacton leiten W. N. H a- 
w o r t h und MitarbeiterlJ7) fur die  Lactose Formel I ab. 
Zu derselben Ansicht liornrnt G. Z e m p 1 e n lS8) ini Ver- 

H H 

15?) .Tourn. chem. SOC. London 1927, 514; Chem. Ztrbl. 

lS8) Ber. Dtsrh. chem. Ges. 59, 2403; Cheni. Ztrbl. 27, I, 67. 
lSo) Coiiipt. rend. Acad. Sciences 184, 1512; 185, 332; Chem. 

Journ. biol. Chemistry 77, 671; Chem. Ztrbl. 28, 11, 542. 
la1) Journ. biol. Chemistry 71, 471; 75, 315; Chem. Ztrbl. 

le2) Journ. chern. SOC.  London 1927, 2809, 3146; Chem. Ztrbl. 

27, I, 2818. 

Ztrbl. 27, 11, 915, 1686. 

28, 11, 747. 

28, I, 799, 1390. 
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I HO--H 

Maltose unterscheiden sich nur durch d ie  Konfiguration 
des Kohlenstoffatoms I der Glykosidhalfte. Maltose ist 
als Glykose-a-glykosid aufzufassen, Cellobiose als Gly- 
kose-p-glykosid. Diese Auffassung wird gefestigt durch 
die Resultate des Collobioseabbaus von Z 0 m p 16 n 9, 
der von Octacetylcellobionmsaurenitril ausgeht und den 
Abbau in bekannter Weise bis zur entsprechenden Ery- 
throse fortsetzt. Da d i ew nicht mehr zur Osazonbildung 
befahigt ist, folgt fur die Cellobiose die  angegebene 
Kon'stitution. - Uber Isooellobiose hat H. 0 s  t in 
di eser Z ei t schri f P 4 )  bcricht et. - 

M e l i  b i o s e .  
W. N. H a w o r t h unld MitarkciterleS) folgern aus 

der Tatsache, da5 die bei der  Hydrolyse des Methyl- 
esters der Octamethylmolibions#ure neben 2,3,4,6-Tetra- 
methylgalactose entstehende 2,3,4,5-Tetramethylglykon- 
s lu r s  zur Lactonbildung iiicht bofahigt ist, Verknupfung 
an der  Hydroxylgruppe 6 der Galaktose genia5 I. 
G. Z 8 m p 1 C n dagegen baut Melibiose zu d-Galakto- 
sido-d-arabinose ab, der wegen ihres Unvermogens zur 
Osizonbildung die Struktur I1 zukonimen niui3. Dein- 
zufolge mu5 Melibiose selbst eine l-d-Galaktosido-3-d- 
Glykose sein (111). 
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G e n  t i o b o s e. 
B. H e 1 f e r i c h und MitarbeiteF") k6nnen be- 

weisen, da5 das fruher beschriebene Disaccharidglykosid 
das vermutete a-Methylgentiobiosid ist. Die Synthese 
der Gentiobiose I selbst 1a5t sich auf entsprechende 

H H OH II H H H O H H H  

Weise aus Tetrnoetylfluorglykose uber das  d-Glykosyl- 
fluorid durchfiihren. - Das 6'-Bromhydrin der Gentio- 
biose stellen H e 1 f e r i c h und Mitarbeiterl'O) durch 
Kuppelung dler 1,2,3,4-p-Tetracetyl-d-glykose rnit 
Acetodibromglykose und folgender Verseifung dar. - 
Bei der Acetylierung von F i s c h e r scher i-Maltose 
kann A. P i c t e t 171) als Nebenprodukt das p-octacetat- 
der Gentiobiose isolieren. 

T u r a n  o s e. 
Vgl. das Kapitel Trisaccharide, Melezitose. 

A n  d e r e D i s a c c h a r i d e .  
Durch Kondennaation yon 1,2,3,4-p-Tetracetyld- 

glykose mit Acetobromarabinose erhalten B. H e 1 f e - 
r i c h und Mitarbeiter17*) das p-Acetat einer p-Arabino- 
sidoglykose, das bei der Verseifung die a-Form der 
6-~-l-Arabinosido-d-glykose liefert, d ie  rnit der  Vicianose 
identisch ist. - Ferner gelingt die Darstellung der 
C-P-d-G ala k t oeido-d-gl yko se, die  mi t Meli biow nichi 
identisch ist, woraus geschlossen wird, dai3 das 6-OH der 
Glykose nicht an der Disaccharidbindung beteiligt sein 
kann. - H. H. S c h 1 u b a c h und MitarbeiteP3) er- 
halten durch Konldensation von geschmolzener Tetr- 
acetylglykose mit Chlorzink und Methylierung des 
Reaktionsgutes Octamethyl-i-trehalose. - Die Galakto- 
sidoglykose von E. Fi s c h e r und E. F. A r m s t r o n g 
ist nicht identisch mit Melibiose, auch nicht rnit Lactose. 
Das Octamethylderivat liefert bei der Hydrolyse 
!2,3,4,6-Tetram~ethylgalaktoe und eine s i ruphe  Tri- 
Inethylglykose, d ie  weder mit 2,3,6- noch mit 2,3,5- 
T rim ethy lgl y kose ii ber einst i mm t . Bei V ersuchen zu r 
Gewinnung von Revertose erhalt H. P r i n g s h e i m '74) 

Gentiobiose. Der Hefeextrakt spaltet den Zucker wieder 
i n  Glykose. Die neue Gentiobiase ist daher von der 
Amygdalase, die Gentiobiose nicht spaltet, verschieden. 
Revertose scheint mit Isonialtose identisch zu sein. - 
C. S. H u d s o n  und A. K u n  z175) beobachten, da5 bei 
der Darstellung v011 Acetochlorlactose nach S k r a u p 
und K r e m a n n bei Verwendung von A1Cl3 Chlor- 
heptacetyl-neulactose entsteht, die je nach Bedingungen 
bei weiterer Acetylierung a- bzw. p-Octacetylneolactose 
liefert. Die Verseifung ergibt Neolactose, die eine 
d-Galaktosido-d-altrose ist. Cellobiose verhalt sich 
gegenuber AICl, ebenso, es entsteht ein neues Disaccharid, 

le0) LIERIGS Ann. 417, 19; Cheni. Ztrbl. 26, I, 2192; 
LIEBIGS Ann. 447, 27; Chem. Ztrbl. 26, I, 2324. 

I 7 O )  LIERIGS Ann. 465, 166; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1549; Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61, 1640; Chem. Ztrbl. 28, 11, 2126. 

Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1035; Chem. Ztrbl. 
26, I, 2193. 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1825; 59, 2655; Chem. Ztrbl. 
28, 11, 2127; 27, I, 1290. 

173) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 59, 2102; 58, 1178; Chem. Ztrbl. 
26, 11, 2559; 25, 11, 1951 f f .  

174) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1983; Chem. Ztrbl. 26,II, 2560. 
179 Journ. Anier. chem. SOC. 48, 1478, 2002, 2435; Chern. 

-~ 

Ztrbl. 26, 11, 2414 ff. 
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Celtrobiose. - K. F r e u d e n b e r g und Mitarbeiter"@) 
stellen mit Hilfe der Acetonverbindungen der Galaktose 
uud Mannose sowie der geeigneten Acetohalogenzucker 
als 2. Komponente folgende Disaccharide dar : Galak- 
tosido-~-6-galaktose~ I, Mannosido-6-galaktose-u I1 und 
Maiiiiosido-l-ni~uiincrse 111. 
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E'erner gelingt die Darstellung von Disaccliarideii, bei 
denen das glykosidisch gebundeiie Zuckerniolekiil an 
einer der sek. Carbinolgruppen angreift. Als Ausgangs- 
s t off e da f iir di en en 1,2-Mo n oacet ongl y kose-6-Rrom h ydr i 11 
I V  und das 5,6-Renzalniethylglykosid V. 
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l i b )  Uer. Dtsch. cheiii. Ges. 61, 1735-1560; Cheiii. Ztrbl. 43, 
11, 2120; Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 232 If.; Cheni. Ztrbl. 27, 
I, 1670 f f .  

I 

1 
vI Ac.O*C€I 

V la& sich init Acetobroiiiglykose zu eiiieni Tetracetyl- 
glykosido-nionoacetonglykose-6-bromhydrin kondensieren, 
das ein kristallisiertes Tetracetyl-glykosido-monoacetyl- 
glykose-6-bromhydrsin V I  lie€ert. 

1 I I - -  I 
I ' I  I 

HCOCH,' -CH 

HC ~ , 0 HC.OH ' 

I 
HZC * OH 

I 
HiC * OH 

r l i i s  V wird iiiit Acetobromglykose das 'Tetracetyl- 
glykosidobenzal-a-inethylglykosid erlialten, das zunachst 
ziiiii Glykosidobenzal-a-niethylglykosid und dann zuin 
G lykosido-~-niethylglyko~id (VII oder V 111) gespalteri 
wird. 

(F  o r t s e t z u ii g f o 1 g 1.) 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

9. Kongress der Soci6tt de Chimie industrielle. 
Barcelona, 13. bis 19. Oktober 1929. 

111 Gegeiiwart des spanischeri Arbeitsrninisters Ecluardo 
A u t i  o s , wurtle der KongrePJ in der  rueuen Technischen Hoch- 
schule vori Baroelona eroffnet. 

Prof. Dr. H. E. A I' in  s t I' o ii g , London: ,,Die Molekulur- 
slrzcktur; Farbe und Leben." - Prof. Dr. H a c k s  p i l l ,  Stras- 
bourg: ,,Ober die Induslrie der  kunstlichen Dungemillel in 
Frankreich." - Prof. G r e g o r i o - R o c a s o 1 a n o , Zaragoxa : 
,,Physikulische Cliemie uiid Biochemie und ihre dnrrendung zur 
Unlersuchung der  Boden." - 

Prof. P. S a  b a t i e r ,  Toillouse: ,,Die l i u l a l g . ~  in der  
modernen Chemie." 

Nach h i c h t  des Vortr. kann man die meiskn kata- 
lytischen Reaktionen erklaren durch die Annahme eines 
Zwischenproduktes, das rasch entdehl  und sich ebenw rasch 
wieder nersetzt. Diese Erklarung hat den Vorteil, daI3 sie sich 
sowohl auf homogene katalytische Systeme, wie auf Hydrierung 
durch Diastase, als auch auf heterogene Systeme anwenden 
l i t .  Bei manchen Reaktionen ist die Natur des entstandenen 
Zwischenproduktes leicht zii erklilren, so bei der direkten 
C'hlorierung organischer Produkte, bei der Herstellung von 

Aceton aus Eswigsaure. Sehr haufig ist d a  Zwischenprodukt 
instabil und nian konii seine Existenz nur durch Reduktion 
aiinehmen. In  vielen Fallen rmgiert der Katalysator in ganz 
gbicher Weise ohne Riicksicht auf seinen physikalischen Zu- 
stand. So z. B. zerfallt Acetybn sehr leicht in Gegenwart von 
Nickel und Kobalt a h  Katalysatoren, und die Reaktion tritt i n  
gleicher Weive ein, wenn n i m  die Metalle durch D h p f e  e r -  
setzt. Z. B. kann Quecksilber genau so wirken wie kin ver- 
teiltes Nickel. Die direkte Hydrierung organischer Produkte 
karin erzielt werden rnit fein verteilten Metallen als Kata- 
lysatoren, z. B. bei den Kohlenwasserstoffen oder auch indein 
man den Wasserstoff auf den flussigen Zustand oder i n  
Gegenwart kolloidalcr Metallosungen einwirken lafit. Bei der 
Garung ist die Wirkung des Katdysators proportional dem 
Gewicht der Diastase, im fliissigen Zustand is1 die Wirkung 
proportional der Oberflache der Flussigkeit. In vielen Fallen 
der Katalyse hat man eine spezifiische Aktivitat der Kataly- 
satoren anmnehmen, in anderen FiUIen wieder nicht. Kupfer- 
und Nickelpulver konnen z. B. in gbicher Weise Acetylen und 
Athylen direkt hydrieren, ebenso Aldehyde i n  Alkohol iiber- 
fuhren. Benzol wird nicht in  Gegenwart von NickeE, aber iri 
Gegenwart von Kupfer in Hexahydrobenzol ubergefiihrt. 
Ameisensaure zerfallt unter Einwirkung von Titan und Zinn 
als Katalysatoren in wrschiedener Weise. Unter der Ein- 
wirklmg von Zinn entsteht Waserstoff und Kohlenslure, mit 
Titan als Katalysator Wasser und Kohlenstoff. Wir haben also 


