Chgn:xl:igl RS Lehmann: Die Fortschritte der organischen Chemie 1924—1928 63
ihrer Empfindlichkeit — das sog. ,Totpressen” — wasser enthidlt Knallquecksilber in Ubereinstimmung mit

die Grenzladung von anfangs 0,20 bis zu etwa dem
gleichen Betrag von 0,27 g, bis zu welchem die feinen
Produkte infolge Druckerhshung in der Grenzzahl zu-
riickgingen. Die weitere Druckerhdhung von 1000 auf
2000 kgjem? ist alsdann hier ohne Einflu$, so dafi dabei
zwei entgegengesetzte Einfliisse — Dichte-Vergréfierung
und Empfindlichkeits-Verringerung — sich gegenseitig
aufheben. Geringe Ladedichte aber wie geringe Empfind-
lichkeit gegen Initiierung bewirken durch Verringerung
der bei Knallquecksilber ohnehin geringen Anfangs-
goeschwindigkeit — und damit der Anfangs-
brisanz — eine Steigerung der Grenzladung.

Die besondere Initiierung des Kuallquecksilbers
durch eine sehr geringe Auflage von z. B. Bleiazid mit
grofler Anfangsgeschwindigkeit — -es geniigt 0,5 mg
Bleiazid dazu —, bringt es iiber diese grofie ,,Anlauf-
strecke” seiner Wirkung hinweg zu seiner eigentlichen
Brisanz und Initialwirkung, die diejenige des Bleiazids
dann erreicht und sogar noch ein wenig iibersteigt).
Es geniigen daher bei dieser Initiierung durch 0,5 ing
Bleiazid ohne Riicksicht auf Kristallgrofie und Herkunft
— ob technisches oder irgendwie umkristallisiertes —
in jedem Falle nur 8 oder 9 cg Knallquecksilber als
Grenzladung auf Trotyl statt 20—120 cg, die sonst je nach
Kristallgrofle und Ladedichte erforderlich sind.

Zusammenfassung.

1. Helle oder weifle Produkte der technischen
Knallquecksilbergewinnung enthalten ebenso wie ge-
wohnliches braunes nur 98—99%iges Knallquecksilber,
ebenso das mit Paraldehyd statt Alkohol entstehende
glinzend weifle Fulminat.

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

2) L. Wohler, ebenda 24, 2095 [1911].

den Versuchen von Kast und Selle nicht. Das aus
Wasser umkristallisierte ist rein und formgleich mit dem
technischen Produkt.

3. Die Ursache der braunen Firbung des techni-
schen Produktes ist nicht physikalischer Natur, sondern
eine geringe Verharzung der Knallsiure durch Poly-
merisation analog der sehr dhnlichen Blausiure. Die
graue Firbung ist durch reduziertes Quecksilber bedingt,
das auch beim Lagern in Spuren entsteht. Kleine Men-
gen basischen Mercuronitrats, das zur Metallbildung sich
umlagern Kkann, lassen sich im technischen Produkt
nachweisen.

4. Durch Umkristallisation aus Salpetersaure, Am-
moniak oder Wasser lafit sich 99,8%iges Knallqueck-
silber erhalten.

5. Das aus Cyaunkalilosung umkristallisierte Produkt
enthilt bis zu 6% Mercuricyanid, wohl durch #hnliches
Kristallgitter bedingt, wie nach G rim i mitgerissenes
Permanganat im geféliten Bariumsulfat aufweist.

6. Die Grenzladung des technischen Knallqueck-
silbers — fiir die Initiierung voun Trotyl etwa 24 cg —
wichst auf mehr als 100 cg wmit fallender Kristallgréfe
auf einer Kurvo &hnlich einer hyperbolischen, ohne
Riicksicht auf die Art der Entstehung der Kristalle.

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

8. Durch Aufladung von 0,05 cg Bleiazid vermindert
sich die Grenzladung gleichmiflig fiir alle Produkte und
Drucke auf 8—9 c¢g, woraus sich als Ursache der
héheren Grenzladung die geringe Anfangsgeschwindig-
keit des Knallquecksilbers ergibt, die sich sowohl
durch geringe Ladedichte der kleinen Kristalle wie
durch Phlegmatisierung bei hohem Druck noch ver-
ringert. [A. 153.]
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Fortsetzung aus Heft 2, S, 50.

B. Spezieller Teil.
I. Aliphatische Reihe.

4 Oxy-Oxo-Verbindungen (Zuckergruppe): b) Disaccharide.
(ientiobiose.

Cellobiose. Melibiose.

b) Disaccharide.

Allgemeines.

F. Micheel und Mitarbeiter*”) berichten iiber
ein Verfahren zur Bestimmung der «- oder $-Konfigura-
tion von Disacchariden. Es besteht darin, daff aus dem
Mengenverhiltnis der bei der Disaccharidspaltung it
methylalkoholischer Salzsiure aus der glykosidischen
Hexosegruppe enistehenden q- und g-Glykoside auf die
a- und g-Konfiguration geschlossen wird. Zur Vermei-
dung einer Briickenverschiebung bei der Spaltung wer-
den die Octamethylidther angewendet. — Einen Bericht
iiber die Fortschritte der Riibenzuckerindustrie hat
0. Spengler in dieser Zeitschrift!*s) gegeben. —

Saccharose.

Aus dem Ubergang von Tetramethyl-y-fructose in
w-Methoxy-5-methylfurfurol geht nach W. N. Haworth

147) LieBiGs Ann. 466, 115; Chem. Ztrbl. 29, I, 227.
148) Ztschr. angew. Chem. 41,-194.

Saccharose.  Maltose. Isomaltose. Lactose.

Andere Disaccharide.
und Mitarbeitern!*®) die furoide Struktur der y-Fructose
hervor; diese Struktur wird ferner durch den oxydativen
Abbau der Tetramethyl-y-fructose zu Trimethyl-2-keto-
glykonsiure, die wiederum zu Oxy-dimethoxybuttersédure
oxydierbar ist, bestatigt. Daraus folgt fiir den Rohr-
zucker die unter Abschnitt ,,Fructose” angegebene Struk-
tur. — A. Pictet und H. Vogel®) gelingt die Iso-
lierung von drei neuen Modifikationen der Saccharose,
die mit B, C, D bezeichnet werden, Saccharose 1ait sich
aus y-Fructosetetracetat und Glykosetetracetat auf-
bauen. —
Maltose.

Aus ¢- und g-Glykose entsteht nach A. Pictet und

H. Vogel) durch Erhitzen Maltose. — J. C. Irvine

149) Journ. chem. Soc. London 1927, 1513 ff, 2308; Chem.
Ztrbl. 27, 11, 2279, 2445.

150) Compt. rend. Acad. Sciences 186, 724; Chem. Ztrbl. 28,
1, 1391, 2247.

151) Helv. chim. Acta 10, 588; 11, 215; Chem. Ztrbl. 27, II,
2447; 28, 1, 1391,
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und J. M. A. Black*?) folgern aus ihren Arbeiten die
spédter von Ha worth akzeptierte Formel fiir Maltose 1.
— W.N.Haworth und Mitarbeiternt®®) gliickt der Nach-
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weis, dafy in der Maltose eine 1,4-Verkettung der beiden
Zucker vorliegen mufl, geméf3 Formel I, -—- Diese For-
mulierung kann G. Zemplen**) auf Grund eigener
Abbaustudien an Maltose bekraftigen, die iiber das
Octaacelylmaltobionsdurenitril zu d-Glyko-d-arabinose
und in derselben Weise zu d-Glyko-d-erythrose

fiihren, — Isomaltose.

Aus der Bildung von Isomaltose aus Glykose mit
Salzsdure und aus den Ergebnissen der Hydrolyse von
Dildvoglykosan schlieBen A. Pictet und Mitarbeitert®)
auf Formel I oder II fiir Dildvoglykosan und III oder
IV fiir Isomaltose.
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Das von Pictet und Ro8t¢) durch Polymerisa-
tion von Livoglykosan dargestellte Dildvoglucosan,
(CeH105)2, ist ein Anhydrid der i-Maltose. —

152) Journ.chem.Soc. London 1926, 862; Chem. Ztrbl.26,11,385.

153y Journ. chem. Soc. London 1926, 876, 3094; Chem. Ztrbl.

27, 1, 386, 1289.

154) Ber. Disch. chem. Ges. 60, 1555; Chem. Ztrbl. 27, I, 814.

155) Helv. chim. Acta 9, 612; Chem. Ztrbl. 26, II, 1131.

156) Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1035; Chem. Ztrbl.
26, I, 2193; Compt. rend. Acad. Sciences 174, 1113; Chem. Ztrbl.

22, 111, 346.

Lactose.

Aus der hydrolytischen Spaltung des Octamethyllacto-
bionsduremethylesters in 23,4,6-Tetramethylgalaktose
und 2,3,4,6-Tetramethyl-y-glykonolacton leiten W. N. H a-
worth und Mitarbeiter'*?) fiir die Lactose Formel I ab.
Zu derselben Ansicht kommt G. Zemplen ') im Ver-
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lauf seiner systematischen Abbauversuche an Milch-
zucker mit Hydroxylamin iiber die Nitrile zu II. — Uber
den Strukturbeweis fiir die Lactose von P. A. Levene
vergleiche unter Cellobiose, — Lactose lifit sich nach
A Pictet und H. Vogel®®) durch Erhitzen von
a-Glykose und pg-Galaktose mit ZnCl, unter Vakuum
gewinnen. —
Cellobiose.

Aus der Lactonbildung der Cellobionsiure und ihrer
Abbausiure, der Glykoarabousiure, versuchen P. A. L e-
vone und Mitarbeitert®®) die Struktur der Cellobiose
abzuleiten. Die Monocarbonsduren der Monosaccharide
geben 1,4- und 1,5-Lactone, deren Bildungsgeschwin-
digkeit sehr verschieden ist und in der Mutarotation zum
Ausdruck kommt. Die Struktur der Disaccharide ist
daher bestimmt durch die Mutarotation der Bionsdure
und durch die Mutarotation der um ein C-Atom drmeren
Bionsdure. Aus der Betrachtung der fiinf verschiedenen
Verkniipfungsmaoglichkeiten beider Glykosen und den
Moglichkeiten zur 1,4- oder 1,5-Lactonbildung ergibt sich,
dal die Cellobiose eine 4-Glykosidoglykose ist. — Auf
dieselbe Weise wird die Struktur der Lactose und der
Melibiose ermittelt'¢t). Beide Disaccharide haben die
Bindungsstelle beim C-Atom 4. Aus der grofien
Hydrolysegeschwindigkeit der Lacto- und der Maltobion-
siure wird auf die 1,5-Lactonnatur dieser Sduren ge-
schlossen. — Auf Grund der Spaltung des Methylesters
der Octamethylcellobionsdure, die zu Tetramethylgly-
kose und 2,3,5,6-Tetramethylglykonsiure fiihrt, erteilen
W. N. Haworth und Mitarbeitertt?) der Cellobiose
dieselbe Konstitution wie der Maltose. Cellobiose und

137) Journ. chem. Soc. London 1927,
27, 1, 2818.

158) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2402; Chem. Ztrbl. 27, I, 67.

139) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1512; 183, 332; Chem.
Ztrbl. 27, 11, 915, 1686.

160) Journ. biol. Chemistry 77, 671; Chem. Ztrbl. 28, 11, 542.

181) Journ. biol. Chemistry 71, 471; 75, 315; Chem. Zirbl.
28, 11, 747.

182) Journ. chem. Soe. London 1927, 2809, 3146; Chem. Ztrbl,
28, 1, 799, 1390.

544; Chem. Ztrbl.
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Maltose unterscheiden sich nur durch die Konfiguration
des Kohlenstoffatoms I der Glykosidhilfte. Maltose ist
als Glykose-g-glykosid aufzufassen, Cellobiose als Gly-
kose-g-glykosid. Diese Auffassung wird gefestigt durch
die Resultate des Cellobioseabbaus von Zem plén 183),
der von Octacetylcellobionsiurenitril ausgeht und den
Abbau in bekannter Weise bis zur entsprechenden Ery-
throse fortsetzt. Da diese nicht mehr zur Osazonbildung
befiahigt ist, folgt fiir die Cellobiose die angegebene
Konstitution. — Uber Isocellobiose hat H. Ost in
dieser Zeitschrift!®*) berichtet. —

Melibiose.

W. N. Haworth und Mitarteiter:s’) folgern aus
der Tatsache, dal die bei der Hydrolyse des Methyl-
esters der Octamethylmelibionsdure neben 2,3,4,6-Tetra-
methylgalactose entstehende - 2,3,4,5-Tetramethylglykon-
sdure zur Lactonbildung nicht befdhigt ist, Verkniipfung
an der Hydroxylgruppe 6 der Galaktose gemifi 1.
G. Zem plén %) dagegen baut Melibiose zu d-Galakto-
sido-d-arabinose ab, der wegen ihres Unvermdgens zur
Osazonbildung die Struktur II zukommen mufl. Dem-
zufolge mufi Melibiose selbst eine 1-d-Galaktosido-3-d-
Glykose sein (III).
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B. Helferich und Mitarbeiter'$”) erhalten aus
Acetobromgalaktose und 1,2,3,4-Tetracetyl-dglykose das
Octacetat der Melibiose. — Erhitzen eines Gemisches
von Diglykosan und Digalaktosan ergibt nach A. Pic-
tet und H. Vogels) ebenfalls Melibiose.

163) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 1254; Chem. Ztrbl. 26, II, 550.

164) Zischr. angew. Chem. 39, 1117.

165) Journ. chem. Soc. London 1927, 3146; Chem. Ztrbl.
28, 1, 1390.

160) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 923; Chem. Ztrbl. 27, I, 2725.

167) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1825; Chem. Ztrbl. 28, II, 2127,

168) Helv. chim. Acta 9, 806; Chem. Ztrbl. 27, 1, 68.

Gentiobose.

B. Helferich und Mitarbeiter’®) koénnen be-
weisen, dafl das frither beschriebene Disaccharidglykosid
das vermutete o-Methylgentiobiosid ist. Die Synthese
der Gentiobiose I selbst lafit sich auf entsprechende
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Weise aus Tetracetylfluorglykose iliber das d-Glykosyl-
fluorid durchfithren. — Das 6-Bromhydrin der Gentio-
biose stellen Helferich und Mitarbeiter??) durch
Kuppelung  der 1,2,3,4-g-Tetracetyl-d-glykose  mit
Acetodibromglykose und folgender Verseifung dar. —
Bei der Acetylierung von Fischerscher i-Maltose
kann A. Pictet?) als Nebenprodukt das g-Octacetat-
der Gentiobiose isolieren.

Turanose.
Vgl. das Kapitel Trisaccharide, Melezitose.

Andere Disaccharide.

Durch Kondensation von 1,2,3,4-8-Tetracetyl-d-
glykose mit Acetobromarabinose erhalten B. Helfe-
rich und Mitarbeiter?) das B-Acetat einer g-Arabino-
sidoglykose, das bei der Verseifung die qo-Form der
6-B-1-Arabinosido-d-glykose liefert, die mit der Vicianose
identisch ist, — Ferner gelingt die Darstellung der
€-g-d-Galaktosido-d-glykose, die mit Melibiose nichi
identisch ist, woraus geschlossen wird, daBl das 6-OH der
Glykose nicht an der Disaccharidbindung beteiligt sein
kann. — H. H. Schlubach und Mitarbeitert’s) er-
halten durch Kondensation von geschmolzener Tetr-
acetylglykose mit Chlorzink und Methylierung des
Reaktionsgutes Octamethyl-i-trehalose. — Die Galakto-
sidoglykose von E. Fischer und E. F. Armstrong
ist nicht identischi mit Melibiose, auch nicht mit Lactose.
Das Octamethylderivat liefert bei der Hydrolyse
2,3,4,6-Tetramethylgalaktose und eine sirupése Tri-
methylglykose, die weder mit 2,3,6- noch mit 2,3,5-
Trimethylglykose iibereinstimmt. Bei Versuchen zur
Gewinnung von Revertose erhdlt H. Pringsheim1m)
Gentiobiose. Der Hefeextrakt spaltet den Zucker wieder
in Glykose. Die neue Gentiobiase ist daher von der
Amygdalase, die Gentiobiose nicht spaltet, verschieden.
Revertose scheint mit Isomaltose identisch zu sein. —
C. S. Hudson und A. Kunz?) beobachten, dafl bei
der Darstellung von Acetochlorlactose nach Skraup
und Kremann bei Verwendung von AICl; Chlor-
heptacetyl-neolactose entsteht, die je mach Bedingungen
bei weiterer Acetylierung o- bzw. g-Octacetylneolactose
liefert. Die Verseifung ergibt Neolactose, die eine
d-Galaktosido-d-altrose ist.  Cellobiose verhilt sich
gegeniiber AICIl; ebenso, es entsteht ein neues Disaccharid,

169) LieEmriGs Ann. 447, 19; Chem. Ztrbl. 26, I, 2192;
Liesics Ann. 447, 27; Chem. Ztrbl. 26, I, 2324.

170) LiERiGs Ann. 465, 166; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1549; Ber.
Dtsch. chem. Ges. 61, 1640; Chem. Ztrbl. 28, II, 2126.

171) Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1035; Chem. Ztrbl.
26, 1, 2193.

172) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1825; 59, 2655; Chem. Ztrbl.
28, II, 2127, 27, I, 1290.

173) Ber. Disch. chem. Ges. 59, 2102; 58, 1178; Chem. Zirbl.
26, 11, 2559; 25, II, 1951 ft.

174) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1983; Chem. Ztrbl. 26, 11, 2560.

175) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1478, 2002, 2435; Chem.
Ztrbl. 26, II, 2414 ff.
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Celtrobiose. — K. Freudenberg und Mitarbeiter:s)
stellen mit Hilfe der Acetonverbindungen der Galaktose
und Mannose sowie der geeigneten Acetohalogenzucket
als 2. Komponente folgende Disaccharide dar: Galak-
tosido-g-6-galaktose-p I, Mannosido-6-galaktose-¢ 1I und
Mannosido-1-mannose 111
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Ferner gelingt die Darstellung von Disacchariden, bei
denen das glykosidisch gebundene Zuckermolekiil an
einer der sek. Carbinolgruppen angreift. Als Ausgangs-
stoffe dafiir dienen 1,2-Monoacetonglykose-6-Bromhydrin
IV und das 5,6-Benzalmethylglykosid V.
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V 1aBt sich mit Acetobromglykose zu einent Tetracetyl-
glykosido-monoacetonglykose-6-bromhydrin kondensieren,
das ein kristallisiertes Tetracetyl-glykosido-monoacetyl-
glykose-6-bromhydrin VI liefert.
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Aus V. wird mit Acetobromglykose das ‘Tetracetyl-

glykosidobenzal-g-mnethylglykosid erhalten, das zunichst
zum Glykosidobenzal-g-methylglykosid und dann zum

178) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1735—1760; Chem. Ztrbl. 25,  Glykosido-¢-methylglykosid (VII oder VIII) gespalten
11, 2120; Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 232 ff.; Chem. Ztrbl. 27, wird.
I, 1670 ff. (Fortsetzung folygt)
VERSAMMLUNGSBERICHTE Aceton aus Essigsdure. Sehr hiufig ist das Zwischenprodukt

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

In Gegenwart des spanischen Arbeitsministers Eduardo
Auunos, wurde der Kongrefl in der neuen Technischen Hoch-
schule von Barcelona erdffnet.

Prof. Dr. H. E. Armstrong, London: ,Die Molekulur-
slruktur; Farbe und Leben.“ — Prof. Dr. Hackspill, Stras-
bourg: ,Uber die Indusirie der kiinstlichen Diingemitiel in
Frankreich. — Prof. Gregorio-Rocasolano, Zaragoza:
»wPhysikalische Chemie und Biochemie und ihre Anwendung zur
Untersuchung der Biden.

Prof. P. Sabatier,
modernen Chemie."

Nach Ansicht des Vortr. kann man die meisten kata-
lytischen Reaktionen erkldren durch die Apnahme eines
Zwischenproduktes, das rasch eutsteht und sich ebenso rasch
wieder zersetzt. Diese Erklarung hat den Vorteil, daf} sie sich
sowohl aut homogene katalytische Systeme, wie auf Hydrierung
durch Diastase, als auch auf heterogene Systeme anwenden
1aBt. Bei manchen Reaktionen ist die Natur des entstandenen
Zwischenproduktes leicht zn erkldren, so bei der direkten
Chlorierung organischer Produkte, bei der Herstellung von

Toulouse: ,,Die Kalalyse in der

instabil und man kann seine Existenz nur durch Reduktion
aimmehmen. In vielen Fillen reagiert der Katalysator in ganz
gleicher Weise ohne Riicksicht auf seinen physikalischen Zu-
stand. So z. B. zerfillt Acetylen sehr leicht in Gegenwart von
Nickel und Kobalt als Katalysatoren, und die Reaktion tritt in
gleicher Weise ein, wenn man die Metalle durch Dampfe er-
setzt. 7. B. kann Quecksilber genau so wirken wie fein ver-
teiltes Nickel. Die direkte Hydrierung organischer Produkte
kann erziel werden mit fein verteilten Metallen als Kata-
lysatoren, z. B. bei den Kohlenwasserstoffen oder auch indem
man den Wasserstoff auf den fliissigen Zustand oder in
Gegenwart kolloidaler Metallosungen einwirken lifit. Bei der
Gérung ist die Wirkung des Katalysators proportional dem
Gewicht der Diastase, im fliissigen Zustand ist die Wirkung
proportional der Oberfliche der Fliissigkeit. In vielen Féllen
der Katalyse hat man eine spezifische Aktivitit der Kataly-
satoren anzunehmen, in anderen Fiéllen wieder nicht. Kupfer-
und Nickelpulver kénnen z. B. in gleicher Weise Acetylen und
Athylen direkt hydrieren, ebenso Aldehyde im Alkohol iber-
fithren. Benzol wird nicht in Gegenwart von Nickel, aber in
Gegenwart von Kupfer in Hexahydrobenzol iibergefiihrt.
Ameisensiure zerfillt unter Einwirkung von Titan und Zinn
als Katalysatoren in verschiedener Weise. Unier der Ein-
wirkung von Zinn entsteht Wasserstoff und Kohlensdure, mit
Titan als Katalysator Wasser und Kohlenstoff. Wir haben also



