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20. Siegfried Hilpert und Gerhard @attner: Uber
metallhaltige heterocyclische Systeme. 1. Quecksilber-
cyclopentamethylen.

[Aus dem Anorgauisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 6. Januar 1914.)

Von heterocyclischen Systemen sind bisher nur solche bekannt
geworden, die neben Koblenstoff die Metalloide Sauerstoff, Schwefel
oder Stickstoif enthielten, dagegen sind bisher Metalle als Bindeglieder
in sonst reinen Koblenstoffringen noch nicht beobachtet worden. Wir
haben versucht, solche Verbindungen mit Quecksilber herzustellen,
das von allen Metallen die grifite Tendenz hat, in Kohlenstoffbin-
dungen einzutreten. Es erschien vor allem moglich, auf diesem Wege
neue (iesichtspunkte iiber das Wesen der Quecksilbervalenz zu ge-
winpen, namentlich in ibrer Beziehung zur Spannungstheorie. Als
einfachster Weg zur Herstellung von Quecksilber-Kohlenstoff-Ringen er-
gab sich die Einwirkung von Natriumamalgam auf w,0’-Diha-
logen-kohlenwasserstoffe. Nach unseren bisherigen Versuchen
gelingt es aul diesem Wege nicht, Athylenbromid und Trimethylen-
bromid in Reaktion zu bringen. Dagegen konnten wir durch Be-
handeln von 1.5-Dibrom-pentan mit Natriumamalgam in der Warme
das Brom quantitativ herausspalten und dabei etwa 60°, des Aus-
gangsmaterials in mehrere Quecksilberverbindungen iiberfiihren, welche
durchweg die empirische Zusammensetzung Cs HioHg besitzen.

In geringer Ausbeute wird hierbei ein schon krystallisiertes Pro-
dukt erhalten mit dem relativ hohen Schmp. 120° (unkorr.) (Kérper 1),
in groBerer Menge eine bei 41° schmelzende Substanz (Kérper 2), und
schlieBlich ein Ol, das nicht direkt zur Krystallisation gebracht werden
konnte. In ihren Reaktionen verhalten sich die drei Substanzen voll-
kommen identisch'), so daf} sie zusammen besprochen werden konnen?).

Am charakteristischsten ist die Aufspaltung mit Jod oder
Brom. Beide Halogene wirken ganz allgemein auf Quecksilber-dialkyle
in der Weise ein, daB in der Kilte eine Alkylgruppe abgespalten
wird unter gleichzeitiger Bildung von Alkyl-quecksilberhalogenid. Tn
der Hitze wird auch dies weiter zersetzt und in Halogenquecksilber

1) Da das Ol bei der Reaktion stets in groBter Menge entstéht und nicht
direkt gereinigt werden kann, wird es zweckmiBig auf die Halogenderivate
verarbeitet, die aus ihm rein und in fast quantitativer Ausbeute entstehen.

%) Auch durch Behandeln von Pentamethylen-1.5-diquecksilberdibromid
wit Natriumamalgam in der Kilte entsteht Quecksilber-cyclopentamethylen.
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iibergefiihrt. Setzt man im vorliegenden Fall das einfachste migliche
Ringsystem voraus, nimlich
CH,
CH?‘/\ICH“
CH,.__'CH,
Hg
so liegt die Annahme nahe, d« bei der Reaktion mit Jod zuniichst zwei
Atome davon addiert werden unter Aufspaltung des Ringes uand Bildung
von 1l-Jodamyl-5-quecksilberjodid, I.CHs.CH,.CH,.CH,.CH,.Hg.lL.
Tatsichlich entstebt dies niemals, sondern statt dessen eine Kette mit
zwei Quecksilberatomen, nimlich das Pentamethylen-1.5-diqueck-
silberdijodid, I.Hg.CH:.CH,.CH,.CH;.CH,.Hg.I, peben 1.5-Di-
jod-pentan, beides in theoretischer Ausbeute. Hieraus kionnte man
zundchst folgern, daB das Ringsystem die doppelte der oben ange-
nommenen Gliederzahl und folgende Konstitution besitzt:

Hgo CH2-CHa. CHy . CHy . CHy
8*-CH,.CH,.CH..CH; .CH.~

Das Resultat der Aufspaltung wird hierdurch zwanglos erkiirt.
Trotzdem zwingt es nicht zur Apnabme der Doppelformel.

Hg.

Wir fandep pémlich, dal auch Quecksilbersalze, insbesondere die
Halogenide, sich momentan an das Ringsystem addieren und es aul-
spalten unter quantitativer Bildung von Pentamethylen-1.5-diqueck-
silber-Salzen. Mit Quecksilberjodid entsteht das auch bei der Ein-
wirkung von Jod erhaltene Pentamethylen-1.5-diquecksilber-
dijodid. Wenn nun bei der Annahme des einfachen Ringes beide
Valenzen des Quecksilbers gleichzeitig unter Bildung von Quecksilber-
jodid und Dijod-pentan abgelist werden, so muBl das Quecksilberjodid
auf die noch unzersetzte Verbindung in der eben beschriebenen Weise
einwirken, so daB} das Resultat das gleiche ist, wie bei Annahme
des Doppelringes. Eine Entscheidung auf diesem Wege ist also nicht
zu fallen.

Die Bestimmung des Molekulargewichts durch Siedepunktserhhung
in Benzol ergab nun fiir Korper 1 etwa 370, in Tetrachlorkohlenstoff 330,
wihrend sich fiir den einfachen Ring 270, fiir den doppelten 540 berechnen.
Fiir Korper 2 erhielten wir als Molekulargewicht etwal100, entsprechend
dem Vierfachen des Ringes (ber. 1080), fiir das Ol 1780, entsprechend
dem Sechstachen des einfachen Ringes (ber. 1620). Freilich miissen
wir hinzuliigen, daBl nach unseren Erfahrungen die Bestimmung der
Siedepunktserhohung — die Gefrierpunktserpiedrigung kommt wegen
der geringen Léoslichkeit nicht in Betracht — bei organischen Queck-
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silberverbindungeu recht unsichere Werte liefert!). Immerhin kann
man soviel mit Bestimmtheit entnehmen, daBl in den beiden letzten
Korpern Polymere vorliegen. Hierin zeigen also die cyclischen Queck-
silberverbindungen das gleiche Verhalten wie die analogen sauerstoff-
und schwefelhaltigen Ringe. So ergeben die Sulfide und Oxyde der
Polymethylene sehr leicht Polymerisationsprodukte vom doppelten und
mehrfachen Molekulargewicht?). Am besten nimmt man daher als
Grundlage fiir die cyclischen Quecksilberverbindungen ebenfalls den
einfachen Ring an und erklirt die Produkte mit héherem Molekular-
gewicht fiir Polymere, die durch Betitigung von Nebenvalenzen ent-
stehen, denn auf Assoziation deutet auch das zu hobe Molekularge-
wicht des Korpers 1 hin. Im Hinblick auf die Spannungstheorie ist
die Tatsache interessant, daf die Bildung von quecksilberhaltigen
Ringen mit niedriger Gliederzahl sehr viel schwieriger erfolgt, als die
der sauerstoff- und schwefelhaltigen. Wir beabsichtigen, noch weiter
das Verhalten von Metallen in Ringsystemen zu untersuchen.

Experimentelles.

30 g 1.5-Dibrom-pentan, 100 g Benzol, 3 g Essigester und 900 g l-proz.
Natriumamalgam (150%/, der berechneten Menge) wurden in einer Druck-
flasche 20 Stunden bei 75° geschiittelt. Beim Offnen der erkalteten Flasche
wurde kein Druck bemerkt. Die durch ausgeschiedenes Natriumbromid dick-
fliassige Benzolldsung wurde in einen Scheidetrichter mit 200 g kaltem Wasser
dekantiert, das zuriickbleibende Amalgam einmal mit 50 g Benzol, dann mit
50 g Benzol + 50 g Wasser durchgeschiittelt und die Losungen simtlich im
Scheidetrichter vereinigt. Das fast erschopfte Amalgam gaste mit kaltem
Wasser kaum merklich, so daB Reduktionen nicht zu belirchten waren, Die
durch kriftiges Durchschiitteln im Scheidetrichter von Bromnatrium befreite
Benzollosung wurde filtriert, iiber Chlorcalcium getrocknet, das Benzol erst
auf dem Wasserbade, zuletzt im Vakuum bei 60° verjagt und das zuriick-
bleibende Ol zur Entfernung quecksilberfreier Produkte mit dem gleichen
Volumen absoluten Alkohols zweimal ausgeschittelt. Das schwach gelbliche
O] wurde abgetrennt, 3 Stunden im Vakuum bei 659 erhalten und iiber Nacht
im Vakuum dber Pentoxyd in den Eisschrank gestellt. Hier erstarrte es zu
einer wachsdhnlichen, reichlich mit Krystallen durchsetzten Masse. Gesamt-
ausbeute 23 g.

Das Rohprodukt zeigte den schwachen, aber sehr anhaftenden,
siBlich unangenehmen Geruch der nicht ganz reinen aliphatischen

1) Wir fanden z. B. fir Quecksilberdiphenyl 316 (ber. 354), fiir Naphthyl-
quecksilberchlorid 281 (362), fir Benzyvlquecksilberchlorid zwischen 230 und
160 (326), wahrend in demselben Apparat und dem gleichen Benzol Naph-
thalin und Anthracen vichtige Werte lieferten.

%) Beilstein, 3. Aufl., I, 3051f, (I, 114ff).



189

Quecksilberverbindungen, der nach kurzer Zeit metallischen Geschmack
auf der Zunge erregte.

Die Masse wurde in vier Portionen mit je 5 g Petrolither angerieben,
wobei die dligen und gefirbten Bestandteile sogleich in Losung gingen und
ein schwach gelbliches, feines Pulver zuriickblieb. Dieses wurde abgesaugt,
anf der Nutsche mit Petrolither und absolutem Ather gewaschen, dann im
Kélbchen mit 40 g absolutem Ather sehr grindlich duarchgeschiittelt, abge-
saugt und anf Ton im Vakuum dber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute
6.5 g (Korper 2).

Die vereinigten dtherischen und petrolitherischen Ausziige schiedeu beim
freiwilligen Verdunsten neben erheblichen Mengen gefirbten Oles einen weiBen,
dentlich grob krystallinischen Korper aus, der vom Ol befreit, mit wenig
Petrolather angerieben, abgesaugt und auf Ton im Vakuum uber Phosphor-
pentoxyd neben einer Schale Paraffin getrocknet wurde. Ausbeute 2.5 g

(Korper 1).
Das Ol konnte durch lingeres Stehen im Vakuum bei gewdhnlicher
Temperatur nicht zor Krystallisation gebracht werden. — Nachdem es

5 Stunden im Vakuum &ber Pentoxyd auf 120° erhitzt worden war, erstarrte
es bei nachfolgendem 14-tigigem Stehen zu einer wachsihnlichen Masse, auns
der sich noch etwa 2 g des Korpers 2 isolieren lieBen.

Untersuchung von Kdrper 1.
Quecksilber-cyclopentamethylen.
Zur Reinigung wurden die Krystalle aus einem Gemisch von
gleichen Teilen Benzol und Ligroin vom Schmp. 80° umkrystallisiert,

mit sehr wenig eiskaltem absolutem Ather zweimal gewaschen und im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 65° getrocknet. Ausbeute 1.9 g.

Harte, schneeweile Korper, knirschten unter dem Glasstab. Unter
dem Mikroskop zeigten sich schon ausgebildete Rhomboeder oder Domen
des rhombischen Systems. Starke Doppelbrechung. Schmp. 120°
(unkorr.).

0.4760 g Sbst.: 0.3814 g COy,-0.1600 g H;0, 0.3510 ¢ Hg. — 0.3014 g
- Sbst.: 0.2575 g HgS. .

CsHyoHg (270.1). Ber. C 22.22, H 3.74, Hg 74.05.

Gef. » 21.85, » 3.76, » 173.74, 73.62.
Molekulargewichtsbestimmungen: 0.5275 g in 10.27 g Benzol.
0.379 Siedepunktserhshung: 05220 » » 14.05» »
0.25° » Mol.-Gew. Ber. 270. Gef. 361, 386.

0.3430 g in 24.65 g Tetrachlorkohlenstoff. 0.32° Siedepunktscrhéhung.
Gef. Mol.-Gew. 330.

Wabrscheinlich entspricht die Verbindung der einfachsten Formel;
die zu hohen Werte sind dann einer partiellen Assoziation der
Molekiile in Lésung zuzuschreiben.
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Quecksilber-cyclopentamethylen ist leicht 16slich in kaltem Ather.
und Petrolither, ebenso in Benzol; schwer léslich in Wasser: Alkohol
verwandelt in eine Schmiere, ohne erheblich zu losen.

Aufspaltung mit Brom.

0.5 g Substanz wurden in 20 ccm Benzol gelost uud in die Losung
solange bei Zimmertemperatur eine Ldsung von 2 g Brom in-10 g
Schwetelkohlenstoff unter Umschiitteln eingetropit, bis die Bromfarhe
etwa 1 Minute bestindig war. Dabei fiel das Bromid in weillen
Flockchen aus. Der Schwefelkohlenstoff wurde durch Erwirmen ver-
trieben, wobei der Niederschlag in Ldsung ging. Beim Abdampfen
der filtrierten Losung im Vakuum auf die Halfte ibres Volumens
schieden sich schneeweifle Nidelchen aus, die abgesaugt, mit kaltem
Benzol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
bei 65° getrocknet wurden. Ausbeute 0.4 g.

Die Krystalle sinterten in Rohrchen bei 148° und schmolzen
scharf bei 150° (unkorr.). In allen Eigenschaften stimmen sie voll-
stindig mit dem friiher beschriebenen Pentamethylen-1.5-di-
quecksilberdibromid iiberein. Mischprobe mit diesem ergab keine
Schmelzpunktserniedrigung.

0.1800 g Sbst.: 0.1322 g HgS. — 0.1406 g Sbst.: 0.0835 g AgBr.

CsHioHgaBr: (620.8). Ber. Hg 63.57, Br 25.34.
Gef. » 63.29, » 2527.

Aufspaltung mit Jod.

0.5 g Substanz wurden in 20 ccm Benzol gelost und in die
Losung bei 35° solange benzolische Jodlosung unter Umschiitteln ejn-
getropft, bis die Jodfarbe eine Minute bestindig blieb. Hierbei fiel
das Jodid in weiBlen Flockchen aus, Diese wurden durch Erwirmen
gelost und die Losung filtriert. Das beim Abkiiblen in schénen
Nadelchen auskrystallisierende Jodid wurde abgesaugt, mit eiskaltem
Ather gewaschen und im Vakuum {iber Phosphorpentoxyd bei 63° ge-
trocknet. Ausbeute 0.3 g. Die Krystalle sinterten im Rohrchen bei
116 ° und schmolzen scharf bei 117° (unkorr.). In allen Eigenschaften
stimmten sie gepau mit dem oben beschriebenen Pentamethylen-
1.5-diquecksilberdijodid uberein. Mischprobe mit diesem ergab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

0.2180 g Sbst.: 0.1410 g Agl.

CsHioHgolIa (723.8). Ber. 1 35.10. Gef. 1 34.96.

Die benzolische Mutterlauge wurde im Vakuum verdunstet und
der klebrige Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 155° Badtemperatur
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gingen unter 20 mm Druck zwei Tropfen eines jodhaltigen, quecksilber-
freien Oles tber, das wohl 1.5-Dijodpentan war, "

Zur quantitativen Bestimmung der Spaltungsprodukte wurden 0.352 g
Substanz in 10 cem Benzol gelost und in die Losung bei 35° solange eine
benzolische Jodlésung von bekanntem Gehalt unter Umschiitteln eingetropft, bis
die Jodfarbe 10 Minuten bestindig war. Anfgenommen wurden 0.338 g
(berechnet 0.331 g). Die Ldsung wurde, ohne den Niederschlag zu filtrieren,
im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur zur Trockne gedampft und der
Rickstand dreimal mit je 1 ccm eiskaltem Petrolither ausgezogen. Es hinter-
bliecben 0.423 g Pentamethylen-1.5-diquecksilber-dijodid (berechnet 0.472 g).
Die Petrolatheransziige wurden im Vakuum verdunstet. Es hinterblieben
0.252 g 1.5-Dijod-pentan (berechnet 0.211 g). Das Zuviel erklirt sich daraus,
daB auch die Quecksilberverbindung durch kalten Ather spurenweise ge-
lost wird.

Aufspaltung mit Quecksilberchlorid.

0.1 g Substanz wurden in 1 ccm Benzol geldst und in eine kalt
gesiittigte, Atherische Losung von 0.11 g Quecksilberchlorid eingegossen.
Es entstand sofort ein volumingser, weiler Niederschlag, der abgesaugt,
mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei
65° getrocknet wurde. Ausbeute quantitativ. Mikroskopische Nédel-
chen. Schmp. 184° (unkorr.). Die Substanz stimmte in ihren Eigen-
schaften mit dem oben beschriebenen Pentamethylen-1.5-diqueck-
silberdichlorid iiberein.  Mischprobe mit diesem ergab keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Aufspaltung mit Quecksilberbromid.

0.1 g Substanz in 1cem Benzol + 0.15 g Quecksilberbromid in Ather.
Behandlung genan wie beim Chlorid. Mikroskopische Nadelchen. Schmp.
150° (unkorr.). [Eigenschaften mit dem Pentamethylen-1.5-diquecksilberdi-
bromid ibercinstimmend. Mischprobe ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Aufspaltung mit Quecksilberjodid."

0.1 g Substanz in 1 ccm Benzol + 0.18 g Quecksilberjodid in Alkohol.
Mikroskopische Nadelchen, die im Schmp. 117° und Eigenschaften mit dem
Pentamethylen-1.5-diguecksilberdijodid iibereinstimmten. Mischprobe ergab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Untersuchung von Korper 2,
Polymeres Quecksilber-cyclopentamethylen.

Die Reinigung des Korpers erforderte einige Vorsicht wegen
seines sehr niedrigen Schmelzpunktes. Wir losten in der fiinffachen
Menge Benzol bei 359 filtrierten, iiberschichteten mit dem doppelten
Volumen absoluten Ather von 35° und stellten in Eis. Etwa ver-
dunstender Ather wurde ersetzt. Nach einigen Stunden bhatte sich
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die Hauptmenge der Substanz als feines, fast weilles Pulver abge-
schieden, das abgesaugt, zweimal mit absolutem Ather gewaschen und
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Ausbeute 5 g.
Ganz rein weild erhielten wir den Korper durch Losen in der hundert-
fachen Menge absolutem Ather in der Warme und Abdunsten des
Athers im Vakunm bei 0° anf etwa !/, des urspriinglichen Volumens.

Unter dem Mikroskop zeigten sich kleine, glasklare, vollig runde.
Kiigelchen, zu traubigen Gebilden vereinigt. Krystalliorm war nicht
zu erkennen. Doppelbrechung nicht vorhanden.

Der Kérper schmolz scharf bei 419 (unkorr.). Durch nochmalige
Reinigung wurde der Schmelzpunkt nicht verdindert. Bei 120° begann
die Substanz im Capillarrohr zu gasen und schiiumte bei 124° plotz-
lich anl.

Zur Analyse wurde im Vaknum iber Phosphorpentoxyd 10 Stunden auf
65° erhitat.

0.9136 g Sbst.: 0.7720 g CO,, 0.2980 g H;0, 0.6740 g Hg.

CyHyoHg (270.1). Ber. C 22.92, H 3.74, Hg 74.05.
Gef. » 23.04, » 3.65, » 73.71.

Molekulargewichtsbestinmung: 0.5740 g Sbst. in 9.87 g Beozol, 0.13°
Siedepunktserhohung. — 0.7462 g Sbst. in 9.75 g Benzol, 0.18° Siedepunkts-
erhohung.

[(CHz)sHgli. Mol.-Gew. Ber. 1080. Gef. 1163, 1091.

Bei der Beurteilung der Resultate ist zu beriicksichtigen, daf
ein Ablesungsfehler von 0.01° an unserem nur in halbe Zehntel Grade
geteilten Thermometer das Molekulargewicht um etwa 90 verdndern
wirde. MKs darf jedoch als sicher gelten, daB die Substanz die min-
destens vierfache MolekulargroBe des theoretisch einfachsten Korpers
(C}I?);Hg besitzt.

Die Verbindung ist nahezu unléslich in kaltem Ather und Petrol-
ither (Trennung von Kérper 1), leicht loslich schon in kaltem Chloro-
form und Benzolhomologen. Absoluter Alkohol verwandelt in eine
Schmiere, ohne merklich zu lésen.

Aufspaltung mit Brom.

1 g Substanz wurde in 30 ccm Benzol gelost und geman in der bei
Korper 1 beschriebenen Weise mit einer Losusg von 4g Brom in 20 g
Schwefelkohlenstoff behandelt. Es krystallisierten 0.8 g weiBle Nadelchen, die
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum iber Phosphorpentoxyd bei
65° getrocknet wurden. Die Krystalle sinterten im Rohrchen hbei 148° und
schmolzen scharf bei 150° (unkorr.). In allen Eigenschaften stimmten sie
mit dem Pentamethylen-1.5-diguecksilberdibromid iiberein. Misch-
probe mit diesem ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

0.3053 g Sbst.: 0.1082 g CO;. — 0.1834 g Sbhst.: 0.1364 g 1gS. — 0.2557 g
Shst.: 0.1499 g AgBr.
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CsH,oHg; Br; (629.8). Ber. C 9.51, Hg 63.57, Br 25.34.
Gef. » 9.67, » 63.39, » 24.95.

Die Mutterlauge wurde im Vakuum zur Trockne verdampft, die zu-
riickbleibende, klebrige Krystallmasse mit- kaltem Petrolither ausgezogen und
im Vakaum destilliert. Hierbei ging bei 130° Badtemperatur unter 20 mm
Druck eine geringe Menge eines queckeilberfreien, bromhaltigen Oles ither,
das wohl 1.5-Dibrom-pentan war.

Aufspaltung mit Jod.

5 g Substanz wurden in 50 ccm Benzol gelost und in die Losung bei
35° so lange benzolische Jodlosung cingetropft, bis die Jodfarbe etwa eine
Minute bestindig blieb. Hierbei fiel das Jodid in weiBlen Fléckchen aus.
Diese wurden durch Zugeben von Benzol in der Hitze gelost und die Lésung
filtriert. Es krystallisierten 4 g weiBe Nadelchen, die abgesangt, mit Ather
gewaschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 65° getrocknet
wurden. Die Krystalle sinterten im Réhrchen bei 116° und schmolzen schart
bei 117° (unkorr). In ihren Eigenschaften stimmten sie véllig mit dem
Pentamethylen-1.5-diquecksilberdijodid iberein. Mischprobe ergab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

0.1684 g Sbst.: 0.4705 g COs. — 0.3450 g Sbst.: 0.2202 g HgS. — 0.1615 g
Sbst.: 0.1041 g Agl (Carius). — 0.2422 g Sbst.: 0.1555 g Agl (direkt gefallt).

CsHyoHgals (723.8). Ber. C 8.28, Hg 55.25, I 35.10.
Gef. » 7.62, » 55.00, » 34.84, 34.70.

Die Mutterlauge wurde im Vakuum abgedamplt, der Krystallbrei mit
Petrolither ausgezogen, der Petrolither verdunstet und das zurickbleibende
Ol im Vakoum destilliert. Sdp. 149° (unkorr.) (20 mm), Ausbeate 2.5 g.

0.3400 g Sbst.: 0.4950 g Agl.

CsHyol, (323.84). Ber. I 78.38. Gef. [ 78.70.

Die Analyse weist auf 1.5-Dijod-pentan, womit auch der Siedepunkt
in guter Ubereinstimmung steht. (Sdp.;s 135—1369, Sdp.ge 149—1509) 1),

Zur quantitativen Bestimmung der Spaltung wurden 1.173 g Substanz
in 80 cem Benzol gelost und in die Losung bei 85° so lange eine benzolische
Jodlosung von bekanntem Gehalt unter Umschiitteln eingetropit, bis die Jod-
farbe 10 Minuten bestindig war. Aufgenommen wurden 1.115g. (Ber.
1.104 g.) Die Losung mitsamt dem ausgeschiedenen Niederschlag wurde im
Vakuum bei gewdhulicher Temperatur zur Trockpe eingedampit und der
Riickstand dreimal mit je 5 cem kaltem Petrolither ausgezogen. Es hinter-
blieben 1.510 g Pentamethylen-15-diguecksilberdijodid (ber. 1.572 g),
die Petrolitherausziige hinterliefen beim Verdunsten 0.732 ¢ 1.5-Dijod-
pentan (ber. 0.726 g).

Aufspaltung mit Quecksilberchlorid.

1 g Substanz wurde in 5 cem Benzol geldst und in eine kalt ge-
sittigte, atherische Losung von 1.1 g Quecksilberchlorid eingegossen.

} v. Braun, B. 38, 960 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL. 13



Es entstand sofort ein weiBer, voluminiser Niederschlag, der abge-
saugt, mit Ather gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert wurde.
Ausbeute quantitativ. Nidelchen. Schmp. 184° (unkorr.).

0.8463 g Sbst.: 0.4509 g AgClL
CsHyoHgs Cly (541). Ber. Cl 13.12. Gef. Cl 13.18.
In allen Eigenschaften stimmte die Substanz véllig mit dem oben
beschriebenen Pentamethylen-1.5-diquecksitberdichlorid iiber-
ein. Mischprobe ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Aufspaltung mit Quecksilberbromid.

1 g Substanz in 5 cem Benzol + 1.5 ¢ Quecksilberbromid in kaltem Ather.
Behandlung genau wie beim Chlorid. Nidelchen. Schmp. 150° (unkorr.).

0.2685 g Sbst.: 0.1568 g AgBr.

Cs HyoHgyBr; (629.8). Ber. Br 25.34. Gef. Br 24.85.

In allen Eigenschaften stimmte die Substanz mit dem Pentamethylen-
15-diquecksilberdibromid iberein. Mischprobe ergab keine Schmelz-
punktserniedrigang.

Aufspaltung mit Quecksilberjodid.

1 g Substanz in 5 cem Benzol + 1.8 g Quecksilberjodid in kaltem Alko-
hol. Nidelchen. Schmp. 117° (unkorr.).

0.3228 g Sbst.: 0.2102 g Agl.

CsHyoHgsl, (723.8). Ber. I 35.10. Gef. I 35.20.

In allen Eigenschaften stimmte die Substanz mit dem Pentamethylen-
1.5-diguecksilberdijodid iberein. Mischprobe ergab keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Untersuchung des Oles.

Vor der Analyse wurde das Ol, das auch durch wochenlanges
Stehen im Vakuum iber Phosphorpentoxyd nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnte, 10 Stunden im Vakuum auf 110° erbitzt.

0.3931 g Sbst.: 0.6305 g CO,, 0.2700 g Hg.

CsHyoHg (270.1). Ber. C 22.22, Hg 74.01.
Gel. » 25.01, » 68.69.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.8745 g Sbst. in 15.89 g Benzol, 0.08°

Sicdepunktserhéhung.
[(CHg)sHgl. Ber. 1620. Gef. 1780.

Aus der Analyse geht hervor, daB das Ol noch im wesentlichen
aus Quecksilber-cyclopentamethylen besteht. Da die Aufspaltung mit
Halogen und Quecksilberhalogenid zu denselben Spaltungsprodukten
fiibrt wie bei Korper 1 und 2, ddrften die Verunreinigungen des Oles
aus quecksilberfreien Substanzen bestehen.

Die Aufspaltung mit Brom bei gewdhnlicher Temperatur fiihrte
genau wie bei Kérper 1 und 2 zu Pentamethylen-1.5-diqueck-
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silberdibromid, das durch Schmp. 130° (unkorr.), Mischprobe und
Anpalyse erkannt wurde.
0.7482 g Sbst.: 04484 g AgBr.
CsH,,HgyBry (629.8). Ber. Br 25.34. Gef. Br 25.50.

Aufspaltung mit Brom bei 100°

5 g Substanz wurden mit 50 g Schwelelkohlenstoff und knapp
6 g Brom (4 At.) im Druckrohr 2 Stunden auf 100° erhitzt. Nach
dem Abkiihlen war die Bromfarbe verschwunden. Das Rohr zeigte
keinen Druck. Der Rohrinhalt wurde véllig eingedampit, der Riick-
stand mit ein paar Tropien Alkohol befeuchtet und das Quecksilber-
bromid durch mehrmaliges Ausschiitteln mit warmem Wasser entfernt.
Das zuriickbleibende Ol wurde im Vakuumexsiccator getrocknet und
im Vakuum destilliert. Nach ganz geringem Vorlauf ging die Haupt-
menge unter 17 mm Druck bei 110° itber und bestand aus reinem
1.5-Dibrom-pentan (Schmp. 104—105° unter 14 mm Druck). Aus-
beute 3 g = 70 %, der Theorie.

0.2480 g Sbst.: 0.4070 g AgBr.

Gy HyoBry (230). Ber. Br 69.56. Gef. Br 69.84.

Aufspaltung mit Jod.

Die Aufspaltung mit Jod bei 35° fiihrte genau wie beim Korper
1 und 2 zum Pentamethylen-1.3-diquecksilberdijodid, das
wir durch Schmp. 117° (unkorr.), Mischprobe und Analyse identifi-
zierten.

0.7222 g Sbst.: 0.7410 g Agl.

CsH,0cHgaI; (723.8). Ber. T 35.10. Gef. I 35.25.

0.722 g Ol absorbierten 0.590 g Jod bei 85° (ber. 0.679 g). Es wurden
erhalten 0.895 g Pentamethylen-1.5-diquecksilberdijodid (ber. 0.955 g} und
0.418 g 1.5-Dijodpentan (ber. 0.427 g).

Die Aufspaltung mit Jod bei 60° fiihrte glatt zum Dijod-pentan.
1.083 g Ol absorbierten 1.962 g Jod bei 60° (ber. 2.036). Die Lo-
sung wurde im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur eingedampft
und dem Riickstand das Dijodpentan mit kaltem Petrolather entzogen
und im Vakuum destilliert. Nach einem ganz geringen Vorlaul ging
die gesamte Menge bei 155° Badtemperatur unter 20 mm Druck iber.

0.3060 g Sbst.: 04445 g Agl.

CsHyol: (323.84). Ber. I 78.38. Gef. 1 78.52.

Die Aufspaltuug mit Halogenquecksilber verlief genau wie
bei Korper 1 und 2.

. Chlorid: 2 g Ol in 10 ccm Benzol + 2.2 g Quecksilberchlorid in kaltem
Ather. Niederschlag aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 3.5 g Penta-

13*
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methylen-1.5-diquecksilberdichlorid. Schmp. 184° (unkorr). Misch-
probe keine Erniedrigung.

0.3245 g Sbst.: 02774 g HgS.

C,', H]ngg Cl, (54]) Ber. Hg 73.94. Gef. Hg 73.76.

Bromid: 2 g 01 in+10 cem! Benzol + 3 g Quecksilberbromid in kaltem
Ather. Ausbeute 4 g Pentamethylen-1.5-diquecksilberdibromid.
Schmp. 150° (unkorr.). Mischprobe keine Erniedrigung.

0.4178 g Sbst.: 0.3066 g HgS.

CsHioHgsBry (629.8). Ber. Hg 63.57. Gef. Hg 63.23.

Jodid: 2 g Ol in 10 cem Benzol - 8.6 g Quecksilberjodid in Alkohol.
Ausbeute 4.5 g Pentamethylen-diquecksilberdijodid. Schmp. 117°
{vnkorr.). Mischprobe keine Erpiedrigung.

0.4092 g Sbst.: 0.2616 g HgS.

CsH,oHgs Ty (723.8). Ber. Hg 55.25. Gel. Hg 55.00.

30. Emil Fischer: Uber neue Reduktionsprodukte des
Traubenzuckers: Glucal und Hydro-glucal!).
[Aus dem Chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.)

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der Aceto-
bromglucose sollte man erwarten, dafl beim Ersatz des Halogens
durch Wasserstoff ein Tetraacetyl-Derivat des Sorbits entstehe.
Nup wird das Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure
bei gewohnlicher Temperatur und sogar schon bei 0° rasch abgeldst,
aber der ProzeB verliuit in ganz anderem Sinne, als obiger Erwartung
entsprechen wiirde. Is entsteht in reichlicher Menge ein gut kry-
stallisierender Korper, der nach der Apalyse, Molekulargewichts-
bestimmung und dem Resultat der Hydrolyse die Formel Ci3Hjs Oy
bat. Seine Eutstehung aus der Aceto-bromglucose liflt sich also
durch folgende empirische Gleichung ausdriicken:

C“ngogBl‘ -+ 2H = Clels 01 -+ CzH,| 02 -+ H Br.

") Die vorliegende Abhandlung bildet eine wesentliche Erweiterung der
Publikation von E, Fischer und K. Zach »Reduktion der Aceto-bromglucose
und Zhnlicher Stoffe« in den Sitzungsberichten der Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin 16, 311 [1918), vergl. anch C. 1918, I, 1668. An Stelle des
Hrn. Zach, der in die Industrie iibergetreten ist, hat mich Hr. Dr. Ernst
Pfahler bei den neuen Versuchen, die besonders das Hydroglucal und seine
Verwandlungen betreffen und eine verinderte Auffassung des Glucals zar
Folge hatten, unterstiitzt, und ich sage ihm dafiir auch hier herzlichen Dank-





