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Yon heterocycliscben Systemen sind bisher nur solche bekannt 
gewrirdeii, die neben Kohlenstoft die Metalloide Sauerstoff, Schwefel 
oder Stickstoff enthielten, dagegen sind bisher Metalle als Bindeglieder 
in sonst reinen Kohlenstoffringen noch nicht beobachtet worden. Wir  
haben versucht, solche Verbindungen mit Quecksilber herzustellen, 
(la. Ton allen Metallen die grijRte Tendenz hat, iu Kohlenstoffbin- 
dungen einzutreten. Es erschien vor allem moglich, auf diesem Wege 
neue Gesichtspunkte iiber das Wesen der Quecksilbervalenz zu ge- 
winnen, namentlich in ilirer Reziehung zur Spannungstbeorie. Als 
rinfachster Weg zur Herstellung von Quecksilber-Kohlenstoff-Ringen er- 
gab sich die Einwirkung von N a t r i u m a m a l g a m  auf o ,m’-Diha-  
1 o g e n - l i  o h l e n  w a s s e r  s toff e. Nach unseren bisherigen Versucheu 
gelingt es aul diesem Wege nicht, Athylenbromid und Trimethylen- 
tiromid in Reaktion zu bringen. Dagegen konnten wir durch Be- 
taodeln von 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  mit Natriumamalgam i n  der Warme 
das Bronr quantitativ herttusspalten und dabei etwa 6O0/o  des Aus- 
gangematerials in mehrere CtneckeilberverbindunReii uberfuhren, welche 
durchweg die empirische Zusammensetzung CS HIO Hg besitzen. 

l o  geringer Ausbeute wird hierbei ein schiin krjstallisiertes Pro- 
dukt erhalten mit dem relativ hohen Schmp. 120° (unkorr.) (Korper l),  
in griiljerer Meoge eine bei 41 schmelzende Substanz (Korper 2), untf 
schlieBlich ein 61, dns nicht direkt zur Krystallisation gehracht werden 
lionnte. In ihren Reaktionen verhalten sich die drei Substanzen voll- 
komrnen identisch’), so daB sie zusarnmen besprochen werden konnen2). 

Am charakteristischsten ist die A u f s p a l t u n g  mit J o d  oder 
B rom. Reide Halogene wirkeo ganz allgemein auf Quecksilber-dialkyle 
i n  der Weise ein, da13 i n  der Kalte eine Alkylgruppe abgespalten 
wird unter gleichzeitiger Bildung von Alkyl-quecksilberhalogenid. l u  
cler Hitze wird auch dies weiter zersetzt und i n  Halogenquecksilber 

1) Da das 01 bei der Heaktion stets in  griil3ter Yengc entst8ht und nicht 
Oirekt gereinigt werden kann, wird es zweckmaBig auf die Halogenderivatc 
verarbeitet, die aus ihm rein und in fast cjuantitativer husbeute entstehen. 

2) Auch durch Beharideln von Pentamethglen-1.5-diquecksilberdibromitl 
loit Natriumamalgam in der Kilte eutstebt Qnecksilber-c~clopentamethylen. 
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ubergefuhrt. 
Ringsystem voraus, nzmlich 

Setzt man im vorliegenden Fall das einfachste mogliche 

Hg 
so liegt die Annahme nahe, da13 bei der Reoktiou mit Jod zuniichvt zwei 
Atome davon addiert werden unter Aufspaltung des Ringes und Bildung 
von l-Jodsmyl-5-quecksilberjodid, I. CHa . CHa . CHa . CH2. CHa . Hg. 1, 
TatsZichlich entstebt dies niemals, sondern etatt dessen eine Kette niit 
zwei Quecksilberatomen, namlich das P e n  t a m e  t h y 1 e n -  1.5 -d  i q  u e c k  - 
s i l  b e r d  i j o d i  d ,  I. Hg. CH2. CHIS .CH2. CHa . CH2 .Hg . I, neben 1.5 -D i - 
j o d - p e n t a n ,  beides i n  theoretischer Ausbeute. Hieraus konnte man 
zuniichst folgern, daB das Ringsystem die d o p p e l t e  der oben ange- 
nornmenen Gliederzahl und folgende Konstitution besitzt: 

Das Resultat der Aufspaltung wird hierdurch zwanglos erklart. 
Trotzdem zwingt es nicht zur Anoahme der Doppelformel. 

Wir fanden nHmlich, da13 auch Quecksilbersalze, insbesondere die  
Halogenide, sich mornentan an das  Ringsystem addiereo und es auL 
spalten unter quantitativer Bildung von Pentamethylen-1.5-diqueck- 
silber-Salzen. Mit Quecksilberjodid entsteht das auch bei der Eiu- 
wirkung von Jud erhaltene P e n  t a m e  t h  y l e n -  1.5- d i q u e c k s i l  b e r  - 
d i j o d i d .  Wenn nun bei der Annahme des einfachen Rioges beide 
Valenzen des Quecksilbers gleichzeitig unter Bildung von Quecksilber- 
jodid und Dijod-pentan abgelost werden, so mu13 dns Quecksilberjodid 
auf die noch unzersetzte Verbindung in der eben beschriebenen Weise 
einwirken, so da13 das  Resultat das  gleicbe ist, wie bei Annahme 
des Doppelringes. Eine Entscheidung nuf diesem Wege ist also nicht 
zu fallen. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts durch Siedepunktserhtihung 
in Benzol ergab nun  fur Kdrper 1 etwa 370, in Tetracblorkohlenstoff 330, 
wiihrend sich far den einfacben Ring270, fur den doppelten 540 berechnen. 
F u r  Karper 2 erhielten wir als Molekulargewicht etwal100, entsprechend 
dem Vierfachen des Ringes (ber. lOSO), fur das  61 1780, entsprechend 
dem Sechsfachen des einfacben Ringes (ber. 1620). Freilicb miissen 
wir binzufugen, daB nach unseren Erfahrungen die Bestimmung der  
Siedepunktserhohung - die Gefrierpunktserniedrigung kommt wegen 
der  geringen Liislichkeit nicht in Betracht - bei organischen Queck- 



silberverbindungeu recht unsichere Werte liefert'). Irnmerhiu kann 
man soviel mit Bestimmtheit entnehmen, d a b  i n  den beiden letzteu 
Korpern Polymere vorliegen. Hierin zeigen also die cyclischen Queck- 
silberverbindungen das  gleiche Verhalteu wie die analogen sauerstoff- 
und schwefelhaltigen Ringe. So ergeben die Sulfide und Oxyde der 
Polymethylene sehr leicht Polymerisationsprodukte rom doppelten und 
mehrfachen Molekulargewicht l) .  Am besteu nimrnt man daher ds  
Grundlage fur die cyclischen Quecksilberverbindungen ebenfalls den 
einfachen Ring an und erklart die Produkte rnit hoherem Molekular- 
gewicht fur Polymere, die durch Hetatigung yon Nebenvalenzen ent- 
stehen, denn auf Assoziation deutet auch das  zu hohe Molekularge- 
wicht des Korpers 1 hin. Im Hinblick auf die Spannungstheorie ist 
die  Tatsache interessant, daB die Bildnng yon quecksilberhaltigen 
Ringen mit niedriger Gliederzahl sehr vie1 schwieriger erfolgt, als die 
der  sauerstoff- und schwefelhaltigen. Wir  beabsichtigen, noch weiter 
das Yerhalten von Metallen in Ringspstemen 1.11 untersuchen. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s .  

30 g 1.5-l)ibrom-pentan, 100 g Benzol, 3 g Essigester und 900 g 1-pror. 
Natriumamalgam (1500/0 der berechneten Menge) wurdeii in einer Druck- 
flasche 20 Stunden bei 750 geschiittelt. Beim Offnen der erkalteten Flascha 
wurde kein Druck bemerkt. Die durch ausgeschiedenes Natriumbromid dick- 
flissige BenzollBsung murde in einen Scheidetrichter mit 200 g kaltem Wasser 
dekantiert, das zuriickbleibende Amalgam einmal mit 50 g Benzol, dann mjt 
50 g Benzol + 50 g Wasser durcbgeschiittelt nnd die L6sungen s%.mtlich im 
Schcidetrichter vereinigt. Das fast erschBpfte Amalgam gaste mit kaltem 
Wasser kaurn merklich, so daB Reduktionen nicht zu befiirchten waren. Die 
durch kraftiges Durchschutteln im Scheidetrichter von Bromnatrium befreite 
BenzollBsung wurde filtriert, iiber Chlorcalcium getrocknet, das Benzol erst 
aut dem Wasserbade, zuletzt im Vakuum bei 60° verjagt und das zuriick- 
bleibende 01 zur Entfernung quecksilberfreier Produkte mit dem gleichen 
Volunien absoluten Alkohols zweinial ausgeschiittelt. Das schwach gelbliche 
(:)I wurdc abgetrennt, 3 Stunden in1 Vakuum bei 65O erhalten und iiber Nacht 
im Vakuurn iiber Pentoxyd in den Eissclirank gestellt. Hier erstarrtc es ZII 

ciuev machslhnlicheo, reichlicli mit Krystallen durcheetzten Masse. Gesamt- 
ausbeute 25 g. 

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

1) Wir fanden z. €3. fiir Quecksilberdiphenyl 316 (ber. 354), fur Naphthyl- 
quecksilberchlorid 281 (362$ far BenzrlquecksilLerclilorid zwischen 230 und 
460 (326), wghrend in demsalben Apparat und dem gleichen Benzol Naph- 
thnlin und Anthracen richtige Werte lieferten. 

__ .- 

?) Bci ls te in ,  3. Aull.,  I., 305ff. (I., 114EE.). 



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

Die Masse wurde in vier Portionen mit je 5 g Petrolither angeriebeu, 
wobei die digen uud gefarbten Bestandteile sogleich in Liisunp: gingen und 
ein schwach gelbliches, feines Pulver zuriickblieb. Dieses wurde abgesaugt, 
auf der Nutsche mit  Petrolgther und absolutem Ather gewaschen, dann im 
K8lbchen mit 40 g absolutem Ather sehr griindlich dnrchgenchiittelt, abge- 
saugt  und auf Ton im Vakuum iiber Phosphorpeutoxyd getrocknet. Ausbeute 
6.5 g (KBrper 2). 

Die vereinigten atherischen und petrolittherischen Ausziige scbiedeu beim 
freiwilligen Verdunsten neben erheblicben Mengen gefiirbten Oles einen weillen, 
deutlicli grob krystallinischen Ktirper aus, der vom 01 befreit, mit wenig 
Petrolsther angerieben, abgesaugt und auf Ton im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd nebeii einer Schale Paraffin getrocknet wurde. Ausbeute 2.5 g 
(KBrper 1). 

Das 01 konnte durch lingercs Stehen im Vakuum bei gew6hnlicher 
Temperstur nicht zur Krystallisation gebracht werden. - Nachdem es 
5 Stunden im Vakuum 6ber Pentoxyd auf 1200 erhitzt worden war, erstarrte 
es bei nachfolgendem 14-trigigem Stohen zn einer wachsiihnlichen Masse, a m  
der sich noch etwa 2 g des KBrpers 2 isolieren lieBen. 

Untersnchnng von KiJrper 1. 
Quecksi lber-cyc lopentamethylen.  

Zur Reinigung wurden die Krystalle ails einem Gemisch von 
gleichen Teileo 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, schneeweide Korper, knirschten unter dem Glasstab. Unter 
dem Mikroskop zeigteo sich sch6n ausgebildete Rhomboeder oder Domen 
des rhombischen Systems. Starlie Doppelbrechucq. Schmp. 120 O 

(un korr.). 

Sbst.: 0.2575 g HgS. 
0.4760 6 Sbst: 0.3814 g CO~,.O.1600 g Ha0, 0.3510 g Hg. - 0.3014 g 

CjHloHg (270.1). Ber. C 22.22, H 3.74, Hg 74.05. 
Gef. t) 21.85, f )  3.76, 73.74, 73.62. 

Molekulargewichtsbestimmungen: 0.5275 g in 10.27 g Benzol. 
0.370 Siedepunktserhohung: 0.5220 D t) 14.05 s a 
0.25 O f )  MoLGew. Ber. 270. Gef. 361, 386. 

0.5430 g in 24.65 g Tetrachlorkohlenetoif. 0.320 Siedepunktscrh~hune. 

Wahrscheinlich entspricht die Verbinduug der einfachsten Formel; 
die zu hohen Werte sind dann einer partiellen Assoziation der  
Molekule in  Losung zuzuschreiben. 

Gef. Mol.-Gew. 330. 
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Quecksilber-cyclopentamethylen ist leicht liislich in kaltem i t h e r ,  
und Petrolither, ebenso in  Renzol; schwer liislich in Wasser: Alkohol 
verwandelt in eine Scbmiere, ohne erheblich zu h e n .  

A u f s p a l t u n g  m i t  B r o m .  
0.5 g Substanz wurdeu in 20 ccm Benzol gelost uud in die Losung 

solange bei Zimmertemperatur eine Liisung von 2 g Brom in 10 g 
Schwefelkohlenstoff unter Umschiitteln eingetropft, bis die Bromfarbe 
etwa 1 Minute bestlindig war. Dabei fiel das  Bromid in weiBen 
Flockchen aus. Der Schwefelkohlenstoff wurde durch Erwiirmen ver- 
trieben, wobei der  Niederschlag in Liisung ging. Beim Abdampfen 
der filtrierten Losung in1 Vakuum auf die Hiilfte ihres Volumens 
schieden sich schneeweifle Nldelchen aus, die abgesaugt, mit kaltem 
Benzol und Ather gewaschen und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
bei 65" getrocknet wurden. Ausbeute 0.4 g. 

Die Krystalle sinterten in Rohrchen bei 14S0 und schmolzeri 
scharf bei 150° (unkorr.). In allen Eigenschaften stimmen sie ~011-  
standig mit dern fruher beschriebenen P e n  t a m e  t h y l e n -  1.5 - d i  - 
q u e c k s i l  b e r d i b r o m i d  iiberein. Mischprobe mit diesem ergab keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

0.1800 g Sbst.: 0.1322 g HgS. - 0.1406 g Sbst.: 0.0835 g AgBr. 
CsHloHg9BrZ (629.8). Ber. Hg 63.57, Br 25.34. 

Gef. 63.29. 35.27. 

A u f s p a l t u n g  m i t  J o d .  
0.5 g Substanz wurden in  20 ccm Benzol geliist und in die 

Losung bei 35O solange benzolische Jodlosung unter Umschiitteln ein- 
getropft, bis die Jodfarbe eine Minute bestandig blieb. Hierbei fiel 
das Jodid in weiden Fliickchen ans. Diese wurden durch Erwarmen 
gelost und die Losung filtriert. Das beim Abkuhlen in schonen 
Nldelchen auskrystallisierende Jodid wurde abgesaugt, mit eiskaltern 
Ather gewaschen und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bei 65O ge- 
trocknet. Ausbeute 0.3 g. Die Krystalle sinterten im Kchrchen bei 
116 O und schmolzen scharf bei 1170 (unkorr.). In allen Eigenschaften 
stimmten sie genau mit dem oben beschriebenen P e n t a m e t h y l e n -  
1 . 5 - d i q u e c  k s i l  b e r d i  j o d id  uberein. Mischprobe mit diesem ergab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

0.2180 g Sbst.: 0.1410 g JgI.  
CSHloHgzIa (723.8). Ber. 1 35.10. Gef. I 34.96. 

Die benzolische Mutterlouge wurde im Vakuum verdunstet und 
d e r  klebrige Riickstand im T'akuum destilliert. Bei 155O Badtemperntur 
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gingen unter 20 mm Druck zwei Tropfen eines jodhaltigen, quecksilber- 
freien ales iiber, das  wohl 1.5-Dijodpentan war. ’ 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Beatiinmung der Spaltungsprodnkte wurden 0.358 g 
Substanz in 10 ccm Benzol gelost und in die LBsung bei 350 solange eine 
henzolische Jodl6sung von bekanntem Gehalt unter Umschiitteln eingetropft, bis 
die Jodtarbe 10 Minuten bestitndig war. Aufgenommen wurden 0.338 g 
(berechnet 0.331 g). Die LBsung wurde, ohne den Niederschlag zu filtrieren, 
im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur zur Trockne gedampft und der 
Riickstaud dreimal mit ie 1 CCIU eiskaltem Petrolither ausgezogen. Es hinter- 
blieben 0.423 g Pentamethylen-1.5-diquecksilber-dijodid (berechnet 0.472 g). 
Die Petroliitherausziige wurden im Vakuum verdunstet. Es hinterbliebeu 
0.252 g 1.5-Dijod-pentan (herechnet 0.211 g). Das Zuviel erklirt sich daraus, 
tlaW auch die Quecksilberverbindung clurch kalten Ather spurenweise ge- 
liist wird. 

A u fs p a l  t u  n g m i  t Q u e c  k si 1 b e r  c h l o r i d .  
0.1 g Substanz wurden in 1 ccm Benzol gel6st und in eine kalt 

geslttigte, atherische LSsung von 0.1 1 g Quecksilberchlorid eingegossen. 
Es entstand sofort ein voluminher, weiBer Niederschlag, der abgesaugt, 
rnit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei 
65O getrocknet wurde. Ausbeste quantitativ. Mikroskopische NBdel- 
chen. Schmp. 154O (unkorr.). Die Substanz stimmte in ihren Eigen- 
schaften mit dem oben beschriebenen P e n t  a m e  t h plen - 1.5 - d i q u  e c k  - 
s i l b e r d i c h l o r i d  iiberein. Mischprobe mit diesem ergab keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Auf s p a1 t u 11 g mi t Q uec k s i  Ib e r 1) ro m i d. 
0.1 g Substanz in 1 ccm Benzol + 0.15 g Queckdberbromid in kther. 

Behandlung genau wie beim Chlorid. Mikroskopische Ngdelchen. Schmp. 
150° (unkorr.). Eigenschaften mit dem Pentamethylen-1.5-diquecksilberdi- 
hromid iiberoinstimmend. Mischprobe ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Auf s p  a1 t un g mi t Qu e ck s i  1 b e r  j o d i d. 
0.1 g Substanz in 1 ccm Benzol + 0.18 g Quecksilberjodid in Alkohol. 

Mikroskopische Niidelchen, die im Schmp. 117O und Eigenschaften mit dem 
Pentamethylen-1.5-diquecksilberdijodid iibereinstimmten. Mischprobe ergab 
keine Sclimclzpunktserniedrigung. 

Untersnchnng von Korper 2. 
P o l y m e r e s  Q u e c k s i l b e r - c y c l o p e n t a m e t h y l e n .  

Die Reinigung des  Korpers erforderte einige Vorsicbt wegen 
seines sehr niedrigen Schmelzpunktes. Wir losten in der  fiioffacheo 
Menge Benzol bei 35O, filtrierten, uberschichteten mit dem doppelten 
Volumen absoluten Ather von 350 und stellten i n  Eis. Etwa ver- 
dunstender Ather wurde ersetzt. Nach einigen Stunden hatte sicb 



die Hauptmenge der Substanz als feines, fast weibes Pulver abge- 
schiedeu, das abgesaugt, zweintal mit absolutern -4ther gewaschen und 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Ausbeute 5 c. 
Ganz rein weis  erhielten wir den Kiirper durch L h e n  in der bundert- 
Eachen Menge absolutern Ather i n  der Wiirme und Abdunsten des 
-4thers im Vakuum bei 0' aiif etwa 'Ir des urspriinglichen Volumene. 

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

Der Korper schmolz scharf bei 41* (unkorr.). Durch nocbmalige 
Reiuigung wurde der Scbmelzpunkt nicht verandert. Bei 120' begann 
(lie Substanz irn Cnpillarrohr z u  gasen und schliumte bei 124' plotz- 
lich ani. 

%ur Aniilyse n u d e  im \:nknuin uber Pliosphorpentoa~d 10 Stunden a d  
65O erhitzt. 

0.9136 g Sbst.: 0.7720 g COe, 0.2950 g HpO, 0.6540 g Hg. 
CsHloH,o (270.1). Ber. C 22.32, H 3.74, Hg 74.05. 

Gef. )) 23.04, 3.65, )' 73.77. 
Molekulargewichtsbestiinniung: 0.5710 g Sbst. in 9.b7 g Benzol, 0.13'' 

Siedepnnktserh~hon~. - 0.7462 g Sbst. in 9.75 g Betizol, 0.18O Siedepunkts- 
rrhiihung. 

[(CH2)sHgI4. Mol.-Gcw. Ber. 1080. Gef. 1163, 1091. 
Bei der  Beurteilung der Resultate ist zu beriicksicbtigen, da13 

ein Ablesungsfehler von O . ( J ~ O  an  unserem nur in halbe Zehntel Grade 
geteilten Thermometer das Molekulargewicht um etwa 90 veranderu 
wurde. lh  darf jedoch als sicher gelten, daI3 die Substanz die min- 
clestens vierfache MolekulargriiBe des theoretisch einfachsten Korpers 
(CH2)jHg besitzt. 

Die Verbindung ist nahezu unliislich in kalteni .ither und Petrol- 
iither (Trennung von K6rper l),  leicht loslich d o n  in kaltem Chloro- 
form und Benzolhomologen. Absoluter Alkohol Terwandelt in eiue 
Schmiere, ohne rnerklich zu losen. 

. \ u f s p a l t u n g  m i t  Brom. 
A g Substanz wurde in  30 ccm Benzol gel6st untl genau in der bei 

Korper 1 beschriebenen Weise mit einer Losuug von 4 g Brom in 20 g 
Sctiwefelkohlenstotf betiandelt. Es krystallisierten 0.8 g weiSe Nadelchen, die 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum fiber Phosphorpeotoxyd bei 
65O getrocknet wurden. Die Krgstalle sinterten im Rijhrchen bei 148O und 
schmolzen scharf bei 150° (unkorr.). In allen Eigenschaften stimmten sie 
mit dem P e n t  ame t h y len- 1.5-diq uecks i lberd ibromid  iiberein. Misch- 
probe mit diescm e r p b  keine Schmelzpunktserniedrigung. 

0.30.53 I( Sbst.: 0.1082 g CO2. - 0.1854 g Sbst.: 0.1364 g 1IgS. -- 0.2557 g 
Shst.: 0.1499 g AgBr. 
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CsH1oHg2Bra (G29.8). Ber. C 9.51, Hg 63.57, Br 25.34. 
Gef. n 9.67, n 63.39, n 24.95. 

Die Mutterlauge wurde jm Vakuum zur Trockne verdampft, die zu- 
rickbleibendo, klebrige Krystallmasse mit kaltem Petrolirther ausgezogen und 
im Vakuum destilliert. Hierbei ging bei 130° Badtemperatur unter 20 mm 
Druck eine geringe Mengc eines qneckeilberlreien, bromhaltigcn files iiher, 
das wohl 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  war. 

A u f s p a l t u n g  m i t  J o d .  
5 g Substauz wurden in 50 ccm Benzol gelost und in die L6sung bei 

350 so lange benzolische Jodlosung cingetropft, bis die Jodfarbe etwa eine 
Minute bestandig blieb. Hierbei fie1 das Jodid in weillen Flockchen am. 
Diese wurden durcli Zugeben von Benzol in der Hitze gelost und die Lbsuug 
filtriert. Es krystallisierten 4 g weille Nirdelchen, die abgesrugt, mit Ather 
geaaschen und im Vakunm iiber Phosphorpentoxyd bei 650 getrocknet 
wurden. Die Krystallc sinterten im Rijhrchen bei 1160 und schmolzen scharf 
bei 117O (unkorr.). In ihren Eigenschaften stimmten sie vollig mit dem 
P e n  t a m e  t h y l e n -  1.5-d i q ue  c ks i  1 b e r  d i j o d i d iiberein. Mischprobe ergab 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Sbst.: 0.1041 g AgI (Carius) .  - 0.2422 g Sbst.: 0.1555 g AgI  (direkt geflllt). 
0.1684 g Sbst.: 0.4705 g Cos. - 0.3450 g Sbst.: 02202 g HgS. - 0.1635 g 

CsHloRgzIa (723.8). Ber. C 8.28, Hg 55.25, I 35.10. 
Gcf. 7.62, n 55.00, 34.84, 34.70. 

Die Mutterlauge wurde im Vakuum abgedampft, der Krystallbrei m i t  
Petroliither ausgezogen, der Petrolather verdunstet und das zuriickbleibende 
61 im Vakuum destilliert. Sdp. 149O (nnkorr.) (-20mm). Ausbeute 2.5 g. 

0.3400 g Sbst.: 0.4950 g AgI. 

Die Analyse weist auf 1.5-Dijod-penta11,  womit auch der Siedepunkt 
in guter Ubereinstimmung stebt. 

Zur q u a n t i t n t i v e n  Bestimmung der Spaltung wurden 1.173 g Substanz 
in 30 ccm Benzol geliist und in die Losung bei 35O so lange eine benzolische 
Jodlijsung vou bekanntem Gehalt unter Umsehitteln eingetropft, bis die Jod- 
farbe 10 hfinuten bestgndig war. Aufgenommeu wurden 1.115 g. (Ber. 
1.104 g.) Die Losung mitsamt dem ausgeschiedenen Niederschlag wurde irn 
Vakuum bei gewohulicher Temperatur zur Trockno eingedampft und tler 
Riickstand dreimal rnit je .5 ccm kaltem Petrolather ausgezogen. Es hinter- 
bliehen l..iIO g P e n  t a m e  t h y l e n -  1.5-diq uec  ks i l  b e r d i  j od  id (ber. 1.572 g), 
die Petrolatheraussuge hinterliellen beim Verdunsten 0.732 g 1.5-Di j o d -  
p e n t  nn (her. 0.726 g ) .  

C j 1 I l o I ~  (323.84). Ber. I 78.38. Gef. 1 78.70. 

(Sdp.,a 135-1360, Sdp.30 149-150°) 1). 

A u f s p a l t u o g  r n i t  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d .  
1 g Substnnz wurde in 5 ccrn Benzol ge16st und in eine kal t  ge- 

siittjgte, l ther ische Losung von l .  l g Qiiecksilberchlorid eingegosseo, 
. ~~~~~ . 

I )  v. B r a u n ,  B. 38, 960 [1903]. 
Berichte d. D. Cham. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 13 



F,s eotstand sofort ein weiBer, voluminijser Niederschlag, der abge- 
saugt, mit Ather gewascheo untl aus Benzol umkrystallisiert wurde. 
Ausbeute quant,itativ. Niidelchen. Schmp. 184O (unkorr.). 

0.8463 g Sbst.: 0.4509 g AgCI. 
CsHioHg~CI, (541). Bcr. CI 13.12. Gcf. C1 13.18. 

In  allen Eigenschaften stimnite die Substanz vollig mit dem oben 
beschriebenen P e 11 t a m  e t h y 1 en  - 1.5 - d  i q u  e c  k s i : b e  r d i c h 1 o r  i d ii ber- 
ein. Mischprobe ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

A u f s p  a1 t un g m i t  Q u c c ks  i 1 b er b r om i d. 
1 g dubstauz in 5 CCUI Benzol + 1.5 g Qoecksilberbromid in kaltem h e r .  

0.2685 g Sbst.: 0.1568 g AgBr. 

In allen Eigenschaften stimmte die Substanz mit dem Pentamethylen-  
Mischprobe ergab keine Schmelz- 

Behandlung genau wie beim Chlorid. Niidelchen. Schmp. 150° (unkorr.). 

CsHloHgsBr% (629.8). Ber. Br 25.34. Gef. Br 84.85. 

1.5- d i q u e ck s i 1 b e r  d i brom id uberein. 
punktserniedriguiig. 

A u I s  pal  t u n g m i t  Qu ec k s i 1 b e r  j odi  d. 
1 g Substanz in 5 ccm Benzol + 1.8 g Quecksilberjodid in kaltem Alko- 

0.3228 g Sbst.: 0.2102 g AgI. 
CsHloHg~I,  (733.6). Ber. I 35.10. Gef. I 35.20. 

In allen Eigenschaften stimmte die Substanz mit dem P e n t a m e t h y l e n -  
1.5 - d i  '1 u ec k s i l  b e r  di j o d i  d iberein. Mischprobe ergab keine Schmelz- 
puiiktseriiiedrigung. 

U n t e r s u c b u n g  d e s  Oles .  
Vor der Analyse wurde das  0 1 ,  das auch durch wochenlanges 

Stehen im Vakuum uber Phospborpentoxyd nicht zur Krystnllisation 
gebracht werden konnte, 10 Stunden im Vakuum auf l l O o  erhitzt. 

hol. Niidelchen. Schmp. 1 l'io (unkorr.). 

0.3931 g Sbst.: 0.6305 g CO,, 0.2700 g IIg. 
CsHloHg (270.1). Ber. C 22.22, Hg 74.07. 

Gef. B 25.01, B 68.69. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0.8745 g Sbst. in 15.89 g Benzol, 0.08O 

Sicdepun ktserhohung. 
[(CH.&.Hg],j. Ber. 1620. Gef. 1780. 

Aus der Analyse geht hervor, daB das 0 1  noch im wesentlichen 
aus Quecksilber-cyclopentamethylen besteht. Da die Aufspaltung mit 
Halogen und Quecksilberhalogenid zu denselben Spaltungsprodukten 
liihrt wie bei l iorper  1 und 2, diirften die Verunreinigungen des d l e s  
aus quecksil berfreien Substanzen bestehen. 

Die Aufspaltung niit Brom bei gemBhnlicher Temperatur fiihrte 
genau wie bei KBrper 1 und 2 zu P e n t a m e t h y l e n - 1 . 5 - d i c j u e c k -  
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s i l b e r d i b r o m i d ,  das  durch Schrnp. 150" (unkorr.), Mischprobe iind 
Analyse erkannt wurde. 

0.7482 g Sbst.: 0.4484 g AgBr. 
CsITloHgaBr2 (629.8). Ber. Br 25.34. Gel. Br 25.50. 

A u f s p a l t u n g  rnit Brorn b e i  looo. 
5 g Substanz wurden mit 50 g Schwefelkohlenstoff und knapp 

6 g Brorn (1 .4t.) irn Druckrohr 2 Stunden auf 100' erhitzt. Nach 
dern Abkiihlen war  die Bromfarbe verschwunden. Das Rohr zeigte 
keinen Druck. Der  Roiirinhalt wurde vollig eingedarnpft, der  Ruck- 
stand rnit eiu paar Tropfen Alkohol befeuchtet und das Quecksilber- 
bromid durch niehrrnaliges Ausschutteln mit warmern Wasser entfernt. 
Das zuruckbleibende dl wurde im Vakuumexsiccator getrocknet und 
irn Vakuurn destilliert. Nach ganz geringern Vorlauf ging die Hnupt- 
menge uriter 17 rnrn I h c k  bei 110° iiber und bestand aus reinern 
1 . 5 - D i h r o m - p e n t a n  (Schrnp. 104---l@5° unter 14 rnrn Druck). Aus- 
beute 3 g = 70 O l 0  der Theorie. 

0.2480 g Sbst.: 0.4070 g AgBr. 
GHloBr* (230). Ber. Br 69.56. Gef. Br 69.84. 

A u f s p a l t u n g  rnit J o d .  
Die Aufspaltung niit Jod bei 35O fiihrte genau wie beirn Korper 

1 und 2 zurn P e n t o m e t h y l e n - l . 5 - d i q u e c k s i l b e r d i j o d i d ,  das 
wir durch Schmp. 117O (unkorr.). Mischprobe und Analyse identifi- 
zierteo. 

0.7222 g Sbst.: 0.7410 g Agl. 
CgHloHgal, (723.8). Ber. I 35.10. Gef. I 35.25. 

0.722 g 01 nbsorbierten 0.590 g Jod bei 35O (ber. 0.679 g). Es wurden 
erhalton 0.895 g Pentamethylen-1.5-diquecksilberdijodid (ber. 0.955 gj und 
0.418 g 1.5-Dijodpentan (ber. 0.4'27 9). 

Die Aufspaltung rnit J o d  bei 60° fuhrte glatt zurn D i j o d - p e n t a o .  
1.083 g 0 1  absorbierten 1.962 g Jod bei 600 (ber. 2.036). Die Lo- 
sung wurde irn Vakiiurn bei gewiihnlicher Ternperatur eingedarnpft 
und dem Ruckstand das Dijodpentan rnit kalteni Petrolather entzogen 
und irn Vakuum destilliert. Nach einern ganz geringen Vorlanf ging 
die gesamte Menge bei 1 5 5 O  Badtemperatur unter 20 mrn Druck iiber. 

C g H I o I 2  (323.84). Ber. I 78.38. Gef. I 78.52. 
0.3060 e; Sbst.: 0.4445 g AgI. 

Die Aufspaltung rnit H a l o g e n q u e c k s i l b e r  verlief genau wie 
bei Kiirper 1 und 2. 

Chlor id :  2 g 61 in 10 ccm Benzol + 2.2 g Quecksilberchlorid in kdtem 
Ather. Niederschlag a m  Benzol umkrpstallisiert. Ausbcute 3.5 g P enta-  

13' 



rn e th  y len - 1.5 - d i q nccks i 1 be rd i c  hl o r  i d .  Schmp. 184" (unkorr.). 
probe keine Erniedrigung. 

Xisch- 

0.3245 g Sbst.: 0.2774 g HgS. 

Brornid: 2 g 01 in . I0  ccm! Benzol + 3 g Quecksilberbromid i n  kaltem 
Pen  tam e t h y 1 en-  1.5 - d i q uec k s i 1 b e r  d i  b r o m id. 

Mischprobe keine Erniedrigung. 

Cs H1oHgaC1~ (541). Ber. Hg 73.94. Gef. Hg 73.76. 

Ather. 
Schmp. 1500 (unkorr.). 

Ausbeute 4 g 

0.4178 g Sbst.: 0.3066 g HgS. 

.Todid: 2 g (jl in 10 ccm Bcnzol + 3.6 g Quecksilberjodid in Alkobol. 
Schmp. 117O 

CsHloHg,Bra (629.8). Ber. Hg 63.57. Gef. Hg 63.23. 

Ausbeute 4.5 g P e n t  amet hylen-  d i q  u e c  ks i 1 be  rd i  j n did.  
(unkorr.). Mischprobe keine Erniedrigung. 

0.4092 g Sbst.: 0.2616 g HgS. 
CJIIIoHg21~ (723.8). Rer. Hg 55.45. Gef. Hg 55.09. 

30. Emil Fischer: tZber neue Reduktionaprodukte des 
Traubensuckere: Glucal und Hpdro-glucal I). 

[Aus dem Chemischcn Institut der Universitjit Berlin.] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.) 

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der A c e t o -  
b r o m g l u c o s e  sollte man erwarten, daB beim Ersatz des Halogeue 
durch Wasserstoff ein T e t r  a a c e  t yl-D e r i v a t  des S o r b i  t s entstehe. 
Nun wird das  Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiiiire 
bei gewbhnlicher Temperatur und sogar schon bei Oo rasch abgelbst, 
aber der ProzeB verlauft in ganz anderem Sione, als obiger Erwartung 
eotsprechen wiirde. Es entsteht i n  reicblicher Mcnge ein gut kry- 
stallisierender KGrper, der nach der Analyse , Molekulargewichta- 
bestimmung und dem Resultat der Hydrolyse die Formel CL2 H16 0, 
bat. Seine Eutstehung aus der Aceto-bromglocose liiflt sich also 
durch folg ende empirische Gleichung ausdriicken : 

ClrH1909Br + 2H = C12H1607 + CaHd02 i- HBr. 

') Die vorliegende Abhandlung Lildet eine aesentlichc Erseiterung der 
Pnblikation von E. P i scher  und I<. Zach BReduktion der Aceto-bromglnoose 
nnd ahnlicber Stoffea in den Sitzungsberichten der Akademie der Wissen- 
sehaften zu Berlin 16, 311 [I9131 vergl. such C. 1918, I, 1668. An Stelle des 
Hrn. Zach,  der in die Industrie ubergetreten ist, hat mich Hr. Dr. E r n s t  
P f a h l e r  bei den neuen Versuchen, die besonders daa Hydroglucal nnd seine 
Vemandlungen betreffen und eine versnderte Auffassung des Glucals znr 
Fdgc hatten, unterstiitzt, und ich sage ihm dafiir auch hier herzlichen Dank. 




