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p -Ace t o c h 1 o r  f r u c t o s e (VI) a u s P e n t  a ace t y 1 - P - f r u c t o p y r  a n o s e (VII) mi t 
Acetylchlorid i n  Chloroform 

1 g P-Pentaace ty l - f ruc tose  wurde mit 10 ccm Chloroform und 2 ccm Acetyl-  
chlorid 2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelaasen. Die Aufarbeitung erfolgte wie 
vorstehend. Es wurden 0.4g P-Acetochlorfructose vom Schmp. 72-80° und [ c c ] ~ :  
-149O in Chloroform erhalten (nach D. H. Braunss): Schmp. 83O; [a]s: -160.9O in 
Chloroform). Der ,Wsch-Schmelzpunkt mit der nach Brauns  dargestellten Verbindung 
ergab keine Erniedrigung. 

Ke  t o - pen t  &a ce t y 1- f ruc tose  (111) aus 1.3.4.5 - Tet  raace t  y 1 - p - f r u c t o  - 
pyranose (11) durch  Acetylbromid i n  Ess igsaureanhydr id  

3 g P-Tet raace ty l - f ruc tose  wurden in 18 ccm Essigsiiureanhydrid gelost, in 
welchc 7 g Acetylbromid hineindestilliert waren. Nach 75 Min. Stehenlaasen bei 70° 
wurde in Eiswasser eingeriihrt und durch weiteres Riihren iiberschiiss. Essigsiiureanhydrid 
und Acctylbromid zersetzt. Nach Neutralisieren mit festem Natriumhydrogencarbonat 
wurde 3 ma1 mit Chloroform ausgeschuttelt. Xach Trocknen der Chloroform-Liisung 
wurde das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand kristallisierte schwer, da 
ein Gemisch von Tetraacetyl- und Keto-pentaacetyl-fructose vorlag. Bei Zusatz von 
Ather kristallisierten zunkchst 0.8 g diems Gemisches am ([alfj : -4.2O in Chloroform; 
Schmp. 70-llOo), das mit Ather getrennt werden konnte. Als Zweitkristallisation wurden 
1.2 g Keto-pentaacetyl-fructose erhalten (Schmp. 65-670; [alf j:  f25.4O in Chloro- 
form). Der Misch-Schmelzpunkt mit der nach Cramer und Pacsu18) dargestellten Ver- 
bindung ergab keine Erniedrigung. 

127. Karl Ernst Schulte und Kurt Philipp Reiss: Zur Kenntnis 
der Acetylenesrbonsauren, I. Mitteil.: Die Darstellung der Hexin- (6)-saure 

[Aus der Deutschen Forachungsanstalt fur Lebensmittelchemie, Miinchen] 
(Eingegangen am 4. April 1953) 

Es wird die Darstellung der Hexin-(5)-siiure durch Malonester- 
Synthese aw l-Brom-butin-(3) und durch Nitril-Synthese aus 1- Jod- 
pentin-(4) bewhrieben. 

Von den Isomeren der n-HeHinsaure sind bisher nur die Hexin-(t)-siiure und Hexin-(3)- 
&ure dargestellt worden; erstere ist aus Pentiiatriuml-s) durch Carboxylierung oder 
aus dem zugehorigen Ester durch Umsetzung mit Chlorameisenshreester 2, zugiinglich, 
die letztgenannte durch Isomerisierung von Sorbinsaure mit alkohol. Alkalilauge bei 
170° 9. 

Fur die Darstellung der Hexin-(S)-saure wurde zunachst der Weg uber 
dasButin-(3)-ol-(l) (I), das nach Angaben von A. D. Macallum5) auskhylen-  
oxyd und Natriumacetylid in fliissigem Ammoniak dargestellt wurde, gewahlt. 
Mit Phosphortribromid l&Bt  sich dieser Alkohol in das l-Brom-butin-(3) (11) 

1) A. L. Favorsky ,  J. prakt. Chem. 37,417 [1888]. 
*) Ch. Moureu u. R. Delange, C. It. hebd. SBances Acad. Sci. 136, 552 L19031; 

3, A. 0. Zoss u. G. F. Hennion, J. Amer. chem. Soc.68, 1151 119411. 

-~ - 

Bull. Soc. chim. France [3] 29,648 [1903]. 

T. Naruyama  u. B. Suzuki,  Proc. Imp. Acad. [Tokyo] 7,265 [1931]; C. 1981 
11,2594. 

6, U.S.-Patent 2125384 [1938]. 
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iiberfiihren und ails diesem durch Malonester-Synthese die Hexin-(5)-saure (JII) 
gewinnen . 

. - ._ . . . __ . . ~ 

HC i C*CH,-CH,R + HC i C-[CHs]o-CH(C0,.C2H5)2 + 

1: R = O H  11: R = B r  
1800 

HCI C .  [CH2],*CH(C0,H).C0,.C,H, + HC 1 C .  [CH,],-CO,.C&H, - + 

HC i C- [CH,I,*CO,H 
111 

WBhrend das Butin-(3)-ol-(l) (I) und des zugehiirige Bromid 11, daa von H. H. S c h l u -  
bach  und V. Wolfe) schon friiher euf ahnlichem Wege dargestellt wurde, in glatter 
Reaktion erhalten werden konnten, wurde entgegen der Erwartung bei der Umsetzung 
von 1-Brom-butim(3) mit Natriummalonsiiure-diiithylester der Butinyl-malonaitureester 
nur in 8-proz. Ausbeute erhelten. Dal3 der normale Weg einer Melonester-Syntheae nur 
als Nebenreaktion vcrlauft, wurde u.e. auch von E. und 0. Gryszkiewicz-Trochi -  
mowski5)  fur den Fall der Umsetzung von tert. Butylbromid mit Katriummalonester 
beschrieben ; ea enhtand vorwiegend Isobutylen und tert. Butylathyliither. 

Der zum Monoathylester partiell verseifte Butinyl-malonsiiure-diath ylester 
spaltet beim Erhitzen auf 180° Kohlendioxyd ab und geht in Hexin-(5)-saure- 
athylester uber. Durch Verseifung des Esters wurde die Hexin-(5)-saure (111) 
erhalten, deren p-Brom-phenacylester bei 740 (unkorr.) schmilzt. 

Der Athylester ist eine farblose, in Wasser unlosliche Flussigkeit mit einem 
spezifischen, an Yfefferminzol erinnernden Geruch ; der Methyleater zeichnet 
sich dagegen durch einen unangenehmen, an ranziges 01 erinnernden Ge- 
ruch aus. 

Bessere Ausbeuten an Hexin-(5)-saure wurden auf einem anderen Wege 
erhalten: Xach einem von A. 1,. Henne  und K. W. Greenlees) angedeu- 
teten Verfahren konnte l-Chlor-pentin-(4) durch Umsetzung von h'atrium- 
acetylid mit l-Chlor-3-brom-propan, das durch Bromwasserstoff -Anlagerung 
an Allylchlorid bei -19O leicht in guten Ausbeuten zuganglich idg), in flus- 
sigem Ammoniak dargestellt werden. Da Rich trotz mehrfacher Versuche 
l-Chlor-pentin-(4) (IV) nicht in l-Cyan-pentin-(4) (VI) uberfiihren lie13, wurde 
aus dem erstgenannten das l-Jod-pentin-(4) (V) dargestellt, dm mit Kalium- 
cpanid l-Cyan-pentin-(4) ergab. Durch Verseifung dieses Nitrils entsteht die 
zugehorige Hexin-(5)-saure (111) in guter Ausbeute ; ihr p-Brom-phenacyl- 
ester gab mit dem der uber l-Brom-butin-(3) (11) dargestellten Siiure keine 
Schme1zpunkt.s-%: rniedrigung. 

HC f C.[CH,],* R 3 HC i C . [CH,],*CO,H 
IV: H=Cl  V : R , = J  VI: R=C,N 

Beschreibung der Versuche 

B u t i n - ( 3 ) - o l - ( l )  (I): Als ReaktionsgefaB diente ein 6 1 faasender Dreihalskolben, der 
sich in einem mit Kieselgur isol iehn und mit Asbestplatten abgedeckten GefaO,  das 
mit Kiihlsole gefiillt wurde, befand. Einer der seitlichen Ansatze des Kolbens trug einen 

6, Lieb&s Ann. cbem. 668, 141 [1950]. 
') Bull. Soe. chim. France MBm. [5] 18, 269 [1951]; C. 1962 I, 2818. 

J. Amer. chem. SOC. 67,484 [1945]. 
9 F. M. Schos takowski ,  Chem. J. Ser.B, J. appl. Chem.9,681 [1936]. 
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Kiihler, dessen 660 mm langes Kiihlrohr am Rsinzinn gefertigt war. Um das Kiihlrohr 
( 0 16 mm) war ein mit einer 10 mm dicken Aebestschicht versehenee Gefii6 (0 10Omm) 
angebraoht, daa zur Aufnahme der Trookeneis-Alkohol-Kmischung diente. Der zweite 
seitliche Tubus des Reaktionskolbens trug je nach Bedarf einen Tropftrichter oder daa 
Einleitungsrohr fiir Acetylen. Durch den mittleren, weithalsigen Tubus dea Kolbens, 
der mit einem dreifach durchbohrten Gummiatopfen vemchlomn war, fiihrte ein mit 
Qnecksilber gedichtater Riihrer, ein kunee, 16mm weites Glasrohr zum Einbringen 
feater Stoffe und das Einleitungsrohr fiir Stickstoff. 

In  die trockene, mit Stickstoff gefiillte Apparatur, wurden iiber den Kiihler 2.5 1 fitis- 
siges Ammoniak eingefiillt. In dieaes wurden 92 g (4 Mol) Natrium geliist und jeweils 
mit Acetylen zu M o n o n e t r i u m a c e t y l i d  umgesetzt. Zu dieser Suspension tropften bei 
-66O 266 g (5.8 Mol) h i thy lenoxyd;  bei der Temperatur dee siedenden Ammoniaks 
wurde anschliehnd des bktionsgemisch 14 Stdn. geriihrt und &M der entstandene 
Alkohol mit 240 g (4.4 Mol) trockenem Ammoniumchlorid in Freiheit gesetzt. Nach dem 
Abdunsten des fliiasigen Ammoniaks lie6 sich aus dem haibfesten Ruckstand der Alkohol 
mit Methylenchlorid extrahieren. Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Kaliummrbonat 
wurde daa Methylenchlorid abdestifiert und der Ruckstand unter Stickstoff fraktioniert. 
destilliert; Sdp.,127-12Qo. Es wurden 126g B u t i n - ( 3 ) - o l - ( l )  (46% d.Th., bez. a u i  
Natrium) erhalten. 

A. D. Maoal lums)  gibt eine Ausbeute von 64% an;  diem hohere Ausbeute diirfts 
dadurch enielt worden sein, daB in verdiinnteren h u n g e n  gearbeitet wurde. Der Ver- 
brauch an Kiihlmaterial bei dem beschriebenen Ansatz und einer Raumtemperatur von 
-t 14O betrug 30 kg Trockeneis. 

1 -Brom-but in- (3)  (11): In einem Dreihalskolben wurde in Anlehnung a n  eine Vor- 
schrift -von A. Kir rmannlo)  bei -26O unter kriiftigem Riihren und gleichzeitigem Ein- 
leiten von Stickstoff zu 185 g (0.66 Mol) Phoephortribromid eine Liisung von 130 g (1.85 
Mol) Butin-(3)-01-(1) (I) und 23 g (15 Mol-Yo des Alkohols) absol. Pyridin in 300 ccm 
absol. hither innerhalb 1 Stde. zugetropft. Die Temperatur etieg dabei langsam auf -50  

an. Es ist darauf zu achten, da13 hierbei die Temperatur nicht rascher steigt als etwa 
um 3 O  in 6 Minuten, da sich die Reaktion sonst zu explosionsartiger Heftigkeit steigert. 
Wiihrend des Zutropfens schied sich ein we& Salz aus, daa sich entgegen den Angaben 
von H. H. S c h l u b a c h  und V. Wolf6) nicht verfarbb. Nach beendeter Zugabe der 
Butinol-Losung wurde dcr Kolben aus dem KBltebad genommen, uber Nacht bei Raum- 
temperatur stehengelaeeen. Die 6ltrierte Losung wurde zweimal mit Eiswesser, zweimal 
mit 10-proz. Soda-Usung und noch zweimaI mit Wasser gewaschen und anschlieDend mit 
Xatriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Athers lieB sich aus dem Riickstand 
das 1 - B r o m - b u t i n - ( 3 )  alsfarblose Fliieeigkeit von ~ e h r  unangenehmern Geruch erhalten, 
Ausb. 74 g (30% d.Th., bez. auf I); Sdp., 108-109.5°. 

B u t i n  - (3) - yl- (1) -malonsi i  ure - diii t h y l e e t  er : Zu der Suspension von X a t r ium-  
malonsilure-di8thylester [aus118.6 g (0.735 Mol) MslonsHure-diiithylester und 15.7 g 
(0.66 Mol) Natrium in 5M) ccm absol. Alkoholl wurden langsam unter kriiftigem Schiit- 
teln 8 5 g  (0.64Mol) l - B r o m - b u t i n - ( 3 )  gegeben; die Mischung wurde 81/,Stdn. im 
Sieden gehalbn, 12 Stdn. atehengelassen und dann noohmak 2l/, Stdn. gekocht. An- 
schlieBend wurde der Alkohol bei 50° i.Vak. abdestilliert. In d i e m  Deatillat konnte eine 
Substanz mit endstiindiger Dreifachbindung nachgewieaen werden; wahrscheinlich han- 
delte es sich um den Butin-(3)-yl-(l)-cithylather. Der Destillationsriickstand wurde 
nach Zugabe von Wasaer mit h e r  ausgezogen. Am d k e m  Atherextrakt konnten neben 
vie1 unveriindertem Malonester 11 g (8.1% d.Th., bez. auf II) dee D i b t h y l e s t e r s ,  eine 
farb- und geruchlose Fliissigkeit, die ein explosives Silbersalz bildete und sich an der 
Luft langsam gelb fiirbte, abgetrennt werden; Sdp., 128-130°. 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C62.24 H7.00 Gef. C61.90 H7.46 
B u t  i n - (3) - y 1 - (1) - m a  1 onsiiu re - m o n o  iL t h y les  te r : 10.8 g (0.056 Mol) B u t i  n - (3) - 

yl- (1)-malonsaure-diiithylester wurden mit einem Aquiv. alkohol. Kalilauge ver- 

lo) Bull. SOC. chim. France [4] 89,698 [1926]. 
_____ 
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seift und nacli dem Abdampt'en des Alkohols aus der wiiBr. Losung des zuriickgeblie- 
benen, gelblich gefiirbten Kaliumsalzes durch A a u e r n  mit verd. Salzaiture (1 :15) der 
saure Ester als schweres 01 abgeschieden. Die wfBr. Phase wurde zweimal ausgefthert; 
die Ausziige wurden mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather wurde abdestilliert. Der 
verbleibende Biickstand, ein blal3gelbes 01, wurde ohne Reinigung zum Hexin-(5)- 
siiure-iithylester weitcrverarbeitet. 

Hexin- (5 )  -siiure (111): In einem kleinen, schriLg gestellten Fraktionierkolben 
wurde der rohe Bu t i n  - (3) - y 1- (1) - malonsiiure - mono ii t h y les t e r  im Stickstoffstrom 
bei einer Olbadtemperatur von 180° unter RiicMuBkiihlung erwfrmt. Es trat Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung ein, die nach 20 Min. beendet war. Der entstandene Hexin-(5)- 
s i iu re- f thy les te r  destillierte bei 161-163° (719 Torr) ah farblose, i n . W m r  unlos- 
liche Fliissigkeit mit einem spezifischen, an Pfefferminzol erinnernden Geruch iiber. 
Ausb. 2.5 g (35% d.Th., bez. auf Rutinylmalonsiiure-diiithylester) ; Verseifungsilquiv. 
,(unter Stickstoff best.) ber. 141.3, gef. 140.7. 

Der Ester gibt mit alkohol. Silbernitrat-Liisung ein t h e d s c h  instabiles Silbersalz. 
1 g des Esters wurde mit 22 ccm nlz alkohol. KOH veraeift und nach dem Abdestil- 

lieren des Alkohols i.Vak. aus der waBr. Lijsung des Kaliumefllzes durch h f u e r n  rnit 
verd. Salzsilure (1 : 10) die Siiure in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Aus 
dem nach dem Trocknen mit Natriumsulfat aus der iither. Liisung gewonnenen Ruck- 
stand lieBen sich durch Destillation i.Vak. 0.6 g (75% d.Th., bez. auf den hhylester) 
Hcxin-(5)-siiure als farblose Fliissigkeit gewinnen; Sdp., 10&11Oo. 

Hex i n - (5) - s 8 u r e - p - b r o m - p h e n a c y 1 es te r  : 190 mg Hex  i n - (6) - s ii u r e , in 2 ccm 
absol. Alkohol gelost, wurden mit 10-proz. alkohol. Natronlauge neutralisiert (Phe- 
nolphthalein), rnit einer Losung von 472 mg p-Brom-phenacylbromid (Schmp. l l O o )  
in 11 ccm absol. Athylalkohol versetzt und 90 Min. unter RiickhBkiihlung zum Sieden 
erhitzt. Nach Abdestillieren von 8 ccm Alkohol trat nach dem Abkiihlen Krietallieation 
des p-Brom-plienacylesters ein. Ausb. 480 mg (91.5% d.Th.); Schmp. 70-72O, nach 
fiinfmaligem Umkristallisieren aus 96-proz. Athano1 74O (unkorr.). 

-_____ _____ - 

C,H,O, (112.1) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 63.59 H 7.39 &uiv.-Gew. 115.2 

C,,HI,O,Br (309.2) Ber. C 54.39 H4.24 Br 25.85 Gef. C 53.79 H4.07 Br 25.50 
l-Chlor-pentin-(4) (Tv): In der zur Darstellung von Butin-(3)-01-(1) (I) ver- 

wendcten Apparatur wurden in 4 I flumigem Ammoniak bei -5OO Kiihlbad-Temperatux 
58 g (2.5 Mol) Natrium aufgelost und mit Acetylen in das Mononatriumacetylid iiber- 
gefiihrt. Zu dieser Suspension lieB man innerhalb 1 Stde. 388 g (2.46 Mol) 1 -Chlor-3- 
brom-propan bei einer Kiihlbad-Temperatur von -70° eintropfen und riihrte an- 
schlieaend noch 2 Stdn. Nach Verdampfen des fliissigen Ammoniaks im Stickstoffstrom 
wurde der breiige Riickstand in wenig Waaser aufgenommen; dabei schied sich als obere 
Schicht das l-Chlor-pentin-(4) els braunes 01 ab, das durch Waaserdampf-Degtillation 
gereinigt wurde. Es ging als farblose Fliissigkeit uljer und setzte sich ah. 01 ab, das in 
peroxydfreiem Ather aufgenommen wurde. Aus dem Ruckstand der mit Natriumsulfat 
gotrockneten &her-Lijsung wurden 71 g (28.2% d.Th., bez. auf Chlorbrompropan) 1- 
Chlor-pentin-(4) erhalten; Sdp., 107-1120. Die Verbindung ist eine farblose Fliis- 
aigkeit, die in grol3er Verdiinnung nach Petersilie riecht und eingeatmet heftige Kopf- 
schmerzen verursacht. 

1- Jod-pent in- (4) :  40 g l-Chlor-pentin-(4) wurden zu 87.7 g (150% OberschuB) 
Natriumjodid, die in 200 ccm absol. Aceton suspendiert waren, gegoben. Diese blal3gelbe 
Xschung wurde zunachst bei Raumtemperatur M t i g  geriihrt; naeh 20Min. ffrbte 
sich die Losung intensiv orange und wurde dickfliissiger. Nach diesem Farbumschlag, 
der ohne nennenswerte Reaktionswiirme eintrat, wurde das ReaktionsgefiiB im Waaser- 
bad unter Riicktld erwiirmt; hierbei wurde die Reaktionsmischung wieder blaBgelb 
und Natriumchlorid kristallisierta aus. Unter kraftigem Ruhren hielt man weitere 2 Stdn. 
im Sieden und destillierte anschlieBend das Aceton ab. Zu dem breiigen Ruckstand 
wurde wen% Waaser gegeben und das nicht losliche, blaBgelbliche 01 in Petrolfther (30 
bis 50°) aufgenommen. Die wfBr. Phase wurde mit Petrolather ausgeschiittelt, die ver- 
.einigten Lijsungen wurden mit 5-proz. Natriumthiosulfat-Losung gewaachen und das 
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Waschwasser wiederum mit Petrolather extrahiert. Aus den vereinigten, mit Natrium- 
sulfat getrockneten Petrolather-Auszugen konnten 85 g 1- Jod-pentin-(4) als blaI3gelbe 
Flussigkeit, die sich auch durch fraktionierte Destillation nicht vollig von noch vorhan- 
denem 1 -Chlor-pentin-(4) befreien lieB, gewonnen werden. Daa Rohprodukt spaltet an 
der Luft langsam, in peroxydhaltigem Ather sofort Jod ab. Der Geruch der Verbindung 
ist a,hnlich dem dcr cntsprechenden Chlor-Verbindung. 

l - C y a n - p e n t i n - ( 4 )  (VI): Zu einer Losung von 56.6 g (100% VberschuB) K a l i u m -  
c y a n i d  in 224 ccm Wasser wurde innerhalb von 15 Min. einc Losung von 85 g 1 - Jod- .  
p e n t i n - ( 4 )  in 284 ccm Aceton gegeben und des Reaktionsgemisch unter kriiftigem 
Riihren 11 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die obere Schicht des 
Reaktionsgemisches abgctrennt, von Aceton befreit, mit 10 ccm einer 10-proz. Natrium- 
thiosulfat-Losung versctzt und anschlieBend mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wurde rnit Ather ausgezogen und aus dem Riickstand der rnit h'atriumsulfat getrock- 
neten Ather-Losung i.Vak. daa l-Cyan-pentin-(4) ah farblose Fliissigkeit mit einem an 
Bittermandeln erinnernden Geruch isoliert; Ausb. 24 g, Sdp.,, 115-117°. 

Hexin- (5) -s&ure  (111): 2 3 g  l - C y a n - p e n t i n - ( 4 )  wurden mit Kalilauge unter 
Stickstoff verseift. Die Verseifung war nach 4 Stdn. beendct. Nach dem Ansauern mit 
rerd. Schwcfelsaure (1 : 10) schied sich die S a m  ab;  sie wurde in Ather aufgenommen, 
diese Losung mit Natriumsulfat getrocknet und daa nach dem Abdestillieren des Athers 
zuriickbleibende 01 i.Vak. fraktioniert destilliert. Ausb. 18 g (65% d.Th.) H e x i n -  (5): 
s a u r e ,  Sdp.,, 107-112°; Verseifungsaquiv. ber. 112.1, gef. 113.6. Der Misch-Schmp. 
'des p - B r o m - p h e n a c y l e s t e r s  dieser SLure mit dem der auf dem oben beschriebenen 
Weg gewonnenen Saure zeigte keine Erniedrigung (740, unkorr.). 

Hexin-(5)-silure-ruethylester: .Aus 11.2 g (0.1 Mol) H e x i n - ( 5 ) - s a u r e  wurden 
mit 40 ccm (1 Mol) absol. Methanol, des 1 ccm konz. Schwefelstiure enthielt, nach 2'/,stdg. 
Erhitzen unter RuckfluB 11 g (87.5% d.Th., bez. auf Hexin-(5)-siure) M e t h y l e s t e r  vom 
Sdp.,,, 11.3-1 14O erhalten. Der Methylester stellt eine klare, leicht bewegliche Fliissig- 
keit mit unangenehmem, an ranziges 01 erimerndem Geruch dar. 

C,H,O, (126.2) 

___ _____. - 

Ber. C 66.64 H 7.99 0 25.37 Gef. C 66.64 H 8.08 0 25.2 

128. Zaki el H e a e i h i :  Notiz iiber die Identifizierung der Aldosen 
als deren p-Phenyl-iithyl-mercaptale 

[Aus der Chemie-Abteilung der Fakultiit der Wiasenschaft der Universitat 
Alexandriens, Agypten] 

(Eingegangen am 5. April 1953) 

Es werden die bisher unbekannten P-Phenyl-Bthyl-mercaptale der 
Aldosen und ihre Additionsverbindungen mit Quccksilber(I1)-chlorid 
dargestellt. 

Obschon langst bekannt i t ,  daB-die Herstellung dcr Zucker-mercaptale leicht und in 
guten Ausbeuten verliiuftl), wurden zur Charakterisierung von Aldosen ihre entsprechen- 
den Mercaptale erst in neuerer Zeit empfohlen2). DaB diesea Verfahren erst in neuerer 
Zeit in Anwendung kam, ist anscheinend auf den iiul3erst iiblen Geruch der meisten Mer- 
captane zuriickzufiihren. 

Die Bedeutung der Zucker-mercaptale liegt vor allem auf analytiachem Gebiet, weil 
eie in guten Ausbeuten herstellbar, bestandig und gut kristallisierbar sind. AuBerdem ent- 
steht bei der Umwandlung von reduzierenden Znckern in deren Mcrcaptale kein neues 

l )  E. P i s c h e r ,  Ber. dtach. chem. Ges. 27,673 [1894]. 
*) M. L. Wolf rom,  J. Amer. chem. Soc. 53,4349 [1931]; M. L. Wolf rom,  ebenda 

67,500 [1945]; E. H a r d e g g e r ,  E. S c h r e i e r  u. Z. e l  Heweih i ,  Helv. chim. Acta 83, 
1159 [1950]; H. Zinner ,  Chem. Ber. 83, 2 i 5  [1950], 84,780 [1951]. 
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