
Im Prinzip konnen alle drei Anordnungen vorkommen. 
Die im Experiment gefundene Abnahrne der Intensitat und 
Frequenzverschiebung der ,,Partialbandel' h.\ im Misch- 
polymeren beweist, da8 die Schwingungen der H-Atome im 
5-Ring bei Ersatz der Nachbarglieder aus Acenaphthylen- 
Einheiten durch fremde Styrol-Glieder geandert werden. 
Die A n d e r u n g  d e r  P a r t i a l b a n d e  des einen Ketten- 
gliedes ermoglicht eine Aussage iiber die A n o r d n u n g  der 
Kettenglieder irn Mischpolymeren. Tri t t  namlich eine An- 
derung der Partialbande relativ zum reinen Polymeren auf, 
dann mussen die Konfigurationen b und c vorhanden sein. 
I n  diesem Fall waren also die verschiedenen Kettenglieder 
in der Kette statistisch verteilt. Bei sehr langen Sequenzen 
von Gliedern der gleichen Art waren hingegen die Konfigu- 
rationen b und c in der Kette sehr selten. 

Studiert man daraufhin den Kurvenverlauf in Bild 4, 
so lassen sich fur die in diesem Falle genannten Polymerisa- 
tionsbedingungen 1) folgende Schlusse fur die Struktur der 
Mischpolymerisate ziehen: Nur wenn sehr wenig Acenaph- 
thylen in das Mischpolymere eingebaut wurde, liegen die 
Acenaphthylen-Einheiten in der Kette einzeln vor, den 
Konfigurationen b und c entsprechend. Wenn das Misch- 
polymerisat aber ungefahr aus der gleichen Anzahl von 
Bausteinen beider Komponenten besteht, liegen stets lan- 
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Aktivitat 

gere Sequenzen der Einzelkomponenten vor, wie sie Formel 
a oder eine analoge aus Styrol-Einheiten andeutet. Diese 
Ergebnisse wurden auch durch die kinetischen Messungen 
bestatigt. 

V. SchluBfolgerung fiir die IR-Analyse von 
Mischpolymerisaten 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, da8  man zur IR- 
Analyse von Mischpolymeren aus n Kornponenten am 
zweckmaBigsten auch n charakteristische Banden heran- 
ziehen mu8. 1st die Summe der spektroskopisch bestimm- 
ten Einzelkonzentrationen nicht gleich der Ausgangskon- 
zentration, dann t r i t t  eine durch die Konfiguration der 
Glieder in der Kette bedingte Anderung einer oder mehrerer 
der ,,Partialbanden" ein. Da diese sowohl auf einer Verrnin- 
derung als auch Verstarkung beruhen kann, ist in diesem 
Falle eine Kontrolle rnit einer anderen analytischen Me- 
thode notig. Ein solcher a n  sich ungiinstiger Befund hat  
aber wiederum den Vorteil, dab nun Aussagen iiber die ge- 
genseitige Anordnung der Kettenglieder moglich werden. 
Bei dieser Fragestellung empfiehlt es sich geradezu, nach 
solchen Analysenbanden zu suchen. 

Eingegangen a m  1. April 1957 [A 8181 

Kristallisiertes Methylredukton 
Von Dip1.-Chem. RO LF M d L L E R 
und Doz. Dr. H .  P L i E N I N G E R  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Bei der Hydrolyse des a-Acetoxy-(3-ketobutyraldehyd-semi- 
acetals I rnit Toluolsulfosaure bei 4 0 ° C  entstand pine Losung, 
die mit Bleiacetat einen starken Niederschlag gab. Nach dem Zer- 
legeu der F a l l u ~ g  rnit Schwefelwasserstoff i n  Aceton wurde eine 
kristallisierte Verbindung der Formel C,H60, ( F p  76 " C )  gewon- 
nen, die alle Reduktoneigenschaften zeigte (Reduktion 8anrer Sil- 
bernitrat-Losung in  5 8ec. und  saurer Cu2+-Losung bei 40 "C in  
1 min, sofortige Entfarbung von Tillnzanns-Reagens und Jod-Lo- 
sung). Die Verbindun:, ist sauerstoff- und feuchtigkeitsempfind- 
lich. Von den Formeln I1 und I11 kann Formel I11 durch das IR-  
Spektrun: ausgeschlossen werd en. 

,OCHs 
H,C-C-CH-CH I 

II I 
0 OCOCH, '°CoCH~ 

8 b H  bH O H  OH 

H,C-C-C=CH HSC-C=C-CH=O 
I 1  

I1 111 

Es fehlt die C-H-Valenzschwingung der Aldehyd-Gruppe. Die 
Eydroxyl-Bande ist stark verbreitert und liegt bei 3390 cm-l, die 

Carbonyl-Funktion bei 1730 cm-', die 
OH C-C-Doppelbindung bei 1640 cm-'. d Danaeh diirfte diesem Methylredukton 

I Pit Anilin wird ein Mono-anil er- 

[Z 4931 

CH,-c/ kc..H Formel I V  zukommen. 

& - - H  ~0 I V  halten. 

Eingegangen am 15. Juli 1957 

Vereinfachte Bestimmung 14C-haltiger 
Verbi nd u n g en*) 

Von Priv.-Doz. Dr. H .  G O T T E ,  Dr. R .  K R E T Z * * )  

Aus dem Max-Planck-Znstitut fur Chemie, M a i m  
Alle Bestimmungsmethoden des 14Cin organisehen Substanzen1r2) 

sind rnit betrachtlichem Aufwand verbunden. Daher wurde das 
von 0. Mikl. J. Pech und W .  Schdnige?) ausgearbeitete Verfahren 
zur eiofachen Bestimmung von HaIogenen und Schwefel auf lac- 
markierte Sub-:anzen hbertragen. Versuchsbcdingungen: Der 
Schliffstopfen eines 500 om8 Erlenmeyerkolbens ist mit  einem 

und H I L D E G A R D  B A D  D EN'H A U S  E N  

Platindraht verschmolzen, der unten ein Platinneta zur Aufnahme 
des Analysenmaterials tragt. Die genau abgewogene Substanz 
(0,l-100 mg) wirdin ein aschefreies Filter verpackt oder, wenn sie 
in  Losung vorliegt, aufgetropft und getrocknet. Man kann die L6- 
sung auch mittels einer Pipette in ein Wattekiigelchen injizieren. 
Zusammen mit einem schmalen Streifen Filterpapier, der zur 
Zdndung dient, wird das Papier oder die Wat te  i n  dem Platin- 
netz befestigt. Der Kolben wird mit 50 cms I n  NaOH beschickt 

a)  feste Substanz in Filterpapier 

653 1 0,993.105 

1223 ~ 1,Ol .106 
551 ' 1,04 . lo5 

Tabelle 1. 14C-Oxalsaure 

a) feste Substanz in Filterpapier 

E BaCO, Imp,  spezifische 
Aktivitat i n  mg ~ in mg ~ min' 

32,38 630,3 53882 1,05.106 
21,44 ! 543,7 141037 I 1,04,106 

b) waBrige Losung auf Papier getropft 

mm3 1 mg i BaCO,j I;;/ 1 spezifische 

1,02.106 

in mg Aktivitat 

17 I 0,084 I 442,4 I 193 
22,s 0,112 410,8 i 269 0,98. I On 
31 0,153 459,5 I 330 I 0,99.10' 
Tabelle 2. lPC-Periston (Polyvinvlpyrrolidon) 

E BaCO, ' spezifische 
Aktivitat in mg 1 in mg 1 I:;' 

1,150 I 816,7 1 115 1 8,17.104 
1,353 749,3 147 8,14-1 O4 
1,691 GS1,2 204 8,22.104 
2,030 1 713,s 1 238 8,37.104 

-- 

Tabelle 3 
1"-Aniiinhydrochlorid papierchromatographisch isolicrt 
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und rnit Sauerstoff gefullt. Unmittelbar danaeh zundet man das 
Filterpapierstreifchen a n  und setzt  den Stopfen 80 auf den Kol- 
ben, da13 weder das Pt-Netz noch der Streifen mit der NaOH 
in Beriihrung kommt. Die Verbrennung geht  soiort mit sehr 
hei13er Flamnie vor sieh. Wegen des eintretenden uberdruokes mu13 
der Stopfen festgehalten werden. Nachkurzer Abkuhlungszeit wird 
gut  geschutteit, um eine quantitative Absorption des CO, in der 
NaOH zu gewkhrleisten. Anschliegend fallt man wie iiblich BaCO, 
unter Zusatz von NI1,Cl aus und mi5t die daraus gewonnenen 
Praparate  z. B. i m  Methan-DurchfluDzahler. 

Bei der Bestimmung von 14C-markierter Oxalsaure bzw. Periston 
lie13en sich gute Resultate erzielen (Tabelle 1 und 2). Die Methode 
eignet sich auch fur  die Radiopapierchromatographie (Tabelle 3) .  
Man schneidet die Flecken aus und verbrennt nach obigem Ver- 
fahren. Sie eignet sich aber nieht zur Untersuohung von Substan- 
zcn mit sehr niedriger spezifischer Aktivitat, da  sich durch das 
Fremdkohlendioxyd aus dem Papier die spezifische Aktivitat be- 
traohtlich veringert. 

[ Z  4951 Eingegangen am 29. Juli 1957 
___- 
f) KurzeOriginafmitteiiung die anderwarts nicht mehr veraffentlicht 
wird. - **) Rohm & Haas'GmbH., Darmstadt. - M .  Calyin, C. 
Heidelberger, J .  G. Reid, B. M .  Tolbert u. P. E. Yankwich: Isotopie Car- 
bon, John Wiley & Sons, Inc. N.Y.; Chapman& Hail Ltd. London 
S 97. - 2, E.A. Evans u. J .  L. Justen Analytic. Chem.'24 148i 
[i952]. - *) 0. Mikl  u. J .  Pech Chem. d s t y  47 904 [19531. 2. ana- 
lyt. Chem. 742 76 [1954]. vgl.'Chem. Listy 46' 382 119521: Z. ana- 
lyt. Chem. 736, 13'6 [1953j; W. Schoniger, Mikiochim. Act; [Wien] 
7955, 123; 7956, 869. 

Erganzung zu dern Aufsatz ,,Autoxydation von 
Kohlenwasserstoffen und die Curnol-Phenol- 

Synthese" I) 
Erganzende Zuschrift 

V o n  Pro/ .  Dr., Dr. h. e .  H .  H O C K u n d  D r .  H .  I i R O P F  
Aus dena lns t i tu t  fiir Brennstojjehemie der Bergnkacleinie Glausthal 

In unserer oben genannten Veroffentlichung hat ten wir auch 
hinsichtlich des Raschig-Verfahrens eiuige Angaben gemacht, die 
wir auf Bitte dieser Firma in eiuigen Punkten erganzen mochten. 

Das Raschig-Verfahren wurde seinerzeit nicht in  Schlesien, 
sondern in  Ludwigshafen ausgeiibt, und zwar i n  einer Versuchs- 
anlage mit einer Kapazi t i t  von 5 t Reinphenol taglieh. Die An- 
lage wurde gegen Ende des 2 .  Weltkrieges zerstort. Auf Grund der 
in  der Versuchsanlage erzielten Ergebnisse wurde 1940 eine An- 
lage bei der Durez Plastics Inc., North Tonawanda, USA mit 25 t 
Tagesleistung in  Betrieb genommen uud bald danach durch Zu- 
ban kleinerer Aggregate auf eine Leistung von 40 t taglich erwei- 
tert.  Nach dem Krieg wurden in den USA zwei weitere Anlagen 
nach diesem Verfahren errichtet. 

[Z 4961 Eingegangen am 15. Juli 1957 

l )  H .  Hock u. H.  Kropf, diese Ztschr. GO, 313 [1957]. 

Selendioxydifluorid, SeO,F, 
Von Dr. H . 4 .  J E R S C H K E W I T Z  

I .  Chemisches lns t i tu t  der HzirnboMt-UniL.ersitut, Berlin 
Durch Unisetzeu von Selentrioxyd rnit iiberschussigem Arsen- 

trifluorid entsteht in  etwa 25prOz. Ausbeute, bezogen auf SeO,, 
Selen-dioxy-difluorid. Die Reaktion beginnt bereits bei Zimmer- 
temperatur und wird durch mehrstiindiges Kochen unter Ruek- 
flu5 zu Ende gefiihrt. 

SeO,F, entweicht als Gas und kann mit Trockeneis kondensiert 
wcrden. Durch fraktionierte Kondensation wird es von mitge- 
fuhrtem AsF, sowie von geringen Mengen leichter fliichtiger An- 
teile, hauptsaehlich SoF,, getrennt und rein erhalten. 

Selen-dioxy-difluorid ist unter Normalbedingungen ein farb- 
loses Gas (Kp,,, -9 "C, Fp  -102 "C unter dom eigenen Dampf- 
druek') ). E s  ist wesentlicb rcaktionsfiihiger als Sulfurylfluorid. An 
feuchter Luft t r i t t  sofort Hydrolyse ein, mit Lauge reagiert es 
ausschlieBlich zu Selenat und Fluorid. Trockenes Glas wird bei 
Zimmertemperatur nicht merklich angegriffen, Quccksilber reagiert 
in der Kalte langsam. Hahnfett und Silieonfett werden stark 
angegriffcn, Watte unter Feuererscheinung oxydiert. 

Aus der Arsentrifluorid-losung, die bei der Darstellung des 
SeO,F, hinterbleibt,, kaun eine wei5e Subs tam isoliert werden, 
die Arsen, Selrn, Fluor und Sauerstoff im Atomverhaltnis As: 
Se:F:O n s h e  1 : 1 : 1 : 4  enthalt. As liegt darin 3-wertig, Selen 
6-wertig vor. Die Substanz ergibt ein Itontgendiagramni. Sie ist 
auCerordcntlicIi feuchtigkeitsempfindlich und zerflieat an der 
Luft unter Abgabe von AsF,. Oberhalb 140°C zersetzt sie sich 
ohne vorhcriges Schmelzen unter Aufblahen, wobei der grbflte 

Teil des Arsens 5-wertig und  des Selens 4-wertig wird. Die Sub- 
stanz wird weiter untersucht. 

[ Z  4971 Eingegangen am 2. August 1957 

I )  Dlese vorlaufigen Werte wurden in einer Apparatur mit ge- 
fetteten Hahnen bestimmt und sind moglicherweise noch ein 
wenig zu korrigieren. 

Se,O, 
Von Dr. H . 4 .  J E R S C H K E W I T Z  

1. Cheinisches Iiastitut der Humboldt-Uniuersitiit, Berlin 
Selendioxyd reagiert rnit iiberschussigem Selentrioxyd i m  zu- 

geschmolzenen Rohr bei mehrtagigem Erhitzen auf 120 "C zu 
einer Verbindung der Bruttoformel Se,O,. Nach Absublimieren 
des iiberschiissigen SeO, i m  Hochvakuum hinterbleibt, bedingt 
durch Spuren von Wasser, eine Schmelze von Polysclensluren, 
aus der die Verbindung in  millirnetergroBen Kristallen auskri- 
stallisiert. Durch scharfes Absaugen i m  trockenen Luftstrom 
kann die Substanz nahezu rein erhalten werden. Sie wird von 
Wasser unter Erwarmung, aber ohue Heftigkeit, zu Selensaure 
und seleniger Saure i m  Verhaltnis 1:l hydrolysiert. Das Rant -  
gendiagramm der Subst.anz unterscheidet sich deutlich von dem 
des SeO, und SeO,. Beim langsameu Erwarmen der Substanz auf 
dem Mikroheiztisoh kann oberhalb 135 "C beginnendes Schrnelzeu 
an den Kristallkanten beobachtet werden, bei etwa 170 "C schwa- 
che Gasentwicklung und bei 224 "C unter starker Gasentwieklung 
vol ls tbdiges  Sohmelzen. Der unscharfe Sohmelzpunkt ist wahr- 
seheiulieh durch die anhaftenden Spuren von Polyselensaureu 
bedingt. 

Eingegangen am 2.  August 1957 [Z 4981 

Synthese kristalliner Arnadori-Derivate 
von Arninosauren 

Yon Prof .  Dr.  F.  M I  C H E E L  und DipZ.-Chem. A.  F RO W E  I A- 
Organiscl~-Chenaisehes Ins t i tu t  der Universitut Munsler[ Wes l f .  
N-Glykoside der Aldosen mit a r o m a t i s c h e n  Aminen lassen 

sich nach der ,,Aniudori"-Umla~erung') in  Derivate der L-Desoxy- 
1-amino-ketosen-2 umlageru. Wir haben kiirzlich2) ein Verfahren 
beschrieben, das es gestattet, die bis dahin n k h t  oder nur in ein- 
zelnen Fallen in amorpher Form zuganglichen Arnadori-Produkte 
a l i p h a t i s c h e r  Amine kristallin zu gewinnen. Biochemisches 
Interesse haben die Amadori-Produkte einiger Aminosauren, die 
sieh aus Leber isolieren lassen und an der retieulocytaren EiweiB- 
synthese als Katalysatoren beteiligt sind, gefundens). Sie sind 
auch synthetisch gewonnen worden, aber stets amorphss In 
Erwciterung unseres Verfahrens zur Darutellung kristalliner 
aliphatischer Amadori-Produkte2) kommt man auch zu kristal- 
linen Amadori-Derivaten von Aminosauren (N-[l-Desoxy-l-D- 
fruetosyl]-aminosauren) 5 ) .  

Beispiel: 4.6-Benzyliden-D-glucose wird mit Glykokoll-iso-pro- 
pylester zum [4.6-Benzyliden]-N-~-glucosyl-glykokoll ( I )  urnge- 
setzt: P p  98 "C; [a@ = -66 '  (Pyridin). Durch Amadori-Umla- 
gerung mit Oxalsaure2) wird das Oxalat der l-Desoxy-l-[2- 
carboxy-isopropy~-athy~amino]-~-fructose (11) erhalten: Fp 132 " C ;  
[a]$ = -38"  (Pyridin-Wasser 1 : l ) .  Mit der berechneten Menge 
Natroulauge entsteht daraus die freie l-Desoxy-l-[2-carboxy-iso- 
propy~-iithy~smino]-~-fructose (111): Fp 115 "C; [a]g = -69,5 
( P yri din ) : 

H,C-CO ,0C,H7(i! H,C-CO.OC,H;(i) H,C-CO.OC,H,(i) 
I I 

HN ~ -NH -NH 
' ~ I I (COOH), :k0 2NaOH '-0 

~~. ~ ------f 
--j 

I - 0 -  
I 

0 

' 0  

'\H 
/,C.C, H; 

1 O\H 
~-0, 

'-0 ~- 0 

1 \H 
,,CG H 5 /CCSH, 

~~~ . 

I I 1  I11  

Uber die Formulierung von I1 und III als Carbonyl-Verbindun- 
gen siehe2). 

Eingegangen am 5. August 1957 [ Z  4991 

9 A t t i  Reale Accad. naz. Lincei. Rend. 161 73. 72. 195 119311 - 
, j  F .  Micheel u. A.Frowein,Chem. Ber. 90, im bruck  [i957]; bgl. a: F. 
Micheel, diese Ztschr. 69, 209 [1957]. - 3, A. Abrams, P. H .  Lowry 
u. H .  Borsook, J .  Amer. chem. SOC. 77, 4795 [1955]; J. biol. Che- 
mistry 275, 1 1  1 [1955]. - 4, Ein kristailisiertes Amadori-Derivat 
des Sarkosins s. A. Klemer u .  F. Micheel, Chern. Ber. 89, 1242 119561; 
vgl. a. F .  Micheel u. A. Klemer, Chem. Ber. 85, 1083,[1952]; 89, 1238 
[1956]; P. Risti t ,  Dissert. Miinster 1954. - s, Experimentelie Einzel- 
heiten zur Darsteliung der N-[I Desoxy-I -D-fructosyl]-aminosauren 
und ihrer Derivate werden demnachst an anderer Stelle veroffent- 
licht. 
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