und mit Sauerstoff gefiillt. Unmittelbar danach ziindet man das
Filterpapierstreifchen an und setzt den Stopfen so auf den Kol-
ben, daf weder das Pt-Netz noch der Streifen mit der NaOH
in Berithrung kommt. Die Verbrennung geht sofort mit sehr
heiBer Flamme vor sich. Wegen des eintretenden Uberdruckes mul}
der Stopfen festgehalten werden. Nach kurzer Abkiihlungszeit wird
gut geschiittelt, um eine quantitative Absorption des CO, in der
NaOH zu gewihrleisten. AnschlieBend fillt man wie iiblich BaCO,
unter Zusatz ven NH,Cl aus und mifit die daraus gewonnenen
Priparate z. B. im Methan-Durchflufizihler.

Bei der Bestimmung von ¥C-markierter Oxalsidure bzw. Periston
lieflen sich gute Resultate erzielen (Tabelle 1 und 2). Die Methode
eignet sich auch fiir die Radiopapierchromatographie (Tabelle 3).
Man schneidet die Flecken aus und verbrennt nach obigem Ver-
fahren. Sie eignet sich aber nicht zur Untersuchung von Substan-
zen mit sehr niedriger spezifischer Aktivitdt, da sich durch das
Fremdkohlendioxyd aus dem Papier die spezifische Aktivitit be-
trachtlich veringert.

Eingegangen am 29. Juli 1957 [Z 495]

*) KurzeOriginalmitteilung, die anderwirts nicht mehr veroffentlicht
wird. — **) R6hm & Haas GmbH., Darmstadt. — 1) M, Calvin, 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. 91. — %) E. A. Evans u. J. L. Justen, Analytic. Chem. 24, 1482
[1952]. — 3) O. Mikl u. J. Pech, Chem. Listy 47, 904 [1953]; Z. ana-
lyt.'Chem. 742, 76, [1954]; vgi. Chem. Listy 46, 382 [1952]; Z. ana-
lyt. Chem. 739, 136 [1953]; W. Schiniger, Mikrochim. Acta [Wien]
7955, 123; 1956, 869.

Ergédnzung zu dem Aufsatz ,,Autoxydation von
Kohlenwasserstoffen und die Cumol-Phenol-
Synthese‘ )

Ergdnzende Zuschrift
Von Prof. Dr., Dr. h.¢. H. HOCK ynd Dr. H KROPF
Aus dem Inslitut fiir Brennstofjchemie der Bergakademie Clausthal

In unserer oben genannten Verdffentlichung hatten wir auch
hingichtlich des Raschig-Verfahrens einige Angaben gemacht, die
wir auf Bitte dieser Firma in einigen Punkien erginzen mochten.

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

Eingegangen am 15. Juli 1957 [Z 496]

1) H. Hock u. H. Kropf, diese Ztschr. 69, 313 [1957].

Selendioxydifluorid, SeO,F,
Von Dr. H-G. JERSCHKEWITZ
1. Chemisches Institut der Humboldi- Universitit, Rerlin

Durch Umsetzen von Selentrioxyd mit {iberschiissigem Arsen-
trifluorid entsteht in etwa 25proz. Ausbeute, bezogen aui SeO,,
Selen-dioxy-difluorid. Die Reaktion beginnt bereits bei Zimmer-
temperatur und wird durch mehrstiindiges Kochen unter Riick-
flull zu Ende gefithrt.

Se0, F, entweicht als Gas und kann mit Trockeneis kondensiert
werden. Durch fraktionierte Kondensation wird es von mitge-
fithrtem As¥F, sowie von geringen Mengen leichter fliichtiger An-
teile, hauptsdchlieh SeFg, getrennt und rein erhalten.

Selen-dioxy-difluorid ist unter Normalbedingungen ein farb-
loses Gas (Kp —9 °C, ¥p —102 °C unter dem eigenen Dampi-
druck?)). Es ist wesentlich reaktionsfihiger als Sulfurylftuorid. An
feuchter Luft tritt sofort Hydrolyse ein, mit Lauge reagiert es
ausschlieflich zu Selenat und Fluorid. Trockenes Glas wird bei
Zimmertemperatur nicht merklich angegriffen, Quecksilber reagiert
in der Kilte langsam, Hahnfett und Siliconfett werden stark
angegriffcn, Watte unter Feuererscheinung oxydiert.

Aus der Arsentrifluorid-lésung, die bei der Darstellung des
SeQ,F, hinterbleibt, kann eine weille Substanz isoliert werden,
die Arsen, Selen, Fluor und Sauerstoff im Atomverhiltnis As:
Se:F:0 nahe 1:1:1:4 enthidlt. As liegt darin 3-wertig, Selen
6-wertig vor. Die Substanz ergibt ein Rontgendiagramm. Sie ist
auBerordentlich feuchtigkeitsempfindlich und zerfliet an der
Luft unter Abgabe von AsFj Oberhalb 140 °C zersetzt sie sich
ohne vorheriges Schmelzen unter Aufblahen, wobei der grolite
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Teil des Arsens 5-wertig und des Selens 4-wertig wird. Die Sub-
stanz wird weiter untersucht.

Eingegangen am 2. August 1957 [Z 497)

1) Diese vorldufigen Werte wurden in einer Apparatur mit ge-
fetteten Hahnen bestimmt und sind moglicherweise noch ein
wenig zu Korrigieren,

Se,O;
Von Dr. H-G. JERSCHEKEWITZ
1. Chemisches Institut der Humboldi-Universitit, Berlin

Selendioxyd reagiert mit iiberschiissigem Selentrioxyd im zu-
geschmolzenen Rehr bei mehrtigigem Erhitzen auni 120°C zu
einer Verbindung der Bruttoformel Se,0;. Nach Absublimieren
des iiberschiissigen SeO, im Hochvakuum hinterbleibt, bedingt
durch Spuren von Wasser, eine Schmelze von Polyselensiuren,
aus der die Verbindung in millimetergrofen Kristallen auskri-
stallisiert. Durch scharfes Absaugen im trockenen Luftstrom
kann die Substanz nahezu rein erhalten werden. Sie wird von
Wasser unter Erwirmung, aber ohne Heftigkeit, zu Selensiure
und seleniger Siure im Verhiltnis 1:1 hydrolysiert. Das Ront-
gendiagramm der Substanz unterscheidet sich deutlich von dem
des Se0, und SeO;. Beim langsamen Erwidrmen der Substanz auf
dem Mikroheiztisch kann oberhalb 135 °C beginnendes Schmelzen
an den Kristallkanten beobachtet werden, bei etwa 170 °C schwa-
che Gasentwicklung und bei 224 °C unter starker Gasentwicklung
vollstindiges Schmelzen. Der unscharfe Schmelzpunkt ist wahr-
scheinlieh durch die anhaftenden Spuren von Polyselensiuren
bedingt.

Eingegangen am 2. August 1957  (Z 498]

Synthese kristalliner Amadori-Derivate
von Aminosduren

Von Prof. Dr. F. MICHEEL und Dipl.-Chem. A, FROWEIN
Organisch-Chemisches Institul der Universital Minsler|Westf.

N-Glykoside der Aldosen mit aromatischen Aminen lassen
sich nach der ,,Amadori“-Umlagerung!} in Derivate der 1-Desoxy-
1-amino-ketosen-2 umlagern. Wir haben kiirzlich?) ein Verfahren
beschrieben, das es gestattet, die bis dahin nicht oder nur in ein-
zelnen Fillen in amorpher Form zuginglichen Amadori-Produkte
aliphatischer Amine kristallin zu gewinnen. Bloechemisches
Interesse haben die Amadori-Produkte einiger Aminosiuren, die
sich aus Leber isolieren lassen und an der reticulocytiren Eiweil-
synthese als Katalysatoren beteiligt sind, gefunden3). Sie sind
auch synthetisch gewonnen worden, aber stets amorph3 4), In
Erweciterung unseres Verfahrens zur Darstellung Xkristalliner
aliphatischer Amadori-Produkte?) kommt man auch zu krigtal-
linen Amadori-Derivaten von Aminosiuren (N-[1-Desoxy-1-p-
fructosyl]-aminosduren)3).

Beispiel: 4.6-Benzyliden-p-glucose wird mit Glykokoll-iso-pro-
pylester zum [4.6-Benzyliden]-N-p-glucosyl-glykokoll (I) umge-
setzt: Fp 98°C; (@] = —66° (Pyridin). Dureh Amadori-Umla-
gerung mit Oxalsdure?) wird das Oxalat der 1-Desoxy-1-[2-
carboxy-isopropyl-dthylamino]-p-fructose (I1) erhalten: Fp 132 °C,
[x]}; = —388° (Pyridin-Wasser 1:1). Mit der berechneten Menge
Natronlauge entsteht daraus die freie 1-Desoxy-1-[2-carboxy-iso-
propyl-ithylamino]-o-fructose (III): Fp 115°C; [«]f = —69,5°
(Pyridin):

H,C—CO - OC,H 1(i)
HN —-

H,C—CO-0CsH,(i) H,C—-CO-0OC,H;(i)

| -NH —NH
| : i
~ | (COOH), =0 2NaOH =0
— O —> - ,i Tt
| f |
i—0. -0 0,
,,,.J\cﬁcﬁﬁ5 “ \gcsﬁg - TgcﬁH,
- / Vs
—0 -0 o)
I Il 111

Uber die Formulierung von IT und III als Carbonyl-Verbindon-
gen siehe?).
Eingegangen am 5. August 1957 [Z 499)
1) Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [6] 73, 72, 195 [1931] —
2) F.Micheelu. A.Frowein,Chem. Ber. 90,im Druck [1957]; vgl. 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, 111 [1955]. — %) Ein kristallisiertes Amadori-Derivat
des Sarkosins s. A. Klemer u. F. Micheel, Chem. Ber. 89, 1242 (19567,
vgl. a. F. Micheel u. A. Klemer, Chem. Ber. 85, 1083 [1952]; 89, 1238
[1956]; P. Ristié, Dissert. Miinster 1954. — %) Experimentelle Einzel-
heiten zur Darstellung der N-[1 Desoxy-1-D-fructosyi]-aminosduren
und ihrer Derivate werden demnachst an anderer Stelle veroffent-
licht.
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