
nutzt ; die Aufheizgeschwindigkeiten betrugen: 2,7, 4,5 
und 7,Q & 0,5 "C/min. 

Zwischen 550 bis 750 "C 1aBt sich die Dampfdruckkurve 
des Tellurs (Abb. 5) durch folgende Gleichung wiedergeben 
(in mm Hg): 

Fur die Verdampfungswarme ergibt sich daraus als mitt- 
lerer Wert: L, = 28,3 & 0,5 kcal/Mol 

6,196.10' + 7,977 lolog P(Te,) = - ~ T 

Berucksichtigt man die Temperaturabhiingigkeit der 
Verdarnpfungswarme und -entropie, so wiirde sich fur 
550 bis 900 "C tiberschlagsmiBig eine durchschnittliche 
Verdampfungswarrne von 27,5 f 1,O kcal/Mol ergeben, was 
auch in Ubereinstimmung zu den Messungen von L. S. 
Brooks16) (27,26 + 0,07 kcal/Mol) steht. Vergleicht man 
die Dampfdruckkurve des Tellurs, gemessen von A. Schnei- 
der und K .  SchupplO), rnit den neu bestimmten Dampf- 
drucken, so zeigt sich (vgl. Abb. 5), da6 im log p-l/T- 
Diagramm die beiden Geraden sich bei ungefahr 600 "C 
uberschneiden und daB die A .  Schneider-Y. Schuppsche Ge- 
rade fast rnit unserer Dampfdruckkurve, die mit einer zu 
hohen Aufheizgeschwindigkeit (7,Q 'C/min) erhalten wurde, 
zusammenf8llt. 

Wie oben unter Punkt 5 der Diskussion gezeigt, werden bei 
dieser hohen Aufheizgeschwindigkeit zu kleine Dampfdruckwerte 
gemessen. Moglicherweise sind die von A. Schneider und K .  

Schuppls) bei hliheren Temperaturen ebenfalls offenbar zu nied- 
rigen Werte dadurch entstanden, daO durch den Tragergas-Strom 
eine Abkiihlung der Probenoberfliiche verursacht wurde, die bei 
steigenden Temperaturen s tkker  ins Gewicht fallende Abweichun- 
gen zur Folge hatten. Wir geben deshalb der hier wiedergegebenen 
Dampfdruckkurve gegeniiber den friiher publizierten Werten von 
A .  Schneider und K .  Schupplg) den Vorzug. - Dariiber hinaus 
scheint uns gerade d i e m  Befund auf einen Vortcil der hier ver- 
wendeten Methode gegeniiber der Mtfiihrungsmethode hinzuwei- 
sen, bei der die Temperaturmeseung der dem Tragergasstrom aus- 
gesetzten Oberfltiehe unter Umstiinden betriichtliehe, schwer 
kontrovierbare Fehler verursachen kann. 

Hinsichtlich der Verwendbarkeit der Methode zur Be- 
stimmung von Gleichgewichts- und Dissoziationsdrucken 
bei anorganischen Stoffen verweisen wir auf anderweitige 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Metall- 
Gesellschaft A.G. sind wir fur finanzielle Forderung zu Dank 
verbunden. Eingegangen am 30. September 1958 [A 9171 

*O) Be1 der Auswertung der Dampfdrucke von AI,Se iiber AI,Se, + Al 
als Bodenkorper 1st uns lrrtlimlicherweise eln Fehler unterlau- 
fen'), der im folgenden korrl lert werden soll: Frele Ener ie der 
Reaktlon '1. (AI,Se,)fl + 4E (Al)n + AI,Seg,: A 0  = 5%,8.108 
- 31,6.T (cal/Mol AI,Se) statt AG = 54,8.10* - 44,8 T. Un- 
verHndert blelbt: - A H ~ S ( ~ ~ ~ )  = 25:; kcal/Mol Normalentro- 
pie S = 73,5 cl/Mol. 

11) 0. Gotfow, Naturwlssenschaften 45,623 [I9581 und Naturwissen- 
schaften 46 im Druck [1959]. Bestlmmung der thermocheml- 
schen Date; von TI CO TI,CS, und Ammlno-trithiocarbonaten 
aus den Dissozlatlo&dr:bken zwischen 30 und 320 'C. 

Mitteilungen4- a1 ). 

Zuschr i f ten 

Addition von Carbonstiureanhydriden 
an Vinylacetat 

Institut fiir Organische Chemie und Osganisch-Chemische 
Technologie der T .  H .  Stuttgart 

Vinylacetat ist vielen Additionsreakticnen zugiinglich. Wir konn- 
ten nun zeigen, dad auch Saureanhydride angelagert werden klin- 
nen. 

Wird Acetanhydrid in der Kiilte rnit einigen Tropfen Perchlor- 
siiure (70 proz.) oder rnit Silberperchlcrat und Acetylchlorid ver- 
setzt und dann Vinylacetat zugetropft, so kann nach dem Zemetsen 
des iiberschiissigen Aoetanhydrids mit Wasser 1.1-Di-acetoxy- 
butancn-(3) durch Destillation (Kp,,,, 86-87 "C) gewonnen wer- 
den. Die Reaktion kann auch auf andere Fettssureanhydride und 
auch auf P-alkylsubstituierte Vinylester iibertragen werden. Da- 
bei entstehen nach 

Von Dr. A D O L F  W A G N E R  und Dr. U. R A L L  

(RCO),O + S'CH=CHOAC -+ RCO-CH-CH(OCOR), 
RCOe I 

R' 
die Aldehyddiacylate von @-Ketoaldehyden. 
Variation der Vlnylkomponente: R = CH,, 4' = H (28 %), CH. 

Variation des Anhydrids: R = H, R = C,H, (12 %), C,H, (10 %). 
[ Z  7411 

(51 %), CxH, (62 %)a 

Eingegangen am 29. Januar 1959 

Glucosewert-Bertimmung mit Glucoseoxidaoe 
Von Prof. Or. H. H . S C H L U B A C R  

und Dr .K.  REPENNING') 
Physiologisch- Chemisches Institut der Universitdt Miinchen 

A. PaZmerl) hat  eine Methode zur Bestimmung des Glucose- 
Gehaltes von Hydrolysaten einiger Polysaccharide verbffentlicht. 
Sie hat dabei die Erkenntnis von D. Keilin und E. 2". Hartreep) 
verwertet, da5 der manometriseh gemessene Sauerstoff-Verbrauch 
einer Mischung von Glucose, Notatin (Gluecseoxydase aus Peni- 
cillium notatum) und Katalase in gepufferter Lasung der Glueose- 
Konzentration proportional ist. 

Diese Methode liiBt sich weaentlich verbessern, wenn man die 
von der Fa. C. F. Boehringer dk Soehne, Mannheim, zur enzy- 
matisehen Blutzucker-Bestimmung empfohlene Testkombination 
verwendet. Hierbei wird das bei der Reaktion 

Glucoseoxydase 
Glucose + H,O + 0, ~~~~~~ ~ ~ --+ OluconsHure+ H,O, 

gebildete Wasserstoffperoxyd mit o-Dianisidin mittels Peroxydase 
zu einem braunen Farbstoff umgesetzt, der bei 436 m y  kolorime- 
triert werden kann. 

Bestimmung des Glucose-Gehdtes in Polyfructosanen: Etwa 
10 mg des Polysaccharides werden in einem 5 cma MeDklilbchen 
rnit etwa 2 em* n-Schwefelaiiure 48 h bei 20 "C gehalten. Dann 
versetzt man rnit etwas weniger als der bereahneten Menge n-KOH 
und ftillt auf. 0,2 cm* der Lasung werden rnit 5,O em8 des Glueose- 
Reagenzes (Boehringer) versetzt und nach 35 min im ELCO 
2 (Zeisa) bei 436 my kolorimetriert. Als Vergleich dient eine von 
der Firma mitgelieferte Standardglucose-Llisung. Ein Blindwert 
wird rnit 0,2 c d  Wasser und 5,O cm* Reagenz ausgefiihrt. 

Die Priifung einiger Oligosacoharide') ergab folgende Werte 
(jedes Oligosaeeharid enthalt jeweils eine Molekel Glucose) : 

Oligogaccharld 1 ber. 1 gef. 1 Jodometr. 

Hexasaccharld . . . . . . . . I 1697 16,7 1 16,6 
Oktasaccharld . . . . . . . . . 12,5 1 12,l I 12,9 
Hendeka-saccharid . . . . I 9,0 8,5 Q,O 

Ein Liivan nus B. mesentericus ergab: kolorimetrisch 2,O % ; 
jodometrisch 2,1%. 

Diese Glucose-Beatimmung benlitigt erheblieh geringere Mengen 
an Kchlenhydret als die von F. Auerbach und E. 

BodMnder"), ohne daO der Arbeitsaufwand steigt. AuBerdem ist 
das Verfahren speaifisch fur Glucose, da von anderen Mono- 
sacchariden nur Mannose rnit 0,98 % im Vergleich rnit Glucose - 
100 % oxydiert wird. 

[Z 7421 

bis 

Elngegangen am 10. Februar 1059 

*) Kurze Orlglnalmlttellung dle anderenorts nlcht mehr veroffent- 
licht wird. - l) Biochemic. j. 48 389 1951 a) Ebenda 42, 221 
[1948]. - Liebip Ann. Chem.'614, 126 [IbG]. - ') Dlese Ztschr. 
36,602 [1923]. 

Zur Acetylierung von Kohlenhydraten 
Von Prof. Or. R .  H .  S C H L  U B A C H  

und Dr. K .  R E P E N N I N G * )  
Physiologisch-Chemisches Institut dsr Universitat Miinchen 

Bei der ubliohen Methode der Aeetylierung von Kohlenhydraten 
rnit Essigs&ureanhydrid in Pyridinl) ergeben sieh dadurch Schwie- 
rigkeiten, daO hlihere Oligc- und Polysaecharide in Pyridin schwer 
laslich sind. Wir habeq diese zu umgehen gesueht, indem wir das 
Saccharid in mijglichst wenig Wasser llisten und Pyridin bis zur 
Ausfiillung zusetzten. Dieser Weg brachte drei Naehteile mit sieh: 
Einmal waren vielfaeh sehr groOe Pyridin-Mengen erforderlich, 
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weiter blieb die Aoetylierung infolge des Wassergehaltes dee Pyri- 
dim dnvollstiindig, und die Ausbeute wurde duroh die  Wasser- 
lbsliohkeit der nur anaoetylierten Verbindung gemindert; endlioh 
muPte in reinem Pyridin nachaoetyliert werden, um zur Peracetyl- 
Verbindung zu gelangen. 

Alle diese Naohteile werden vermieden, wenn man, wie dies 
R. Kulm, H. Trischmann und I .  Ldlpz) fur die Methylierung von 
Kohlenhydraten vorgeschlagen haben, D ime  t h yl-  f or m a  mi d 
als ein auoh Polysaooharide gut lbsendes Mittel verwendet. Ein ge- 
ringer Zusatz von trockenem Pyridin geniigt um die gebildete 
Eseigsilure zu neutralisieren, und es gelingt ohne Naohacetylierung 
direkt in einer Operation die Peracetyl-Verbindungen rnit Aus- 
beuten von 86-95 % zu erhalten. 

J e  5 g der Kohlenhydrate wurden in 100 oma Dimethylformamid 
gelbst und bei Zimmertemperatur rnit einer Misohung von 24 g 
(26 omr) frisch destilliertem Essigsiiureanhydrid und 12 g (12 oms) ' 
troakenem Pyridin versetzt. Naoh 24 bis 28 h wurde in 400 om3 
Eiswasser gegossen, der Niedersohlag mit Wasaer gewasohen und 
in 50-80 oma Benzol aufgenommen. Naoh Abdampfen des Benzols 
wurde nooh einmd in Benzol aufgenommen und zur Trockne 
verdampft, sohlieQlioh bei 0,Ol Torr iiber Paraffin und Magnesium- 
perohlorat getrooknet. Auf diem Weise ergaben: 
5 g Saooharose 8,5 g = 86 yo Ootaaoetyl-saooharose. - 5 g Raffl- 

nosepentshydrat 7,5 g - 93 % Hendeoaaaetyl-raffinose, - 5 g luft- 
trookenes Inulin (Wassergehalt 9 % ) 7,7 g = 95 % Triacetyl-Inulin. 

[Z 7401 I Elngegangen am 30. Januar 1959 
~~ 

*) Kurze Originalmittellung, die anderenorts nicht mehr veroffent- 
llcht wird. - I) W. N. Haworfhund u. H. R. L. Sfreighf, Helv. chim. 
Acta 75. 609 119321. - *) Diese Ztschr. 67. 32 119551. 

Andere Reektionen deoken sich rnit den besolviebenen Alkyl- 

[Z 7391 
germsniumperoxydenl). 

Elngegangen am 30. Januar 1959 
l) A. 0. Davies u. C.  D. Hall Chem. and Ind. 7958, 1695 .- *) C. A. 
Kraus u. C. B. Woosfer, J. Aker. chem. SOC. 52 372 [1930]. - ;) A. 
Rieche u. T .  Bertz. diese Ztschr. 70. 507 r1958i. - 4, E. Bunul u. 
A. G. Davies, J. chem. SOC. [London] 7953, 1550. 
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Darstel I ung von Koh Ienoxysulfid 
Von Dr. W .  S E I B E R T * )  

Farben-Abteilung der Badischen Anilin- & Sodafabrik AG., 
LudwigshafenlRh. 

Zur Darstellung des giftigen Kohlenoxysulfids sind versehiedene 
Verfahren bekanntl). Eine neue, reoht allgemein anwendbare Me- 
thode beruht auf der Grundumsetzung: 

H,S + HNCO = NH, + COS. 
Die Reaktion stellt somit eine Thiohydrolyse der Cyansliure dar. 
AuBer H,S kbnnen unter den Reaktionsbedingnngen H,S-abspd- 
tende Verbindungen verwendet werden, wie z. B. die Sul5de der 
Alkalien und einiger Nichtmetalle, Thiooyansiiure und ihre Deri- 
vote, Thioharnstoff, Yono- und DithiooarbonsHuren und ihre Ab- 
kbmmlinge, oyclisohe Derivate der geeohwefelten Carbonsliuren 
(z. B. Benzoxazolthion, Trithione), Thioketone usw. An Stelle der 
freien Cyanstiure kbnnen Cyanate, Harnstoff, dessen Alkyl- und 
Aryl-Substitutionsprodukte, Ureido-Verbindungen (z. B. Allo- 
phansaureester oder Biuret), Urethane, Cysnursliure usw. ver- 

2 (C,H,),Ge-NH, + H,O, -f (C,H,),Oe-OO-Ge(C,H,), + 2 NH, 

Umsatz von I1 rnit I V  gibt Triphenyl-alkylperoxy-german (V): 
(C,H,),Ge-NH, + R-OOH + (CaH,),Ge-OO-R + NH, 

2. Man erhiilt V auoh aus 111 rnit wasserfreien Alkalisalzen der 
Alkylhydroperoxyde ( IV)  in indifferenten Lbsungsmitteln, z. B. 
einem Gemisoh von wasserfreiem Benzin (Kp 50-60 "C) und ab- 
sohtem Ather: 

(C,H,),Ge-Br + NaOO-R -+ (C,H,),Ge-OO-R + NaBr 

I 1  I 

I1 IV V 

111 V 
Der Versuoh, analog zu den Trialkyl-alkylperoxy-stannanena) 

Triphenyl-oumolperoxy-german duroh Einwirkung von Cumol- 
hydroperoxyd auf Triphenyl-iithoxy-gernian dareustellen, blieb 
erfolglos. 

Folgende Peroxygermane wurden dargestellt : 
Triphenyl-tert.-butylperoxy-german (CEHs),Ge-O0-C(CHa),, 

Fp 55-57 'C, aus Pentan. - Triphenyl-oumolperoxy-german 
(C,H,),Ge-OO-C(CHs)zC6H6, Fp 104-108 "C, aus Benzin (Kp 
70-80 V). - Triphenyl-triphenylmethylperoxy-german ( C8H,), 
Ge-OO-C(G,H,), aus &.her, Fp 188-195 "C. - Bis-triphenyl- 
germanium-peroxyd (C,H,),Ge-OO-Ge(G,H,),, Fp 146-148 "C, 
aus einem Gemisoh von Ather und Pentan. 

Die Peroxyde sind bei Zimmertemperatur bestandig. Auoh das 
Bis-triphenylgermanium-peroxyd zeigt im Gegensatz rum Bis- 
triphenylsilioium-peroxyd') naoh 6 Woohen nooh keine merk- 
liohe Zersetzung. 

Leitet man duroh eine LBsung der obigen Peroxyde in dther, 
Pentan oder dergl. einen trookenen HC1-St8rom, 80 tritt eine Auf- 
spaltnng in Triphenyl-ohlor-german und Alkylhydroperoxyd bzw. 
Waeserstoffperoxyd ein. 

R,Ge-OO-R' R,GeCl + HOOR' 

RaGe-00-0eR8 --+ 3 R,GeCl + H,O, 

HCI 

2 HCI 

gasfbrmigen-H,S ein. - 2 In eine Sohmelze von Harnstoff (oder 
Monomethylharnstoff, dthylurethan, Allophansanrelthylester, 
Biuret) leitet man trookenen H,S ein. - 3. Man leitet bei 300 bis 
500 "C trookenen HIS Uber fein gepulverte CyanureHure. - 4. Man 
leitet in eine wiiPrige Suspension von 50 g gepulvertem Bleioyanat 
in 100 g Wasser H,S ein. - 5. Man erhitzt eine Meohung von 50 g 
wasserfreiem Dinatriumsulfid oder Natriumhydrogensd5d und 
100 g Harnstoff auf etwa 130-160°C. - 6. Man erhitzt bine Mi- 
sohung vou 50 g gepulvertem Tetraphosphordebullld und 100 g 
Harnstoff auf 120-130°C. - 7. I a n  erhitzt eine Misohung von 
60 g Harnstoff und 76 g Thioharnstoff oder Ammoniumrhodanid 
auf etwa 200°C. - 8. Man erhitzt eine Misohung von 22 g 3- 
Phenyl-trithion und 30 g Harnstoff auf 180-200 'C. - 9. Man er- 
hitzt eine Misohung von 64 g Thioessigsliure und 100 g Harnstoff 
auf 70-80 "C. 

Auf die starke Giftigkeit des geruohlioh nioht wahrnehmbaren 
Kohlenoxysulfids sowie seine Gefahrlichkeit bei der Bildung 
explosibler Gemische rnit Luft vei ausdruohlioh hingewiesen. 

[Z 1431 

*) Kurze Originalmittellung, die anderenorts nicht mehr verbffent- 
llcht wird. - 1) Neueste Zusammenstellung: R. J .  Fcrm, Chem. Rev. 
57, 621 [1957]. - *) J .  Parrod. C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 234 
1062 [1952]. 

Neuer Weg zur Darstellung von Carbonriiurwstern 
Von Pnv.-Dos. Dr. H .  A .  S T A A B  

Max- Planck- Institut /fir Medizinische Forschung Haidelberg, 
Institut fur Chsmie 

Es wurde gefunden, dall N,N'-Crbonyl-di-imidazoll) (I) zu 
einer sehr einfaohen Darstellung von E s  t er n aus den freien Carbon- 
siiuren dienen kann: Man setzt der Lasung der CarbonsHure und des 
Alkohols bzw. Phenols in getrooknetem Tetrahydrofnran bei Zim- 
mertemperatur I hinzu und erwHrmt naoh der in wenigen Mnuten 
beendeten GO,-Entwicklung nooh kurze Zeit unter RUoktluO. Naoh 
R-COOH + ROH + Im-CO-Im + R-CO-OR' + CO, + 2 ImH 

Elngegangen am 10. Februar 1959 
- .~ 
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