nutzt; die Aufheizgeschwindigkeiten betrugen: 2,7, 4,5
und 7,9 + 0,5 °C/min.

Zwischen 550 bis 750 °C 148t sich die Dampfdruckkurve
des Tellurs (Abb. 5) durch folgende Gleichung wiedergeben

(il‘l mm Hg): _ 6,196:108
T

10108 P(Te ) = + 1,977

Fiir die Verdampfungswéirme ergibt sich daraus als mitt-
lerer Wert: L, = 28,3 % 0,5 kcal /Mol

Beriicksichtigt man die Temperaturabhingigkeit der
Verdampfungswarme und -entropie, so wiirde sich fiir
550 bis 900 °C {iberschlagsmaBig eine durchschnittliche
Verdampfungswirme von 27,5 + 1,0 kcal/Mol ergeben, was
auch in Ubereinstimmung zu den Messungen von L. S.
Brooks®) (27,26 + 0,07 kcal/Mol) steht. Vergleicht man
die Dampfdruckkurve des Tellurs, gemessen von A. Schnei-
der und K. Schupp!®), mit den neu bestimmten Dampf-
drucken, so zeigt sich (vgl. Abb. 5), daB im log p-1/T-
Diagramm die beiden Geraden sich bei ungefihr 600 °C
iiberschneiden und da8 die A. Schneider-K. Schuppsche Ge-
rade fast mit unserer Dampfdruckkurve, die mit einer zu
hohen Aufheizgeschwindigkeit (7,9 °C/min) erhalten wurde,
zusammenfallt.

Wie oben unter Punkt 5 der Diskussion gezeigt, werden bei

dieser hohen Aufheizgeschwindigkeit zu kleine Dampidruckwerte
gemessen. Moglicherweise sind die von A. Schneider und K.

Zuschriften

Schuppl®) bei htheren Temperaturen ebenfalls offenbar zu nied-
rigen Werte dadurch entstanden, da durch den Trigergas-Strom
eine Abkiihlung der Probenoberfliche verursacht wurde, die bei
steigenden Temperaturen stirker ins Gewicht fallende Abweichun-
gen zur Folge hatten. Wir geben deshalb der hier wiedergegebenen
Dampidruckkurve gegeniiber den frither publizierten Werten von
A. Schneider und K. Schupp!®) den Vorzug. — Dariiber hinaus
scheint uns gerade dieser Befund auf einen Vorteil der hier ver-
wendeten Methode gegeniiber der Mitfiihrungsmethode hinzuwei-
sen, bei der die Temperaturmessung der dem Trigergasstrom aus-
gesetzten Oberfliche unter Umstinden betrichtliche, sehwer
kontrollierbare Fehler verursachen kann.

Hinsichtlich der Verwendbarkeit der Methode zur Be-
stimmung von Gleichgewichts- und Dissoziationsdrucken
bei anorganischen Stoffen verweisen wir auf anderweitige
Mitteilungen4. 20, 21),  ~

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Metall-
Gesellschaft A.G. sind wir fiir finanzielle Forderung zu Dank

verbunden. Eingegangen am 30. September 1958 [A 917]

20) Bei der Auswertung der Dampfdrucke von Al,Sé iiber Al Seg + Al
als Bodenkorper ist uns irrtlimlicherweise ein Fehler untertau-
fen4), der im folgenden korrigiert werden soll: Freie Energie der
Reaktion ![; (Al Sez)g + ¢/ (Al)g = Al,Segys: AG = 54,8'108
— 31,6'T (cal/Mol Al,Se) statt AG — 54,8-10*° — 44,8 T. Un-
verdndert bleibt: —AHgL Se (gas) = 25*% kcal /Mol Normalentro-
pie § = 73,5 ci/Mol. :

1) G. Gattow, Naturwissenschaften 45, 623 [1958] und Naturwissen-
schaften 46, im Druck [1959]. Bestimmung der thermochemi-
schen Daten von T1,CO,, T1,CS; und Ammino-trithiocarbonaten
aus den Dissoziationsdrucken zwischen 30 und 320 °C.

Addition von Carbonsdureanhydriden
an Vinylacetat

Von Dr. ADOLF WAGNER und Dr. U. RALL

Institut filr Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der T. H. Stlutigart

Vinylacetat ist vielen Additionsreaktionen zugénglich. Wir konn-
ten nun zeigen, daf auch Sdureanhydride angelagert werden kon-
nen.

Wird Acetanhydrid in der Xilte mit einigen Tropfen Perchlor-
sdure (70 proz.) oder mit Silberperehlorat und Acetylchlorid ver-
setzt und dann Vinylacetat zugetropft, so kann nach dem Zersetzen
des iiberschiissigen Acetanhydrids mit Wasser 1.1-Di-acetoxy-
butanon-(3) durch Destillation (Kpy,es 86—87 °C) gewonnen wer-
den. Die Reaktion kann auch auf andere Fettsaureanhydride und
auch auf B-alkylsubstituierte Vinylester iibertragen werden. Da-
bei entstehen nach

(RCO),0 + R'CH=CHOAc -—-—» RCO-CH—CH(OCOR),
RCO® l

die Aldehyddiacylate von (3-Ketoaldehyden.

Variation der Vinylkomponente: R = CH,, R’ = H (28 %), CH,
(51 %), C4H,; (62 %).

Variation des Anhydrids: R’ = H, R = CgH; (12 %), CyH, (10 %).

Eingegangen am 29. Januar 1959 [Z T741]

Glucosewert-Bestimmung mit Glucoseoxidase

Von Prof. Dr. H H SCHLUBACH
und Dr.K. REPENNING*)

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitdt Minchen

A. Palmer!) hat eine Methode zur Bestimmung des Glucose-
Gehaltes von Hydrolysaten einiger Polysaccharide verdffentlicht.
Sie hat dabei die Erkenntnis von D. Keilin und E. F. Hartree?)
verwertet, dal der manometrisch gemessene Sauerstoff-Verbrauch
einer Mischung von Glucose, Notatin (Glucoseoxydase aus Peni-
cillium notatum) und Katalase in gepufferter Losung der Glucose-
Konzentration proportional ist. .

Diese Methode 143t sich wesentlich verbessern, wenn man die
von der Fa. C. F. Boehringer & Soehne, Mannheim, zur enzy-
matischen Blutzucker-Bestimmung empfohlene Testkombination
verwendet. Hierbei wird das bei der Reaktion

Glucoseoxydase
-————> Gluconsdure + H,0,

Glucose + H,0 + 0O,
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gebildete Wasserstoffperoxyd mit o-Dianisidin mittels Peroxydase
zu einem braunen Farbstoff umgesetzt, der bei 436 mp. kolorime-
triert werden kann.

Bestimmung des Glucose-Gehaltes in Polyfructosanen: Etwa
10 mg des Polysaccharides werden in einem 5 cm® MeBkdlbehen
mit etwa 2 em® n-Schwefelsdure 48 h bei 20 °C gehalten. Dann
versetzt man mit etwas weniger als der berechneten Menge n-KOH
und fillt auf. 0,2 em?® der Lisung werden mit 5,0 cm?® des Glucose-
Reagenzes (Boehringer) versetzt und nach 35 min im ELCO
2 (Zeiss) bei 436 my. kolorimetriert. Als Vergleich dient eine von
der Firma mitgelieferte Standardglucose-Losung. Ein Blindwert
wird mit 0,2 cm?® Wasser und 5,0 ¢cm® Reagenz ausgefiihrt.

Die Priifung einiger Oligosaceharide®) ergab folgende Werte
(jedes Oligosaccharid enthilt jeweils eine Molekel Glucose):

Qligosaccharid ber. gef. Jodometr.
Hexasaccharld ........ 16,7 16,7 16,6
Oktasaccharid ......... 12,5 12,1 12,9
Hendeka-saccharid .... 9,0 8,5 9,0

Ein Livan aus B. mesenlericus ergab:
jodometrisch 2,1 %.

Diese Glucose-Beatimmung bendtigt erheblich geringere Mengen
(/10 bis 1/4) an Kohlenhydrat als die von F. Auerbach und E.
Bodlindert), ohne daB der Arbeitsaufwand steigt. AuBerdem ist
das Verfahren spezifisch fiir Glucose, da von anderen Mono-
sacchariden nur Mannose mit 0,98 %, im Vergleich mit Glucose =
100 % 2) oxydiert wird.

Eingegangen am 10. Februar 1959

kolorimetrisch 2,0%;

[z 742]

*) Kurze Originaimitteilung, die anderenorts nicht mehr vertffent-
licht wird, — !) Biochemic. J. 48, 389 1951). — %) Ebenda 42, 221
[1948]. — ) Liebigs Ann. Chem. 674, 126 [1958]. — ¢) Diese Ztschr.
36, 602 [1923]. :

Zur Acetylierung von Kohlenhydraten

Von Prof. Dr. H H SCHLUBACH
und Dr. K. REPENNING¥*)
Physiologisch-Chemisches Instilut der Universitit Mimnchen
Bei der iiblichen Methode der Acetylierung von Kohlenhydraten
mit Essigsiureanhydrid in Pyridinl) ergeben sich dadurch Schwie-
rigkeiten, daB hohere Oligo- und Polysaccharide in Pyridin schwer
laslich sind. Wir haben diese zu umgehen gesucht, indem wir das
Saccharid in méglichst wenig Wasser l1sten und Pyridin bis zur
Ausfillung zusetzten. Dieser Weg brachte drei Nachteile mit sich:
Einmal waren vielfach sehr groSe Pyridin-Mengen erforderlich,
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weiter blieb die Acetylierung infolge des Wassergehaltes des Pyri-
dins wnvollstdndig, und die Ausbeute wurde durch die Wasser-
loslichkeit der nur anacetylierten Verbindung gemindert; endlich
mufte in reinem Pyridin nachacetyliert werden, um zur Peracetyl-
Verbindung zu gelangen.

Alle diese Nachteile werden vermieden, wenn man, wie dies
R, Kuhn, H. Trischmann und I. Low?) tir die Methylierung von
Kohlenhydraten vorgeschlagen haben, Dimethyl-formamid
als ein auch Polysaccharide gut 1dsendes Mittel verwendet. Ein ge-
ringer Zusatz von trockenem Pyridin geniigt um die gebildete
Esgigsaure zu neutralisieren, und es gelingt ohne Nachacetylierung
direkt in einer Operation die Peracetyl-Verbindungen mit Aus-
beuten von 86—95 % zu erhalten.

Jeo 5 g der Kohlenhydrate wurden in 100 cm® Dimethylformamid
geldst und bei Zimmertemperatur mit einer Mischung von 24 g

(26 om?y frisch destilliertem Essigsiureanhydrid und 12 g (12 cm3) "’

trockenem Pyridin versetzt. Nach 24 bis 28 h wurde in 400 cm?®
Eiswasser gegossen, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und
in 50—80 om?® Benzol aufgenommen. Nach Abdampfen des Benzols
wurde noch einmal in Benzol aufgenommen und zur Trockne
verdamptt, schlieBlich bei 0,01 Torr iiber Paratfin und Magnesium-
perchlorat getrocknet.. Auf diese Weise ergaben:
5g Saccharose 8,5 g = 869, Ooctaascetyl-saccharose. — 5 g Raffl-
nosepentahydrat 7,5 g = 93 % Hendecaacetyl-raffinose, — 5 g luft-
trockenes Inulin (Wassergehalt 9 9%, ) 7,7 g == 95 9, Triacetyl-Inulin.
Eingegangen am 30. Januar 1959 [Z 740]
*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veroéffent-

licht wird. — 1) W. N. Haworthund u. H. R. L. Streight, Helv. chim.
Acta 75, 609 [1932]. — %) Diese Ztschr. 67, 32 [1955].

Uber germaniumorganische Peroxyde, |
Von Prof. Dr. A. RIECHE und Dipl.-Chem.J. DAHLMANN

Institut fir organische Chemie der Deulschen Akademie
der Wissenschafien zu Berlin, Berlin-Adlershof

Eine kurze Mitteilungl) veranlaBt uns zur Verdffentlichung
eigener Untersuchungen. Germanium-organische Peroxyde (I und
V) wurden nach folgenden Methoden mit guter Ausbeute darge-
stellt:

1. Aminogermane hydrolysieren leicht mit Wasser. Ahnlich kann
man Triphenyl-amino-german (II), das man beim Einleiten von
trockenem Ammoniak in eine Ldsung von Triphenyl-brom-ger-
man (III) in inerten Ldsungsmitteln, z. B. absolutem Ather er-
hilt?), mit Hydroperoxyd und Alkyl-hydroperoxyden (IV) um-
setzen. So entsteht Bis-(triphenyl-germanium)-peroxyd (I) durch
Einwirkung von 1 Mol Wasserstoffperoxyd auf 2 Mol II:

2 (C4Hy)yGe—NH, + H 0, > (C4H,;),Ge—00—Ge(CyH;)p + 2 NH,
11 1

Umsatz von II mit IV gibt Triphenyl-alkylperoxy-german (V):
(C4H;),0e—~NH, + R—OOH - (C4H{),Ge—O0—R + NH,
11 v v
2. Man erhiilt V auch aus III mit wasserfreien Alkalisalzen der
Alkylhydroperoxyde (IV) in indifferenten Losungsmitteln, z. B.
einem Gemisch von wasserfreiem Benzin (Kp 50—60 °C) und ab-
solutem Ather:
(C¢H;);Ge—Br + NaOO—R - (C4Hg);Ge—OO—R + NaBr
111 v

Der Versuch, analog zu den Trialkyl-alkylperoxy-stannanen3)
Triphenyl-cumolperoxy-german durch Einwirkung von Cumol-
hydroperoxyd auf Triphenyl-dthoxy-german darzustellen, blieb
erfolglos.

Folgende Peroxygermane wurden dargestellt:

Triphenyl-tert.-butylperoxy-german (C¢Hjz)yGe—~00—C(CH,),,
Fp 55-57°C, aus Pentan. — Triphenyl-cumolperoxy-german
(CgH{)sGe—00-C(CH,),CeH;, Fp 104—106 °C, aus Benzin (Kp
70-80 °C). — Triphenyl-triphenylmethylperoxy-german (C,Hjg),
. Ge—00-C(C4H,;); aus Ather, Fp 188—195 °C. ~ Bis-triphenyl-
germanium-peroxyd (CoHy);Ge—00—Ge(CqH; ), Fp 146—148 °C,
aus einem Gemisch von Ather und Pentan. )

Die Peroxyde sind bei Zimmertemperatur bestindig. Auch das
Bis-triphenylgermanium-peroxyd zeigt im Gegemsatz zum Bis-
triphenylsilicium-peroxyd4) nach 6 Wochen noch keine merk-
liche Zersetzung.

Leitet man durch eine Ldsung der obigen Peroxyde in Ather,
Pentan oder dergl. einen trockenen HCl-Strom, so tritt eine Auf-
spaltung in Triphenyl-chlor-german und Alkylhydroperoxyd bzw.
‘Wasserstoffperoxyd ein.

HCI
R,Ge—00—~R’ ——> R,GeCl + HOOR’

2 HCl
R,0e—00—GeR, ——> 3 R,GeCl + H,0,

104

Andere Reaktionen decken sich mit den beschriebenen Alkyl-
germaniumperoxyden?).

Eingegangen am 30. Januar 1959 [Z 739]

1) A. G. Davies u. C. D. Hall, Chem. and Ind. 7958, 1695 .— %) C. A.
Kraus u. C. B. Wooster, J. Amer. chem, Soc. 52, 372 [1930]. — ?) A.
Rieche u. T. Bertz, diese Ztschr. 70, 507 [1958]. — ¢) E. Buncel u.
A. G. Davies, J. chem. Soc. [London] 7958, 15650.

Darstellung von Kohlenoxysulfid
Von Dr. W. SEIBERT®)

Farben-Ableilung der Badischen Anilin- & Sodafabrik AQ.,
Ludwigshafen| Rh.

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

H,S + HNCO = NH, + COS.

Die Reaktion stellt somit eine Thiohydrolyse der Cyanséure dar.
AuBer H,S kdnnen unter den Reaktionsbedingungen H,S-abspal-
tende Verbindungen verwendet werden, wie z. B. die Sulflde der
Alkalien und einiger Nichtmetalle, Thiooyansaure und ihre Deri-
vate, Thioharnstoff, Mono- und Dithiocarbonsauren und ihre Ab-
kdmmlinge, oyclische Derivate der geschwefelten Carbonsiuren
(z. B. Benzoxazolthion, Trithione), Thioketone usw. An Stelle der
freien Cyansdure konnen Cyanate, Harnstoif, dessen Alkyl- und
Aryl-Substitutionsprodukte, Ureido-Verbindungen (z. B. Allo-
phansiureester oder Biuret), Urethane, Cyanursdure usw. ver-
wendet werden.

Gewdhnlich wird das entstehende Kohlenoxysulfid von Fremd-
gasen (Ammoniak, H,S oder Kohlendioxyd) begleitet, von denen
es in bekannter Weise durch Waschen mit hdherprozentigen
Alkalilaugen und verd. Sauren befreit werden kann.

Zum Nachweis von Kohlenoxysulfid eignet sich vor allem
das N,N-Pentamethylen-thiocarbamidsaure Piperidin, welches
beim Einleiten dieses Gases in eine alkoholische Piperidin-Ldsung
entsteht?). Die aus Aceton umkristallisierten, farblosen, nadelfdr-
migen Prismen besitzen einen eigentiimlichen, wenig angeneh-
men Geruch und schmelzen unter Aufschiumen je nach der Ge-
schwindigkeit der Temperatursteigerung bei 118—115 °C, Die wiB-
rige oder alkoholische Lidsung des Salzes gibt mit Silbernitrat-
Losung eine weiBe Fillung; die essigsaure Losung farbt sich mit
Silbernitrat-Losung braun und scheidet inshesondere bei héherer
Temperatur schwarzes Silbersulfid ab.

Folgende Darstellungsansitze mdgen als Beispiele fiir den weiten
Anwendungsbereich der neuen Methode dienen: 1. In eine eis-
kalte Ldsung der freien Cyansdure in Wasser leitet man langsam
gasformigen H,S ein. — 2. In eine Schmelze von Harnstoff (oder
Monomethylharnstoff, Athylurethan, Allophansiuredthylester,
Biuret) leitet man trockenen H,S ein. — 8. Man leitet bei 300 bis
500 °C trockenen H,S Giber fein gepulverte Cyanursiure. — 4. Man
leitet in eine waBrige Suspension von 50 g gepulvertem Bleioyanat
in 100 g Wasser H,S ein. — 5. Man erhitzt eine Mischung von 50 g
wasgserfreiem Dinatriumsulfid oder Natriumhydrogensulfid und
100 g Harnstoff auf etwa 130—160 °C. — 6. Man erhitzt eine Mi-
schung von 50 g gepulvertem Tetraphosphordekasulfid und 100 g
Harnstoff auf 120—-130°C. — 7. Man erhitzt eine Mischung von
60 g Harnstoff und 76 g Thioharnstoif oder Ammoniumrhodanid
auf etwa 200 °C. — 8. Man erhitzt eine Mischung von 22 g 3-
Phenyl-trithion und 30 g Harnstoft auf 180—200 °C. — 9. Man er-
hitzt eine Mischung von 64 g Thioessigsdure und 100 g Harnstoff
auf 70—80 °C.

Autf die starke Giftigkeit des geruchlich nicht wahrnehmbaren
Kohlenoxysulfids sowie seine Gefdhrlichkeit bei der Bildung
explosibler Gemische mit Luft sei ausdriicklich hingewiesen.

{Z 743]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr verdffent-
licht wird. — I) Neueste Zusammenstellung: R, J. Ferm, Chem. Rev.
%& 262[}9[5129]57]. - 3) J. Parrod, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 234

Eingegangen am 10. Februar 1959

Neuer Weg zur Darstellung von Carbonstiureestern
Von Priv.-Doz. Dr. H. A. STAAB
Maz- Planck-Instilut féir Medizinische Forschung Heidelberg,
Institut fir Chemie

Es wurde gefunden, daB N,N’-Carbonyl-di-imidazol’) (I) zu-
einer sehr einfachen Darstellung von Estern aus den freien Carbon-
siuren dienen kann: Man setzt der Ldsung der Carbonséure und des
Alkohols bzw. Phenols in getrocknetem Tetrahydrofuran bei Zim-
mertemperatur I hinzu und erwrmt nach der in wenigen Minuten
beendeten CO,-Entwicklung noch kurze Zeit unter Riickflu8. Nach

R—COOH + R’OH + Im—CO—-Im - R—CO—OR’ + CO, + 2 ImH
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