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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