CgH;-Anions eine Aullillung seiner 3 freien 5p-orbitals bis zur Xe-
non-Konfiguration, so dafl dic Stabilisierung der sonst ungewdhn-
lichen Oxydationszahl + 1 fiir das Metall verstindlich crscheint.

5 5p
e IR
D H InCsHs 4 ”/.[.\‘/. s
H
Biid 1

Unsgere Untersuchungen, besonders auch iiber die Molekelge-
stalt des In(C,H;);, werden fortgesetzt.

Wir danken der Duisburger Kupferhiiite fir Uberlassung von
Indium, der Wacker-Chemie G. m. b. H. Miinchen fir eine For-
schungsbethilfe.
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*) Kurze Originalmitteilung, die anderwarts nicht mehr veréffent-
ficht wird. — 1) Messungen von cand. phys. W. Meer, Physik. Inst.
der T. H, Miinchen. — 2) H. Meister, DBP. 942989 vom 25. 6. 1954.
E. 0. Fischer, Vortrag GDCh-Ortsverband Krefeld 1956; vgl. diese
Ztschr. 69, 207 [1957]. H. Meister, ebenda 69, 533 [1957].

Analyse von Aminosdure-Gemischen mittels
Gas-Verteilungschromatographie

Von Dr. E. BAYER, K.-H. REUTHER und F. BORN

Forschungs-Institut fitr Rebenziichtung, Ableilung Biochemie
und Physiologie, Geilweilerhof iber Landau/Pfalz

Mittels der von Janes und Martinl) entwickelten (Gas-Vertei-
lungschromatographie lassen sich Aminosdureester rasch im Mi-
kromaBstab trennen und somit Aminosduren identifizieren.

Die nach E. Fischer?) aus Aminosiure-Gemischen oder neutrali-
sierten Protein-Hydrolysaten durch Einleiten von Salzsiure in
methanelische Suspensionen erhaltenen Aminosdure-methylester-
hydrochloride werden mit Natronlauge in die freien Aminosdure-
ester iibergefiihrt, die man durch Ausschiitteln mit Didthylather
abtrennt. Die dtherisehen Losungen konnen direkt oder nach Ab-
dampfen des Athers in der Gasphase chromatographiert werdeun.
Hierzu wurde eine selbstregistrierende Apparatur?) entwickelt,
mit der bis Kp 350 °C getrennt werden kann. Die am Ende der
Chromatographiesiulen austretenden Kster werden mit einer bis
200 °C benutzbaren Wiarmeleitfihigkeitskammer?) registriert.
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Bild 1

Gaschromatographische Trennung von Sarkosin-, Valin-, Norvalin-
und Leucinmethylester. Saule: 5 m; 50 ml H,/min; 130 °C
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Bild 2

Gaschromatographische Trennung von Valin-, Norvalin-, Leucin-
und Norteucinmethylester. Saule: 3 m; 100 m! H,/min; 138 °C

640

Als stationire, flissige Phase hat sich Silicon-Hochvakuumlett (!
hewahrt, welchem zur Vermeidung zu starker ,Schwanzbildung®
109, Natriumcapronat beigemengt werden. Je 100 g Sterchamol
(Korngrslle 0,20—0,35) werden mit 30 g dieser Silicon-Natrium-
capronat-Phase impragniert. 8o gefiillte Siulen weisen auch nach
lingerem Gebrauch bis 220 °C keine Verminderung ihrer Tren-
nungswirksamkeit auf.

Aliphatische Aminosiureester werden bei 90 bzw. 130 °C ge-
trennt. Methylester aromatischer und saurer Aminosiuren haben
wir bei 180 °C analysiert. Innerhalb einer Analyse (5-60 min) wer-
den keinerlei Zersetzungserscheinungen beobachtet, wenn als be-
wegliche Phase Wasserstoff benntat wird.

Die Bilder 1—3 zeigen die Trennungen einiger Aminosiureester.
Stereoisomere, wie Leucin und Norleucin sowie Valin und Norva-
lin, welehe papierechromatographiseh nur sehr unsicher geschieden
werden konnen, lassen sich 8o leicht trennen.
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Bild 3

Gaschromatographische Trennung von Glutaminsauredi-, Methionin-
und Phenylalanin-methylester. Saule: 5 m; 45 m! H,/min; 191 °C

Die Anwendung dieser Methode zur Erkennung der Amino-
giurezusaminensetzung von Proteinen, sowie eine weitere Identifi-
zierungsmethode durch Abbau von Aminosiuren mit Hypochlorit
und gaschromatographische Trennung der entstandenen Aldehyde
bleibt einer ausfithrlichen Arbeit vorbehalten.
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1y A. T. Jjames u. A. J. P. Martin, Biochem. J. 50, 679 [1952]. —
2) E. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 433 [1901]. — 3) E. Bayer
u. F. Born, unveriffentl. — %) Dr. Naumann und Dipl.-Ing. Gnambs
der Firma Siemens A.G., Karlsruhe, danken wir bestens fiir Kon-
struktion und Bau der Warmeleitfahigkeits-MeBkammer.

Diphosphorsdure-tetrachlorid

Von Prof. Dr. MARGOT BECKE-GOEHRING
und Dipl.-Chem. JORGQ SAMBETH

Aus dem Chemischen Institul der Universitil Heidelberg

Die Herstellung des Diphosphorsiure-tetrachlorids (I), der Aus-
gangssubstanz liir viele Derivate der Diphos-
Cl\(‘? ?I/Cl phorsdure!), sollte prinzipiell wie folgt moglich

) sein: 2 OPCl, + H,0 - P,0,Cl, -+ 2 HCI?) .

Es entstehen jedoch neben Diphosphorsiure-
chlorid Trimeta-, Mono- und hoher kondensierte
Polyphosphorsinrechloride®). Wir hatten Schwierigkeiten, bei
der Umsetzung von Phosphoroxy-trichlorid mit Wasser im Mol-
verhiltnis 2:12) Diphosphorsiure-tetrachlorid in hinreichender
Ausbeute zu erhalten, Wir kamen zum Ziel, als wir zu auf ctwa
0°C gekithitem OPCl; innerhalb weniger Minuten unter Rithren
Wasser zutropfen lieffen. Dabei erwies sich ein Molverhiltnis von
etwa 1:1 als zweckmifig; es wurde kein Verdiinnungsmittel ver-
wendet. Man sctzt das Rihren nach Zugabe des Wassers noch
1/, b unter Kiihlung und 3—4 It bei 80 °—90 °C fort. Sobald das
Reaktionsgemisch syrup6s zu werden beginnt, destilliert man das
iiberschiissige OPCl; ab (Badtemperatur 60 °—70°C; 14 Torr).
Im Hoehvakuum destilliert man anschliefend sehr raseh alle
Anteile des Gemisches mit einem Siedepunkt bis etwa 120 °C
heraus. Anschliefende fraktionierte Hochvakuumdestillation lic-
fert das bei 66 °—70 °C iibergehende P,0;Cl,; Ausheute etwa 129,
bezegen aul das umgesetzte OPCl,.

P—0-P_
c 1
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1) M. Goehring u. K. Niedenzu, Chem. Ber. 89, 1771 [1956]; R. Kle-
ment u. L. Benek, Z. anorg. allg. Chem. 287, 12 [1956]; M. Goehring
u. K. Niedenzu, diese Ztschr. 68, 704 [1956]. — ) M. Viscontini u.
K. Ehrhardt, Mitteil. anldBlich des internat. Kolloquiums fiir an-
organische Chemie in Miinster/Westf., Sept. 1954. — 3) M. Viscon-
tini u. G. Bonetti, Helv. chim. Acta 34, 2435 [1951]; H. Roux u. A.
Couzinie, Experientia 70, 168 [1954]; H. Roux, E. Thilo, H. Grunze
u. M. Viscontini, Helv. chim, Acta 38, 15 [1955]; H. Grunze, Re-
feratenband (Physikal. u. anorgan. Chemie) des XVI1. Internat.
Kongresses f. reine u. angew. Chemie Paris, Juli 1957, 8. 50.
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