Zur Kenntnis des Germaniumtetracyanids
Von Dr. W. MENZER
Kali-Chemie A.-G., Zenirallaboratorium, Hannover

Germaniumeyanid-Verbindungen sind lediglich in der alkylier-
ten Form mit nur einer Cyanid-Gruppe R; Ge(CN) beschrieben
worden.

Dic erstmalige Darstellung des Germaniumtetracyanids gelang

nach: GeJ, + 4 AgCN = Ge(CN), + 4 Ag]J .

Germaniumtetrajodid®) wurde in absolutem thiophen-freien Ben-
zol gelost und dann wurde im N,-Strom AgCN (bei 200°C im
Hochvakuum entgast und getrocknet) zugegeben (auf 1 Mol GeJ,
16—20 Mole AgCN). Nach 30 h Kochen unter Riickflub bei 80 °C war
die Reaktion beendet. Die benzolische Losung wurde vom AgJ ab-
filtriert, der Riickstand mehrfach mit Benzol gewaschen und an-
schliefend 3—4 h mit absol. Dioxan bei Zimmertemperatur di-
geriert. Die Dioxan-Lésung wurde von dem AgJ und iiberschiissi-
gen nicht umgesetzten AgCN abfiltriert und im Vakuum bei 20 °C
eingedampft. Es hinterblieb ein weiller Riickstand von Germa-
niumeyanid, der sich nach lingercm Stehen auch in inerter At-
mosphire leicht gelblich farbte.

Germaniumtetracyanid wird in Wasser und Alkohol sofort sol-
volytiseh zersetzt. Schon durch Luftfeuchtigkeit wird es hydro-
lysiert (intensiver HCN-Geruch). Ge(CN), ist unldslich in Benzol,
Ather und wasserfreier Blausiure. Beim Erhitzen der Dioxan-Lo-
sung tritt Braunfirbung auf; nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels verbleibt eine glasige, dunkelbraune Masse; vermutlich
tritt Polymerisation ein. Beim Erhitzen an der Luft verindert
Ge(CN), sich bei 80—90 °C ebenfalls unter Bildung von dunkel-
braun bis schwarzen Zersetzungsprodukten.

Die Untersuchungen wurden im Chemischen Institut der Uni-
versitiat Tibingen, Anorganische Abteilung, durchgefiihrt.

Prof. Dr. W. Ridorff danke ich fir wertvolle Hinweise und An-
regungen.
gung Eingegangen am 26. September 1958 [Z 678]

1) H. Bauer u. K. Burschkies, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 277 [1933].

Reaktion ungesdttigter Fettsduren mit Quecksilber-
(I1)-acetat. Anwendung fiir prdparative Trennungen

Von Prof. Dr. E. JANTZEN und Dipl.-Chem. H. ANDREAS

Abteilung fur Technische Chemie
des Chemischen Staatsinstituts Hamburg

Die Anlagerung von Quecksilber(II)-salzen, speziell von Acetat,
an Doppelbindungen ist bei den Estern der ungesittigten Fett-
sauren in methylalkoholischer Losung irreversibel oder fithrt min-
destens praktisch einseitig zum Addukt. Ihr Ablauf entspricht
sehr nahe einer Reaktion 2. Ordnung. Die Geschwindigkeitskon-
stanten werden mit wachsender Kettenlinge kleiner und sind fiir
cis- und trans-Formen sehr verschieden ((lsiure- und Elaidin-
siure-methylester wie 12,5: 1). Die Addukte werden durch kalte
Salzsdure schnell und vollstindig unter Regenerierung der ur-
spriinglichen Fettsiurecster zerlegt. Elaidinierung von cis-For-
men tritt bei der Bildung und Spaltung von Addukten nur in ver-
schwindendem Mafl (z. B. bei Olsauremethylester zu etwa 19%)
ein.

Die Trennung gesattigterundungesattigter Sauren gelingt,
speziell fiir groBere Mengen, durch Bildung des Adduktes in Me-
thylalkohol und durch folgende fraktionierte Extraktion mit Iso-
oktan (oder dhnlichem Kohlenwasserstoif). 98 proz. Produkte bei
praktisch vollstindiger Ausbeute lassen sich mit wenigen Vertei-
lungsvorgingen in Scheidetrichtern erreichen (vgl. W. Richau,
Dissertation, Hamburg 1953), da die Verteilungskoeffizienten der
Ester und der Addukte sehr verschieden sind (3-Wert = 63 fiir
Stearinsdure-methylester/Addukt des Olsaure-mecthylesters in
Isooktan/Methylalkohol 95proz.).

Auch die Adsorption an Kieselgel ist moglich; durch Benzol
oder Toluol werden die gesittigten Ester ausgewaschen, wahrend
die Addukte festgehalten werden. Dicse konnen anschlieBend ins-
gesamt mit essigsiaure-haltigem (5 %) Athylalkohol abgelést wer-
den.

Wiinscht man eine Trennung von Monoenen und Diencn,
so werden die in der Saule befindlichen, von gesittigten Bestand-
teilen befreiten Addukte zunichst mit Athylather als Lauimittel
behandelt; die Addukte der Monoene werden dabei eluiert (End-
punkt mit Diphenylcarbazon als Hg-Reagenz leicht erkennbar).
Die hoher ungesittigten Verbindungen lést man mit saurem
Athanol ab. So gelang es, aus Olivensl Linolsiuremethylester
(JZ 173, statt 172,5) zu isolieren, der im IR-Spektrum keine trans-
Bande zeigte.

656

Die Trennung von cis- und trans-Formen gelingt auf Grund
der verschiedenen Geschwindigkeiten bei der Adduktbildung.
Setzt man z. B. ein Gemisch von Olsiure- und Elaidinsaurc-me-
thylester mit unzureichender Hg-acetat-Menge um, so reagiert
weit iiberwiegend dic cis-Form. Es gelang, in einer Stufe aus einem
gleichteilizen Gemisch der beiden Ester die Halfte der angewen-
deten Elaidinsiure in einer Reinheit von 96 % zu gewinnen.

Eingegangen am 2. Oktober 1958 [Z 675]

Nitridchloride der Erdalkalimetalle
Von Prof. Dr. P. EHRLICH und Dr. W. DEISSMANNXN
Chemisches Institut der Universitit Gieflen

Durch Zusammensehmelzen von Bariumechlorid und Barium-
nitrid im molaren Verhaltnis 1:1 wird die bisher nieht bekannte
Verbindung Ba,NCl erhalten. Im Zustandsdiagramm des Systems
BaCl,/BagN, zeichnet sie sich durch ein Sechmelzpunktsmaximum
bei 965 °C aus. Die beiden Eutektika licgen bei 19 Molprozent
Ba,N, und 806 °C bzw. bei 77 Molprozent BayN, und 860 °C.

Mehrstiindiges Erhitzen von CaCl; und CazN, im molaren Ver-
hiltnis 1: 1 in verschweilten Eisentiegeln liefert ein homogen aus-
sehendes Priparat, das ein eigenes Réntgendiagramm besitzt. Die
Existenz eines Caleiumnitridchlorids Ca,NCl ist damit auch sehr
wahrscheinlich.

Die entspr. Strontium-Verbindung zu erhalten, gelang nicht.

Wihrend das dunkle Ba,NCl sich bereits mit kaltem Wasser
zersetzt, zeigt das porzellanartig aussehende Ca,NCI erst mit hei-
Uen verdiinnten Mineralsduren merkliche Reaktion.

Eingegangen am 6. Oktober 1958 [Z 674]

Isolierung von Tyrosinpeptiden aus Seidenfibroin
Von Dr. H ZUBERY¥*)
Chemisches Institut der Universitidl Heidelberg

Seidenfibroin 148t sich durch Lésen in Cupridthylendiamin und
anschlieBende Dialyse in eine wasserlosliche Form iiberfiihren.
Der Abbau mit Chymotrypsin fithrt dann zur Bildung eines kri-
stallinen Polypeptidss2) (Polypeptid B, Peptidlinge 60 Amino-
siure-Reste). Dabei fallen etwa 629 des Gesamtstickstoffs des
Fibroins aus der Reaktionslosung in Form eines unldslichen Nie-
derschlags aus, wihrend etwa 38 % des Gesamtstickstoffs als klei-
nere Peptide in der Losung vorliegen. Aus dieser l1slichen Peptid-
fraktion lieBen sich durch Hochspannungselektrophorese (pg 6,2)
eine neutrale (259, des Gesamtstickstoffs), saure (109% des Ge-
samtstickstoffs) und basische Peptidfraktion (39% des Gesamt-
stickstoffs) gewinnen. Durch Hochspannungselektrophorese (pgy
1,9) und Papierchromatographie konnten aus der neutralen Pep-
tidfraktion 4 neutrale Tyrosinpeptide {21 9%, des Gesamtstickstoffs)
isoliert werden. Eine gqualitative und halbquantitative Amino-
siure-Bestimmung lieferte folgende Aminosiurc-Zusammenset-
zung:

Peptid 1 (Glyyo 15Ala5045Tyr)
. Peptid 2 (GlysAla,Val, Tyr)
Peptid 3 (Gly,Ala; Tyr)
* Peptid 4 (Gly,Val, Tyr)

Bei Behandlung des wasserloslichen Fibroins mit Trypsin ent-
stand cin gel-artiger Niederschlag (Polypeptid A, 839% des Ge-
samtstickstoffs), wihrend 179%, des Gesamtstickstoffs in Form
kleiner Peptide in Losung blieben (iberwiegend saure und basi-
sche Peptide). Die unlésliche Peptidfraktion des Trypsin-Abbaus
(Polypeptid A) konnte durch Chymotrypsin-Einwirkung in das

+ Chymotrypsin <—- Fibroin -—> + Trypsin
N "4
l Polypeptid B «— -+ Chymotrypsin —— Polypeptid A ‘L
Lasliche Peptidfraktion ' Losliche Peptidfraktion
N N v
‘ N Neutrale Peptidfraktion
¥ Saure Peptidfraktion
Basische Peptidfraktion

Neutrale Tyrosinpeptide
(1-4)

Polypeptid B iiberfilhrt werden, wobei etwa 30 Gew.% des Poly-
peptids A als kleinere Peptide abgespalten wurden, Durch Frak-
tionierung mit der Hochspannungselektrophorese und Papier-
chromatographie zeigte sich, daB diese lasliche Peptidfraktion in
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