3354

Die Priafung auf [lydroxylgruppen nach dem frither beschrie-
benen Verfaliren ergal cin negalives Resullat, wihrend bei dem cinfachen
Aldehyd kraftige Methan-Entwicklung eintrat.

Hydrolyse des Di-[o-oxy-uw-capronaldhyds].

Zur quantitaliven Bestimmung der Spaltung wurden 0.1 g des
Korpers in Geem 2-n. Salzsiure gelost und 145tdn. bei Zimmer-
temperalur aufbewahrt. Dann wurde mit Natriumbicarbonat abge-
stumpft und aus einer MeBpipette e hlingsche Losung zugegeboen.
Es wurden 0.9 cem verbraucht.  Bei einer 16-mal schwiicheren
Reduktionskraft des Aldehyds als Glucose waren mindestens 6507
in die Komponenten gespalten.

3687. N.D. Zelinsky und E. F. Dengin: Synthese von Oxy-
amino-siuren und die Amino-siiure aus Methyl-cyclopropyl-
keton (»Acetyl-trimethylenc).

{Aus d. Laborat. fir Organ. u. Apalyt. Chemie d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 23. Juli 1922.)

Die unter den Produkten der Hydrolyse von EiweiBkorpern auf-
getundenen Oxy-amino-siuren konnen offenbar als eiozelne Glieder
der komplizierten Kette des FiweiBmolekiils betrachtet werden.

Die zur Bildung von Oxy-amino-siuren von bestimmter Konsti-
tution fiilhrende Synthese bietet insofern ein Interesse, als damit die
Moglichkeit zum Vergleich der kiinstlich erbiltlichen Amino-siuren
mit den neben den Produkten der Hydrolyse von EiweiBkdrpern sich
vorfindenden Verbindungen gegeben wird.

Bis jetzt sind verhiiltnismiBig wenige Oxy-amino-séuren bekannt.
Wir wandten zur Synthese die Cyanhydrin-Methode an und gingen
von Keto-alkoholen aus. Acetyl-carbinol (Acetol), Hydracetyl-
acetoun, $-Aceto-n-propyl- und y-Aceto-n-butylalkohol wurden
mit Cyankalium und Ammopiumchbiorid unter den einfachen von Ze-
linsky und Stadnikotif') angegebenen Bedingungen in Reaktion
gebracht.

Auf diese Weise wurden vier Oxy-amino-siuren erhalten: 1. «-
Amino-a-methyl-B-0xy-propionsdiure (¢-Methyl-serin) (L),
CH, (OH).C(CH;)(NH;).COOH, 2. a-Amino-a-methyl-y-oxy-n-
valeriansidure (¢-[f-Oxy-n-propyl]-alanin) (1), CH,.CH(OH).
CH,.C(CH,)(NH;).COOH, 3. #-Amino-e¢-methyl-d-oxy-n-vale-

1) B. 39, 1722 [1906).
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riansdure(a-[7'-Oxy-n-propyl]-alanin)(Ill.), CH; (OH).CH;.CH,
C(CH,)(NH;).COOH, und 4. ¢-Amino-a-methyl-¢-oxy-n-capron-
siure (a-[0'-Oxy-n-butyl]-alanin) (IV.), CH,(OH).CH,.CH,.CH,
C(CH,)(NH;).COOH.

Aufler diesen Oxy-amino-siuren haben wir, vom Methyl-eyeclo-
propyl-keton (»Acetyl-trimethylen«) ausgehend, eine den Tri-
methylen-Ring entbaltende Aminosiiure erhalten, die Methyl-eyelo-
propyl-amino-essigsiure, (¢-Cyclopropyl-alanin),

CH;
(v lH ~CH.C(CH,)(NH,).COOH.
v

]

Beschreibung der Versuche.
e-Amino-a-methyl-8-oxy-propionsiure
(@-Methyl-gerin) (L.)
ist auf zwei Wegen erhalten worden: 1. mittels der Einwirkung von Cyan-
kalium und Ammoniumchlorid auf Acetyl-carbinol-acetat und 2. mittels
der Einwirkung dieser Salze auf das Acetyl-carbinol (Acetol) selbst.

1. Das Acetyl-carbinol-acetat wurde nach Perkin') durch
Erwirmen eines Gemenges von Kaliumacetat und absolutem Alkohol
im Wasserbade unter tropfenweisem Zusatz von Chlor-aceton
erhalten. Ausbeute 60 %, der Theorie. Sdp. unter 19 mm 82°, unter
gewdhnl. Druck 174—175°

Zu 6.5 g Cyankalium und 5.3 g Ammoniumchlorid, in 30 ccm
Wasser gelost, wurden unter Kiihlung 11.5 g (1 Mol) Acetyl-
carbinol-acetat zugegeben. Beim Schiitteln ging das Acetat in
Liosung. Das Ganze wurde in der Kilte 1 Stde., dann hei Zimmer-
temperatur 17 Stdn. sich selbst iiberlassen und endlich vorsichtig
(40—42°% 6 Stdn. im Wasserbade erwirmt. Nach dem Abkiihlen
wurde das gleiche Volumen rauch. Salzsiure zugegeben und mit Chlor-
wasserstoff gesiittigt. Nach 24 Stdn. wurde mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt und auf dem Wasserbade 2 Stdn. erwidrmt. Dann
wurde im Wasserbade zur Trockne gebracht und mit siedendem absol.
Alkohol extrahiert. Der alkoholische Auszug wurde nach dem Ab-
dampien des Alkohols mit Wasser aufgenommen und die wiBrige
Losung mit frisch gefilltem Bleihydroxyd versetzt. Das Filtrat wurde
mit Schwefelwasserstoff gefallt, filtriert und die Loésung im Wasser-
bade bis auf 30 ccm eingeengt. Dann wurde in einen Vakuum-Exsic-
cator gestellt, der entstandene Sirup mit absol. Alkohol angerieben und
das erhaltene weile Pulver aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Aus-
beute gering: 12.6 °/, der Theorie.

1) Soc. 59, 786 {18911
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Durchsichtige Tifelchen, loslich in Wasgser, unléslich in absol.
Alkohol. Der Schmelzpunkt der lufttrocknen Amino-siure in der
sugeschmolzenen Capillare liegt bei 243° (unter Zersetzuog).

0.1707 g Sbst. (bei 105—1100 getrocknet): 0.2543 g CO,, 0.1217 g H;0. —
).1413 g Sbst.: 14.3 ccm N (199, 749 mm).

C/HyO;N. Ber. C 40.34, H 7.56, N 11.76.
Gef. » 40.68, » 7.92, » 11.42.

Das Kupfersalz des a-Methyl-serins, (CyHg 03 N)s Cu+ 2 Hy0, wurde
durch Kochen einer willrigen Losung der Amino-siure mit Kupfercarbonat
srhalten. Es krystallisiert aus Wasser in Gestalt von blanen Nidelchen, die
in Wasser leicht 16slich sind.

0.1241 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.0326 g CuO. — 0.1585 g Shst.
verloren bei 120°: 0.0176 g H;0.

(CeH303N)sCn. Ber. Cu 21.23. Gef. Cu 21.00.
(C4HzO3N) Cu 4 2Hs0. Ber. HsO 10.78. Gef. H,0 11.10.

2. Acetyl-carbinol wurde nach Perkin (l. ¢.) durch Erwirmen
von Acetyl-carbinol-acetat mit Wasser in Gegenwart von Barium-
carbonat erhalten. Sdp.co 55—60°. Die Synthese der Oxy-amino-
giure wurde unter den Bedingungen, wie sie im voranstehenden Ver-
such beschrieben sind, durchgefiihrt. Ausbeute 41 °/, der Theorie.
Die Krystalle wurden mit absol. Alkohol verrieben und aus Wasser
umgelost. Durchsichtige T#afelchen, loslich in Wasser, unldslich in
Alkohol. Der Schmelzpunkt der lufttrocknen Amino-siure liegt bei 243°

Das Kupfersalz wurde wiederum durch Erwarmen der wiBrigen Losung
der Amino-siure mit Kupfercarbonat hereitet.

0.1217 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.0327
(bei 1109 getrocknet): 0.0322 g CuO.

(C4HgO3N)3Cu. Ber. Cu 21.23. Gef. Cun 21.47, 21.14.

g Cu0. — 0.1217 g Sbst.-

ol

Wie aus der obigen Synthese hervorgeht, stellt die beschriebene
Oxy-amino-siure die «-Amino-&-methyl-f-oxy-propionsiure, das a-Me-
thyl-serin, dar.

Die Siure ist isomer mit drei berecits bekannten Oxy-amino-siuren, uud
zwar: 1. mit der y-Amino-e-oxy-n-buttersiure von X. Fischer'), die bei der
Hydrolyse von y-Phthalimino-a-oxy-buttersiure erhalten wurde. Diese Siure
hat keinen siien Geschmack und lést das Kupferhydroxyd nur schwer auf}
sie ist wenig ldslich in Alkohol, krystallisiert in Prismen und schmilzt bei
191—192°, 2. Das zweite Isomere unserer Oxy-amino-siure ist die e-Amino-
y-oxy-n-buttersdure, welche Sérensen?) aus der Dibenzoyl-a-amino-y-oxy-
butteraiure erhalten hat. Diese krystallisiert aus 80-proz. Alkohol in Gestalt
von mikroskopischen, seidenglinzenden Niidelchen, schmilzt bei 200—207°,
schmeekt si8 und ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol léslich. 3, Das

1) B. 43, 3272 [1910]. 7 H. 56, 250 [1908].
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dritte Isomere des a-Methyl-serins endlich stellt die Amino-oxy-isobuttersiure
von Fourneau!) dar, welche aus Chlor-aceton, Blausiare und Ammoniak er-
halten worden ist. WeiBe Blittchen, geschmacklos, léslich in 70 Tln. kaltem
Wasser, unlgslich in Alkohol. Zersetzt sich bei 2819, ohne zu schmelzen.

a-Amino-a-methyl-y-oxy-n-valeriansiure
(a-[f'-Oxy-n-propyl]-alanin) (IL).

Zur Darstellung dieser Siure gingen wir vom Hydroacetyl-
aceton aus, welches nach Claisen? durch Einwirkung von Acet-
aldehyd auf Aceton in Gegenwart von Cyankalium erhalten wurde.
Nach einigen Fraktionierungen im Vakuum wurde das reine Hydro-
acetyl-aceton, Sdp.1; 769, isoliert.

Zu 9.75 g Cyankalium und 8.03 g Chlorammonium in 45jcem
Wasser wurden unter Kiihlung 15.3 g Hydroacetyl-aceton (3/30 Mol.)
zogegeben. Die erhaltene Emulsion wurde 1 Stde. im Schnee, dann
15 Stdn. bei gewdhnl. Temperatur stehen gelassen. Weitere Ver-
arbeitung wie vorstehend bei Methyl-serin angegeben. Das Filtrat
vom Schwefelblei wurde im Wasserbade, zum SchluB im Vakuum
eingeengt. Ausbeute 25 °/, der Theorie. Die Oxy-amino-siure kry-
stallisiert aus wiBriger Losung in Nidelchen, welche in Rosetten oder
durch die ganze Masse hindurch strahlenformig angeordnet sind. Aus
wiBrigem Alkohol scheidet sich die Siure in kleinen Nadeln aus.
Die im Exsiccator getrocknete Amino-séiure schmilzt -bei 232—233°.

0.1347 g Shst. (bei 1000 getr.): 0.2439 g CO,, 0.1074 g Hy0. — 0.1611 g
Sbst. (im Exsiccator getr.): 0.2883 g CO,, 0.1342 g H;0. — 0.1433 g Sbst.
‘bei 100 g getr.): 12.1 cem N (17° 746 mm).

CsH,303N. Ber. C 48.98, H 884, N 9.52.
Gef. » 49.37, 48.81, » 886, 9.25, » 9.60.

Kupiersalz (CsH;303N)sCu+ 2H;0: Erhalten durch Kochen
ler wiBrigen Losung der Amino-siure mit Kupfercarbonat. Krystal-
linisch, gut ldslich in Wasser und in absol. Alkohol.

0.1642 g Shst. verloren beim Trocknen (100°) 0.0151 g H;0. — 0.1441 g
Sbst. (bei 100° getr.): 0.0313 g CuO. — 0.1491 g Shst. (bei 100° getr.):
).0327 g CuO.

(CsH;303N);Cu. Ber. Cu 17.88. Gef. Cu 17.36, 17.53.
(CsHy503N); Cu +- 2H; 0. Ber. H;0 9.19. Gef. HyO 9.20.

a-Amino-a-methyl-d-oxy-n-valeriansiure
(a{y-Oxy-n-propyl]-alanin) (III.).
Bei dieser Saure gingen wir vom y-Aceto-n-propylalkohol
sus, welcher nach Lipp?) dargestellt wurde. Es ist uns gelungen,

1) Bl [4] 5, 229 [1909). %) B. 25, 3164 |1892]: A. 306, 322 [1899].
3 B. 22, 1196 [1889].
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die Ausbeute auf 50%, zu erhéhen. Wir wollen daher auf die Re-
aktionsbedingungen an dieser Stelle niher gingehen: 100 g Natrinm
wurden in 1040 g absol. Alkohol gelost und zu der Lisung 520 g
Acetessigester zugegeben. Darauf wurden 744g Athylen-
dibromid hinzugefiigt und das Gemenge im Wasserbade 10 Stdn.
am Rickflufkiihler erwirmt. Nack der Aufnahme mit Wasser er-
hielten wir 800 g oligen Produktes. Darauf wurde mit Salzsiure
(1240 ccm Wasser und 245 g HCl vom spez. Gew. 1.1) 16 Stdn.
unter Riickflufl erhitzt. Die Losung wurde mit Pottasche ausgesalzen
und dann mit geschmolzener Pottasche getrocknet. Darauf wurde
der Athylalkohol im Vakuum abdestilliert. Nach der Fraktionierung
im Vakuum resultierten 125 g Aceto-propylalkohol vom Sdp.;; 122
—123° (Die Ausbeute von Lipp betrug 80—88 g.)

Zur Synthese der Oxy-amino-sdure II[. wurden 6.5 g Cyan-
kalium, 5.15 g Ammoniumchlorid uod 35 cem Wasser verwandt,
dann unter Kihlung 10.2 g (Y1, Mol.) Aceto-propylalkohol hin-
zugefiigt. Die Reaktion verlief unter den bereits beschriebenen Be-
dingungen. Nach der Wegnahme des Chlorwasserstofis durch Blei-
hydroxyd und Ausfillen des Bleies mittels Schwefelwasserstoffs wurde
das Filtrat im Vakuum-Exsiccator eingeengt. Die ausgeschiedenen
Krystalle wurden aus verd. Alkohol umgelost. Die Séure krystalli-
siert in kleinen Nadeln, l6slich in Wasser, unloslich in absol. Alkobol,
Schmp. 198—200°, Geschmack siuerlich. Beim Trocknen bei 100°
verliert die Siure allmihlich an Gewicflt; es scheint hier Lacton-
Bildung vorzuliegen, obwohl es nicht gelungen ist, die Substanz bis
zum konstanten Gewicht zu trocknen. Ausbeute gering, da gleich-
zeitig viel sirup-artize Masse entsteht.

Wie die Analyse zeigt, enthilt die Amino-siure im lufttrocknen Zustande
/3 Molekiil Wasser.

0.1484 g lufttrockne Shst.: 0.2529 g COs, 0.1195 g H;0. — 0.1080 g
lufttrockne Sbst.: 8.7 cem N (219, 755 mm). — 0.2461 g Shst. (bei 100°
getr.): 0.4437 g COs, 0.1955 g H30. — 0.1361 g Sbst. (bei 100—110° getr.):
11.7 cem N (180, 743 mm). — 0.2001 g Sbst. verloren im Exsiceator 0.0070 g.
— 0.1578 g Sbst. verloren bei 100° nach 1 Stde. 0.0104 g, nach 11 Stdu.
0.0145 g, pach 80 Stdn. 0.0217 g.

CsH1303N. Ber. C 48.98, H 884, N 9.52
CeH,30; N + /9 H30. » > 46.16, » 8.97, » 8.98, Hy0 5.76,
Gef. C 46.48, 49.17, H 891, 8.82, N 9.07, 9.65, H;0 3.50, 6.59, 9.18, 18.75.

Kupfersalz (CsHisO3N)s Cu: Beim Kochen einer wifrigen Li-
sung der Amino-siure mit Kupiercarbonat resultierte ein Sirup, welcher
lange nicht krystallisieren wollte. Das Ganze wurde deshalb mit
absol. Alkohol aufgenommen, der Alkohol im Vakuum verdampit
und der Riickstaud mit absol. Ather verrieben. Das Salz wurde so
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in Gestalt korniger Massen erhalten, welche sich nicht bis zum kon-
stanten Gewicht trocknen lieBen, da schon bei 110° teilweise Zer-
setzung erfolgte, welche Erscheinung vom Aultreten von schwarzen
Inselchen begleitet war.

0.1983 g Kupfersalz verloren bei 100° 0.0120 g an Gewicht. — 0.1843 g
Kupiersalz (bei 100° getr.): 0.0417 g CuO. — 0.2000 g Kupfersalz (bei 110°
getr.): 0.0465 g CuO.

(CsH,30;N)3Cu.  Ber. Cu 17.88. Gel. Cu 18.08, 18.57.
(CanOsN)’Cll‘FH,O. Ber. Hpo 5.08. Gef. HQO 6.05.

Die von uns dargestellten Oxy-amino-siuren, das «-[8'- und y-Oxy-n-
propyl]-alanin, sind isomer unter sich und mit der von E. Fischer!) be-
schriebenen s-Amino-a-oxy-capronsiure, welche aus der &-[Benzoyl-amino]-a-
oxy-capronsiure in Gestalt von mikroskopischen, farblosen Plattchen vom
Schmp. 220 —225° erhalten wurde. Die Fischersche Siure ist von schwach
zusammenzichendem Geschmack, sie 1dst sich in Wasser, aber our sehr wenig
in Alkohol. Gleichfalls isomer mit dem a-[#- und »'-Oxy-n-propyl]-alanin
ist die Monoamino-oxy-capronsiure von Levene?), wclche aus der Chondros-
aminsdare (einer Tetraoxy-amino-capronsiure) erhalten wurde und bei 222
—1233° schmilzt.

¢-Amino-a-methyl-é-oxy-n-capronsiure
(¢-[0'-Oxy-n-butyl]-alanin) (IV.).

Zur Synthese dieser Shure gingen wir vom J-Aceto-n-butyl-
atkohol aus, welcher nach Lipp?) aus Acetessigester, Trimethylen-
dibromid und Natriumalkoholat erhalten wurde. Ausbeute an diesem
Alkohol 369%, der Theorie. Sdp.111—113° bei 14—15 mm Druck.

Zur gekiihlten Losung von 9.8 g Cyankalium und 8.0 g
Ammoniumchlorid in 45 cem Wasser wurden 18 g (30 Mol.)
d-Aceto-butylalkohol zugegeben. Weitere Verarbeitung wie diblich.
Ausbeute an umkrystallisiertem Produkt 20 %/, der Theorie. Krystal-
lisiert aus Wasser in kleinen Téfelchen. Schmp. der lufttrocknen
Saure 224—226°.

0.1167 g Sbst. (im Exsiccator getr.): 0.2251 g CO;, 0.0978 g H,0. —
11815 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.3517 g CO,, 0.1546 g HaO. — 0.1381 g
3bst. (im Exsiccator getr.): 10.3 cem N (19.5%, 758 mm). — 0.2102 g Sbst.
Jooi 1000 getr): 15.6 cem N (19°, 758 mm).

C:Hi;sOsN. Ber. C 52.17, H 9.31, N 8.69.
Gef. » 52.61, 32.85, » 9.31, 9.46, » 8.48, 8.47.

Kupfersatz (CiHysOa N)3Cu + 2H;0: Nach dem Kochen einer
wiBrigen Losung der Amino-siure mit Kupfercarbonat und dem Ein-
sngen erbilt man einen Sirup, der sich in absol. Alkohol auflost.

B 42, 4878 (1909]. % C. 1915, I 155, % A, 289, 181 [1896].
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Beim Verdampfen des Alkohols bleibt ein blaues, krystallinisches
Pulver zuriick.

0.1382 g Kupfersalz verloren bei 100° 0.0109 g Hy0. — 0.2268 g Kupfer-
salz verloren bei 105° (.0193 ¢ HO0. — 0.1159 g Sbst. (bei 1100 getr.):
0.0245 g Cu0. — 0.1249 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.0261 g CuO.

(CsH;4 03 N); Cu. Ber. Cu 16.58. Gef. Cu 16.89, 16.70.
(C1H1403N)3Cu + 2H; 0. Ber. H,O 8.58. Gel. HO 7.89, 8,51.

Methyl-cyclopropyl-amino-essigsiure
(¢-Cyclopropyl-alanin) (V.).

Zur Darstellung dieser Siure gingen wir vom Acetyl-tri-
methylen aus, welches nach Wagner?) aus dem Chlorid des y-Aceto-
n-propylalkohols erbalten wurde. Das Chlorid, CH;.CO.CH..
CH;.CH,.Cl, (Sdp.so 71—72% wurde in kleinen Portionen zu dem zu
Pulver verriebenen Atzkali zugegeben. Dann wurde Wasser hinzu-
gefiigt und auf schwachem Feuer 2 Stdn. erwirmt. Dann wurde ab-
destilliert, das Acetyl-trimethylen mittels Pottasche ausgesalzen und
mit geschmolzener Pottasche getrocknet, Nach dem Fraktionieren
wurden aus 166 g Chlorid 70 g Acetyl-trimethylen vom Sdp. 113° er-
balten. Ausbeute 60°, der Theorie.

Es wurden verwandt: 8.4 g Acetyl-trimethylen, 6.5 g Cyan-
kalium, 5.15g Ammoniumchlorid und 30 ccem Wasser. Das
Ganze wurde 20 Stdn. anf der Maschine geschiittelt und dann mit
Ather ausgezogen. Das nach dem Verjagen des Athers zuriick-
geblicbene Nitril wurde im Wasserbade mittels Salzsdure hydroly-
siert. Schon in der Wirme schieden sich einige Krystalle aus, und
beim Abkithlen erfolgte die Krystallisation durch die ganze Masse
bindurch. Das Salz der Amino-siure wurde mit heifem absol. Al-
kohol ausgezogen und im Vakuum iber Atzkali getrocknet. Wie die
Analyse zeigte, lag hier das chlorwasserstoffsaure Salz der
Amino-siure vor.

0.0945 bezw. 0.1595 g Sbst. (iber Atzkali getr.) verbranchten 5.52 bezw.
9.78 cem  !Yyo-n. Silbernitrat-Losung. — 0.1550 g Sbst.: 11.9 cem N (17%
749 mm).

CeHi20aNCL  Ber. Cl 21.95, N 84d.
Gef. » 21.88, 21.76, » 8.56.

Nach dem Kochen dieses Salzes mit Bleioxydhydrat und Fallen
mit Schwefelwasserstoff wurde die freie Amino-sdure in Gestalt
einer weilen, krystallinischen Masse erhalten. Beim Umkrystallisieren
aus Wasser fallt die Saure in Nadeln aus, die leicht ldslich in Wasser

1y K. 30. 261 [1898).
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upd Alkohol sind. Die Siiure schmeckt ziemlich sii8 und riecht
deutlich nach Milch. Schmp. (in der zugeschmolzenen Capillare) 273
—275°, ohne merkliche Zersetzung. Schon bei 110° fingt die Shure,
obne sich zu zersetzem, zu sublimieren an, so daB das Trocknen bis
zum konstanten Gewicht unméglich ist. Dies Verdampfen der Siure
wird besonders bei 125° merklich, wobei sich die Oberfliche der
Krystalle mit einer watte-artigen Schicht bedeckt.

0.2549 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.5199 g COs, 0.1953 g H,0. — 0.1293 g
Sbst. (bei 1250 getr.): 12.6 cem N (189, 752 mm). — 0.2083 g lufttrockne
Sbst.: 19.2 cem N (182, 745 mm).

C¢H;; 03N. Ber. C 55.81, H 8.52, N 10.85.

Gef. » 55.63, » 8.51, » 11.07, 10.38.

Kupfersalz (CH;g0:N)3Ca + 2H30: Nach dem Erwarmen der wab-
rigen Losung der Amino-siure mit Kupfercarbonat fallen beim Einengen des
Filtrates blauviolette Tifelchen des Kapfersalzes aus.

0.1162 g des Salzes verioren bei 125¢ 0.0125 g Hy0. — 0.1757 g des
Salzes verloren bei 120° 0.0178 ¢ H;0. — 0.1037 ¢ des Salzes (bei 125°
getr.): 0.0260 g CuO.

(CusO-‘N)gCu. Ber. Cu 19.90. Gei. Cu 20.03.
(CGH1007N)QCU+2HQO. Ber. HsO 10.12, Gef. H,0 10,75, 9.84.
Das von uns im Voranstehenden beziiglich einiger Oxy-amino-

siuren mitgeteilte Material diirfte vielleicht fiir die Beantwortung der
Frage nach der chemischen Natur der bei der Hydrolyse von Protein-
verbindungen auftretenden Produkte nicht ohne Nutzen sein.

368. A. Bernton: Diphenyl-phosphorsiure, ein Reagens auf
Aminogruppen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Univers. Stockholm.]
(Eingegangen am 21. August 1922))

(relegentlich einiger Versuche iber die Kupplung von
Phosphorsidure mit Aminco-siuren, die ich auf Veran-
lassung von Hrn. Prof. H. v. Euler ausfithrte, habe ich ge-
funden, daB wir in der Diphenyl-phosphorsidure ein all-
gemeines Reagens auf Aminogruppen besiizen, welches
auch bei der Isolerung von Aminoverbindungen oft gute Dienste
leisten diirfte. Ich méchte deshalb, obwohl die Untersuchung
noch nicht abgeschlossen ist, schon jetzt einiges dariiber mitieilen.

Um Phosphorsdure mit Glvkokoll zu kuppeln, versetzte ich
in Benzol suspendiertes Glvkokoll-kupfer mit der iiquivalenten
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