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H y d 1 . 0  1 y s (? tl e s D i - 1 ?J - o s y - I /  - c ~ 1 1 1 1 '  (J I I  it 1 d 11 y d s 1. 
Zur quantitaliven Bcstimniiui:f der Spdtu i ig  wuldcii 0.1 g Lies 

korpers in ci ccni 2-tL. Salzshure geliisl. urid 14 Sitlii. I x i  Zimftier- 
ternperatur tlufbewahrt. Dann wiirde init Natriumbicarbonat abge- 
stuiiipft urid &us einer MeDpipette Fv 11 1 i n gsche Lijsuiig zugegebx. 
Es wurderi 0.9 ccm vc!rbraucht. Bei einei. l(i-innl scliwiichrrm 
liedulitionskraft des ,\ldehyds als Gluc:os.!? w a r m  rt i i~i~l~~slt~tis 65 O ,  o. 

in d ie  Komponenten gespalten. 

367. N. D. Ze l ineky  und E. F. Dengin: Synthese von Qxy- 
amino-slluren und die Amino-siLure BUS Methyl-cgolopropyl- 

keton (m Acetyl-trimethylen.). 
[Ans d. Laborat. fiir Organ. n. Analyt. Chemie d. UnivorsitLt Moskau.! 

(Eingegsngcn am 25. Juli 1922.) 

Die unter den Prodokten der Hydrolyse von EiweiBkBrpern auf- 
gefundeoen Oxy-amino-siiuren konnen ofEenbar als eiozelne Glieder 
der komplizierten Kette des EiweiBmolekiilA betrachtet werden. 

Die zur  Bildung von Oxp-amino-sauren von bestimmter Konsti- 
tution fuhrende Synthese bietet insofern ein Interesse, als damit die 
Mogiichkeit zum Vergleich der kunstlich erbiiltiichen Amino-siiuren 
mit den neben den Produkten der Hydrolyse von Eiweiflkorperu sick 
vorfindenden Verbindungen gegebeo wird. 

Bis jetzt sind verhaltoiemiiflig wenige Oxy-amioo-sauren bekannt. 
Wir  wandten zur Synthese die Cyanhydrin-Methode an und gingeu 
von Keto-alkoholen am. A c e t y l - c a r b i n o l  (Acetol), H y d r a c e t y l -  
aceton, p - A c e t o - n - p r o p y l -  nnd y - A c e t o - n -  buty la lkoho l  wurden 
mit Cyankalium und Ammooiumchlorid unter den einfachen von Ze-  
l i n s k y  und S t a d n i k o f f  l) angegebenen Bedingungen in Beaktion 
gebracht. 

Auf diese Weise wurden vier Oxy-amino-sauren erhalten : 1. a -  
A m i n o - a -  m e t h y l - 8 - o x y -  p r o p i o n s a u r e  ( a - M e t h y l - s e r i n )  (I.), 
CHa (OH). C(CHz)(NHm). COOH, 2. a - A m i n o  - a- m et  hy l -  y -  ox y-72 - 
v a l e  r i a n  siiu re (a- @'- 0 x J - n  - pro p y I] - a 1 a n  in) (II.), CH3. CH(OI1). 
CH1. C(CH,)(NH1). COOH, 3. a- -4 mi no- a- m e t  h y 1 - 8 -  o x y -  11 - v a 1 e-  

l) B. 39, 1722 [1906]. 
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r i a n s i u  r e  (a-[y ' -  0 x y - t! - p r o p  y 11- a l a n  in)  (III.), CHI (OH). CHp . CHP 
C(CHa)(NH2).COOH, und 4. a- Amino-a-methyl-e-oxy-n-capron 
s a u r e  (a-[d'-  O x y-n- b u t y l l - a l a n i n )  (IV.), CH1 (OH). CHp . C& .CHp 
C(CHa)(NHa). COOH. 

AuBer diesen Oxy-amino-sHuren haben wir, vom M e t h y l - c y c l o -  
p r o p y l - k e t o n  ( B A c e t y l - t r i m e t h y l e n < )  ausgehend, eine den Tri- 
methylen-Ring entbaltende Aminosaure erhalten, die M e t h y l - c y c l  o- 
p r o p y  1- a m i n  0. ess igsciur  e ,  (a- C J c l o  p r o p  p l -  a 1 an in), 

CHa 

GH2 
(V.  ) I '.C H . C (CHa) (NH,) . COOH. 

Besehreibnng der Versnehe. 
u- A m i n  o - a - m e t  h y I - B - o x y  - p r o  p i 0  n s  I iure  

(a- Me t h y  1 - se r i n) (I.) 
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 A c e t y l - c a r b i n o l - a c e t a t  wurde nach P e r k i n  l) durch 
E r w b m e n  einea Gemengee von Ka l iu  m a  c e t a t  und absolutem Alkohol 
im Wasserbade unter tropfenweisem Zusatz von C h l o r - a c e t o n  
erhalten. Sdp. unter 19 mm 82', unter 
gewBbnl. Druck 174-175O. 

Zu 6.5 g C y a n k a l i u m  und 5.3 g A m m o n i u m c h l o r i d ,  in 30ccm 
Wasser gelost, wurden unter Kiihlung 11.5 g ('/lo Mol.) A c e t y l -  
c a r b i n o l - a c e t a t  zugegeben. Beim Schutteln ging das  Acetat i n  
Eosung. Das G a m e  wurde in der Kalte 1 Stde., daon bei Zimmer- 
temperatur 17 Stdn. sich selbst uberlassen und endlich vorsichtig 
(40-423 6 Stdn. im Wasserbade erwlrmt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das gleiche Volumen rauch. Salzsiiure zugegeben und mit Chlor- 
wasserstoff gesiittigt. Nach 24 Stdn. wurde mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdunnt und auf dem Wasserbade 2 Stdn. erwiirmt. Dann 
wurde im Wasserbade zur Trockne gebracht und mit siedendem absol. 
Alkohol extrahiert. Der alkoholische Auszug wurde nach dem Ab- 
dampfen des Alkohols mit Wasser aufgenommen und die wiiJ3rige 
Liisung mit frisch gefalltem Bleihydroxyd versetzt. Das Filtrat wurde 
mit Schwefelwasserstoff gefallt, filtriert und die Liisung 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 weiBe Pulver aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Aue- 
beute gering: 12.6 OiO der Theorie. 

Ausbeute 60 O/O der Theorie. 

*) SOC. 59, 786 [lY91]. 
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Durchsichtige Tafelcben , loslich in Wasser, unloslich in absol. 
Alkohol. Der Scbmelzpunkt der lufttrocknen Amino-saure in der 
lugeschmolzenen Capillare liegt bei 243O (unter Zerseteung). 

0.1707 g Sbst. (bei 105-110" getrocknet): 0.2543 g COZ, 0.1217 g HzO. - 
1.1413 g Sbst.: 14.3 ccm N (190, 749 mm). 

C4&O,N. Ber. C 40.34, H 7.56, N 11.76. 
Gef. B 40.63, 7.92, 11.42. 

Das Kupfersa lx  des a-Methyl -ser ins ,  (CrHgOaN)aCu+2 KaO, wude 
:lurch Kochen einer w5Brigen Lijsung der Amino-saure mit Kupfercarbonat 
whalten. Es krystallisiert aus Wasser in Gestalt von blanen Niidelchen, die 
in Wasser leicht loslich sind. 

0.1241 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0326 g CuO. - 0.1555 g QBci. 
verloren bei 1200: 0.0176 g H10. 

(C4H8 0 3 N ) ~  Cu + 2 HzO. 
(C4HsOsN)eCu. Ber. Cu 21.23. Gef. Cu 21.00. 

Ber. H90 10.73. Gef. HzO 11.10. 
2. A c e t y l - c a r b i n o l  wurde nach Perk in  (1. c.) durch Erwarmen 

von Acetyl-carbinol-acetat rnit Wasser in Gegenwart von Barium- 
carbonat erhalten. Sdp.eo 55-60°. Die Synthese der Oxy-amina- 
siiure wurde unter den Bedingungen, wie eie im voranstehenden Ver- 
such b e d r i e b e n  sind, durcbgefuhrt. dusbeute  41 O l 0  der Theorje. 
Die Krpstalle wurden rnit absol. Alkohol verrieben und aus Wasser 
umgelost. Durchsichtige Tiifelchen, loslich in Wasser, unliislich in  
Alkohol. Der Schmelzpun kt der lufttrocknen Amino-saure liegt bei 243'. 

Das Kupfersa lz  wurde wiederum durch Erwiirrnen der wiBrigen Losung 
der Amino-saure mit Iiupfercarbniiat hereitet. 

0.1217 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0327 g CuO. - 0.1317 g Sbst: 
(bei llOo getrocknet): 0.0322 g CuO. 

( C ~ H g 0 ~ N ) ~ C u .  Ber. Cu 21.23. Gef. Cii 21.47, 21-14. 

Wie aus der obigen Synthese hervorgeht, stellt die beschriebene 
Oxy-amino-siiure die a-Amino-a-methyl-8-oxy-propionsaure, das a-Me- 
thyl-serin, dar. 

Die Sfiure ist isomer mit drei bewits bekannten Oxy-amino-sauren, untl  
zwar: 1. mit der y-Amino-a-oxy-n-butterssure von E. Fischer ' ) ,  die bei tier 
Hydrolyse van y-Phthalimino-a-oxy-buttersaure erhalten wurde. Diese S h r e  
hat keinen siiBen Geschmack und last das Kupferhydroxyd nur schwcr auf: 
sie ist wenig l6slich in Alkohol, krystallisiert in Prisnien und schmilzt bri 
191-1920. 2. Das zweite Isomere unserer Oxy-amino-sawe ist die a-Amino- 
y-oxg-n-butterslure, welche Soren  srna) a116 der Dibenzoyl-a-aniino-y-osp- 
butterssure erhalten hat. Diese krystallisiert aus 80-proz. Alkohol i n  Gestalt 
von mikroskopischen , seidenglsnzenden Nzdelchen, schmilzt bei 200-20io, 
schmeckt SBB und ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol loslich. 3. Das 

l )  B. 43, 3272 [1910]. H. 56, 2.50 [1908]. 
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dritte Isomere de6 a-Methyl-serins endlich stellt die Amino-oxy-isobuttersiiure 
von F o u r n e a u ' )  dar, welche aus Chlor-aceton, Blausaure und Amrnoniak er- 
halten wordeu ist. WeiBe Blattchen, geschrnacklos, loslich in 70 Tln. kaltem 
Wasser, unl6slich in Alkohol. Zersrtzt sich bei 2810, ohne zu schmelzen. 

a- Amino-a -methy l -y -oxy-n-va ler iansaure  
(a- I@'- Ox y-n-pro p y I ] -a lan i n )  (11.). 

Zur Darstellung dieser Sliure gingen wir vom H y d r o a c e t y l -  
a c e t o n  aus, welches nach C l a i s e n a )  durch Einwirkung von Acet- 
aldehyd auf Aceton in Gegenwart von Cyankalium erhalten wurde. 
Naoh einigen Fraktionierungen im Vakuum wurde das reine Hydro- 
acetyl-aceton, Sdp.1, 768, isol'iert. 

Zu 9.75 g C y a n k a l i u m  und 8.03 g C h l o r a m m o n i u m  in 45:ccm 
Wasser wurden unter Kiihlung 15.3 g H y d r o a c e t y l - a c e t o n  (3/20 Mol.) 
zngegeben. Die erhaltene Emulsion wurde 1 Stde. im Schnee, dann 
15 Stdn. bei gewiihnl. Temperatur stehen gelassen. Weitere Ver- 
arbeitung wie vorstehend bei Methyl-serin angegebeu. Das Filtrat 
vom Schwefelblei wurde im Wasserbade, zum SchluB im Vakuum 
eingeengt. Ausbeute 25 O/O der Theorie. Die Oxy-amino-sliure kry- 
stallisiert aus  wilI3riger Losung in Niidelchen, welche in Rosetten oder 
durch die gauze Masse hindurch strahlenformig angeordnet sind. Aus 
w a r i g e m  Alkohol scheidet sich die Sliure in  kleinen Nadeln aus. 
Die im Exsiccator getrocknete Amino-sliure schmilzt .bei 232-233O. 

0.1347 g Shst. (bei 1000 get.): 0.2439 g Cog, 0.1074 g HsO. - 0.1611 g 
3bst. (im Exsiccator getr.): 0.2883 g COz, 0.1342 g H,O. - 0.1433 g Sbst. 
,bei 100 g getr.): 12.1 ccm N (17O, 746 mm). 

CsHls03N. Ber. c 48.98, H 8.84, N 9.52. 
Gef. 1, 49.37, 48.81, 1, 8.86, 9.25, 1, 9.60. 

K u p f e r s a l z  (Cs&OsN):,Cu+ 2Ba0: Erhalten durch Kochen 
ler  wilSrigen Losung der  Amino-siiure mit Kupfercarbonat. Krystal- 
linisch, gut lijslich in Wasser und in  absol. Alkohol. 

0.1642 g Sbst. verloren beim Trocknen (looo) 0.0151 g HaO. - 0.1441 g 
3bst. @ei looo getr.): 0.0313 g CuO. - 0.1491 g Sbst. (bei 1000 getr.): 
1.0327 g CuO. 

(CsHia03N)~Cu. Ber. Cu 17.88. Gef. Cu 17.36, 17.53. 
( C ~ H ~ S O ~ N ) ~ C U  + 2H30. Ber. Hg0 9.19. Gef. H a 0  9.20. 

a-Amino-a -methy l -6 -oxy-n-vs l er ians i lure  
(a-[y '- 0 x y- n- p r o  p y I] - a1 a n  i n) (HI.). 

Bei dieser Siiure gingen wir vom y - A c e t o - n - p r o p y l a l k o h o l  
PUS, welcher nach L i p p 3 )  dargestellt wurde. Es ist uns gelungen, 

I) B1. [4] 5, 229 [1909]. 
B. 22, 1196 [1889]. 

?) B. 95, 3164 118921: A. 806, 322 [l899). 
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die Ausbeute auf 50°/0 zu erhohen. Wir wollen daher auf die Re- 
aktionsbedingungen a n  dieser Stelle niiher gingehen : 100 g N a t r i n  111 
wurden in  1 0 4 0 g  absol. Alkohol gelost und zu der Losung 5 2 0 g  
A c e t e s s i g e s t e r  zugegeben. Darauf wurden 744 g A t h y l e n -  
d i b r o m i d  hinzugefugt und das  Gemeuge im Wasserbade 10 Stdn. 
a m  Riickfluljkiihler erwiirmt. Nach der Aufnahme rnit Wasser er- 
hielten wir 800 g oligen Produktes. Darauf wurde rnit Salzsaure 
(1240 ccm Wasser und 245 g HCI vom spez. Gew. 1.1) 16 Stdn. 
unter Ruckflu5 erhitzt. Die Liisung 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 Gdp.r: 122 
-123O. 

Zur Synthese der Oxy-amino-sIure 111. wurden 6.5 g C y a n -  
k a l i u m ,  5.15 g A m m o n i u m c h l o r i d  und 35 ccm Wasser verwandt, 
dann unter Kuhlung 10.2 g hlol.) A c e t o - p r o p y l a l k o b o l  hin- 
zugefugt. Die Reaktion verlief unter den bereits beschriebenen Be- 
dingungen. Nach der Wegnahme des Cblorwasserstoffs durch Blei- 
hydroxyd und Ausflllen des Bleies mittels Schwefelwasserstoffs wurde 
das  FiItrat i m  Vakuum-Exsiccator eingeengt. Die ausgeschiedenea 
Krystalle wurden aus verd. Alkohol umgelost. Die Siiure krystalli- 
siert i n  kleinen Nadeln, loslich i n  Wasser, unloslich in absol. Alkohol, 
Schmp. 198-200°, Geschmack sauerlich. Beim Trocknen bei 100" 
verliert die Saure sllmahlich an Gewich;  es scheint hier Lacton- 
Bildung vorzuliegen, obwohl es  nicht gelungen ist, die Substanz bis 
zum konstanteo Gewicht zu trockneo. Ausbeute gering, da  gleicb- 
zeitig vie1 sirup-artige Masse entsteht. 

Wie die Analyse zeigt, entbglt die Amino-saure iol lulttrocknen Zustande 
'/a Molekiil Wssser. 

0.1484 g Iufttrockne Shst.: 0.2529 g CO1, 0.1195 g Hs0. - 0.1080 g 
lufttrockne Sbst.: 8.7 ccm N (210, 705 mni). - 0.2461 g Sbst. (bei 1000 
getr.): 0.4437 g COs, 0.3955 g H20. - 0 1361 g Sbst. (bei 100-llOo getr,): 
11.7 ccm N (180, 743 mm). - 0.2001 g Sbst. verloren im Exsiccator 0.0070 8. 
- 0.1578 g Sbst. verloren bei 1000  nach 1 Stde. 0.0104 g, nach 11 Stdn. 
0.0145 g, nach 30 Stdn. 0.0217 g. 

C6H1303N. Ber. C 48.98, H 5.84, N 9.52 

(Die Ausbeute von Lipp  betrug 80-88 g.) 

CsHl303N+'/2H20. 3 3 46.16, s 8.97, * 8.98, Ha0 5.76. 
Gef. C 46.48, 49.17, H 8.91, 8.82, N 9.07, 9.65, Ha0 3.50, 6.59, 9.18, 13.75. 

g u p f e r s a l z  (C6&2oaN)3Cu: Beim Kochen einer wliarigen Lii- 
sung der Amino-siinre mit Kupfercarbonat resultierte ein Sirup, welcher 
lange nicht krystallisieren wollte. Das Gauze wurde deshalb mit 
absol. Alkohol aulgenommeu, der Alkohol im Vakuum verdampEt 
und der Ruckstand mit absol. Ather verriebeu. Das Salz wurde SO 
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in Geetalt k6rniger Maasen erhalten, welche sich nicht bis zum kon- 
stanten Gewicht trocknen lieBen, d a  schon bei 110’ teilweiae Zer- 
setzung erfolgte, welche Eracheinnng vom Auftreben vou schwarzen 
Inselchen begleitet war. 

0.1983 g Kupfersalz verloreo bei 100° 0.0120 g an Gewicht. - 0.1843 g 
Kupfersalz (bei loOo getr.): 0.0417 g CuO. - 0.2000 g Kupfersalz (bei l l O o  
qztr.): 0.0465 g CiiO. 

(C~E1~O,N)~Cu. Ber. Cu 17.88. Gel. Cu 18.08, 18.57. 
( C ~ H ~ ~ O ~ N ) ~ C U  + H2O. Ber. 810 5.06. Gef. E l 2 0  6.05. 

Die von uns dargestellten Oxy-amino-shren, tlas a-[p’- und y’-Oxy-n- 
pt ~pyl]-alanin, sind isomer unter sich und mit der von E. Fischerl)  be- 
drlebeuen F -  \mino-a-osy-ctlpronsPure. welche aus der F-[Benzoyl-amino]-a- 
oxy-capronsiure in Gestalt von mikroekopischen, farblosen Plkttchen vom 
Schmp. 320-225O erhalten wurde. Die Fischersche Saure ist von schwach 
zusammmziehendem Geschmack, sie l6st sich in Wasser, aber our  sehr wenig 
in  A lkohol Gleichfalls isomer mit dem ~ [ k -  und y’-Oxy-n-propyll-alanin 
1st die Monoamino-oxy-capronsirure von Levene’), welche aus der Chondros- 
nminsiiare (einer Tetraoxy-amino-crpronsiiure) erhalten wurde uod bei 222 
-2330 scbmilzt. 

(11 - A m i n  o - a- m e t  h y 1 - e - D x y - n -ca  p r o n E L u r e 
[cr-[d’- Ox y - n - b u t y 11-alan i n )  (1V.). 

Zur Synthese dieser Siiure gingen wir vom 8 - A c e t o - n - b u t y l -  
a! k o h o l  aus, welcher nsch L i p p 3 )  aus  Acetessigester, Trimethylen- 
di brbmid und Natriumalkoholat erhalten wurde. Ausbeute an diesem 
Alkohol 36O/, der Theorie. Sdp. 111-113° bei 14-15 mm Druck. 

Zur gekuhlten Loeung von 9.8 g C y a n k a l i u m  und 8.0 g 
- . m m o n i u m c h l o r i d  in 4.5 ccrn Wasser wnrden 18 g ()/a0 Mol.) 
8 -  A c e t o - b u t y l a l k o h o l  zugegeben. Weitere Verrrbeitung wie iiblich. 
A usbeute an umkrystallisiertem Produkt 20 yo der Theorie. Krystal- 
lisiert aus Wasser in kleinen TBfelchen. Schmp. der lufttrocknen 
Satire 224-226O. 

0.1167 g Sbst. (im Exsiccalor getr.): 0.2351 g GOs, 0.0978g H,O. - 
1.1515 g Sbst. (bei looo getr.): 0.3.517 g COI, 0.1546 g HIO. - 0.1381 g 

Sbst. (im Exsiccator getr.): 10.3 ccm N (l9..5O, 758 mm). - 02102 g Sbst. 
,be; !09O getr.): i.5.6 ccm N (19O, 758 rum). 

C:H1501N. Ber. C 52.17, H 9.31, N 8.69. 
GeF. m 5?.61, 32.85, * 9.31, 9.46, * 5.45, S.4i. 

K u p f e r s a l z  (C,HlrO3N)sCu +- 2&0:  Nach dem Kochen eiuer 
a lSr igen Liisung der Amino-siiure mit Kupfercarbonat und dem Ein- 
sngen erhiilt man einen Sirup. der sich i n  absol. Alkohol auflost. 

3: A .  289, 181 [1896]. I ’  B. $2, 4378 L1909j. ?) C. 1915, 11 155. 
Bcrachte d. D Chem Grsellxhafr Jnhrg. L\ . 315 
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Beim Verdampfen des Alkohols bleibt ein blaues, krystrtilinisches 
Pulver zuriick. 

0.1882 g Kupfersslz verloren bei 1000 0.0109 g HIO. - 0.2168 g Knpfer- 
salz verloren bei 1050 0.0193 g H2O. - 0.1159 g Sbst. (bei 110" getr.): 
0.0245 g CuO. - 0.1849 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.0261 g CuO. 

(CIH, ,O~N)~CU.  Ber. Cu 16.58. Gef. Cn 16.89, 16.70. 
(C,H, ,O,N)~Cu+:!E~O.  Ber. B10 5.58. Gef. H 2 0  7.89, S > ! .  

M e t h y l - c y c l o p r o p y l - a m i n o - e s s i g s l u r e  
(a - C y clo p r o p  yl -  a la n i n) (V.). 

Zur Darstellung dieser Saure gingen wir vom A c e t y l - t r i -  
m e t h y l e n  aus, welches nach Wagner ')  aus dem Chlorid des y-Aceto- 
n-propylallrohols erhalten wurde. Das C h lo r id ,  CH, .CO . C H I .  
CHS . CHP . C1, (Sdp.20 71 -72O) wurde in kleinen Portionen zu dem zu 
Pulver verriebenen Ltzkali zugegeben. D a m  wurde Wasser hinzu- 
gefiigt und auf schwachem Feuer 2 Stdn. erwiirmt. 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. 113O er- 
halten. Ausbeute 6O0lO der Theorie. 

Es wurden verwandt: 8.4 g A c e t y l - t r i m e t h y l e n ,  6.5 g Cyan-  
k a l i u m ,  5.15 g A m m o n i u m c h l o r i d  und 30 ccm Wasser. Das 
Ganze wurde 20 Stdn. anf der Maschine geschiittelt nnd dann mit 
Ather ausgezogen. Das nach dern Verjagen des Athers zuruck- 
gebliebene N i t r i l  wurde im Wasserbade mittels Salzaiiure h y d r o l y -  
s i e r t .  Schon in der Wiirme schieden sich einige Krystalle aus, und 
beim Abkiihlen erfolgte die Krpstallisation durch die ganze Masse 
hindurch. Das Salz der Amino-siiure wurde mit heil3em absol. Al- 
kohol ausgezogen und im Vakuum iiber i txkali  getrocknet. Wie die 
Analyae zeigte, lag hier das c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a f z  der 
Amino-saure vor. 

0.0945 bezw. 0.1595 g Sbbt. (8ber .itzkali getr.) verbrauchten 5.b.L bezw. 
9.58 ccm ' / lo-n.  Silbernitra:.LBsung. - 0.15SO g Sbst.: ! 1.9 ecm N ( 1 7 O -  
749 mm). 

C6H120aNC1. Ber. VI 21.95, N 8.45. 
Gef. s 21.88, '31.76, J) 8.56. 

Nach dem Kochen dieses Salzes mit Bleioxydhydrat und Piillen 
mit Schwefelwasserstoff wurde die f r e i e  Amino-sHure  in Gestalt 
einer weaen, krystallinischen Masse erhalten. Beim Umkrystallisieren 
aus Wasser fallt die Siiure io Nadeln aus, die leicht liislich in Wasser 

1) z. 30. 261 [1898]. 



uad Alkohol sind. Die Sllure schmeckt ziemlich sii6 und r i e c h t  
d e u t l i c h  n a c h  Milch.  Schmp. (in der zugeschmolzenen Capillare) 273 
-275O, ohne merkliche Zersetzung. Scbon bei 1100 IBngt die Siiure, 
ohne sich zu zersetzen, zu sublimieren an, so daB das Trocknen bis 
zum konstanten Gewicht unmoglich ist. Dies Verdampfen der Siiure 
wird besonders bei 125O merklich, wobei sich die Oberfliiche der 
Krystalle mit einer watte-artigen Schicht bedeck. 

0.3549 g Sbst. (bei llOo getr.): 0.5199 e, COl, 0.1953 g H10. - 0.1298 g 
Sbst. (bei 1‘35j0 getr.): 12.6 ccm N (180, 75? mm). - 0.2083 g lufttrockne 
Sbst.: 19.2 rcm N (180, 745 mm). 

C6Hll O,N. Ber. C 55.81, H 8.5‘3, N 10.85. 
Gef. m 55.68, n 5.51, D 11.07, 10.38. 

K u p l e r s a l z  (CsHIoO~N)sCn + 2Ra0:  Nach dem Erwiirmen der wa- 
rigen Losnng der Amino-saure mit Knpfercarbonat fallrn beim Einengen des 
Filtrates blauviolette Tiifelchen des Knpfersalzes aw. 

0.1162 g des Salzes verloren bei 125O 0.0125 g H1O. - 0.1757 g des 
Salzes verloren bei 1200 0.0173 g HsO. - 0.1037 p des Salzes (bei 1.250 
getr.): O.oY60 g CuO. 

(CsHlo0zN)aCu. Ber. Cu 13.90. Gel. L:u 20.03. 
( C ~ R I O O ~ N ) I C ~  + 2H10. Bet-. BsO 10.14. Gef. IJzO 10.75, 9.84. 
Das von uns im Voranstehenden bezuglich einiger Oxy-amino- 

sfiuren mitgeteilte Material durfte vielleicht fur die Beantwortung der 
Frage nach der chemischen Natur der bei her Hydrolyse von Protein- 
verbindungen auftretenden Produkte nicht ohne Nutzen sein. 

868. A. Bernto  n: Mphenyl-phosphorsaure, ein Reagens auf 
Aminogruppen. 

[Aus d. Cliem. 1,aboral. d. Univers. Stockholm ] 

(Eingegangen am 21. .4ugust 1922.) 

fielegentlich einiger Vers:uclle uber die k u p  p 1 1 1  n g v o ti 
P h o s p h o r s a u r e  i n i t  S i n i n u - s i i u r e n ,  die ich auf Veran- 
lassung von Hrn. i’rof. H. v.  E u l e r  ausfuhrte, habe ich ge- 
funderi, daW wir i n  clei D i p h e r i y l - p h o s p h o r s l u r t  ein a l l - ’  
: e r n e i n e s  H e a g e n s  a u f  A m i n o g r u p p e n  besitzen, welches 
such bpi (lei IsAerung von Aminoverbindunyen oft gute Dienste 
Iristeii durfte. Ich mijchte deshalb, obwohl die Unterwchung 
rioch nicht abgeschlossen ist, schon jetzt einiges darube,r mitteiien. 

Urn I’hosphorsaiirc init Glvkokoll zu kuppeln, versetzte ich 
in Benzol snspendiertes G 1 y k o k o 1 1  - k u p f e I‘ mit  der 5quivalenten 

? ! 5 Y  


