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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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Menge Diphenyl-phosphorsidurechlorid. Da im Verlaufe
mehrerer Stunden keine Reaktion beobachtet werden konnte, wurde
die Suspension mit Wasser durchgeschiittelt; nach 12 Stdn. hatte
sich dann die Losung hellblau gefirbt und war von einer Krystall-
masse erfiillt. Diese wurde abfiltriert und nach 3-maligem Umldsen
aus Alkohol analysiert: Grofle, quadratische Tafeln vom Schmp.
177—1789, die sehr gern auf der Oberfliche des Alkohols schwam-
men und deren Kantenlinge manchmal 10mm fiberstieg. Die
wibrige Losung enthielt nur Kupferchlorid.

Eine N-Bestimmung nach Pregl ergab 4.349, wihrend sich
fir die erwartete Verbindung O:P{0.C4H;),.NH.CH;.COOH
4.569%, N, fiir eine um 1Mol. Wasser reichere Verbindung da-
gegen 4349/, N berechnen. Da letztere Zahl genau mit dem ge-
fundenen Wert iibereinstimmt, wurde zuniichst gepriift, ob die
Substanz Krystallwasser enthielt. Bei 110° trat jedoch kein Ge-
wichtsverlust ein. Da dic weiteren, ebenfalls nach Pregl aus-
gefiilhrten Analysen:

5.067 mg Sbst.: 9.602mg CO;, 2278 mg H,0. — 21483 mg Sbst.:
0.793ccm N (210, 769 mm). — 16.836 mg Sbst.: 0.617 ccm N (21°, 766 mm).
-— 5.997, 6.023, 4.216. 4.967 mg Sbhst.: 39.310, 39.430, 27.532, 32.910 mg Mo-
Iybdat-Fallung, : :
aber ebenfalls auf die wasserreiche Formel stimmten:

C H;sNPO,. Ber. C 51.66. H 4.956, N 4.34, P 9.55,

Gef. » 51,68, » 4.92, » 4.34, 4.29, » 9.52, 9.51, 9.49, 9.62.
blieb nur iibrig, die Verbindung als Salz der Diphenyl-phos-
phorsiure aufzufassen und 0:P(0.CgH;),.0H, NH;.CH,.COOI
zu formulieren. Der endgiiltige Beweis fir die Richtigkeit dieser
Annahme lieB sich in einfachster Weise dadurch fiihren, dafl
dquivalente Mengen Glvkokoll und Diphenyl-phosphor-
sdure in Wasser gelost und die Losungen dann zusammenge-
gossen wurden. Beim freiwilligen Verdunsten des Wassers schie-
den sich sehr charakieristische Tafeln ab, die nach einmaligen:
Umbkrystallisieren bei 1779 schmolzen und sich auch durch den
Schmelzpunkt der Mischprobe als mit dem weiter oben auf
anderem Wege erhaltenen Korper identisch erwiesen.

Die Verbindung gehdrt demnach zu einer Korperklasse, deren
ersten Reprisentanten Wallach und Heymer?) schon vor langer
Zeit erhielten, als sie Phosplioroxychlorid mit 2Mol. Phenol und
1 Mol. Anilin reagieren lieBen. Fir das so gewounene, bei 160°
schmelzende Produki schlugen sie die Formel O:P(0.CyH;),.OH,
NH,;.C;H; vor. Ich habe dieses Salz durch einfaches Zusammen-

1y B. 8. 1236 [1375]
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gieBen von Lésungen dquivalenter Mengen Anilin und Diphe-
nyl-phosphorsiure darstellen und so auf synthetischem Wege
die Richtigkeit der angenommenen Formel! erweisen kdnnen. Mein

Priparat schmolz allerdings erst bei 165° und wurde — 1im
Gegensatz zu der Angabe von Wallach und Heymer, das Salz
sei in Natronlauge unverindert loslich -— von der Lauge unter

Bildung von diphenyl-phosphorsaurem Natrium zersetzt.

Die eingangs geschilderte Reaktion mu demnach so auf-
gefaBit werden, daB das Wasser das Diphenyl-phosphorsiurechlorid
hydrolysiert, die frei werdende Salzsiure das Glykokoll-kupfer unter
Bildung von Kupferchlorid zersetzt und die ebenfalls frei ge-
wordene Diphenyl-phosphorsiure sich dann mit dem Glykokoll
unter Salzbildung vereinigt.

Um zu priifen, ob die hier in Rede stehende Siure auch init
anderen Aminoderivaten, vor allem mit noch anderen Amino-
siuren, ithnliche Verbindungen eingeht, habe ich dquivalente
Mengen von Leucin, Alanin, Glutamin und Glycyl-glycin
in Gegenwart von Wasser auf im Uberschufl vorhandene Diphenyl-
phosphorsiure zur Einwirkung gebracht. In allen diesen Fillen
krystallisierten baumwollihnlich verfilzte Nadeln aus, die griindlich
mit Ather gewaschen werden konnten, da weder die Amino-siure
selbst, noch die entstehenden Verbindungen in Ather 18slich sind.

Alanin-Diphenyl-phosphat, 0:P(0.CgH;);.0H, NHy. CH(CH,).
COOH, fiel beim ZusammengieBen der Losungen als volumingser Nieder-
schlag aus, der das ganze GefaB erfullte. Schinp. 1930

16.866 mg Sbst.: 0.617 ccn N (210, 756 mm). — 9.716 mg Sbst.:
0.346cem N (21°, 7533 mm). — 4.623, 4.683 mg Sbst.: 24567, 29.555 mg
Molybdat-Fallung.

Cis HigNP O, Ber. N 4.13, P 915

Gel. » 4.22, 4.10, » 9.23, 9.17.

Léucin-Diphenyl-phosphat,
0:P(0.C;H;),.OH, H,N.CH (C,H,). COOH.
Verfilzte Nadeln, Schmp. 2179,

10.477 mg Sbst.: 0.354ccm N (220 753 mm). — 13.198mg Sbsl.:
0.435cem N (210, 752 mm).
CysHyy NPO;. Ber. N 3.67. Gef. N 3.87, 387

Glutamin-Diphenyl-phosphat,
0:P(0.C;Hg), . OH, HaN.CH (COOH).CH;.CH;.CO . NH;.
Verfilzte Nadeln, Schmp. 1370,

10.395 mg Sbst.: 0.642ccm N (239, 738 mn).
C;rHy N, PO;. Ber. N 7.07. Gef. 7.10.
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tsivevi-givein-Dipheunyl-phosphat.
0:P(0.C,1,.,.OH,H.N.CH,.CO.NH .CH,,COOH
Seidenglanzende, verfilzte Nadeln. Schmp. 1780,
5.821 mg Sbst.: 0.367 cem N (230, 757 mm).
CicHy N PO, Ber. N 7.33. Gel. N 7.24
FFerner habe ich die Reaktionsfihigkeil der Sdure mit primiiren
und sekunddren Aminen gepriill. Methylamin-Dampf
wurde durch eine wiBrige Losung von Diphenyl-phosphorsiure
geleitet und die Fliissigkeit dann im Vakuum-Exsiccator aufbe-
wahrt. Dabei schieden sich diinne, wasserhelle, luftbestindige
Tafeln ang, die einen Schmp. von 78—799 hatten,

Methylamin-Diphenyl-phosphal, 0:P(0.CH;);.0H, H,N.CH,.

13.763mg Sbst.: 0.1592 cam N (220, 748 mm,. -- 6.391 mg Sbsl.:
50.116 mg  Molybdat-FFallung,
CuHeNPO,. Ber. N 448, P 1001
Gef. » 4.90. » 11.01.

Didthylamin-Biphenyl-phosphut,
:pP (O.CGI{5)2.OH,HN(C2H5)2.

Fine wiBrige Losung von Diphenyl-phosphorsiure wurde mit
Difithylamin so lange versetzt, bis die Losung stark alkalisch
reagierte. Dann wurde sie sich selbst iiberlassen. Nach einigen
Tagen war der UberschuB von Amin abgedunstet, und aus der
Losung hatten sich kleine, schneeweifle Krystalle ausgeschieden.
Schmp. (nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser) 126°.

19.848 mg Sbhsl.: 0.737cem N (230, 757 inm).

CsHee NPO,. Ber. N 4.33 Gel. N 4.27.

Auch mit Ammoniak verbindet sich dic Sdurec. Wenn man
ihre wiiBirige LOosung mit Ammoniakddmpfen sittigl und nachher
im Vakuum-Exsicealor ifiber Schwefelsiure eindamplen liBt, so
scheidet sich Ammonium-diphenyiphosphat. O:1(0.CgH,)..
OH, Nil;, vom Schmp. 130° ab.

9.963 my Sbst.: 0.458cem N (239 758 mm).

C.11,,NPO, Ber. N 5.2¢ Gel. N 529.

Wichtig ist, dal die Sdure mil Amiden nicht reagierl; so
waren alle Versuche, sie mit Acet- oder Benzamid zu kuppeln,
vergeblich.

In bezug auf dic Diphenyl-phosphorsiure selbst kann
ich die Angaben!) von Trl. Hoeflake nur bestitigen: Die Sdure

1R 36, 24 [1916],
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krystallisiert teils wasserfrei (Schmp. 709), teils mit 2 Mol. Wasser
{Schmp. 51°). Das Hydrat ist sehr luftbestindig. Die S#ure ist
in Lauge sehr leicht 15slich. Die beste Darstellungsmethode fiir
das Natriumsalz ist Gbrigens, Diphenyl-phosphorsiurechlorid in
Natronlauge einzutropfen und dann auf dem Wasserbade bis zur
Losung zu erwirmen. Das Salz krystallisiert in dicken Talfeln,
die bei 700 im Krystallwasser schmelzen; es ist gelegentlich von
Rapp?) erwdhnt worden, der es zwar dargestellt, aber keine
weileren Angaben gemacht hal. Beim Krystallisieren habe ich
beobachten konnen, dafl die Krystalle auch in Nadelform aui-
treten konnen. Es scheint, als ob die Bildung von Tafeln von der
Anwesenheit von Hydroxyl-Ionen abhingig ist. Da die Krystalle
sehr ofl schon beim Trocknen bei gewéhnlicher Temperatur ver-
wittern, ist es sehr schwer, den Krystallwasser-Gehalt zu be-
stimmen. Beim Erhitzen verwittern sie immer, die Krystallform
bleibt aber meistens unverindert.

0.9712 g, 28.167 mg verloren beim Erhitzen im ‘I'rockenkasten 0.2358 g,
7.014 mg, — 3.810 mg Shst.: 22.708 mg Molybdat-Fallung.

Cre HygPO,Na + 5aq. Ber. H.0 24.8, P 857
Gef. » 24,3, 245, » 8.66.

Das Salz scheint demnach mit 5 Mol. Krystallwasser zu krystallisiercn.

Die verwitlerten Kryslalle gaben bei der Analyse:

4.324 mg, 4.995mg Sbst.: 33.680mg, 39.210 mg M.lybdat-Fatlung.

CigH;pPOy,Na. Ber, P 11.41. Gef. P 1131, 11.40.

Wenn man das Natriumsalz in Wasser [6st, und dann Salz-
siure bis zur sauren Reaktion zugibl, fillt die freie S#ure (mit
2Mol. Krystallwasser) aus. Dies ist dic beste Methode, die Siure
zu isolieren und zu reinigen.

FFerner habe ich das Silbersalz dargeslelit, das Glutz?) schon
friher in Hidnden gehabt hat, ohne jedoch den Schmp. anzugeben. Diesen

habe ich bei 2130 gefunden. Die [adenfdrmigen, in Wasser sehr wenig
ioslichen Krystalle sind sehr voluminds und etwas lichtempfindlich.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Universitit.

1y A. 244, 158 [1884]. 7y Al 143, 193 [1867].



