
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  
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Menge Dip  h e n  y 1 - p h o s p  h o r sl u r e c: h I o I' id.  Da im Verlaufe 
mehrerer Stunden keine Reaktion beobachtet werden konnte, wurde 
die Suspension mit Wasser durchgescbuttelt; nach 12 Stdn. hatte 
sich dann die Losung hellblau gefarbt und war von einer Krystall- 
masse erfiillt. Diese wurde abfiltriert und nach 3-maligem Umlasen 
aus Alkohol analysiert : GroDe, quadratische Tafeln \-om S c h i p .  
177-1780, die sehr gern auf der Oberflache des Alkohols schwam- 
men nnd deren Kanterilange manchrnal 10 rrim bberstieg. Die 
waDrige Losung enthielt nur Kupferchlorid. 

Eine N-Bestimmung nach P r e g 1 ergab 4.34 "/o, wiihrend sich 
fiir die erwartete Verbindung 0 : P (0. Co H&. N H  . CH2. COOH 
4.560/0 N, fur eine uni 1 Mol. Wasser reichere Verbindung da- 
gegen 4.340/, N berechnen. Da letztere Zahl genau mit dem ge- 
fundenen Wert ubereinstimmt, wnrde zuniichst gepriift, ob die 
Substanz Krystallwasser enthielt. Hei 1 1 0 0  trat jedoch kein Ge- 
wichtsverlust ein. Da tlic weiteren, ebenfalls nach P r e g  l RUS- 

gefuhrten Analyserr : 
5.067 mg Sbst.: 9.602 rng C02, 2.278 rug HzO.  - 21.483 mg Sbst.: 

0.793ccm N (210, 769mm). - 16.836mg Sbst.: 0.615ccm N (210, 766ma) .  
-- 5.997, 6.023. 1.216. 1.967rng Shst.: 39.310. 39.430, 27.532, 32.910mg Mo- 
lybdat-F8llnng, 

aber ebenfalls auf die wasserreiche Formel stiininten : 
C,,HI6NPO6. Rer. C 51.66. H 4.96, N 4.34, P 9.55, 

Gef. )) 51.68, )) 4.92, )) 4.34, 4.29, )) 9.52, 9.51, 9.49, 9.62. 
blieb ~ i u r  iibrig, die Verbindung als S a I z d e r 13 i p  h e n  y 1 - p h o s - 
p h o r Y B u r e  aufzufassen und 0 : P (0 .  C, HJ2. OH, NHz . CH, . COOII 
Zu forniulieren. Der endgultige Beweis fur die Richtigkeit. dieser 
Aiinahine lie13 sich in einfachster Weise dadurcli fuhren, dali 
iiquivalente Mengen G l y k o k o l l  und D i p h e n y l - p  h o s p h o r -  
s a u r e in \Vasser gelost und die Losmigen dann zusanimenge- 
gosseii wurden. Beim freiwilligen Verdunsten des Wassers schie- 
den sich sehr charakteristische Tafeln ab, die nach eininaligeni 
Umkrystallisieren 1x3 1770 sc.hrriolzen und sich auch durch den 
Schmelzpunkt der Mischprobe als niit dem weiter oben auf 
andereni Wege erhalterieii Korper identisch erwiesen. 

Die Verbindung gehort demnach zu eirier Rorperklasse, deren 
ersten Reprkentanten W a1 1 a c h urid H e y  in e 1.1) schon vor langer 
Zeit erhielten, als sie Phosphorosycltlorid injt 2 Mol. Phenol und 
1Mol. Anilin reagieren lie8en. Fur das so gewonnene, bei 160° 
schmelzende Produkt schlugeii sie die Formel 0 : P (0.  C6 EL)*. OH, 
NH,. CsHG vor. Ich hahe dieses Salz du~.ch einfaches Zusammen- 

1: B .  Y. 1236 [ I Y 7 S j  
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gieBen von Liisungen aquivalenter Mengen A n 1 l i  n und Dip  h e - 
n y 1 - p h o s p h o r s a u r e darstellen und so auf synthetischem Wege 
die Richtigkeit der angenommenen Forqel erweisen konnen. Mein 
Praparat schmolz allerdings erst bei 1650 und wurde - im 
Gegensatz zu der Angabe von W a l l a c h  und Heyrner ,  das SaL 
sei in Natronlauge unveriindert loslich - von der Lauge unter 
Rildurig von diphenyl-phosphorsaurem Natrium zersetzt. 

Die eingangs geschilderte Reaktion muW demnach so auf- 
gefaDt werden, daD das Wasser das Diphenyl-phosphorsaurechlorid 
hydrolysiert, die frei werdende Salzsaure das Glykokoll-kupfer unter 
Rildung von Kupferchlorid zersetzt und die ebenfalls frei ge- 
wordene Diphenyl-phosphorsaure sicli dann mit dem Glykokoll 
unter Salzbildung vereinigt. 

Um zu prufen, ob die hier in Kede stehende Saure auch init 
andereii Aminorlerivaten, vor allem mit noch anderen Amino- 
sauren, Shnliche Verbindungen eingeht, habe ich aquivalente 
Mengen von L e u c i n ,  A l a n i n ,  G l u t a m i n  und G l y c y l - g l y c i n  
in Gegenwart von Wasser auf im OberschuB vorhandene Diphenyl- 
phosphorsaure zur Einwirkung gebracht. In allen diesen Fallen 
krystallisierten baumwollahnlich verfilzte Nadeln Bus, die griindlich 
mit Ather gewaschen werden konnten, da weder die Amino-saure 
selbst, noch die entstehenden Verbindungen in Ather loslich sind. 

A1 a n i  11 - D i p  h e n  y l - p  ho  s p  h a  t ,  0: P (0. CB H&. OH, NHs. CH(CH3). 
COOH, fie1 beim ZusammengieBen der Ldsungen als volumindser Nieder- 
schlag aus, der das game GefBB erffillte. Schmp. 1930. 

16.866 mg Sbst.: 0.617 ccm N (210, 756 mm). - 9.716 mg Sbsl.: 
0.346ccm N (210. 753mm). - 4.625, 4.683 mg Sbst.: 24.567, 29.555mg 
Molybdat-FBllung. 

C,,HI8NPO6. Ber. N 4.13. P 9.15 
Gef. B 4.22, 4.10, D 9.23, 9.17. 

L & u c i n - D i p h e n y 1 - p ho s p h a t , 
O:P(O.C,H,),.OH, HpN.CH(CAHB).COOH. 

Verfilzte Nadeln, Schmp. 2170. 
10.477mg Sbst.: 0.354ccm N (220, 753 mm). - 13.198mg Sbsl..  

0.435ccm N (210, 752mm). 
C,,H,,NPO,. Ber. N 3.67. GeP. N 3.87, 3.87. 

G 1 u t a m i  n - D i p h e n  y 1-p ha s p  h a t . 
0: P (0 . C, Its)*. OH, H,N. CH (COOH) . CH, . CH2. CO . N ) I  

VerPilzte Nadeln, Schmp. 1370. 
10.395 mg Sbst.: 0.612ccm N (230, 738 inin:. 

C,, H 2 , N , P 0 ,  Ber. ?\: 7.07 C e f .  7.10. 



t ;  I y c y  1-8  I y c i n  - D i p  he  01 1 - 1) 11 o s p l i  a t . 
0.1’(0 . (.,; I I , ,  ,:. OH, H, N . C U ? .  CO . NH . CH? . COOH 

Seidenglinzendc, verfilzte Nadeln. Schnip. 1750. 

5.821 mg Sbst.: 0.367 ccni K ( 2 3 0 .  757 nirn). 
C, ,H1,N?P07.  Ber. N 7.33 G e l .  N 7.24 

ls’criier liabe iclr die I(eaktio11~fji1iigkuiI der S i n r e  iriit. priiniiren 
imd sekundaren A m i n e n geprufl M e t ti y 1 a m  i n - Dampf 
wurde durch eiiie w2.Drige Lijsung \ VII I~ipliengl-phosphors~ure 
geleitet und die Fliissigkeit dariri i i i i  Vakuum-Exsiccator sufbe- 
wahrt. Dabei schiccien s i r t i  dii i inc,  wasserhelle, IiiftbestRriclige 
Ti l f f . l r l   mi^, d i c  v i i i t i r i  Schnlp. V O I I  78- 79“ hatten. 

I )  iii  t h y l a i n  i 11 -L) i p  t i  eii y 1 -I, 11 o s p 1 1  ;1 t , 
o:L’(O.C,H,) , .OH,HN(C,H5)  2 .  

Eirie wal3rige Losung von Diphenyl-ptiosphorsiiure wiirde init 
Diathylamin so lange versetzt, bis die Losung stark allralisclt 
reagierte. Dann wurde sie sich selbst iiberlassen. Naclt einigen 
Tagen war der UberschuD von Amin abgedunstel, und aus der 
Losung hatten sich kleine, schneewei5e Krystalle ausgeschieden. 
Schriip. (nach einnialigem Ijit,krystallisiererr ails Wasser) 126O. 

19.545 nig Slxsl.: 0.737criii N (230. 757 inm). 
C 1 t i H 2 p N P O g .  Ber. N 4.33 Gef. N 4.27. 

Auch iriit Ammoniak verbindet sich die Saure. Wenn man 
ihre wiil3rige Losung mit Amrnoniakdanlpferi sittigt iind nacliher 
im Vakuiini-Lxsiccator iiber Schwefelsiiure eindmipfen IBDt, so 
scheidet sich A m m o n i u m - d i p h e n y l  p h o s p  h a t .  0:r’(0.C;6H5)1s.  
OH,NII,, vom Schmp. 1300 ab. 

9 963 in:: Sbsl.: 0.158 ccm N (230. 758 rum). 
C121114NI’Oq. Ber. N 5.21. Gel. N 5.20. 

Wichtig ist, da!3 die Saure  niit A r r i  i d e n  nicht reagierl; so 
waren alle Versiichr. sics mil A ( ’ P  1 - oder I( e I I  z a111 i d  ZII k11ppcl~i~ 
vergeblich. 

In bezug auf die L ) i [ ) t i e I i y l - p h o s t ) h o r . i a . u r e  selbst kann 
ich die hngxl)en 1) von Frl. Hoef l  a k e  n i i r  hestiitigcbii: Die Siiirre 



!uystallisiert teils wasserlrei (Schnip. 700), teils ii i i l  2 Mol. Wasser 
(Schmp. 5 1 0 ) .  Das Hydrat ist sehr luftbestandig. Die Saure ist 
in h u g e  sehr leicht loslich. Die beste Darstellungsmethode fur 
das N a t r i u m  s a l z  ist tibrigens, Diphenyl-phosphorsiiurechlorid in 
Natronlauge einzutropfen und dann auf dem Wasserbade bis ZUI’ 

IAosurig zu erwarmen. Das Salz krystallisiert in dicken Tafeln, 
die bei 700 im Krystallwasser schmelzen ; es ist gelegentlich von 
R a p  p i )  erwahnt worclen, der es zwar dargeskllt, aber keine 
weileren AngaLeri gemacht hat. Beim Krystallisieren habe ich 
beobachteri konnen, daD die Krystalle auch in Nadelform auf- 
tretcn konnen. Es scheint, als ob die Bildung von Tafeln von der 
Anwesenheit von Hydroxyl-Ionen abhiingig ist. Da die Krystalle 
sehr oft sciion beim Trocknen bei gewohnlicher Temperatur ver- 
wittern, ist es sehr schwer, den Krystallwasser-Gehalt zu be- 
stimmen. Reim Erhitzen verwittern sic immer, die ICrystallforni 
t)leit)t aber meistens unversndert. 

0.9712 g, 28.167 mg verloren Iieim Erhitzen im Trocl;eiiltaslen 0.2358 g. 
7.014 mg. - 3.810 nig Sbst.: 22.708 mg Molybdat-Fdllung. 

C,? tilo 1’ 0, Na + 5 aq. Ber. H,O 24.8, 1’ 8.57. 
C k f .  24.3. 24.5, n 8.66. 

Dab Salz scheint demnach ruit 5 Mo1. Krgstallwasaer Z I I  Itrystallisiercii. 
Die verwitlerlen Krystalle gaben bei der Analyse: 
1.324 nig, 4.995 mg Shst. : 33.680 mg, 39.210 mg M.)lyhdat-F&Ilung. 

Wenii man das Natriumsalz in Wasser lost, und dann Salz- 
saure his zur sauren Reaktion zugibt, fiillt die freie Saure (mit 
2Mol. ICrystallwasser) aus. Dies ist die best? Methode, die Saure 
zu isolieren und zu reinigen. 

1:eriier habc ich das S i 1 b ( 3  r 3 a I z tlargeslelil. das G I  u t z * )  schon 
fr8her in Hinden gehabt hat, ohne ,jedoch den Schmp. anzugeben. Diesen 
habe ich bei 2130 gefundeu. Die latlenfdrmigen, in Wasser sehr wenig 
16slichen Krystalle aind sehr volumiiliis iind etwas liclitempfindlich. 

C,,€I,,PO,Na. Bar. P 11.41. Gef. P 11.31, 11.40. 

S t o c k h o l i u ,  Organ.-chem. I,alJoi,at. 

I )  A .  244, 158 [1884]. 9 )  .A. 143, 193 

tl . C Iiivei.4 2 t . 

[1867]. 


