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SS. Hans von Baeyer und K. A. Hoimenn: Aoettodiphoe- 
phorige Mure. 

[Mittheilung auB dem chem. Laboratorium der. kgl. Akademie der Wiesen. 
ecbaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Bei Versuohen iiber die Einwirkung von phosphoriger Sgiure auf 

monnitrat erhielt der eine von uns (Hans v. Baeye r )  eine sahwer 
sliche, sch&n krystal lkte  Substanz, die als dae Natriumarnmoniurn- 

a h  einer phosphor- und kohlenstoff-haltigen SHure erkannt wurde. r ie bei diesen Versuchen verwendete phosphorige SBure war naeh 
titiger Mittheilung der Firma S c h u c h a r  d t als Nebenproduct bei der 
arstellung von Acetylchlorid erhalten worden und zwar aus Phos- 
Iiortrichlorid und Eisessig. Nach BBchamp l) geht hierbei das 
hosphorchlorid in phosphorige SBure iiber, was auch f i r  die erete 
haae der Reaction richtig sein diirfte. 

Doch fand Menschu tk in  '), dass Acetylchlorid auf phosphorige 
iiure bei 1200 unter Bildung von acetylpyrophosphon'ger SHure PoHs 
Hs 0) O5 + 2 Ha 0 einwirkt. Ein Eihnlicher Vorgang f ihr t  nun 

chon bei niederer Temperatur zur acetodiphosphorigen Sliure. 
Zur Darstellung Iasst man ein kalt bereitetes Gemisch von l00g 

isessig und 80 g Phospbortrichlorid 24 Stunden bei gewbhnlicber 5 emperatur stehen, erhitzt dann eine Stunde lang am Riickflussknbler 
nd schliesslich nach dem Abdestilliren des Chlorids noch einige 

Urn von der noch Forhandenen phosphorigen 'Saure zu trennen, 
ktellt man am besteu das Calciumammoniumealz dar. Dies geschieht 
bach dem Uebersiittigeii mit 7-prozentigem Ammoniakwasser durch 
Eugabe von Salmiaklosung und soviel Chlorcalcium, dass der anfange 
entetandene Niederschlng eben noch verschwindet. Erwlirmt man 
dann anf 60-700, so tritt nach einiger Zeit die Ausscheidung einer 
'weissen Fiillung ein, die bald krystallinisch wird und dann aue diinnen 
N d e l n  von gerader Ausloschung und schwacher Doppelbrechung 
besteht. Oefters sind die Nadeln radial vereint, hie und da auch 
biindelformig zusammengelagert. Nach dem Absaugen liist man in 
SalzsHure und Wgt so lsnge Ammoniakwasser hinzu, bis der erst ent- 
standene amorphe Niederschlag sich wieder gelost hat, filtrirt von 
einer eveutuell gebliebenen Triibung ab und erwirmt. Rei 500 be- 
ginnt wieder die Ausscheidung. Man wiederholt das Reinigungsver- 
fahren bis das Salz beim Kochen mit Silbernitratliisung nicht mehr 
geschwtirzt wird. Zum Unterschiede von der phosphorigen und von 
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inuten auf 120-1 300. L 

*) Jahmber. Fortschr. Chem. 1866, 504. 
9 Ann. d. Chem. 138, 317. 
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der acetylpyrophosphorigen Stiure reducirt unser PrHparat Siiberl8sung 
ueder in nentraler noch in ammoniakalischer Liisung. Erst auf Zu- 
satz von Natronlauge zu letzterer erfolgt beim Erwlrmen allmiihlige 
Abscheidung von Silber. 

Ganz dieselbe Substanz erhiilt man auch durch Kochen Ton 
krystallisirter phosphoriger Saure mit Acetylchlorid und schliessliches 
,Erbitzen auf 1209 

Dae reine Calciumammoniumsalz enthalt auf Thon getrocknet 
sehr vie1 Krystallwasser, womit die schwache Doppelbrechung im 
Einklange steht. I m  Vacuum iiber Schwefelslure werden 52.7 pCt. 
Waaser abgegeben; die Substanz hat dann die Zusammensetzung: 

fhpao7 H4Ca(NH4)2. 
Analyee: Ber. Procenta: C 8.63, P 22.30, N 10.01, H 4.32, Ca 14.39. 

Gef. n n 8.82, * 22.01, 9.85, x 5.08, a 14.77. 

Trocknet man bei 80° bis zur Gewichtsconstanz, so entweicht 
Die Analyse ergab fiir, c2 Pa 0 6  Hs CaNHd : Waeser und Ammoniak. 

Analyse: Ber. Procenta: P 25.51, Ca 16.46. 
Gef. n )) 24.60, )) 16.28. 

Zur Phosphor- und Calcium-Bestimmung musste mehrere Stunden 
lang mit ranchender Salpetersaure auf 200° erhitzt werden, da Salpeter- 
siiure und selbst Kiinigswasser beim Kochen kaum angreifen. Dem- 
gemtias werden Quecksilberchlorid und selbst Goldchlorid nicht re- 
ducirt. Die Trennung von Phosphorsiure und Kalk geschsh nach 
der Molybdanmethode. - 

Ausser den beschriebenen Calciumammoniumsalzen acheinen 
noch kalkreichere , aber immer ammoniakhaltige Substanzen zu ent- 
stehen, wenn die Menge des Chlorammons vermindert und die des 
Ammoniaks zur Erzielung einer stark alkalischen Reaction vermehrt 
wird. Jedenfalls sind diese Verbindungen ausserlich dem analysirten 
Salz tiiuschend ahnlich und wie dieses in Wasser kaum l6slich. 

Beim Digeriren des Calciumdiammoniumsalzes mit iiberschiissiger 
Silbernitratliisung entstehen doppelbrechende, farblose oder hochetens 
schwach gelbliche Stabchen, die neutral reagiren und im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet der Pormel Cz PS O ~ H J  Ca Ag ent- 
sprachen. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 32.43, Ca 12.01. 
Gef. n 31.76, >) 11.84 

Auffallenderweise wird demnach das Calcium bier nicht durch 
Silber verdrangt, eondern es wird ein Ammonium gegen Silber aus- 
getauscht, wahrend ein Wasser und das zweite Ammoniak austreten. Erst 
nach wiederholtem Erhitzen rnit stets erneuerter, iiberschiissiger Silber- 
nitratliisung nimmt der Kalkgehalt ab, doch gelingt es nicht, ein kalk- 
freies Silbersdz auf diesem Wege herzustelien. 
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Dem Calciumammoniumealz entspricht ein Manganoammoninmsalz 
won schwa& rBthlicher Farbe aber eonst vollkommen gleiehem 
Aeusseren nnd glehbem Verbalten. Me SticketoiFbesbimmnng ergab 
9.37 pCt. Stickstoff etatt 9.44 pCt. wie ee die Formel 

arfordert. 
ErwHrmt man dae Calciumammonsalz mit einer L b u n g  von Hydro- 

mylaminchlorhydrat nach Zusatz von ein wenig Alkali, no w i d  A m  
moniak durch Hydroxylamin ersetzt. Ea enWehen radial vereinte 
lhiemen, die in Waesera etwaa liislicher sind, a18 die Sn8bge Am- 
moniakverbindung und schwach saner auf Lakmus reagiren., Daa 
Hydroxylamin iat  nur saleartig gebnnden, da Fehling’sche Mwag 
eogleich eehr kriiftig redncirt wird. Analyse rnit vacuumtrockner 
$ubstanz: fiir Ca Pa 0 7  HC Ca(NHs . OH)?. 

Ca Pa 01 H4 Mo (NH4)9 

Ber. Procente: P 20.00, Ca 12.91. 
Gef. * w 20.45, w 13.20. 

1st die Liisung von Hydroxylaminchlorhydrat in starkem Ueber- 
%chnss, so entateht infolge der sauren Reaction dieses Salzes die Ver- 
bindung CS P2 07 Hs Ca (NHs . OH). 

Eine auflallende Aebnlicbkeit rnit dem Calciumammoniumsalz 
seigen die folgenden Natriumammoniumsalze sowohl im Habitas als 
auch in der Liislichkeit. 

Zur Darstellung wird die rohe, nus phosphoriger Siiure und Acetyl- 
ahlorid oder aus Phosphortrichlorid und Eisessig erhaltene Siiure halb- 
eeitig mit Soda neutralisirt, worauf man etwas mehr als die dem Alkali 
ilquivalente Menge Salmiak zufiigt und stark einengt. Nach ehigen 
Situnden, bisweilen auch erst nach einigen Tagen, erstarrt die zlihe 
Fliissigkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieser wird von der sauren 
rliisaigkeit abgesaugt und in heissem Wasser unter Znsatz von sovie1 
Ammoniak, dass nur noch gnnz schwnch saure Reaction vorhanden ist, 
elost, event. filtrirt und nach dem Abkiihleri auf + 100 rnit starkem 1 mmoniakwasser versetzt. Es fiillt ein Niederschlag, der aus farblosen, 

vinzigen Nadeln besteht, die dem Cnlciumammoniumsalz sehr Shnlich 
dehen, aich aber in reinem Wasser nicht unbetriichtlich Itisen. Dieee 
Liislichkeit wird erhoht durch Zusatz von etwas Ammoniak ond Er- 
‘wiirmen, aber vermindert durch Zusatz von starkem Ammoniakwasser. 
Dieses Liiaen und Fiillen muss so oft wiederholt werden, bis durch 
$ilbernitratliisung keine Schwiirzung mehr hervorgerufen wird. Trocknet 
man das reine Salz im  Vacuum uber Schwefelsiiure, so geht ausser 
Krystallwaaser etwas bmmoniak fort. 

Anslyse: Ber. fiir CsP2Or€IsNss(NH& + 1 HgO. 

Procente: P 19.43, C 7.50, Na 14.37, N 13.12, H 5.31. 
Gef. ;o I) 1.9.31, I) 7.93, 13.89, n 11.05, )) 5.07. 
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Dam Deficit im Stickstoff beweist den Ammoniakverlaet, der ver- 
rnieden werden kann, wenn man iiber Aetzalkali in einer Ammoniak- 
atmosphiire trocknet. Solche Substanz gab beim Destilliren mit 
Natronlauge 12.88 und 12.71 pct. Ammoniak, sowie 35.4 p a .  Gewicbte- 
abnahme bei l l O o  statt 12.94 pct. Ammoniak und 36.1 pCt. Abnahme 
fir daa Dinatriumtriammoniumsalz mit 6 Mol. Wasser. 

Beim Erhitzen auf 1 loo entweichen ewei Molekiile Ammoniak, 
dean der Riickstand enthiilt nur noch 6.82 pCt. Stickstoff. Silbernitrat- 
liisung giebt mit so bereitetem Salz farblose stickstofTfreie Stsbchen, 
die in Wasser sich spurenweise losen und auf Lakmns schwach sauer 
reagirfn. Dies letztere weist auf das Vorhandensein freier Skure- 
hydroxyle hin zum Unterschiede von dem S. 1974 erwshnten Cal- 
ciumsilbersalz, dae um ein Molekiil Wnseer armer ist und neutral 
reagirt. 

Analyse: Ber. fiir Cs Pa 07 Hs Ags. 
Procente: Ag 61.54, C 4.54, H 0.95. 

Gef. * >) 61.56, 4.56, * 1.09. 

Fiillt man die Losung des Dinatriumtriammoniumsalzes mit Silber- 
nitrat, so entsteht eine amorphe Substanz, deren Silbergehalt etwae 
tiefer lie& als einem quaternaren Silbersalz entsprache. 

Leitet man in die heiss bereitete, gesattigte Losung des Dina- 
triumtriammoniumsalzes Koblensaure ein, so scheidet sich allmiihlich 
ein ziemlich schwer losliches Dinatriumammoniumsalz aus, das doppelt- 
brechende flache Nadeln von gerader Ausloschung bildet und ziemlich 
stark sauer auf Lakmus reagirt. Nach fiinfstiindigem Trocknen im 
Vacuum fiibrte die Analyse zur Zusammensetzung 

C I I P ~  07 & N ~ . I  ( N H h  + 2 HaO. 
Ber. Procente: N 8.69, Verlust bei llOo 22.05 pCt. 
Get >) 8.92, )) l l O o  22.11 

Der Verlust bei l l O o  setzt sich zkammen aus dem Krystall- 
wasser, einem Molekiil Constitutiooswasser und einem Ammoniak, da 
auch hier Dinatriummonoammoniumsalz zuriickbleibt. 

M o non a t  r i u  m mono a m  mon s a1 z entsteht beim Krystallisiren 
der vorhergehenden Substanzen aus deutlich saurer Losung; wiederom 
von Lhnlichem Aussehen wie die anfangs beschriebene Calciumver- 
bindung. Doch ist es in Wasser leichter loslich, ale die mehr Base 
enthaltenden Salze uud reagirt auf Lakmus stark eauer. Die vacuum- 
trockne Substanz ergab: 

Analyse: Ber. fiir CaPaOTHsNaNHa. 
Proccnte: P 25.30, NH3 6.93. 

Gef. n w 25.42, a 6.47. 
In Wasser sehr leicht loslich und darum achwer zu reinigen sind 

das ammoniakfreie Natrium- und Kalium-Salz. 
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Durch llingeres Erhitzen der Natriumammonverbindung mit Na- 
tronlauge wird alles Ammoniak ausptrieben, dlerdinge langeamer, ale 
dies sonst bei Ammonsalzen der Fall ist; ee krystalliskt echlieaelich 
U&P~s0rF&,Nab + 3HsO in kugelig vereinten, feinen Nadeln von stark 
alkaliecher Reaction. 

Analpe: Ber. Procente: P 16.75, Ns 31.10. 
Gef. rn 15.91, 31.49. 

Das ghnlich krystallisirende, ebenfalls leicht lbslicbe Kaliumealz 
besitzt eine analoge Zusammensetzung. 

Aue dieseri Salzen geht hervor, dase unsere SHure fiinfbaaisch 
iet. I n  welcher Orydationsatufe der Phosphor vorliegt, liees eich 
durch Titration nicht mit Sicherheit ermitteln. Lbst man etwa das 
Calciumammoniurnsalz iri verdiinnter SchwefelsHure und fiigt d a m  
Permanganatliisung hinzu, so erfolgt zuntichst keine Entfiirbung. Erat 
beim Kochen wird Permanganat reducirt , aber dann unter gleich- 
teitiger Braunsteinbildung, so dass doppeltes Zuriicktitriren mit Oxal- 
BHure und dann wieder Permanganatliisung erfordert wird. Der 
Bauerstoffverbrauch betrug etwas mehr, ale zwei Atome Sauerstoff auf 

Atome Phosphor, so dass dieser wahrscheinlich im Oxydatioasgrrde 
ider phosphorigen Sliure sich vorfindet. Zudem ist zu beacbten, dass 
bei der Darstellung unserer Saure aus phosphoriger SHure und Acetyl- 
lchlorid keine Phosphorsiiure und auch keine niedrigen Oxydatione- 
producte des Phosphor8 nebenher gebildet wurden. 

Beim Oxydiren mit Permanganat in kochender, verdiinnt schwefel- 
eaurer Liisunq tritt Essigsaure auf, woraus hervorgeht, dass die Me- 
thylgruppe intact geblieben ist. 

Die Spaltung der Saure gelingt nur sehr schwierig. Durch 
8-stiindiges Erhitzen mit 5-procentiger Natronlauge auf 170° war nur 
ein Theil zersetzt worden. Es war im Rohre Druck vorhanden, wohl 
von abgespaltenem Wasserstoff, und konnte Phosphorsfhe nachge- 
wieaen werdeo, wits auf eine Zersetzung von phoephoriger Sb;ure hinweist. 

IS-procentige Schwefeleaure zersetzt erst nach 16 Stunden bei 
1700 den grossten Theil der Substanz in phosphorige S h r e  und 
EssigeHure. Daneben trat auch PhoephorsHure und wahrscheinlich 
Aldehyd auf,  denn dns bei Waseerbadtemperatur erhaltene Destillat 
reducirte ammoniakalische Silberlbsung bei Gegenwart von etwas Na- 
tronlauge eehr schnell. 

Daa Auftreten von Aldehyd uod Phosphorsiiure zeigt, dasa bei 
der Spaltung neben dem normalen Z e r f a l l  i n  E s e i g s a u r e  und 
p h o s p h o r i g e  S a u r e  eine Oxydation der letzteren auf Koeten jener 
stattgefunden hat. 

Die grosae Besffidigkeit uneerer Saure zeigt sich aucb. darin, 
dase eelbet salpetereaure Molybdiinlbeung beim Erhitzen keine Spur 
eines Niederschlagee giebt and dase kein Edelmetall reducirt wird. 
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Diem Thatsachen eprechen fir die Annahme, dass beide Phoe- 
phoratome direct rn Rohlenetoff gebunden sind, denn eine P-0-G 
Bindung eollte leicht vereeifbar eein. 

Die Bildung der SHure verlauft demnach wohl in rwei Phasen. 
Zuerst enteteht acetylphoephorige Saure H&CO . PO (0H)t I), indem 
das direct an Phosphor gebundene Waeeerstoffatom der phoaphorigen 
Saure3) durch Acetyl ereetzt wird. An die Carbonylgrnppe lagert 
sich d m  weitere phosphorige Sffure an, vielleicht unter Bildung 
einer iihnlichen, aber vie1 bestiindigeren Bindung wie zwischen Ke- 
tonen oder Aldehyden und Biaulfit. 

Die 80 entetandene Formel H&C (OH) [PO (OH)a]p ateht mit den 
bia jetzt beobachteten Thatsachen in gutem Einklang; doch werden 
wir nicht ermangeln, durch eine genaue Untersuchung der aue Ben- 
zoylchlorid und Eiseesig entstehenden analogen Verbindung weiteres 
Material zu bescbaffen. 

857. F. Rahmann: Zur Kenntnies der bei der Trypeinverdauung 
aue dem Caeeln entetehenden Producte. I. 

[Aus dem chern. Laboratorium dea physiologischen Instituta zu Breeelsu.) 
(Eingegangen am 9. August.) 

Bekanntlich ist in der Rauchspeicheldriise (Pancreas) ein Eiweiss 
verdauendee Ferment, das Trypsin, enthalten, unter deesen Wirkung, 
gihnlich wie beim Kochen mit Siiuren, aus dem Eiwehs neben pepton- 
artigen Kiirpern krystallinische Producte - Amidosauren und Saure- 
amide der fetten und aromatischen Reihe - entstehen. 

Fiir das Studium der Eiweisszersetznng besitzt das Trypsin gegen- 
iiber dem Kochen mit Sauren zunachst den Vortheil, dase die Zer- 
eetzung anecheinend (vgl. R. Cohn,  2. f. phyaiol. Chem. 22, 153) 
nicht 80 tiefgreifend ist, wie bei diesem, dam stets eine bestimmte, be- 
achrhkta Anzahl von Verdauungsproducten entsteht nnd eecundgre 
Reactionen ausgeschlossen erecheinen. 

Die bei der Trypeinwirkung aus dem Eiweiss entetehenden Pro- 
ducte eind biaher nur wenig eingehend untersucht worden. Ein Weg 
zur systematischen Trennung der Amidosauren ist kaum rorhanden. 

Im Folgenden eollen zunhhst einige Beobachtungen, die eur 
Auffindung einer einfachen und sicheren Methode zur D a r s t e l l u n g  
dee L e u  cin e (a-Amidoisobntyleseigsaure) fuhrten, beachrieben werden. 

1) Yenschatkin, Ann. d. Chem. 133, 317; Wedeneky, Ber. rum. 

9 Michaelie und Becker, dime Berichte 80, 1003. 
ohem. Gea PO, 31. 


