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356. Hans von Baeyer und K. A. Hofmann: Acetodiphos.
phorige S&ure.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der. kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 9. August.)

Bei Versuchen iiber die Einwirkung von phosphoriger S#iure auf
monnitrat erhielt der eine von uns (Hans v. Baeyer) eine schwer
sliche, schén krystallisirte Substanz, die als das Natriumammonium-
alz einer phosphor- und kohlenstoff-haltigen Sfure erkannt wurde.
je bei diesen Versuchen verwendete phosphorige Siure war nach
giitiger Mittheilang der Firma Schuchardt als Nebenproduct bei der
arstellung von Acetylchlorid erhalten worden und zwar aus Phos-
hortrichlorid und Eisessigz Nach Béchamp!) geht hierbei das
hosphorchlorid in phosphorige Siure iiber, was auch fir die erste

hase der Reaction richtig sein diirfte.

Doch fand Menschutkin®), dass Acetylchlorid auf phosphorige

dure bei 120° unter Bildung von acetylpyrophosphoriger Saure PgH,
Ec, H;0)0; +2H30 einwirkt. Ein #hnlicher Vorgang fiihrt nun
chon bei niederer Temperatur zur acetodiphosphorigen Saure.

Zur Darstellung lidsst man ein kalt bereitetes Gemisch von 100 g

isessig und 80 g Phospbortrichlorid 24 Stunden bei gewdhnlicher
Eemperatur stehen, erhitzt dann eine Stunde lang am Riickflusskithler
R;xd schliesslich nach dem Abdestilliren des Chlorids noch einige
inuten auf 120—130°.

Um von der noch vorhandenen phosphorigen Siure zu trennen,
stelll man am besten das Calciumammoniumsalz dar. Dies geschieht
nach dem Uebersittigen mit 7-prozentigem Ammoniakwasser duarch
Zugabe von Salmiaklésung und soviel Chlorcalcium, dass der anfangs
entstandene Niederschlag eben noch verschwindet. Erwérmt man
dann aaf 60—70°, so tritt nach einiger Zeit die Ausscheidung einer
'weissen Fillung ein, die bald krystallinisch wird und dann aus diinnen
Nadeln von gerader Ausléschung und schwacher Doppelbrechung
besteht. Qefters sind die Nadeln radial vereint, hie und da auch
biindelférmig zusammengelagert. Nach dem Absaugen 16st man in
Salzstiure und fiigt so lange Ammoniakwasser hinzu, bis der erst ent-
standene amorphe Niederschlag sich wieder gelost hat, filtrirt von
einer eventuell gebliebenen Triibung ab und erwirmt. Bei 500 be-
giont wieder die Ausscheidung. Man wiederholt das Reinigungsver-
fahren bis das Salz beim Kochen mit Silbernitratlésung nicht mehr
geschwiirzt wird. Zum Unterschiede von der phosphorigen und von

1) Jahresber. Fortschr. Chem. 1855, 504.
% Ann. d. Chem. 133, 317.
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der acetylpyrophosphorigen Siure reducirt unser Priparat Silberldsung
weder in peutraler noch in ammoniakalischer Lisung. Erst auf Zu-
satz von Natronlauge zu letzterer erfolgt beim Erwirmen allmghlige
Abscheidung von Silber. '

Ganz dieselbe Substanz erhidlt man auch durch Kochen von
krystallisirter phosphoriger Sdure mit Acetylchlorid und schliessliches
‘Erbitzen anf 1200,

Das reine Calciumammoniumsalz enthilt aof Thon getrocknet
sebr viel Krystallwasser, womit die schwache Doppelbrechung im
Einklange steht. Im Vacuum iiber Schwefelsiiure werden 52.7 pCt.
Wasser abgegeben; die Substanz hat dann die Zusammensetzung:

09P201 H4Ca(NH.)9.
Analyse: Ber. Procente: C 8.63, P 22.30, N 10.01, H 4.32, Ca 14.39.
Gef., » » 8.82, » 22,01, » 9.85, » 508, » 14.77.
Trocknet man bei 80° bis zur Gewichtsconstanz, so entweicht
Wasser und Ammoniak. Die Analyse ergab fir CyPsOsH; CaNH;:

Analyse: Ber. Procente: P 25.51, Ca 16.46.
Gef. » » 24.60, » 16.28.

Zur Phosphor- und Calcium-Bestimmung musste mehrere Standen
lang mit rauchender Salpetersiure auf 200° erhitzt werden, da Salpeter-
siiure und selbst Konigswasser beim Kochen kaum angreifen. Dem-
gemiss werden Quecksilberchlorid und selbst Goldchlorid nicht re-
ducirt. Die Trennung von Phosphorsiure und Kalk geschah nach
der Molybdidnmethode. -

Ausser den beschriebenen Calcinmammoniumsalzen scheinen
pnoch kalkreichere, aber immer ammoniakhaltige Substanzen zu ent-
steben, wenn die Menge des Chlorammons vermindert und die des
Ammoniaks zur Erzielung einer stark alkalischen Reaction vermehrt
wird. Jedenfalls sind diese Verbindungen &usserlich dem analysirten
Salz tiuschend dhnlich und wie dieses in Wasser kaum 15slich.

Beim Digeriren des Calciumdiammoniumsalzes mit {iberschiissiger
Silbernitratldsung entstehen doppelbrechende, farblose oder hichstens
schwach gelbliche Stdbchen, die neutral reagiren und im Vacuum
iber Schwefelsdure getrocknet der Formel C:;P;O¢H3CaAg ent-

sprachen.
Analyse: Ber. Procente: Ag 32.43, Ca 12.01.
Gef. » » 31.76, » 11.84.
Auffallenderweise wird demnach das Calcium hier nicht durch
Silber verdréngt, sondern es wird ein Ammonium gegen Silber aus-
getauscht, wihrend ein Wasser und das zweite Ammoniak austreten. Erst
nach wiederholtem Erhitzen mit stets erneuerter, iberschiissiger Silber-
nitratldsung nimmt der Kalkgehalt ab, doch gelingt es nicht, ein kalk-
freies Silbersalz auf diesem Wege herzustellen.
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Dem Caleiumammoniumsalz entspricht ein Manganocammoniumsalz
von schwach rdthlicher Farbe aber sonst vollkommen gleichem
Aeusseren und gleiehem Verhalten, Die Stickstoffbestimmung ergab
9.37 pCt. Stickstoff statt 9.44 pCt. wie es die Formel

Cs Py O H Mo (NH,)s
erfordert.

Erwirmt man das Calciumammonsalz mit einer Lésung von Hydro-
xylaminchlorhydrat nach Zusatz von ein wenig Alkali, so wird Am-
moniak durch Hydroxylamin ersetzt. Es entstehen radial vereinte
Prismen, die in Wasser: etwas l6slicher sind, als die analoge Am-
moniakverbindung uud schwach saver auf Lakmus reagiren, Das
Hydroxylamin ist nur salzartig gebunden, da Fehling'sche L8sung
sogleich sehr kraftig reducirt wird. Analyse mit vacuumtrockner
Substanz: fir Cs Py O7 Hy Ca(NH; . OH),.

Ber. Procente: P 20.00, Ca 12.91.
Gef. » » 2045, » 13.20.

Ist die Losung von Hydroxylaminchlorhydrat in starkem Ueber-
#chass, so entsteht infolge der sauren Reaction dieses Salzes die Ver-
bindung C; P; O; Hy Ca (NH; . OH).

Eine auffallende Aehnlichkeit mit dem Calciumammoniumsalz
geigen die folgenden Natriumammoniumsalze sowohl im Habitus als
auch in der Laslichkeit.

Zur Darstellung wird die rohe, aus phosphoriger Siure und Acetyl-
chlorid oder aus Phosphortrichlorid und Eisessig erhaltene S&ure halb-
geitig mit Soda neutralisirt, worauf man etwas mehr als die dem Alkali
dquivalente Menge Salmiak zufigt und stark einengt. Nach einigen
Stunden, bisweilen auch erst nach einigen Tagen, erstarrt die z&he
Flissigkeit zu einem dicken Krystallbrei. Dieser wird von der sauren
Kliissigkeit abgesaugt und in heissem Wasser unter Zasatz von soviel
‘Ammoniak, dass nur noch ganz schwach saure Reaction vorhanden ist, -

elost, event. filtrirt und nach dem Abkiihlen auf -+ 10° mit starkem
mmoniakwasser versetzt. Es fiillt ein Niederschlag, der aus farblosen,
winzigen Nadeln besteht, die dem Calcinmammoniumsalz sehr &hnlich
dehen, sich aber in reinem Wasser nicht unbetrichtlich 16sen. Diese
Laéslichkeit wird erh6ht durch Zusatz von etwas Ammoniak and Er-
‘whrmen, aber vermindert durch Zusatz von starkem Ammoniakwasser.
Dieses Losen und Féllen muss so oft wiederholt werden, bis durch
Silbernitratlésung keine Schwiirzung mehr hervorgerufen wird. Trocknet
man das reine Salz im Vacuum iiber Schwefelsiure, so geht ausser
Krystallwasser etwas Ammoniak fort.
Analyse: Ber. fir CaPyO7HsNas(NHy)s + 1 HeO.
Procente: P 19.43, C 7.50, Na 14.37, N 13.12, H 5.31.
Gef. » » 1931, » 792, » 13.89, » 11.05, » 5.07.
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Das Deficit im Stickstoff beweist den Ammoniakverlnst, der ver-
mieden werden kann, wenn man {iber Aetzalkali in einer Ammoniak-
atmosphére trocknet. Solche Substanz gab beim Destilliren mit
Natronlauge 12.88 und 12.71 pCt. Ammoniak, sowie 35.4 pCt. Gewichts-
abnahme bei 110° statt 12.94 pCt. Ammoniak und 36.1 pCt. Abnahme
fiir das Dinatriumtriammoniumsalz mit 6 Mol. Wasser.

Beim Erhitzen auf 110° entweichen zwei Molekiile Ammoniak,
depn der Riickstand enthilt nur noch 6.82 pCt. Stickstoff. Silbernitrat-
16sung giebt mit 8o bereitetem Salz farblose stickstofffreie Stibcehen,
die in Wasser sich spurenweise 16sen und auf Lakmus schwach sauer
reagiren. Dies letztere weist auf das Vorhandensein freier Saure-
hydro'xyle hin zum Unterschiede von dem S. 1974 erwéihnten Cal-
ciumsilbersalz, das um ein Molekiil Wasser dirmer ist und neutral
reagirt.

Analyse: Ber. fir C3PaO;HsAg;.

Procente: Ag 61.54, C 4.54, H 0.95.
Gef. » » 61.56, » 4.56, » 1.09.

Fillt man die Lésung des Dinatrinmtriammoniumsalzes mit Silber-
nitrat, so entsteht eine amorphe Substanz, deren Silbergehalt etwas
tiefer liegt, als einem quaterndren Silbersalz entspriiche.

Leitet man in die heiss bereitete, gesiittigte Losung des Dina-
triumtriammoniomsalzes Kohlensdure ein, so scheidet sich allméhlich
ein ziemlich schwer 15sliches Dinatriumammoniumsalz aus, das doppelt-
brechende flache Nadeln von gerader Auslschung bildet und ziemlich
stark saner auf Lakmus reagirt. Nach fiinfstindigem Trocknen im
Vacuum fiibrte die Analyse zur Zusammensetzung

C3P307Hy Nag(NHy)3s + 2 HyO.
Ber. Procente: N 8.69, Verlust bei 110° 22,05 pCt.
Gef. » » 8.92, » » 1109 22.11 »

Der Verlust bei 110° setzt sich zusammen aus dem Krystall-
wasser, einem Molekiil Constitutionswasser und einem Awmmoniak, da
auch hier Dinatriummonoammoniumsalz zuriickbleibt.

Mononatriummonoammonsalz entsteht beim Krystallisiren
der vorhergehenden Substanzen aus deutlich saurer Lésung; wiederum
von #hnlichem Aussehen wie die anfangs beschriebene Calciumver-
bindung. Doch ist es in Wasser leichter 16slich, als die mehr Base
enthaltenden Salze und reagirt auf Lakmus stark sauer. Die vacuum-
trockne Substanz ergab:

Analyse: Ber. fir CaPsO;HsNaNH,.

Procente: P 25.30, NH; 6.93.
Gef. » » 2542, » 647

In Wasser sehr leicht 16slich und darum schwer zu reinigen sind

das ammoniakfreie Natrium- und Kalium-Salz.
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Durch lingeres Erhitzen der Natriumammonverbindung mit Na-
tronlauge wird alles Ammoniak ausgetrieben, allerdings langsamer, als
dies sonst bei Ammonsalzen der Fall ist; es krystallisirt schliesslich
CyP30:H;Na; -+ 3H;0 in kugelig vereinten, feinen Nadeln von stark
alkalischer Reaction.

Analyse: Ber. Procente: P 16.75, Na 31.10.
Gef. » » 1591, » 31.49.

Das shnlich krystallisirende, ebenfalls leicht 15sliche Kaliamsalz
besitzt eine analoge Zusammensetzung.

Aus diesen Salzen geht hervor, dass unsere S#ure fiinfbasisch
ist. In welcher Oxydationsstufe der Phosphor vorliegt, liess sich
durch Titration nicht mit Sicherheit ermitteln. LJst man etwa das
Calciumammoniumsalz in verdinnter Schwefelsiure und fiigt dann
Permanganatlosung hinzu, so erfolgt zunéichst keine Entfirbung. Erst
beim Kochen wird Permanganat reducirt, aber dann unter gleich-
zeitiger Braunsteinbildung, so dass doppeltes Zuriicktitriren mit Oxal-
piure und dann wieder Permanganatlésung erfordert wird. Der
Sauerstoffverbrauch betrug etwas mehr, als zwei Atome Sauerstoff auf
2 Atome Phosphor, so dass dieser wahrscheinlich im Oxydationsgrade
der phosphorigen Sidure sich vorfindet. Zudem ist zu beachten, dass
bei der Darstellung unserer Sdure aus phosphoriger Séure und Acetyl-
chlorid keine Phosphorsiure und auch keine niedrigen Oxydations-
‘producte des Phosphors nebenher gebildet wurden.

Beim Oxydiren mit Permanganat in kochender, verdinnt schwefel-
saurer Losung tritt Essigsiure auf, woraus hervorgeht, dass die Me-
thylgruppe intact geblieben ist.

Die Spaltung der Sidure gelingt nur sehr schwierig. Durch
8-stlindiges 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 Phosphorsidure nachge-
wiesen werden, wus auf eine Zersetzung von phosphoriger Siiure hinweist.

15-procentige Schwefelsiure zersetzt erst nach 16 Stundem bei
170° den grossten Theil der Substanz in phosphorige Séure und
Essigssiure. Daneben trat auch Phosphorsiure und wahrscheinlich
Aldebyd auf, denn das bei Wasserbadtemperatur erhaltene Destillat
reducirte ammoniakalische Silberldsung bei Gegenwart von etwas Na-
tronlauge sehr schnell.

Das Auftreten von Aldehyd und Phosphorsiure zeigt, dass bei
der Spaltung neben dem normalen Zerfall in Essigsiure und
phosphorige Sdure eine Oxydation der letzteren auf Kosten jener
stattgefunden hat.

Die grosse Bestindigkeit unserer Siure .zeigt sich auch, darin,
daes selbst salpetersaure Molybdinlosung beim Erhitzen keine Spur
eines Niederschlages giebt und dass kein Edelmetall reducirt wird.
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Diese Thatsachen sprechen fiir die Annahme, dass beide Phos-
phoratome direct an Kohlenstoff gebunden sind, denn eine P—O—C-
Bindang sollte leicht verseifbar sein.

Die Bildung der S#ure verliuft demnach wobl in zwei Phasen.
Zuerst entsteht acetylphosphorige S&ure HsCCO . PO(OH)s?'), indem
das direct an Phosphor gebundene Wasserstoffatom der phosphorigen
Saure?) durch Acetyl ersetzt wird. An die Carbonylgruppe lagert
sich dann weitere phosphorige S&ure an, vielleicht unter Bildung
einer dhnlichen, aber viel bestindigeren Bindung wie zwischen Ke-
tonen oder Aldehyden und Bisalfit.

Die so entstandene Formel HyCC(OH)[PO(OH)sls steht mit den
bis jetzt beobachteten Thatsachen in gutem Einklang; doch werden
wir nicht ermangeln, durch eine genaue Untersuchung der aus Ben-
zoylchlorid und Eisessig entstehenden analogen Verbindung weiteres
Material zu beschaffen.

857. F. Rohmann: Zur Kenntniss der bei der Trypsinverdauung
asus dem Casein entstehenden Producte. I.
{Aus dem chem. Laboratorium des physiologischen Instituts zu Breslau.]
(Eingegangen am 9. August.)

Bekanntlich ist in der Bauchspeicheldriise (Pancreas) ein Eiweiss
verdauendes Ferment, das Trypsin, enthalten, unter dessen Wirkung,
ghnlich wie beim Kochen mit Siuren, aus dem Eiweiss neben pepton-
artigen Korpern krystallinische Producte ~— Amidosfiuren und Sdure-
amide der fetten und aromatischen Reihe — entstehen.

Fir das Studium der Eiweisszersetzung besitzt das Trypsin gegen-
iber dem Kochen mit Siuren zunichst den Vortheil, dass die Zer-
setzang anscheinend (vgl. R. Cohn, Z. f. physiol. Chem. 22, 153)
nicht so tiefgreifend ist, wie bei diesem, dass stets eine bestimmte, be-
schrinkte Anzahl von Verdaunungsproducten entsteht und secundiire
Reactionen ausgeschlossen erscheinen.

Die bei der Trypsinwirkung aus dem Eiweiss entstehenden Pro-
ducte sind bisher nur wenig eingehend untersucht worden. Ein Weg
zur systematischen Trennung der Amidosduren ist kaum vorhanden.

Im Folgenden sollen zuniichst einige Beobachtungen, die zur
Avffindung einer einfachen und sicheren Methode zur Darstellung
des Leucins («-Amidoisobutylessigsiure) fihrten, beschrieben werden.

‘ }) Menschatkin, Awn. d. Chem. 133, 317; Wedensky, Ber. russ.
chem. Ges. 20, 31.

%) Michaelis und Becker, diese Berichte 80, 1003.



