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Die gelbe, atherische Diazomethanldsung wurde mit einer Ldsung
von 6 g AssOs in 25 ccm ausgekochter Natronlauge (1 + 1) solange
bei Zimmertemperatur geschiittelt, bis die gelbe Losung fast farblos
war, wozu ungefahr 1 Stunde gebraucht wurde. Der entstandene
Stickstolf wurde von Zeit zu Zeit abgelassen. Aus der erhaltenen
Reaktionsfliissigkeit, welche durch Erwiarmen von Ather befreit wurde,
konnte kein Arsenat gewonnen werden. Es hat somit keine Eiu-
wirkung von Arsenit auf Diazometban statigefunden.

Einwirkung von Arsenit auf Diazoessigester.

Der zu den vachstehenden Versuchen verwendete Diazoessigsiure-
sthylester wurde nach Th. Curtius?) aus 25 g salzsaurem Glykokoll-
ester hergestellt. Der gelbgriine Diazoessigester, mit einer konzep-
trierten warmen Arsenitlosung (6 g AsyO; in 25 cem ausgekochter
Natronlauge (1 4 1)) geschiittelt, entfirbte sich sofort unter Gas-
entwicklung, wobei sich die Arsenitldsung anfangs gelbrot, spiter rot-
braun firbte. AuBerdem trat der Geruch nach Essigsiuredthylester
und nach bitteren Mandeln auf. Cyabwasserstoff konnte nicht nach-
gewiesen werden. Da jedoch die Bildung von Arsenat picht nach-
zuweisen war, so hat auch hier keine Einwirkung von Arsenit auf
Diazoessigester stattgefunden.

Was aus dem Diazomethan bezw. Diazoessigester geworden ist,
wuarde nicht untersucht, da es nicht weiter interessierte.

Die Einwirkung von Arsenit wird weiter fortgesetzt.

WeiBlenburg in Bayern, Januar 1915.

10, R. Stoermer und BE. Barthelmes: Zur Kenntnis des
Cumaranons und iiber ein neues N-O-haltiges Ringsystem ?).
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 8. Januar 1915.)

Vor einer Reihe von Jahren haben R. Stoermer und W. Kénig?)
aus dem 2-Aminoderivat des Cumarans*) durch salpetrige Siure das

0
Nitrit des Cumaranols, CeH;<">CH;, erhalten, aus dem durch Ver-
CH.O0.NO

1 J. pr. [2] 88, 396 [1388].

") Auszug aus der Dissertation von Ernst Barthelmes, Rostock 1911.

3) B. 89, 492 [1906).

) Die Bezeichnung des Dihydroderivates des Cumarons als »Cumaran«
sowie seiner Ketoabkémmlinge als Cumaranon usw. ist durch eine lange Reihe
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seifung ein Alkohol des Cumarans, das Cumaranol, nicht oder
wenigstens picht mit Sicherheit gewonnen werden konnte. Nachdem
durch neuere Untersuchungen von v. Auwers und Miiller!), sowie
von Fries und Finck?®) das Cumaranon, das Ausgangsmaterial fir
die Darstellung des Cumaran-amins, sowie seine Homologen leichter
zuginglich geworden waren, glaubten wir moglicherweise in einem
substituierten Cumaranon ein geeigneteres Material finden zu kdnnen,
ans dem ein solcher Alkohol in stabilerer Form zu isolieren wire.
Wir wihlten das bequem zugiéngliche 4-Metbyl-cumaranon und
erhielten in derselben Reaktionsfolge wie frither auch den Salpetrig-
siureester des Methyl-cumaranols, der aber auch bei vorsichtigster
Verseifung sofort in Cumaron und Salpetrigsiure zerfiel, so daB ein
©Oxy-cumaran bisher in reiuem Zustande unbekannt geblieben ist.
Dieser auBerordentlich leichte Zerfall legte den Gedanken nahe, das
Cumaranon und seine Derivate der Einwirkung der Grignardschen
Ldsungen zu unterwerfen, um auf diese Weise aus den entstandenen
und leicht wieder zerfallenden tertiiren Alkoholen zu substituierten
<Cumarocen zu gelangen, die nach den #lteren Verfahren pnicht immer
gerade leicht zuginglich waren. Wibrend aber das Cumarason sich
gegen Hydroxylamin, Semicarbazid u. a. durchaus wie ein Keton ver-
balt, reagiert es mit den Halogenmagnesiumverbindungen anscheinend
zum groBeren Teile wie das tautomere Oxy-cumaron, so daB trotz
eines groBen Uberschusses an Grignardschem Reagens das meiste
Keton unangegriffen blieb und nur ein kleinerer Anteil in das er-
wartete Homologe des Cumarons iiberging. Nach den inzwischen be-
kannt gewordenen Untersuchungen von K. H. Meyer ist anzunehmen,
dafB das Keton in der itherischen LOsung grioftenteils enolisiert ist,
wihrend in anderen Losungsmitteln das Gleichgewicht sich voraus-
sichtlich mebr zugunsten der Ketoform verschieben diirfte und somit
bessere Ausbeuten zu erwarten wiiren.

Gelegentlich einiger Kondensationsversuche mit dem Cumaranon
wurde auch die schon von dem einen von uns mit P. Atenstadt?
ausgefiihrte Kondensation von Cumaramon und o-Nitrobenzaldehyd
noch einmal in den Kreis der Untersuchung gezogen, um womdglich

von Untersuchangen festgelegt. Neuerdings bezeichnen Borsche und Geyer
(B. 47, 1160 {1914]) das langst in Phenylchroman umgetaufte Phenyldibydro-
cumaran von Harries nicht zum Vorteil einer einheitlichen Nomenklatur
wieder als ein Cumaran.

1) B. 41, 4233 [1908]. %) B. 41, 4271 [1908].

3) B. 33, 3563 [1902]. :
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bei der Reduktion des o-Nitrobenzal-cumaranons zu einem neuen sauer-
stoff-stick stoff-haltigen Ringsystem zu gelangen:

: o, on
o mN-CeHe - GHO T tog
O

Wibrend die fritber verwandten Reduktionsmittel nicht zum ge-
wiinschten Ziele gefiihrt hatten, ist es jetzt mit Hille von Natrium-
hydrosulfit in alkoholischer Losung leicht gelungen, nicht nur dem
Nitrokorper zu reduzieren, sondern auch gleichzeitig die Kondensation
herbeizuftihren. In der nenen Substanz liegt ein Analogon des Chin-
dolins und des Thiochindolins!) vor, das wir Cumarinolim

NH CH s cH
—~c~ o
CHs 1 ‘g,  CHo | e,
~ O ~Cae.

N N

genannt haben. Wie Chindolin und Thiochindolin, gibt es mit Siurem
gelbgefarbte Salze, die wie die der letztgenannten Base durch Wasser
z. T. bydrolytisch gespalten werden. Zur Addition von Jodmethyl
zeigt es sich indessen nicht mebr befihigt, was jedenfalls auf die Sub-
stitution des Chinolinringes in «-Stellung durch Phenyl zuriickzufibren
ist. Die Oxydation zu einer der Chinolinsiiure entsprechenden Di-
carbonsiure gelang nicht. Das Cumarinolin soll weiter untersucht
werden.

Reduktion des 4-Methyl-cumaranon-oxims.

Das 4-Methyl-cumaranon haben Bartsch und Stoermer?) durch
Wasserabspaltung aus p-Kresoxy-essigsiure in Form eives gelblichen
Oles erhalten, wihrend sowohl v. Auwers® wie Fries‘) es als
krystallinischen Korper vom Schmp. 52° bezw. 54° beschrieben. Es
bat sich herausgestellt, daB der erstere Befund auf die Anwesenheit
geringer Spuren von p-Kresol zuriickzufithren ist; arbeitet man mit
absolut reiner p-Kresoxy-essigsiure, so erstarrt das mit Wasserdimpien.
iibergetriebene Produkt ebenfalls zu schonen, weiBen Nadeln vom
Schmp. 52°.  Auch aus dem Cblorid der p-Kresoxy-essigsiure baben
wir durch Einwirkung von Aluminiumeblorid leicht das 4-Methyl--
cumaranon krystallinisch erhalten kdnnen, wenn man Schwefelkoblen-.

%) Fichter und Boehringer, B. 89, 3940 [1906]; Nolting und
Nteuner, B. 43, 3512 [1910].
3) B. 33, 3181 [1800]. 3) loe. cit. 1) loc. ecit.
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stoff als Verdiooungsmittel wihlte, nicht dagegen bei Verwendung
voo Beozol, wobei es immer olig blieb. Die Ausbeute betrug im
letzten Falle allerdiggs bis zu. 15%,, dach ist wegen des Brechen er-
regenden Geruches dieses Shurechlorids das Arbeiten damit weniger
angenebm. Das p-Kresoxy- essigsiurechlorid siedet bei 20 mm Druck
bei 135° und erstarrt in der Vorlage zu langen, weiBen Nadeln vom
Schmp. 23°. Da die Ausbeuten nach Auwers bezw. Fries wesentlich
besser sind, so haben wir es nach deren Verfahren gewonumen und
daraus das Oxim dargestellt, dessen Schmelzpunkt Ubereinstimmend
mit Bartsch und Stoermer bei 144—145° gefunden wurde.

Die Reduktion des Oxims nach Goldschmidt verlauft glatt.

Zu einer Losung von 15 g des Oxims in 150 ccm absolutem Alkohol
setzt man 20 g Eisessig und trigt in die Losung allmahlich 500 g 2'/y-proz.
Natriumamalgam unter Umschiitteln ein uuter Zusatz von soviel Eisessig, daf
die Ldsung stets sauer bleibt, e\_rentuell. unter Kithlung mit Wasser. Dann
gieBt man in Whasser, zieht mit Atber unverindertes Oxim aus, macht alka-
lisck, trocknet die mit Ather aufgenommene Base mit Natrlumsulfat upd
destilljert sie im Vakoum.

0o

4-Methyl-2-amino-cumaran, CH,.CeHs<">CH,, ‘siedet bei
CH.NH;

25 mm Druck zwischen 112° und 115° und bildet ein klares farbloses,
ziemlich dickflissiges Ol voo eigentiimlichem, schwachem Geruch, .das
an der Luft begierig Kohlensdure anziebt und dabei in das feste weiBe
Carbonat #ibergeht. Die Base ist leicht laslich in Wasser, Alkohol
und Ather uod anderen Losungsmitteln,

0.2310 g Sbst.: 19 cem N (169 750 mm).

CsH;;ON. Ber. N 9.39. Gel. N 9.42.

Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von trocknem Salzsiuregas
in die atherische Losung der Base als volumindser, weiBer Niederschlag, der
aus absolutem Alkobol in Form derber, weiBer Nadeln erhalten wird vom
Schmp. 230° (unter Zersetzung).

0.2120 g Sbst.: 0.1644 g AgCl.

CsHy; ON, HCL.  Ber. Cl 19.13. Gef. Cl 19.22.

Bei der trocknen Destillation zerfillt das Salz ziemlich glatt in
Chlorammonium und 4-Methyl-cumaron.

Das Platindoppelsalz bildet derbe gelbrote Krystalle, die sich bei
225° dunke! firben, aber Lei 300° noch nicht geschmolzen sind.

0.1832 g Sbst.: 0.0366 g Pt.

(CoH; 1 ON, HCl)yPtCl,, Ber. Pt 27.53. Gef. Pt 27.48.

Ein Goldsalz wuarde nicht erbalten, da Reduktion eintrat. Chlor-

kohlonsiiureester liefert leicht das 4-Methyl-2-urethyl-cumaran, das aus
Berichte d. D. Chem. Geseltschaft. Jahrg. XXXXVIIL 5
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verdfinntem Alkohol in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 83° krystallisiert.
Unldslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather.
0.2042 g Sbst.: 11.5 cem N (189, 760 mm).
CisH,;; OsN. Ber. N 6.33. Gefl. N 6.49.

Mit Phenyleyanat erhdlt man in &therischer Losaug sofort den 4-Methyl-
cumaranyl-phenylharnstoff, der aus verdinntem Alkohol ebenfalls in
schonen weilen Nadeln erhalten wird, die bei 250—251° schmelzen (unter
Zersetzung).

0.1912 g Sbst.: 17 cem N (209, 768 mm).

Ci¢H160,N;. Ber. N 10.44. Gef. N 10.70.

Cumaranol-nitrit.

LaBt man au! das salzsaure Salz der Base unter Eiskithlung eine
konzentrierte Losung von tiberschiissigem Natriumnitrit einwirken, so
scheidet sich ein Brei von glinzenden Nadeln aus, der das GefidBl er-
fiilllt und aus dem Nitrit des Amins besteht.

0.2003 g Sbst.: 25.5 ccm N (18° 754 mm).

CoH,; ON, HNO;. Ber. N 14.29. Gef. N 14.50.

Das Salz lost sich leicht in Wasser und zersetzt sich schon bei
gelindem Erwdrmen unter Ecotbindung von 4-Methyl-cumaron. Es
schmilzt unter Zersetzung uod Braunfirbung bei 130°% Auch bei
langerem Aufbewahren verschmiert es. Bei der Einwirkurg von ver-
diinnter Salzsaure auf die zuerst erhaltene kobzentrierte L8sung oder
Suspension des Nitrits scheiden sich alsbald unter Gasentwicklung
(")ltriipfchen ab, die mit Ather ausgezogen, pach dem Verdunsten des
Losungsmittels bei starker Abkiihlung wachsartig erstarren. Prefit
man diese Kliwpchen auf eisgekiiblten Tonplatten ab, so hinterbleibt
ein fester Riickstand, der aus verdiiontem Alkohol in hiibschen weiflen
Nidelchen vom Schmp. 72° krystallisiert. Sie sind der Salpetrig-

0
siureesterdes 4-Methyl-cumaranols, CHs. Cs Ha<” CH,.
CH.O.NO

0.2254 g Sbst.: 0.5001 g CO;, 0.1044 g H;O0. — 0.1520 g Sbst.: 10.5 ccm
N (169 754 mm).

CyHoOsN. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.82.
Gel. » 60.52, » 515, » 8.02.

Der Ester ist fuBlerst unbestindig und verschmiert schon nach
gaoz kurzer Zeit, indem intermediir 4-Methyl-cumaron und sal-
petrige Sture auftreten. Er 18st sich in reinem Zustande farblos in
verdiinoter Natronlauge, doch kounte beim Apsduern und Ausziehen
mit Ather pichts anderes als nur 4-Methyl-cumaron isoliert werden,
das als Pikrat vom Schmp. 73¢ identifiziert wurde.
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Synthese von 2-Alkyl-cumaronen.
)
2-Methyl-cumarion, CeHi< >CH und Homologe.
C.CHy

Bei der Einwirkung von Halogenmagnesiumverbindungen auf das
Cumaranon und seine Homologen ist bisher in keinem Falle das
Auftreten eines tertiiren Alkohols beobachtet worden, vielmehr spalten
diese Zwischenkdrper sehr leicht spontan Wasser ab. Bisher ist
auBer den Cumaranol-nitriten mit Sicherbeit nur noch ein Ather des
Cumarans, das 2-Phenyl-2-dthoxy-cumaran, bekannt geworden').

Zur Darstellung 16st man 2.4 g Maguesium und 14.2 g Jodmethyl
in 50 cem absolutem Ather unter Erwérmen, 148t auf die eisgekthlte
Lésung eine iitherische Losung von 5 g Cumaranon langsam zutropfen
und erwiirmt das Ganze dann noch einige Stunden auf dem Wasser-
bade. Sodann versetzt man die Mischung mit Eis und verdionter
Salzsiure, schiittelt den atherischen Auszug wiederholt mit Natronlauge
durch oder destilliert zwecks Wiedergewinnung des Cumaranons den
Atherriickstand mit Wasserdimplen, wobei zuerst das 2-Methyl-cumaron,
sodann das Cumaranon tibergeht. Wenn das isolierte Alkyl-cumaron
sich mit' Natroolauge nicht mehr rotet, wird es durch wiederholte
Destillation im Vakuum oder unter gewthnlichem Druck gereinigt.

Die Eigenschaften des 2-Methyl-cumarons sind bereits frither?)
angegeben, nur wurde der Siedepunkt bei genauerer Bestimmuog etwas
héber gefunden, namlich bei 196—197° (F.i. D.) bei 742 mm Druck 3),
statt bei 193—194°

0.3024 g Sbst.: 0.9104 g CO,, 0.1697 g H,O.

CyHg0O, Ber.. C 81.81, H 6.06.
Gef. » 82.11, » 6.24.

Das ebenso, unter Verwendung von 4-Methyl-cumaraunon, ge-
wonnene 2.4-Dimethyl-cumaron siedet bei 221—222° (F. i D.)
bei 742 mm Druck (friber 218—220° gefunden).

1) Stoermer und Kippe, B. 36, 4004 [1903].

7 A, 812, 274 [1900].

3) Ich benutze die Gelegenheit, anch den Siedepunkt des I-Methyl-
cumarons richtig zu stellen, Diese Verbindung, friher aus a-Phenoxy-
propionacetal in kleiner Menge gewonnen, laBt sich viel leichter aus der a-o-
Aldebydo-phenoxy-propionsaare (v. Auwers, A. #93, 361 [1912])) gewinnen,
indem man dicse mit der gleichen Menge Acetanhydrid einige Stunden auf
dem Drahtnetz erhitzt und dann sehr langsam im Vakuum destilliert, Das
mit Natronlauge gut durchgeschittelte Destillat ergibt dann reichliche Mengen
(ca. 35—36°/o) des 1-Methyl-cumarons, das bei 762 mm Druck konstant
bei 196—197° siedet und mit Pikrinsiure ein unscharf schmelzendes Pikrat
vom Schmp. 72—749 bildet. Vergl. A. 312, 272 |1900). Stoermer.

5.
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0.2772 g Sbst.: 0.8340 g COs, 0.1746 g HyO.
CioH100. Ber. C 82.19, H 6.85.
Gef. » 82.06, » 7.00.

Das bisher nicht bekanote 2-Athyl-cumaron, aus 5 g Cuma-
raoon, 10.9 g Bromathyl und 2.4 g Magnesium gewonnen, ist eine
schwach gelbliche Fliissigkeit von intensivem uod anhaftendem Geruch
die bei 217—218° (F.i. D.) und 742 mm Druck siedet. Konzentrierte
Schwefelsiure farbt es kirschrot mit griiner Fluorescenz, beim Er-
wiirmen blaurot.

0.2101 g Sbst.: 0.6394 g CO,, 0.1316 g H,0.

CioH100. Ber. C 82,19, H 6.85.
Gefl. o 83.00, » 6.96.

Das analog dargestellte, bisher ebenfalls unbekanote 2-Athyl-
4-methyl-cumaron ist ebeufalls eine schwach gelblich gefarbte
Fliissigkeit, im Geruch dem vorigen sehr dhnlich. Es siedet bei
742 mm Druck bei 237—238° (F.i D))

0.3212 g Sbst.: 0.9729 g CO,, 0.2225 g H,0.

C]]HHO. Ber. C 82.50, H 7.50.
Gef. » 82.61, » 7.70.

Das pach verschiedenen Methoden erhaltliche 2-Phenyl-cu-
maron kann auch aus Comaranon und Magnesium-jodbenzol gewonnen
werden, allerdings nur in méBiger Ausbeute. Seine Eigenschaften sind
die bereits angegebenen').

Das 2-Phenyl-4-methyl-cumaron, aus 4-Methyl-cumaranon
und Magopesium-jodbenzol dargestellt, ist im Gegensatz zu dem vorigen
kein fester K&rper, sondern ein fast farbloses Ol von siiBlichem Ge-
ruch, das bei 742 mm Druck bei 328—329° (F. 1. D.) siedet und in
der Kiltemischuog nur ziibfliissig wird. Konzentrierte Schwefelsiaure
firbt es rotorange, eine Firbung, die bald in Griin mit griner Fluo-
rescenz iibergeht.

0.2844 g Sbst.: 0.9037 g CO,, 0.1510 g H, 0.

C]sHuO. Ber. C 86.54, H 5.77.
Gef. » 86.66, » 5.90.

Reduktion des n-Nitrobenzal-comaranons zum Cumarinolin.

Durch Kondensation von Cumaranon mit o- Nitro-benzaldehyd
mittels konzentrierter Salzsiure iv alkobolischer Losung entsteht leicht
das schon von Stoermer und Atenstidt?) dargestellte o-Nitrobenzal-
cumaranon in schdoen orangegelben Nadeln vom Schmp. 195—196°.
Zur Reduktion lost man 5 g davop in 20 ccm Alkohol, erhitzt die

P Y

1) Stoerm.e‘r und Kippe, B. 86, 3992 [1903]. 3) loe. cit.
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Lésung zum Sieden und triigt in kleinen Portionen eine konzentrierte
wilrige Losung von Natrivmbydrosulfit ein, wobei unter Tielrotfar-
bung heftiges Aufschiumen der Fliussigkeit erfolgt. Ist nach einiger
Zeit die Ldsung gelb geworden, so ist die Nitroverbindung vollstindig
zum Amin reduziert und dies gleichzeitig zum Cumarinolin konden-
siert, das sich auf Zusatz von Wasser in gelblicher, voluminéser Form
ausscheidet. Man wischt dann die abgesogene Substanz aus und kry-
stallisiert sie wiederholt aus absolutem Alkohol um, wobei man derbe,
gut ausgebildete Krystalle von etwas gelblicher Farbe erbilt, die bei
153—154° schmelzen und in Alkohol schwer, leichter in Ather laslich
sind. Die Analyse ergab die der Formel C;s H,ON entsprechenden
Werte:

0.2102 g Sbst.: 0.6328 g COs, 0.0804 g Hy0. — 0.3070 g Sbst.: 17.7 ccm

N (15°, 748 mm). . :
‘ CisHu 03N, Ber. C 7595, H 4.64, N 5.90.
CanON. » » 8219, » 4.11, L 639.
Gel. » 82.11, » 425, » 6.63.

Das salzsaure Salz entsteht entweder durch Einleiten von Salzsiuregas
in die atherische Liosung der Base oder durch Zusatz von Gberschiissiger kon-
zentrierter Salzsiure zur Lésung der Base in der Saure. Durch Umkrystal-
lisieren aus salzsiurehaltigem absolutem Alkohol erhalt man es in Form der-
ber heligelber Nadeln vom Schmp. 245°. Beim Kochen mit Wasser wird es
zum Teil hydrolytisch gespalten.

0.2745 g Sbst.: 01481 g AgCl.

Cis HoON,HCL. Ber. Cl 13.89. Gef. Cl 13.73.

Das schwer lasliche Platindoppelsalz bildet, aus salzsdurchaltigem Al-
kohol krystallisiert, feine rotgelbe Nadeln, die beim Erhitzen grau werden,
aber bei 300° noch nicht schmelzen.

0.1876 g Shst.: 0.0429 g Pt.

(CisH,oONCI)s PtCly. Ber. Pt 22.97. Gef. Pt 22.88.

Das Goldsalz, C;s HyON, HAuCly, bildet schdne goldgelbe Nadeln, die
ebenlfalls bei 300° noch nicht schmelzen.

Ein Jodmethylat konnte selbst bei mehrstindigem Erhitzen der Base
mit Jodmethyl auf 100° nicht erhalten werden.

Oxydationsversuche mittels Permangaonats waren ohue Ergebnis.

4-Methyl-o-nitrobenzal-cumaranon,
0
CH,.CsHa< > C:CH.C:H, NO,.
CO

Kondensiert man 4-Methyl- cumaranon mit ¢-Nitro-benzaldehyd, so
entsteht leicht die in schéunen, orangeroten Nadeln krystallisierende
Nitrobenzalverbindung vom Schmp. 154° das sich bei der Reduktioa
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mit Natriumhydrosulfit ganz ‘wie die nicht methylierte Verbinduug ver-
bilt. Es entsteht das aus Alkohol in diinnen, langen Nadeln krystal-
lisierende Methyl-cumarinolin vom Schmp. 149—150°.
0.2947 g Sbst.: 0.8886 g COz, 01144 g H,0. — 0.1897 g Sbst.: 104 ccm
N (179 748 mm).
C]an ON. Ber. C 824, H 47, N 6.00.
Gef. » 8223, » 4.74, » 6.26.
Das salzsaure Salz bildet citronengelbe Nadeln vom Schmp. 2209,
das Platindoppelsalz rotgelbe Krystalle, die bei 800° noch nicht schmelzen.
Rostock, Januar 1915.

1. H. Ley und H. Hegge: Lichtabsorption bei inneren
Komplexsalzen. {(Uber innere Komplexsalze. XIV.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster i. W.)
(Eingegangen am 4 Janoar 1913.)

Die Zugehiorigkeit vieler Stoffe zur Klasse der inneren Komplex-
salze ist durch Vergleich der Farbe der gewdholichen Komplex-
verbindungeuv, z. B. Kupleracetat-Ammoniak ([) mit den undissoziier-
baren Metallverbindungen wie Glycinkupfer (1) erkannt worden.

RS

CH;.C0.0 NH; CH;.C0.0 NH;,
~>Cus IL SCul .

CH;.C0.0 NH; CH;.C0.0 NH,

R |

1L

Auf Veranlassung des einen von uns ist eine groBere Zahl in-
nerer Komplexsalze meist mehr qualitativ auf Lichtabsorption unter-
sucht worden. Unter teilweiser Benuizung dieser friilheren Arbeiten
sollen hier quantitative Bestimmungen der Lichtabsorption bei Schwer-
metallsalzen, insbesondere Cuprisalzen der Aminosiuren mit-
geteilt werden, bei demen der innerkomplexe Charakter am deut-
lichsten entwickelt ist.

Wie schon der Augenschein lehrt, erfihrt die Lichtabsorption des
Glyciokupfers (II) eine #dufBlerst groBe Verstirkung im Vergleich zu
der Lichtabsorption des Cupri-lons, dem wir aus Analogiegriinden mit

III. [Cu4H,;0]" IV, [Cu 4 NH;}"
Werner') die Konstitution (Il) zuschreiben wollen. Ein subjektiver

) Neuere Avschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie,
8. Au'l.; Hantzsch, Ph. Ch., 72, 875.





