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mit Natriumhydrosulfit gsnz wie die nicht methylierte Verbindung ver- 
hiilt. Es entsteht das nus Alkohol in diinoen, langen Nadeln krystal- 
lisierende M e t h y l -  c u  m ari n 01 i n  vom Schmp. 149-1 50°. 

0.2947 g Sbst.: 0.8886 g CO,, 0 1144 g HaO. - 0.1897 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (174 748 mm). 

CI6Hl1ON. Ber. C 82.4, H 4.7, N 6.00. 
GeF. 82.23, D 4.74, n 6.26. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet citronengclbe Nadeln vom Schmp. 22W, 
daa P l a t i n d o p p e l s a l z  rotgelbe Krystalle, die bei 3000 noch nicht schmelzen. 

R o s t o c k ,  Januar  1915. 

11. H. Ley und H. Hegge: Lichtabsorption bei inneren 
Komplexsalzen. (mer innere Komplexealee. XLV.) 

[Ans dem Chemischen lnstitut dor Universitgt Miinstar i. M7.] 
(Eingegangeu am 4 Jmuar 1915.) 

Die Zugehtirigkeit vieler Stoffe zur Klasse der inneren Komplex- 
salze ist durcli Vergleich der F a r b e  der gewohnlicben Komplex- 
verbindungeu, z. B. KupferRcetat-Aminoniuk (t) niit den undissoziier- 
bnren hletallverbindungen wie Glycinkupfer (11) erkannt worden. 

7 ,.. .. . __  . . . . _ _  . . 

CI-1,.CO.O NH3 CH1.CO.O NHs 

CH3.CO.U NHn CHo.CO.0 NHs 
I. ,>cu<.:: 11. >cu ' . '  . '. 

1 
Auf Veraulassuog des eirien ron uns ist eine groJ3ere Zabl iu- 

w r e r  Komplessnlze meist mehr qunlitativ :iuf Lichtabsorption unter- 
eucht worden. Unter teilweiser Benulzung dieser friiberen Arbeiten 
eollen bier quantitative Bestimmungen der Lichtabsorption bei S c h w  e r -  
m e t a l l  s a l  z e n, insbesondere C u p r i  s a1 z e n der A min osau r e n  mit- 
geteilt werden, bei denen der innerkomplexe Cbarakter am deut- 
licbsten entwickelt ist. 

Wie schon der  Augenschein lebrt, erfihrt die Lichtabaorption des  
Glycinkupfers (11) eine iiuBerst groBe Verstlrkung im Vergleich zu 
der Licbtabsorption des Cupri-Ions, dem wir aus Analogiegriinden mit 

W e r n e r  ') die Konstitution (111) zuschreiben wollen. Ein subjektiver 
111. [CU 4HsO]" IV. [CU 4 NIIa]" 

I )  Ncuorc Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
3. Au'l.; Hantzech ,  Ph. Ch. 72, 375. 
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Vergleich zeigt, daS der Glycinkupfer-Komplex iihnliche, jedoch weniger 
intensive Farbe besitzt, als der Kupfer- Ammoniak-Romplex (IV). 

I. A b s o r p t i o n  d e r  C u p r i s a l z e  d e r  A r n i n o e i i u r e n  i m  s i c h t -  
b r r e n  S p e k t r u m .  Die Erniittlung der Absorptionsgrenzen von 
Glycinkupfer und einigen analogen Verbiodungen ist schon vor liingerer 
Zeit ausgefuhrt I). Es handelt sich im sichtbaren Spektrum urn ziem- 
licb verwaschene einseitige 
Absorption, die Zahlen kan- 
nro auf grofie Genauigkeit 
keinen Anspruch machen. 
Nebenstebende Zeichnung gibt 
d r o  ungefahren Verlauf der  
Schwingungekurven wieder, 
danach zeigen G l y c i n - ,  sowie 
a- und 8 - A l a n i n - K u p f e r  
ungefiihr gleichen Absorp- 
tionsverlauf, wiihrend p i p e -  
r i d o - e s s i g s a u r e s  K u p f e r  
wesentlich starker obsorbiert, 
eiri Resultat, das durch die 
hlessimg der  Extinktions- 
koeffizienten beststigt wurde. 

Die folgenden Kurven 
bringen die Abhlngigkeit der 
Molarextioktionen k von den 
Schwioguogszahlen z u r  An- 
srbauung, wo k = e .  v ist. 
v bedeutet die Anzahl Liter, 
i n  deoen ein Molgewicht des 
Kupfersalzes gelijst ist (v ist 
meist loo), E ist der  Extink- 

Tafei 1. 

1. Glycin-Knpfer in Wsseer. 
2. @-Alanin-Kupler in 50 O/O Alkohol. 
3. a- Alanin-Kupler in Wasser. 
4. Piperidoeesigsaures Knpfer in Alkohol. 

tionskoeffizient, der durch die Beziehung: J' = J . definiert iet, 
J bedeutet die Intensitat des eiotretenden, J' die des austretendsn 
Lichts, d ist die durchstrahlte Scbichtdicke. Die Versucbe s, wurden 
mit Hilfe de3 Spektralphotometers von K i i n i g -  M a r t e n s s )  ausgeftihrt; 
als Lichtquelle diente die Amalgamlampe von H e r a e u s - H a n a u .  

I) Vergl. Dissertation von M. Ul r ich ,  Leipzig 1910; zu den Meeenngen 
wurde ein kleiner Oitterspektrograph verwendet nnter Benntznng der Spektral- 
platten von W r s t t e n  und Wainright .  

2) Einzelbeiten iiber die Measungen und deron Genauigkeit werden spa te  
mitgeteilt. 

9 W. 13, 984 [1903]. 
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1. Fur G l y c i n - K u p F e r  wurden folgende k-Werte erhalten: 
Schwingungszahl des 1553 I734 1831 1966 2079 2294 
verwendeten Lichts '/A rot gelb grha grhn blau blau 
[Cnglycin] . . . . 42.2 34.8 22.5 8.0 3.8 en. 1.0 
[ C U ~ N B ~ ]  . . . . 49.2 36.6 

die wesentlich kleiner sind als die beim Tetramminkomplex ') er-  
Iraltenen. Glycinkupfer existiert bekanntlich iu zwei Formen, einer 
DBILttchena- und *Nadela-Form, die sich auch durch die Farbe etwss 
iinterscheiden. Wie die Bestimmuog des Extinktionskoeffizienten lehrte, 
i a t  die Liisung der beiden Formen identiech. Innerhalb eines grijI3eren 

m Konzentrationsbereiches (i3 - $&) ist dns Beersche  Gesetz mit 

ziemlicher Anniiherung erfiillt, was wobl darauf hioweist, daS mit dem 
Verdunnungsvorgange keine wesentliche Anderung der Konstitution 
eintritt uud was iiir den stark gesattigten Charakter dieses inneren 
Komplexsalzes spricht (zum Unterecbied von anderen Salzen der  
gleichen Klasse). Schr starken EinfluB abt  jedocb Zusatz von Am- 
nioniak zur Liisung des Glycinkupfers aus; in konzentriertem Aiiimoniak 
niihern sich die k-Werte den fur den Tetranimin-Komplex gefundenen, 
unter diesen Verhaltnissen wird, wie zu erwarten 3, das innere Kompleu- 
salz aufgeapalteu, eine Reaktion, die sehr wabrscheinlich iiber Zwischen- 
stufen, etwrt: 

N Ha .C&. COa NH? . CHa . COa NH, 

NHs I CHn .COa NHa . CH,. COP NH3 
NHa . Cu<NHs oder >CU 

oder ahnliche S a k e  geht. 
2. EinFluS v o n  S u b s t i t u e n t e n  a u f  d i e  F a r b e  d e s  G l y c i n -  

K n p l e r s .  Wie viele an dieser Stelle nur im Auszuge wieder zuge- 
bende Beobachtungen erkennen lieben, sind bier zwei Fiille zu unter- 
scheiden, je nachdem der Substituent, Alphyl oder Aryl, in den 
kohlenstoffbakigen Rest R oder in die Aminogruppe des Salzes 
eintritt : 0 . C O . R  

C-".....,NH,. 
2 

a) Ersatz der Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Alkyle 
hat deutliche aber nicht sehr wesentliche Vertiefung der Farbe des 
Glykokollkupfers im Gelolge. 

b) Ungleich groSer ist der EinfluB von Substituenten in  der 
Aminogruppe, wie sich dieser Rest in  optischer Beziehung als eine 

1) H a n t z s c h  und Rober t son ,  B. 42, 2135 [1909]. 
Vergl. B. 47, 2948 [1914]. 
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PuEerat empfindliche Stelle des Molekiils erweist, woftir man ubrigens 
im Sinne der Elektronentheorie auch unschwer eine plausible Erkliirung 
erbringeo kann. 

Zum Belege sind in der folgenden Kurventafel die molareu Ex- 
tinktionskoeffizienten folgender inneren Komplexsalze in ihrer A b- 
hiiugigkeit von den Schwingungszahlen verzeichnet: Glycin-a- und 
&Alanin-Kupfer, Cuprisrlze der Piperido-essigsiiurc, Anilino-essigsPure 
nnd a,$-Diamino-propionslure. 

Tale1 2. 

1. Glgcin-Ku Fer. 
2. a-iilaoin- Zopfer. 
3. ~-Alanin.Kopfer. 7. Anilinoeseigsaures Kupfer. 
4. Kupfersulfat-Ammoniak. 8. Ku fersulfat. 

Nach steigenden k-Werten geordnet, iindeo wir zuniichst: 

G 1 y ci n - K u p f e r  , 8- A 1 a n i n  - K 11 p f e r , a - A 1 an i n - K u p f e r ,  
d. b. die gleiche Reihenfolge, wie sie die wesentlich uogenaiiere Me- 
thode der Messnng der Absorptionsgrenzkurven ergab. Die k-Werte 
wurden i n  0.01-mol. wP6riger Lasung untersucht, im Vergleich ziim 

5. Piperidoesaigaaures KupTer. 
6. a, fJ-diamino- propionsaores Kupfer. 

9. Acetnrsauree kupfer. 



Cupri-Ion ist charakteristisch die wesentlich stiirkere Absorption an1 
langwelligen Ende des Spektrums; ob etwa im Ultrarot ein typisches 
Absorptionsmaximum liegt, mussen noch weitere Untersuchungen lehren. 
Von den Cuprisalzen der isomeren 11- und 8- A m i o o - p r o p i o n s i i u r e  
sbsorbiert ersteres wesentlich starker als die 8-Verbinduog; 'der batho- 
chrome Effekt, der sich im allgemeinen mit der VergroBerung des ab- 
sorbierenden Molekuls einstellt, wtird in diesem Falle abgeschwiicht 
durch die Wirkung der hminogruppe in der &Stellung, die eomit 
wesentlich geringer zu sein scheint, nls in der u-Stellung'). 

Bedeutend starker ist die Absorption bei dem C u p r i s a l z  der 
P i p e r i d o - e s s i g s a u r e ,  CsHloN.CH~.COsH;  aegen der in rein wiiB- 
riger Lbsung eintretenden Hydrolyse enthielt die 0.01-mol. Losung' 
noch 0.02 Mole der  freien Saure. Unter diesen Umstiinden wurden 
vollig klare Liisungen erhalten, die sich auch bei liingerem Stehen 
nicht trilbten. 

Der im Cuprisalz der Piperido-essigsiiure enthaltene Komplex ab- 
sorbiert somit weit starker ale der Tetramminkomplex, [ C U ~ N H ~ ] .  
AuBer der Zahl der Stickstoffatome, die d u r c i  Nebenvalenzen ge- 
bunden werden, ist somit noch die Natur der am Stickstoff gebun- 
denen kohlenstoffhaltigen Gruppe von au~schlaggebender Bedeutung 
f u r  die Farbe der Komplexe. 

3. WBren die inneren Komplexsalze v8llig gesiittigte Verbindungen, 
so sollte deren Lichtabsorption, den Untersuchungen von H a n  t z s c h  
zufolge, nur wenig durch dae Losuogsmittel beeinfluat werden. Nun 
weisen auch reic cbemische Beobacbtungen darauf bin, dd3 bei 
manchen typischeii inneren Komplexaalzen am Metallatom noch er- 
hebliche Affinitatsbetrage disponibel sind, vermiige deren diese Salze 
beflhigt sind, andre Molekule (N&, NHR, HsO usw.) zu addieren. 
Zu diesen Salzen gehort das  C u p r i s r t l z  der P i p e r i d o - e s s i g s i i u r e ,  
das, wie fruher mitgeteilt wurdel), im entwasserten Zustand noch 
5-6 Molekule Ammoniak zii addieren vermag. Auch das  optische 
Verhalten weist auf den ungeslittigten Charakter des Salzes hin, vor 
allem die Abhlngigkeit der Lichtabsorption vom Lihungsmittel; wie 
schon der Augenschein lehrte, sind alkoholische Losungen des Salzes 
wesentlich dunkler farbig, als rein waBrige8). Aus der groBeren Zahl 
von Versuchen, die nach dieser Richtung angestellt wurden, miigen 

Das Cuprisalz der p-Amino-propionsBure wurde bei Gegenwart von 
-~ 

freier Siiure untersiiclt, nm die Hydrolyse zuriickzudrhgeo. . 

a)  B. 47, 2948 [1914]. 
a) Ob sich auch bei Glycinknpfer dieser LbuogsmittoleinflnO zeigt, konnte 

wegen gewiseer experimenteller Schwierigkeiten bis jetzt noch nicht mit Sicher- 
heit ermittelt werden; die Versucbe werden fortgesetzt. 
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nur folgende ao dieser Stelle genannt sein; es murden die k-Werte 
ermittelt : 

1. einer rein wiiarigen 0.01-mol. Losung, die mit 0.0% Molen 
Piperido-essigsiure versetzt war '); 

2. einer gleich starken LOs~ng, die durch Aufloeen des Hydrats 
Cu(C0, .CH, .NCsH~~)~4H90 in Alkohol vom epez. Gewicht 0.789 (20O) 
erhalten war: 

1738 1831 1966 2079 
gelb griin piin blau '1). . . . * . . . . 

wit0rige IAosung . . . . 119 74 26 9.3 
alkobolische Losung . . 133 90.7 32 12.7 

Ein ahnliches Verhalten wurde ubrigens auch beim C u p  r i sal z 
d a r  Met h y 1 RIM ino- ess i  gsii u r e  (Sarkosin) beobachtet. Eine Iiiu- 

rricbeude Erkliirung dieser Verhaltnisse diirfte folgende sein : in alko- 
boliscber Lbsung ist groBtenteil3 das noch iingesiittigte tieferfarbige 
Salz Cu(CO9. CHZ , NCsH& vorhaoden, tias in wal3rig-alkoholischen 
oiid rein wal3rigen Lasungen ein hellerfrrbiges Hydrat bildet, deesen 
Zirsammensetzuog sich wnhrscbeinlich nus der Abhiingigkeit der 
k- Werts von dern Wassergehalt der Losung ermitteln lnssen wird. 

4. Sehr erheblich ist der EtnfluB eioer am Stickstoff befindlichen 
P h en ylgr  u p p e; wiihreod das Cuprisalz der u-P h e n y 1 - a m  in o - 
ess igs i iu re  (I) blau ist, etwa von der Farbe des Glycin-Kupfers - 
CJ konnte wegen seiner Schwerloslichkeit nicht untersucht werden -, 
ict das Kupfersalz der isomeren An i l ino -es s igs i iu re  (11) intensiv 

CH (GH,). CO, 
I cu NHz ..... - 
2 

1. I 
CHn- --Con 

g r i i n :  wie die Extinktionskurve zeigt, weist dieseR Salz bei etwa 
'/A = 1970 ein Maximum der Dnrcblassigkeit auf, wabrend die Ab- 
sorption sowohl nach dem langwelligen als auch kurzwelligen Ende 
stark ansteigt; fiir ' /x  = 2294 ist k cn. 403; bei ' /x  = 2620 (ca.) finden 
wir ein Maximum der Absorption (s. S. 82). 

Die Messung der Molarertinktion geschal in 0.002-mol. wal3riger 
Losung; wegen der geringen LGslichkeit und Zersetzlichkeit des 
Cuprisalres wurde vorgezogen, es in Losung darzustellen durch Ver- 
mischen iiquivalenter Mengen titrierter Natronlauge, reiner Anilino- 
essigsaure und Kuplersulfat; aus allen Analogien ist anzuoehmen, daO 

1) Besondere Versuche ergaben, daB der 'Zusatz yon freicr Siture optiscli 
unwirksam ist. 
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das Cuprisalz aenig dissoziiert und seine Bildung in der  Lasung *I) 
gut wie vollstiindig ist'). 

Der  bei letzterem Salze gemachte optische Befund ist mit Riick- 
sicht aul eine von K o b e r  und S u g i u r a 4 )  geiruf3erte Ansicht [ibrr 
die Konstitution der Cuprisalze der O x y a m i d i n e a )  von Interesw. 
A u s  einer gewissen Ahnlichkeit der Farbe des Oxyamidin-Kuplera 
und der Kupfersalze der Biguanid- Verbindungen ') scblieaen sie, d:iQ 
in beiden Frillen die Hauptvalenz-Bindung des Metal13 durch stickstoff- 
haltige Gruppen entsprechend (I) erfolgen miisse und dafi die friibw 

vorgeschlagene unti begrundete Konstitutionsformel, nach der pe- 
mH6 (11) eine Bindung des Kupfers durcb Snuerstoff anriinehrnen i7t, 
zu verwerfen sei. Nach dem obigen Beiipiel dart inan aber aus eiiirr 
selbst erheblichen Parbverschiedenheit nicht oboe weiteres auf P i n e  
Anderung in der Art der Rindiing durch Hauptvalenzen scbliefieii, 
denn es genugt eine Substitution an einer soptisch empfindlichenr 
Stelle des Molekuls (Aminogruppe), urn aucb ohne Bindungeanderungeo 
eine wesentliche Anderung der Absorptionsverhiiltoisse zu erhnltrn. 

5. Es war zu erwarten, daQ der Eintritt einer zweiten Aminogruppe 
i n  das Molekiil dee Cuprisalzes einer Aminosaure eine wesentliclm 
Veranderung der Farbe hervorrufen wurde. Diese Annahme fnnd sich 
bestatigt beini C u p r i s a l z  der u,$- D i a m i n o - p r o p i o n s i u r e .  Die.rs 
interessante, nach den Angnben von E. K l e b s  5, dargestellte S.ilz 
unterscbeidet sicb in charakteristischer Weier von den bisher untcr- 
siichten Snlzen der aliphatischen Aminoslureo : die wiihige, 0.01-md. 
Lbsung ist in dicker Schicbt tief blauviolett, in dunner deutlich rot- 
violett. Die Bestimmung der Molarextioktion i n  0.01-mal. wiiljrigrr 
Losuog ergab ein Absorptionsrnaximum bei etwa 'Ix = 1800, w8hrend 
bei etwa '/A = 2300 eine Stelle grijdter Durcbljssigkeit zu liegen 
scheint. Dime totale Anderung des Absorptionsspektrums biingt 
zweifellw rnit der NebenvalenzbetatiRung der zweiten Aminogrupye 
(vergl. Formel I) zusnmmeo; gleichzeitjg durfte auch die eigenartige, 

1) Dns Salz bildet sicb aucb beim Vcrsetzen mn Kupfersulfat mit Ani- 
lino-essigsiiure, ferner entsteht ee, wie die Farbhderung beweist, aus detm 
iiulerst schwach dissoziietten Glycinkupfer und freier Anilino-essigsPnre. Die 
obige, zur Messung benutzte Lbsung war itbereiittigt ; heim Stehen scheidet 
sich das Salz in langen, dunkelgrinen Nadeln aus. 

a) Vergl. B. 40, 697 [19071: 47, 2938 [1914]. a) Am. 4(1, 404 [1912]. 
') Vergl. R. 46, 4040 [1913]. j) H. 19, 301. 



77 

d u d  die zweite Aminogroppe geecbaffene bicyclische Atomgruppierung 
f i k  die Farbe ausschlaggebend sein. 

CHs---GH XH . . . . N& .CHI. CH--CO 
I I 

NH:, 0 
. --./' 

Ca 
2 
- 

Die Nebenvalenzbindung des Metalls mit der #-stiindigen Amino- 
gruppe ist nur schwach, denn schon aui Zusatz geringer Jlengen 
Wasserslolfionen schliigt die rotviolette Farbe in blau urn; wird die 
YI iil3rige 0.01-mol. L6sun.g des S h e s  mit verdiinnter Edgsiiure be- 
bandelt, 80 erscheint sofort die bleuviolette Flirbung, die an die Cupri- 
sulze aliphatischer Aminosiiuren erinoert; Zusatz von iiberschiissiger 
S j i u r e  erzeugt die blaugriioe Ffrbung des Acetate, bringt somit vdllige 
Zersetzung des inneren Komplexsalzes hervor. Die Erkliirung dieser 
Yiirbiinderung ist naheliegend; durch die SiSure HX wird die Wirkung 
der @-stiindigen Aminogruppe ausgeschaltet, was man wohl am ein- 
facbsteo durch das Schema (11) ausdriickeo kann. Auch Ammoniak 
vermag den Farbumschlag orch Blauviolett hervorzurufen, hier diirfte 
sich a l s  Zwischenstufe ein Ammoniakat etwa nach Schema (111) bilden : 

NHs . CH, . C H - 4 0  
I I 

111. N& 0 

- T.. . .NET* 

Die konstitutive Veriinderung, die das Salz durch allmiiblichen 
Zusatz von Ammoniak erfahrt, liiBt sich sehr deutlich durch das Ab- 
sc,rptionsspektrum verfolplen; rnit steigender Arnmoniakkonzentration 
r i rd  das bei ' I x  = 1800 liegende Abeorptionsmaximum imrner flacher 
und die Kurve niihert sich der fur Glycinkupfer erhaltenen. Auch 
Nlrtronlauge bewirkt i n  den Losungen des a, $-diamino-propioosauren 
Kupfers die Farbiinderung aach Blauviolett, ohne daB eine Ausschei- 
dung von Kupferhydroxyd zu beobachten ist; es bedarf noch weiterer 
Versuche, urn die Wirknng der Hydroxylionen aufzukltren. 

6. Eine Sonderstellung nimmt das C u p r i s a l z  der Aceturs l iure  
ein; Acetyl-glycin, CHI .CO .NH .CHI .COOH, ist eine wesentlich stiirkere 
Siiure a ls  Glycin (k = 2.3 x 1 0 4  bezw. 1 . 8 ~  10-10) und bildet friiheren 
hlessnngen zufolge I) ein weitgehend dissoxiiertes Kupfersalz , das irn 
frsten Zustande tiefblau ist, i n  wiihiger Losung jedoch nur schwacb 
bleue Farbe aufweist, sich hier jedenfalls nicht mebr nie ein typischea 

'> H. Lcy, B. 42, 369 [1909]. 



inneres Komplexaalz Terhiilt. Wie die Messungen a n  einer 0.04-molaren 
wii6rigen Lasung ergaben, sind die k-Werte zwar gr66er als die deb 
Kupfereulfats, d. h. des Cupri-Ions, jedoch von gleicher GfiBenordnung 
und, wie vorliiufige Messungen zeigten, auch konzentrationsvariahel, 
I n  der  folgenden kleinen Tabelle sind die von uns an acetursaurem 
Kupfer erhaltenen Werte den von G r i i n  b a u  m ') gemessenen k-Werten 
a n  Kupfersulfat gegenubergestellt: 

]/L . . . . . . 1734 1831 1966 
Kupfersolfat . . . 0.47 0.17 0.04 
Kupferaceturat . . 146 0.5 0.13 

Grlin b a u m s  Messungen, die an einer 0.610-molaren Kupfer- 
sulfatlbsung rorgenommen 3, sind wegcn der Giiltigkeit von B e e r s  
Gesetz f i r  das  Sulfat mit unseren vergleichbar. Danach ist d s s  
acetursaure Sale grol3tenteils als normales Salz in Liisuog vorhandrm 
und die Nebenvalenzwirkung zwischen Metal1 udd dem Rest CH,.CO.NH, 
nur bei einem geringen Prozentsntz der gelbsten Molekiile anzunehmen, 
I n  obereinstirnmung damit steht die Tatsache, da13 nach qualitativem 
Beobachtongen die Tendenz der Siiureamide HX zur Bildung be- 
s h d i g e r  kolnplexer Salze Cu RZ (HX)s nur gering ist. 

11. A b s o r p t i o n  d e r  C u p r i s a l z e  i m  U l t r a v i o l e t t .  
Fiir die Zwecke der Konstitutionsbestimmung ist es nicht statthaft, 

die Absorption im sichtbaren Gebiet von der irn Ultravioletten getrennt 
zu behandelo ; wenn hier scheinbar von dieser Regel abgewichen ist, 
so geschnh e3 nur aus dem Grunde, weil im Sichtbaren die Absorption 
yunntitativ bestimmt wurde, wahrend im Gebiet kurzer Wellen n u r  
die H a r t l e y s c h e n  Absorptionsgreuzkurven ermittelt wurden; es hat. 
aher keiue Schwierigkeiten, den Verlauf der Absorption der meistro 
der  nuE Tafel 2 gegebenen S a k e  im Ultraviolett wenigstens qualitatir 
weiter zu verfolgen 3. 

1. ZunHchst wurden die Komplexe rCu4HzOI und [Cu4NHa] mit 
dem Glycinkupfer-Komplex verglicben und zu diesem Zwecke d i e  
Absorptionsgrenzen einer 0.1- und 0.01-molaren Losung von K u p f e r -  
s 11 1 I a t,  sowie einer 0.01-molaren Losung desselben Salzes ermittelt,. 

1) Dissertntion, Berlin 1903. 
9 In der zweiten Kurventafel sind die Extinktionskurven fiir Kupfersulfat 

und acetiirsaures Ihpler in 10-fach vergr6Bertem MaIjstab gezeichoet , d e r  
rechts oben sngedeutet ist. 

3) E. M i i l l o r ,  W. 12; A. l f a n t z s e h ,  Pb.Cb. 72, 375, 81, 321. 
4) Die Nessungcn wurden wie friihcr angestellt, siehe z. B. Ley ,  Konsti- 

tation und Farbe (191 1). Ala Lichtquelle dientc der Eisenbogen. 
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die noch 62 Hole Ammoniak enthielt. Wie die H ar t l  ey echen Kurtren 
in der beistehenden Figur erkennen Iasmo, obsorbiert der Tetrammin- 
komplex stiirker ale dse  Hydrat. Bei dieser Gelegenheit moge darauf 

Tafel 3. 

1. CuSOdaq a) 0.1-mol., b) 0.01-mol. 
2. [ C U ~ N H I ~ S O ~  0.01-mol. 

3. Glycin-Kupfer 0.01- n. 0.001-mol. 
4. a-Alanin-Kupfer 0.01- n. 0.001-mol. 

5. Piperido-easigeanres Knpter 0.01- u. 0.001-mol. 

hingewiesen werden, da13 nach dieseo allerdings nicbt qurntitativeo 
Messungen dae Gesetz von B e e r  fur Kupfersulfatlosungeu im Ultra- 
riolett keine Giiltigkeit besitzt. Die Abweichuogen zwiscbeo einer 0.1- 
uod 0.01-molsren Losung sind nach Kurven l a  und l b  zwar nicht 
bedeutend, doch liegen sie aufierhalb der Versuchsfehler. Dieeee 



Resultat, dae im biesigen Institut uoabhirng& auch Hr. N e u h i i u s e r ’ )  
gerunden, scheint beacbtenswert, da fur Kupfeisulfat im Sicbt- 
baren dae .Beer sche Gesetz innerbalb eines grol3en Kmaentrations- 
bereicbs genau erfiillt ist. Zur Erklarung dieser Abweichung kBnnte 
man wieder annebmen, daB i n  der  konzentrierten Lasung andere 
Hydrate oder bestimmte Aquoverbindungeo vorhanden seien , deren 
Lichtabsorption im Sicbtbaren eich nicht wesentlich von der Farbe 
dter Hydrate unterschieden, die in verdiinnten Losungen entbalten sind; 
allein es fehlt bis jetzt an einer Methode, um Hydratgleichgewichte 
mit der fur diesen Zweck wfinscbenswerten Genauigkeit in Liisnng 
aachzuweisen. Beriicksichtigt man nun, daB gewisse optische Effekte, 
2. B. Verschiebung der Absorption nach ISIngeren Wellen ddrch 
Temperaturerhobung, sich keineswegs allgemein durcb rein konsti- 
tritionscbemische Vorstellungen erkliiren lassen, so erscheint die An- 
oahme diekutalel, daB auch gewisse i n  konzentrierten Losungen beob- 
achtete optische .Anomalien nur unter Beracksichtigung des Absorptions- 
niechanisrnus, z. B. elektronentheoretiscb, zu erklaren sind. Diesen 
Standpunkt vertritt u. a. G. H. L i v e n s 2 ) ,  der das Beerscbe  Gesetz 
o u r  als NPherungegesetz gelten lassen will, das in koozentrierter 
Liisung unter Urnstanden versagt. 

2. Im Vergleich zum T e t r a m m i n k o r n p l e x  absorbieren G l y c i n -  
vnd A l a n i n -  K u p f e r  in1 Ultravioletten betrachtlich stiirker und wie 
zu erwarten , weist das  Hornologe des Glycinkupfers eine geringe 
I’erschiebang der Absorption nach Rot auf. Die Bildung des un- 
dissoziierten Kornplexes aus Cupri-Ion und dem Ion NHs .CH&O,’ 
ist somit von einern batbocbrornen Effekt begleitet, der auch direkt 
grmessen v u r d e ,  indern die Absorptionen zweier bintereinander ge- 
schrlteten, wlihigen Losungen YOU Cuprisnlfat (0.02-rnol.) und Glycin- 
untrium (0.04-mol.) bei gleicber Scbichtdicke ermittelt und mit der Ab- 
sorption I O U  Glycinkupler (0 01-niol.) i n  entsprecbender Srhichtdicke 
verglichen wurden. Die Schwingungszahlen siud i n  folgender ‘J’abelle 
enthalten : 

~- 

100 I 3800 
80 i 3’225 
60 8375 
40 j 3310 
20 3180 

Glycinnatrium + Cirprisulfnt I (hinter einander) Glycinkupler 

50 3655 
40 3630 
30 3745 
80 3880 
10 4080 

I )  Die Beobachtungen an Kuptersulfatl6sungen sollen nach verschiedenen 

’) Phys. Ztachr. 14, 1050 [1913]. 
Richtungen fortgesetzt werden. 
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Die i n  der zweiten Kolumne enthaltenen Schwingungszahlen sind 
iibrigens identisch mit den fur Kuplersulfat erbaltenen, was bei der 
Lage der Absorption des Glycins bezw. Glycin-Ions (vergl. S. 84) auch 
LU erwarten war. 

Auffiillig ist der irul3erst stark bathochrome Effekt bei der Bildung 
des C u p r i - p i p e r i d o a c e t a t s  aus Cupri-Ion und dem Anion CS&O. 
N.CH3 .CO,, welch letzteres, wie spiiter gezeigt wird, ebenfalls erst 
im 'in6eren Ultraviolett absorbiert. Die Scbwingungskurve des Piperido- 
acetats zeigt ferner bei '/a ca. 3400 ein wenig ausgepriigtes breites 
Band; bekanntlich haben J. B i e l e c k i  und V. Henr i ' )  fUr ali- 
phatische Carbonsiuren und Carbonate in der Gegend ' /A  unterhalb 
4700 selektive Absorption sehr wahrscheinlich gemacht; es w5re nun 
m2iglich, daB auch die Anionen der aliphatischen Aminosiiuren selektiv 
absorbieren und daB die Absorption durch Ionerkomplexbildung aus 
dem bls jetzt weniger leicht zugiinglichen Ultraviolett in das Gebiet 
'/A = 3000-4200 verschoben wiire; doch bedar! diese Ansicht noch 
weiterer experimenteller Begrundung. 

Tale1 4. 

- - - Cu -s& d Ani/inoessigsaurrs 
$002 mo/. i. H, 0 

3. Die im Blau sebr starke Absorption (k ca. 403 fur 'h 
des Cu pr i -  an i l i  n o a c e t a t s  erfahrt, wie die nebenstehende 
__- 

I) B. 46, 1315 [1913]. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Juhrg. XXXXVIII. 6 

= 2294). 
Schwin- 



gungskurre lehrt, im Violett weitere Verstarkung und irn anfPnglicben 
Ultraviolett finden wir bei I / i  = 2600 ein Maximum der Absorption; 
bei noch kurzeren Welleu ( I / x  ca. 3400) lie@ anscheinend noch ein 
zweites Gebiet selektiver Absorption. Auch bei diesem Salze zeigt 
sich die starke Verschiebung der  Bbsorption im kurzwelligen Gebiete 
ini Vergleich zu der Absorption des Anions, C S H ~ .  NH. CHo . CO,', 
die ebeninlls gemessen wurde; die Kurve fur die wiihige Losung des 
anilinoessigeauren Nntriums weist nur geringe Unterschiede von der 
fruher fur die alkobolische Losung der Saure ermittelten aufl). Das 
bei 3500 ('/A) liegende Rand des Alkalisalzes durfte dem bei ' / I  = 2600 
aiigehorigen Bande des Cuprisalzes eotsprecben. Die Bestimmung der  
Absorptionsgrenzkurve geschah mit der friiher S. 75 erwiihnten Liisung 
des Cuprisalzes ; urn einer Verscbiebung des Gleicbgewichts vorzubeugen, 
wiirde nur eine Konzentration (0.002-mol.) bis zu kleinen Schicht- 
dicken untersucbt. 

D i e  b i s h e r i g e  U n t e r s u c h u n g  ha t  f o l g e n d e s  R e s u l t a t  e r -  
g r b e n :  

Die Cuprisalze der alipbatischen Aininosauren zeigen irn Ver- 
gleich zum Cupri-Ion im langwelligen Teile des sichtbaren Spektrums 
(rot und gelb) wesentlich verstlirkte Absorption ; irn ultravioletten Ge- 
biete HuBert sich die Innerkomplexbildung darin, da13 die Bildung des 
undissoziierten Cuprisalzes BUS Cupri-Ion und dem Anion der Amino- 
saure mit einem starken bathocbromen Effekt verbunden ist '). Sub- 
stitutionen in der Amiiiogruppe bringen (besonders im langwelligen 
Teile) unter Umstiinden wesentliche spektrale Verhderungen hervor, 
ebenso die Eirifiihrung einer zweiten Aininogruppe. 

A h w e i c h u n g e n  von diesem nllgerneioen Verhalten sind bei 
Salzen, die innerkomploxrn Cbarakter aufweisen, wiedprholt becibachtet 
und nuch ini Rshmen der Theorie zu erkliiren; es niiige a n  diesrr 
Stelle niir ein Pall erwabnt werden: das C u p r i s a l z  der P i c o l i n -  
s a u r e (f~-P)-ridin-carbonsiiure) besitzt irn langwelligen Gebiete ebenfalls 
verstarkte Absorption (gegeniiber Cu"ay), die aber weniger groB ist 
a1.j beirn Glycinkupfer (fiir 'I). = 1831 a u r d e  gefunden k = 13.2, wiih- 
rend bei Glykokollkupfer k = 22 ist). Irn kurzwelligen Gebiete 
zwiscben '/A = 3400 und 4000 fiillt dagegen die Absorption des Sa1z.s 
mit der der Saure ungefiilir zusammen, iosbesondere erleidet die selek- 
tive Absorption der Picolinsaure (Hand bei ]/A = 3750, waBrige Lo- 
- 

I) Ley und Ulr ich ,  B. 48, 3144 [1909]. 
9 Das war nicht ohnc weitcres vorauszusehen; es sci darnn eriiinert, daB 

die Bildung des undissoziierten Mercuricyaiiids aob Mercuri-Ion und Cyan-Ion 
yon einern nicht unbetrirchtlichen hypsochronien EfEokt begleitct ist (Ley und 
E'ischer, Z. a. Ch. 82, 399). 
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sung) durch die Salzbildung mit Kupfer kaum eine nennenswerte Ver- 
scbiebung. Dieses abweichende Verhalten steht nun mit anderen 
Beobscbtungen am Kupfersalz der Picolinsirure im  Einklang. Im 
Gegensatz zum Glycinkupfer ist dieses Salz wesentlich stiirker elek- 
trolytiscb dissoziiert, es  diirfte somit die Nebenvalenzbindung weniger 
stark sein als im Falle des Glycinkupfers'). Es ist auch bemerkens- 
wert, daB sich im Falle des Cupri-picolats I) die Nebenvalenzwirkung 
optisch in erster Linie im langwelligen Teile des Spektrums zeigt. 

In Ubereinstimmung mit friiberen Beobachtungen folgt aus  diesen 
Dntersuchungen, daB den innerkomplexen Charakter eines Salzes u. a. 
die S t a r k e  der Nebenvalenzbindung bestimmts), was man etwa durch 
folgende Formelu anschaulich machen konnte: 

R--CO R------CO R-CO 

wo die .... .. Stricbe nicht die Zahl der Nebenvalenzen bedeuten, 
sondern eine Vorstellung von der IntensitLt der. Bindungen vermitteln 
sollen. Perner folqt aus  den bisherigen Beobachtungen, da13 konti- 
nuierliche Ubergiioge von den BuBerst tjtark komplexen Verbindungen 1 
bis zu denjenigen 11 existieren, die sich schon den undissoziierten, 
normalen Salzen 111 niihern, welch letztere erst das Ionenmaterial 
liefern konnen. I n  wiiBriger Losung sind Gleicbgewichte zwischen 
I bezw. I1 und 1B sowie den aus 111 gebildeten lonen anzunehmen. 

111. D i e  A n i i n o s a u r e n  a l s  i n n e r e  I (ornp1cxsa lze  
d e s  W a s s e r s t o f f s .  

Seit langem wurden die Aminosluren vom Typus des Glycins als 

.innere Salzer: aufgefafit, deren Formeln friiher allgemein H s N .  R.CO .O 
geschrieben wurden. Wendet man die W e r n e r s c h e n  Ansichten ubcr 
die Natur der Ammoniumsalze *) auf diese Verbindungen an, so s t e l h i  
sich die Aminosluren als innere Komplexsalze des Wasserstoffs 

NH,.K.CO.OH dar, der wie in anderen Piillen die Funktionen eines 
hletalls rtusiibt. Es ware nun verkehrt anzunebmen, daB jede Amino- 

I--- 1 

1) Ahnliches gilt nach spater mitzuteilenden Untersuchungen des Hrn. 
F i c k e n  ~ o i i i  Kobaltol ia lz  der P i c o l i n s h u r e ,  wahrend das K o b a l t i s s l e  
zu den 5uBerst stark komplexen Verbindungen geh6rt. 

z, Siehe Dissertation von H. W i n k l e r ,  Leipzig 1911, ferner H. K a u f i -  
m ann ,  Valenzlehre. Die anschaolichste Deutuog obiger Verhiiltnisse l d t  sic11 
i m  Sinne der elektroatomidischen VOrBtelluIIgen von J. S t a r k  geben. 

a) Siehe z. B.: Neuere Anschauungen ant dem Gebiete der anorg. Chamie, 
3. .\ufl., s. 247. 

6' 
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4430 4040 25 4029 
4060 20 4045 

4400 4085 
4100 

4500 4150 10 4113 
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aiiure ein einheitliches inneres Komplexsalz daretellt; ganz allgemein 
n i r d  in der wiiI3rigen Losung einer derartigen Saure ein Gleichgewicht 
zwischen der  Salzform und der  softenena Form vorhanden sein, von 
denen nur  letztere das Ionenmaterial liefert: 

NHs .R.COOH + NHs.R.COOH, 
und zwar sowobl Anionen N& .R .COS, als auch Kationcn 
NHs.R.COOH. Auch optisch ist unter Umstiinden die Frage oach 
der  Konstitution der  Aminosauren zu h e n :  ist die Aminogruppe an 
einen aromatischen Rest gebunden, so liiBt sich, wie friiher festgestellt 
wurde I), durch Vergleich der  Absorptionsspektren von SZiure und Ester 
entscheiden, ob ersterer cyclische Konstitution zukommt und diese 
somit als inneres Komplexsalz des Wasserstoffs aogesprochen werden 
niu13. Aliphatiscbe Aminosauren sind optisch von den angegebenen 
Gesichtspunkten aus wenig untersucht. Wie der  eine von tins fand, 
absorbieren G l y c i n  und Alanin sehr wenig und erst bei sehr kurzen 
Wellen; die Zahlen sollen spater im Zusammenbang mit anderen 
Maesungen gegeben werden. Auch P i p e r i d o -  e s s i g s i i u r e  ist friiheren 
Messungen zufolge a) im Ultraviolett Huderst durchliissig, wiihrend der 
Ester wesentlich stiirkere Absorption besitzt. Diese grode durch den 
LiisungsmitteleinfluI3 nicht zu erkliirende Differenz kann nur  auf eioem 
konstitutiven Unterschiede zwischen Ester und Siiure i n  dem oben 
angedeuteten Sinne beruhen. Diese Messungen wurden jetzt vervoll- 
stisodigt durch den Vergleich der  Lichtabsorption von S i i u r e  und 
N a t r i u m s a l z .  Die Messungen wurden in 0.1-mol. wiiddger Losung 
aogestellt; das S ~ l z ,  aus der Saure und titrierter Natronlauge in 
Msung bereitet, enthielt einen Uberschud von ca. 20 O/O an Natrium- 
hydroxyd, letzteres war in  0.12-mol. wiiI3riger Losung bei 10 mm 
Schicbtdicke bis ca. 4500 (]/A) durchliissig 3. 

-. 

I) Ley und U l r i c h ,  B. 42, 3440 119091. 
'1 Die aus metallischeni Natrium dargestellte Lauge enthielt vielleicht 

geringe Verunreinigungen , die aber keinen wesentlichen EinfluB ausiibten: 
ea mbge besonders betont werden, dsll die Angaben in dem kurzwelligen Ge- 
biete (7 'h = 4300) nicht auf groBe Genaoigkeit Anspruch erheben, da die 
&enlinien in diesern Gebiete ziemlich schwach sind. 

%) B.42, 8447 [1909]. 
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Die bei der 0.1-mol. Losung des Natriumsalzes erhaltenen Zahlen 
stimmen uberein mit derren einer friiheren Messung, bei der ein anderes 
Priiparat von Piperido-essigsiiure verwendet und die Losung 0.04-molar 
war (8. letzte Spalte). 

Danach wird die Absorption der Siiure durch Salzbildung um 
anniihernd 400 Einheiten nach langeren Wellen verschoben. Erinnert 
man sich nun der Tatsachel), dab die Absorption der CarbonsLuren 
durch Salzbildung gerade iru entgegengeeetzten Sinne verschoben wird, 
so ist die Annrhrne begrundet, dab jener Elfekt bei der Aminosiiure 
mit der konstitutiven Veranderung bei Salz- berw. Esterbildung zu- 
Sam men hangt. 

Die Untersuchuogen werden fortgesetzt. 

12. K. v. Auwere und P. Pohl: Eline Synthese des Fleetine. 
(Eingegangen am 9. Janoar 1915.) 

Im Verlauf seiner bekannten Arbeiten uber die naturlicben gelben 
Fwbstoffe gelang v. K o s t a n e c  k i  i n  Gemeinschatt rnit Lampe und 
Tambor*)  u. a. auch die kiinstliche Darstellung des Farbstoffs von 
Rhus cotinus, des F ise t ins .  Ala Busgangsmaterial diente der Mono- 
iitbyliither des Resorcios, aus dem jene Substanz in folgender Weise 
aufgebaut wurde: 

Cz Hs 0 . " . OH CsHaO.('l.OH --t I I  
\ ,- ,/ . CO . CH, 

OCHa . .  __ 0 
Cz HSO . ". OH OCH, -*CrHsO r]"],CC .(J.OCH, ' I CO.CH:CH./-\. OCH, \/.../ 2 

--t 
-./' 

\-I co 

OCHa 

OH 
HO.,---,-,,C.(J.OH 0 

\/---./ C.OH co 
A OCHI 
' 0  -2 0 

t- 
C,H,O.f'/'C./ \. OCHS 

I ' /I '1 \/---/C.OH co co 
I) J. Bielecki nod V. Henri, B. 46, 1315 [1913]; Hantzsch und 

Scharf, B. 46, 3570 [1913]. 
3 B. 37, 784 [1904]. 




