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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 |
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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.
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Vergleich zeigt, da der Glycinkupfer-Komplex éhnliche, jedoch weniger
intensive Farbe besitzt, als der Kupfer-Ammoniak-Komplex (IV).

I. Absorption der Cuprisalze der Aminosiuren im sicht-
baren Spektrum. Die Ermittlung der Absorptionsgrenzen von
Glyciokupler und einigen analogen Verbindungen ist schon vor lingerer
Zeit ausgelithrt'). Es handelt sich im sichtbaren Spektrum um ziem-

lich verwaschene einseitige Tafel 1.
Absorption, die Zablen kin- Schwingungszohlen
neo auf grofe Genauigkeit 3500 500 600 700 800 900 %0
keinen Aunspruch machen. ,l]
Nebenstebeode Zeichnung gibt %9 i
deo ungefibren Verlauf der 3 1 !

. . S 7,4 ;
Schwingungskurven wieder, : L ! /
danach zeigen Glycin-,sowie 81, ,'_//

«- und B-Alanin-Kupfer 3 1y ( /

" . g,, 12y 4
ungefabr gleichen Absorp- ?11'" ,, ~
tivnsverlauf, wihrend pipe- &, LT
rido-essigsaures Kupfer § ,"'/' /
wesentlich stirker absorbiert, 3 19 ,",/ /
ein Resultat, das durch die § ,."/1/ /
Messung der Extioktions- §7%° '/}’ /
koeffizienten bestiitigt wurde. %,’: %L

Die folgenden Kurven 3 // [
bringen die Abhiéngigkeit der 24,1 7
Molarextinktionen k von den % ; /’ /
Schwingungszahlen zur An- 5’1’ /
schauung, wo k=c¢.v ist 49

tet di h! Li
v bedeutet die Anzahl Liter, 1. Giycin-Kapfer in Wasser.

in desen ein Molgewicht des 2, B-Alenin-Kupfer in 50 9/, Alkohol.
Kupfersalzes geldst ist (v ist 8. a-Alanin-Kupfer in Wasser.

meist 100), ¢ ist der Extink- 4. Piperidoessigsaures Kupfer in Alkobol.
tionskoeffizient, der durch die Beziehung: J' = J . 10— ¢4 definiert ist,
J bedeutet die Intensitit des eintretenden, J' die des austretenden
Lichts, d ist die durchstrahlte Schichtdicke. Die Versuche?) wurden
mit Hilfe des Spektralpbotometers von Kiénig-Martens?) ausgefihrt;
als Lichtquelle diente die Amalgamlampe von Heraeus-Hanau.

) Vergl. Dissertation von M. Ulrich, Leipzig 1910; zu den Messungen
wurde ein kleiner Gitterspektrograph verwendet unter Benutzang der Spektral-
platten von Wratten und Wainright.

3) Einzelheiten aber die Messungen und deron Genauigkeit werdeu spater
mitgeteilt.

5 W. 12, 984 [1908].
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1. Fir Glycin-Kupler wurden folgende k-Werte erhalten:

Schwingungszahl des 1553 1784 1831 1966 2079 2204
verweudeten Lichts /A rot gelb grin grin blau  blau

[Caglycin) . . . . 422 348 225 80 82 cal0

[CudNHy] . . . . 492 366
die wesentlich kleiner sind als die beim Tetramminkomplex!') er-
haltepen. Glycinkupfer existiert bekanntlich in zwei Formen, einer
»Blittchens- und sNadel«-Form, die sich auch durch die Farbe etwas
unterscheiden. Wie die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten lebrte,
ist die Losung der beiden Formen identisch. Innerhalb eines gréfieren
Kounzentrationsbereiches (;g—é(%o) ist das Beersche Gesetz mit
ziemlicher Annaherung erfiillt, was wobl darauf hinweist, daB mit dem
Verdinnungsvorgange keine wesentliche Auderung der Koustitution
eintritt und was fiir den stark gesittigten Charakter dieses inneren
Komplexsalzes spricht (zum Unterschied von anderen Salzen der
gleichen Klasse). Sehr starken EinfluB ibt jedoch Zusatz von Am-
moniak zur Ldsung des Glycinkupfers aus; in konzentriertem Ammoniak
nibern sich die k-Werte den fiir den Tetrammin-Komplex gefundenen,
unter diesen Verhiltnissen wird, wie zu erwarten ?), das innere Komplex-
salz aufgespalten, eine Reaktion, die sehr wahrscheinlich iiber Zwiscben-
stufen, etwa:

NHg.CIig.009 NH:.CH;.CO, NH;
NH; "~ Cu <NH3 oder >Cu'.__'_u'
NH;.CH;.CO; NH,;.CH;.CO NH;

oder dhnliche Salze geht.

2. EinfluB von Substituenten auf die Farbe des Glycin-
Kupfers. Wie viele an dieser Stelle nur im Auszuge wieder zuge-
bende Beobachtungen erkennen lieflen, sind hier zwei Fille zu unter-
scheiden, je uachdem der Substituent, Alphyl oder Aryl, in den
kohlenstofibaltigen Rest R oder in die Aminogruppe des Salzes

eintritt: 0 .CO.R
%“, vere.-NHs.

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

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

) Hantzsch und Robertson, B. 42, 2135 [1909].
%) Vergl. B. 47, 2948 {1914].
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fuBerst empfindliche Stelle des Molekiils erweist, wofiir man iibrigens
im Sione der Elektronentheorie auch unschwer eine plausible Erklarung
erbringen kann.

Zum Belege sind in der folgenden Kurventafel die molaren Ex-
tinktionskoeffizienten folgendér inneren Komplexsalze in ihrer Ab-
héugigkeit von den Schwinguugszahlen verzeichnet: Glycin-a- und
#-Alanin-Kupter, Cuprisalze der Piperido-essigsaure, Anilinv-essigsiure
und ¢,p-Diamino-propionsédure.

Tafel 2.
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1. Glycin-Kupfer.

. Piperidoessigsaures Kupfer.
2. a-Alanin-Kuopfer. a, B-diamino- propionsaares Kupfer.
3. B-Alanin- Kupfer. . Anilinoessigsaures Kupfer.
4. Kupfersulfat-Ammoniak. 8. Kupfersulfat.
9. Acetursaures Kupfer.

SR X

Nach steigenden k-Werten geordnet, finden wir zuniichst:
Glycin-Kupfer, 8-Alanin-Kupfer, ¢-Alanin-Kupfer,
d. h. die gleiche Reihenfolge, wie sie die wesentlich uogenauere Me-

thode der Messung der Absorptionsgrenzkurven ergab. Die k-Werte
wurden in 0.01-mol. wiBriger Losung untersucht, im Vergleich zum
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Cupri-Ion ist charakteristisch die wesentlich stirkere Absorption am
langwelligen Ecde des Spektrums; ob etwa im Ultrarot ein typisches
Absorptionsmaximum liegt, miissen noch weitere Untersuchungen lebren.
Vou den Cuprisalzen der isomeren «- und 8-Amino-propionsiure
absorbiert ersteres wesentlich stirker als die 8- Verbindung; ‘der batho-
chrome Effekt, der sich im allgemeinen mit der VergroBerung des ab-
sorbierenden Molekiils einstellt, wird in diesem Falle abgeschwicht
durch die Wirkung der Aminogruppe in der f-Stellung, die somt
wesentlich geringer zu sein scheint, als in der «-Stellung?®).

Bedeutend stirker ist die Absorption bei dem Cuprisalz der
Piperido-essigsidure, CsH;oN.CH;.CO;H; wegen der in rein wiB-
riger Ldsung eintretenden Hydrolyse enthielt die 0.01-mol. Losung'
noch 0.02 Mole der' freien Séure. Unter diesen Umstinden wurden
villig klare Losungen erhalten, die sich auch bei lingerem Stehen
nicht tribten.

Der im Cuprisalz der Piperido-essigsaure enthaltene Komplex ab-
sorbiert somit weit stirker als der Tetramminkomplex, [Cud4 NH;].
Aufler der Zahl der Stickstoffatome, die durch Nebenvalenzen ge-
bunden werden, ist somit noch die Natur der am Stickstoff gebun-
denen kobhlenstoffhaltigen Gruppe von auischlaggebender Bedeutung
fir die Farbe der Komplexe.

3. Wiren die inneren Komplexsalze vBllig gesiittigte Verbindungen,
8o sollte deren Lichtabsorption, den Untersuchungen von Haptzsch
zufolge, nur wenig durch das Losuogsmittel beeinflut werden. Nun
weisen auch reic chemische Beobachtungen darauf hin, daB bei
manchen typischen inneren Komplexsalzen am Metallatom noch er-
hebliche Affinititsbetrige dispounibel sind, vermdge deren diese Salze
befdhigt sind, andre Molekiile (NH;, NHR, H;O usw.) zu addieren.
Zu diesen Salzen gehort das Cuprisalz der Piperido-essigsidure,
das, wie Iriiher mitgeteilt wurde?), im eptwisserten Zustand noch
5—6 Molekille Ammoniak zu addieren vermag. Auch das optische
Verhalten weist auf den ungesittigten Charakter des Salzes hin, vor
allem die Abhingigkeit der Lichtabsorption vem L&sungsmittel; wie
schon der Augenschein lehrte, sind alkoholische Losungen des Salzes
wesentlich dunkler farbig, als rein wiBrige®). Aus der groBleren Zahl
von Versuchen, die nach dieser Richtung angestellt wurden, modgen

') Das Cuprisalz der B-Amino-propionsiure wurde bei Gegenwart von
freier Sdure untersucht, um die Hydrolyse zuriickzudringen.

%) B. 47, 2948 [1914].

3) Ob sich auch bei Glycinkupier dieser LosungsmitteleinfluB zeigt, konute
wegen gewisser experimenteller Schwierigkeiten bis jetzt noch nicht mit Sicher-
heit ermittelt werden; die Versuche werden fortgesetzt.
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nur folgende an dieser Stelle genanot sein; es wurden die k-Werte
ermittelt:

1. einer rein wiBrigen 0.01-mol. Losung, die mit 0.02 Molen
Piperido-essigsiiure versetzt war!);

2. einer gleich starken Losung, die durch Auflosen des Hydrats
Cu{C0;.CH;.N CsHio)s 4 H;0 in Alkobhol vom spez. Gewicht 0.789 (20°)
erhaltep war:

1738 1831 1966 2079

. gelb grin  grin  blau
wiafrige Losung . . . . 119 “ 26 9.3
alkoholische Lésung . . 133 90.7 32 127

Ein dhupliches Verhalten wurde ibrigens auch beim Cuprisalz
der Methylamino-essigsiiure (Sarkosin) beobachtet. Eine hin-
reichende Erklirung dieser Verhiltnisse diirfte folgende sein: in alko-
bolischéer Losung ist groBtenteils das voch ungesattigte tieferfarbige
Salz Cu(COs.CH;.NCyHg); vorhanden, das in wiBrig-alkoholischen
and rein wilBrigen Losungen ein hellerfarbiges Hydrat bildet, dessen
Zusammensetzung sich wahrscheinlich aus der Abhingigkeit der
k-Werte von dem Wassergehalt der Losung ermitteln lassen wird.

4. Sehr erheblich ist der EinfluBl einer am Stickstoif befindlichen
Phenylgruppe; wibrend das Cuprisalz der «-Phenyl-amino-
essigsidure (1) blau ist, etwa von der Farbe des Glycin-Kupfers —
es konnte wegen seiner Schwerloslichkeit nicht untersucht werden —,
ist das Kuplersalz der isomeren Anilino-essigsiiure (II) intensiv

CH(C‘GHs).CO, CH’.. v._,COz
L | ¢ 1l | !
NH; ..... _2“ CsHs.NH....g“

grin: wie die Extinktionskurve zeigt, weist dieses Salz bei etwa
'h = 1970 ein Maximum der Durchlassigkeit auf, wihrend die Ab-
sorption sowohl nach dem Jangwelligen als auch kurzwelligen Ende
stark ansteigt; fiir /A = 2294 ist k ca. 403; bei '/» = 2620 (ca.) finden
wir ein Maximum der Absorption (s. S. 82).

Die Messung der Molarextinktion geschali in 0.002-mol. wiBriger
Losung; wegen der geringen Lbslichkeit und Zersetzlichkeit des
Cuprisalzes wurde vorgezogen, es in Losung darzustellen durch Ver-
mischen dquivalenter Mengen titrierter Natronlauge, reiner Anilino-
essigsiiure und Kupfersulfat; aus allen Analogien ist anzuuehmen, daf

1) Besondere Versuche ergaben, daB der Zusatz von freier Saure optisch
unwirksam ist, '
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das Cuprisalz wenig dissoziiert und seine Bildung in der Ldsung so
gut wie vollstindig ist?).

Der bei letzterem Salze gemachte optische Befund ist mit Riick-
sicht auf eine von Kober und Sugiura?) geiuBerte Ansicht iiber
die Koustitution der Cuprisalze der Oxyamidine®) von Interesse.
Aus einer gewissen Ahnlichkeit der Farbe des Oxyamidin-Kupfers
und der Kupfersalze der Biguanid-Verbindungen *) schlieBen sie, daf}
in beiden Fillen die Hauptvalenz-Bindung des Metalls durch stickstofi-
haltige Gruppen entsprechend (I) erfolgen miisse und dafl die friiber

N 0 -N
N IL. ()>Cu~.._,_N

L NCur
vorgeschlagene und begriindete Konstitutionsformel, nach der ge-
mifB (II) eine Bindung des Kupfers durch Sauerstoff anzunehmen i-t,
zu verwerfen sei. Nach dem obigen Beispiel darf man aber aus einer
selbst erheblichen Farbverschiedeoheit wnicht ohpe weiteres auf eine
Avnderung in der Art der Bindung durch Hauptvalenzen schlieflen,
denn es geniigt eine Substitution an einer »optisch empfindlichene
Stelle des Molekils (Aminogruppe), um auch ohve Bindungsinderungen
eine wesentliche Anderung der Absorptionsverhiltnisse zu erhalten.

5. Es war zu erwarten, dal der Eintritt einer zweiten Aminovgruppe
in das Molekiil des Cuprisalzes einer Aminosiure eine wesentliche
Verinderung der Farbe hervorrufen wiirde. Diese Annahme fand sich
bestatigt beim Cuprisalz der «,g- Diamino-propionsidure. Dieses
interessante, nach den Angaben von E. Klebs®) dargestellte Salz
unterscheidet sicb in charakteristischer Weise von den bisher unter-
suchten Salzen der aliphatischen Aminosiuren: die wéllrige, 0.01-mol.
Losung ist in dicker Schicht tief blauviolett, in dinner deutlich rot-
violett. Die Bestimmung der Molarextioktion in 0.01-mol. wiBriger
Losung ergab ein Absorptionsmaximum bei etwa !/ = 1800, wilirend
bei etwa */1 ==2300 eine Stelle griBter Durchlissigkeit zu liegen
scheint. Diese totale Anderung des Absorptionsspektrums hangt
zweifellos mit der Nebenvalenzbetitigung der zweiten Aminogruppe
(vergl. Formel I) zusammen; gleichzeitig diirfte auch die eigenartige,

1) Das Salz bildet sich auch beim Versetzen von Kupfersulfat mit Ani-
lino-essigsure, ferner entsteht es, wie die Farbinderung beweist, aus dem
duBerst schwach dissoziierten Glycinkupfer und freier Anilino-essigsdnre. Die
obige, zur Messung benutzte Losung war ubersittigt; beim Stehen scheidet
sich das Salz in langen, dunkelgrinen Nadeln aus.

% Am, 48, 404 [1912]. ¥ Vergl. B. 40, 697 [1907]: 47, 2938 [1914].

4 Vergl. B. 46, 4040 [1913]. %) H. 19, 301.
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durch die zweite Aminograppe geschatfene bicyclische Atomgruppierung
filr die Farbe ausschlaggebend- sein.

?H,——(‘JH \ XH....NH;.CH, .(fH—~CO
, |
. NH:  NH: ¢o 1. NH, O
o o/ o
2’ 2

Die Nebenvalenzbindung des Metalls mit der B-stindigen Amino-
gruppe ist nur schwach, denn schon auf Zusatz geringer Mengen
Wasserstoffionen schlagt die rotviolette Farbe in blau um; wird die
wiiBrige 0.01-mol. L3sung des Salzes mit verdiinoter Essigsiure be-
baundelt, so erscheint sofort die blauviolette Farbung, die an die Cupri-
sulze aliphatischer Aminosauren erinnert; Zusatz von iiberschilssiger
Siure erzeugt die blaugriine Farbung des Acetats, bringt somit véllige
Zersetzung des inneren Komplexsalzes hervor. Die Erklirung dieser
¥uarbanderang ist naheliegend; durch die Siure HX wird die Wirkung
der f-stindigen Aminogruppe ausgeschaltet, was mao wohl am ein-
fuchsten durch das Schema (Il) auedriicken kann. Auch Ammopiak
vermag den Farbumschlag nach Blauviolett hervorzurufen, hier diirfte
sich als Zwischenstule ein Ammoniakat etwa nach Schema (1[I} bilden:

NH;.CH:.CH——CO

| I
IIL. NH, O

o
g
Die konstitutive Verinderung, die das Salz durch allmahlichen
Zusatz von Ammoniak erfihrt, a6t sich sehr deutlich durch das Ab-
sorptionsspektrum verfolgen; mit steigender Ammoniakkonzentration
wird das bei !/» = 1800 liegende Absorptionsmazimum immer flacher
und die Kurve ndhert sich der fiir Glycinkupfer erhaltenen. Auch
Natronlauge bewirkt in den Lisungen des «,p-diamino-propionsauren
Kupfers die Farbanderuug nach Blauviolett, ohne da8 eine Ausschei-
dung von Kupferhydroxyd zu beobachten ist; es bedarf noch weiterer
Versuche, um die Wirkung der Hydroxylionen aufzuklireu.
6. Eine Sonderstellung nimmt das Cuprisalz der Acetursidure
-¢in; Acetyl-glycin, CH; .CO.NH.CH,.COOH, ist eine wesentlich stirkere
Siiure als Glycin (k = 2.3 < 10— bezw. 1.8><10—10) und bildet friiheren
Messungen zufolge!) ein weitgehend dissoziiertes Kupfersalz, das im
festen Zustande tiefblan ist, in wiiBriger Losung jedoch nur schwach
‘blane Farbe aufweist, sich hier jedenfalls nicht mebr wie ein typisches

...NH;

1) H. Loy, B. 42, 369 [1909].
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inneres Komplexsalz verhiilt. Wie die Messungen an einer 0.04-molaren
wibBrigen Ldsung ergaben, sind die k-Werte zwar grofler als die des
Kupfersulfats, d. h. des Cupri-Ions, jedoch von gleicher GréBenordnung
und, wie vorlaufige Messungen zeigten, auch konzentrationsvariabel.
In der folgenden kleinen Tabelle sind die von uns an acetursaurem
Kupfer erhaltenen Werte den von Griinbaum®) gemessenen k-Werten
an Kupfersulfat gegeniibergestellt:

W . ... 1734 1831 - 1966
Kupfersuifat . . . 047 0.17 0.04
Kupferaceturat . . 146 0.5 0.13

Grinbaums Messungen, die an einer 0.616-molaren Kupfer-
sullatldsung vorgenommen?), sind wegen der Giiltigkeit von Beers
Gesetz fiir das Sulfat®) mit unseren vergleichbar. Danach ist dus
acetursaure Salz groBtenteils als normales Salz in Lisung vorbandewn
und die Nebenvalenzwirkung zwischer Metall und dem Rest CH,.CO.NH.
nur bei einem geringen Prozentsatz der geldsten Molekiile anzunehmen.
In Ubereinstimmung damit stebt die Tatsache, daB nach qualitativen
Beobachtungen die Tendenz der Saureamide HX zur Bildung be-
standiger kowplexer Salze CuRs(HX), nur gering ist.

H. Absorption der Cuprisalze im Ultraviolett.

Fiir die Zwecke der Konstitutionsbestimmung ist es nicht statthalit,
die Absorption im sichtbaren Gebiet von der im Ultravioletten getrennt
zu behandelo; wenn hier scheinbar von dieser Regel abgewichen ist,
so geschah es nur aus dem Grunde, weil im Sichtbaren die Absorption
quantitativ bestimmt wurde, wihrend im Gebiet kurzer Wellen nur
die Hartleyschen Absorptionsgrenzkurven ermittelt wurden; es hat.
aber keine Schwierigkeiten, des Verlauf der Absorption der meisten
der auf Tafel 2 gegebenen Salze im Ultraviolett wenigstens qualitativ
weiter zu verfolgen?).

1. Zundchst wurden die Komplexe [Cu4H;0)] und [Cu4NH;] mit
dem Glycinkupfer-Komplex verglichen und zu diesem Zwecke die
Absorptionsgrenzen einer 0.1- und 0.01-molaren Losung von Kupfer-
sulfat, sowie einer 0.01-molaren Losung desselben Salzes ermittelt,

) Dissertation, Berlin 1903.

%) In der zweiten Kurventafel sind die Extinktionskurven fir Kupfersulfat:
uad acetursaures Kupfer in 10-fach vergroBertem Malstab gezeichuet, der
rechts oben angedeutet ist.

3) E. Miller, W. 12; A. Hantzsch, Ph. Ch. 72, 375, 84, 321.

%) Die Messungen wurden wie friiher angestellt, siehe z. B. Ley, Konsti~
tution und Farbe (1911). Als Lichtquelle diente der Eiseabogen.
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die noch 62 Mole Ammoniak enthiek. Wie die Hartleyschen Kurven
in der beistehenden Figur erkennen lassen, absorbiert der Tetrammin-
komplex stirker als das Hydrat. Bei dieser Gelegenheit mige darauf

Tafel 3.
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1. CuS0.aq a) 0.1-mol., b) 0.01-mol. 3. Glycin-Kupfer 0.01- u. 0.001-mol.
2. [Cu4NH,]SO, 0.01-mol, 4. a-Alanin-Kapfer 0.01- u. 0.001-mol.
5. Piperido-essigsaures Kupfer 0.01- u. 0.001-mol.

hingewiesen werden, dafl nach diesen allerdings nicht quantitativen
Messungen das Gesetz von Beer fiir Kupfersulfatissungen im Ultra-
violett keine Giiltigkeit besitzt. Die Abweichungen zwiscben einer 0.1-
und 0.01-molaren Losung sind nach Kurven la und 1b zwar npicht
bedeutend, doch liegen sie auBerbalb der Versuchsfehler. Dieses.
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Resultat, das im biesigen Institut unabbiéngig auch Hr. Neuhiuser!)
gelunden, scheint beachtenswert, da f[dur Kuplersulfat im Sicht-
baren das Beersche Gesetz inuerbalb eines groBen Koozentrations-
bereichs genau erfiillt ist. Zur Erklirung dieser Abweichung kdnnte
man wieder annebhmen, daB in der koozeotrierten Ldsuog andere
Hydrate oder. bestimmte Aquoverbindungen vorbanden seien, deren
Lichtabsorption im Sichtbaren sich picht wesentlich voo der Farbe
der Hydrate uoterschieden, die in verdiinnten Losuegen enthalten sind;
allein es fehlt bis jetzt an einer Methode,. um Hydratgleichgewichte
mit der fur diesen Zweck wiinschenswerten Genauigkeit in Losnng
pachzuweisen. Beriicksichtigt man nun, dall gewisse optische Effekte,
z. B. Verschiebung der Absorption nach laogeren Wellen durch
Temperaturerhdbung, sich keineswegs allgemein durch rein konsti-
tutionschemische Vorstellungen erkliren lassen, so erscheint die An-
nahme diskutabel, daB auch gewisse in konzentrierten Losungen beob-
achtete optische .Anomalien nur unter Berficksichtigung des Absorptions-
mechanismus, z. B. elektronentheoretisch, zu erkliren sind. Diesen
Standpunkt vertritt u. a. G. H. Livens?), der das Beersche Gesetz
our als Naherungsgesetz gelten lassen will, das in konzentrierter
Losung unter Umstinden versagt.

2. Im Vergleich zum Tetramminkomplex absorbieren Glycin-
wnd Alanio-Kupfer im Ultravioletten betrichtlich stirker und wie
zu erwarten, weist das Homologe des Glycinkupfers eine geringe
Verschiebung der Absorption nach Rot auf. Die Bildung des un-
dissoziierten Komplexes aus Cupri-Ion und dem Ion NH;.CH,COy
ist somit von einem bathochromen KEflekt begleitet, der auch direkt
gemessen wurde, indem die Absorptionen zweier hintereinander ge-
schalteten, wiBrigen Losuogen von Cuprisuliat (0.02-mol.) und Glycin-
natrium (0.04-mol.) bei gleicher Schichtdicke ermittelt und mit der Ab-
sorption von Glycinkupler (0.01-mol.) in entsprechender Schichtdicke
verglichen wurden. Die Schwingungszablen sind in folgender Tabelle
entbalten :

; ;4 i Glycinnatrium + Cuprisulfat

Glycinkupter (hinter einander)
Schlchtdlcke l i, Schi‘gnb?lc‘m l 1

100 ’ 3200 50 3655

80 | 3225 40 3690

60 | 8275 30 3745

40 ‘ 3310 20 3880

20 3180 10 4080

1) Die Beobachtungen an Kupfersulfatlésungen sollen nach verschiedenen
Richtungen fortgesetzt werden.

?) Phys. Ztschr. 14, 1050 (1913].
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Die in der zweiten Kolumpe enthaltenen Schwingungszahlen sind
iibrigens identisch mit den fur Kupfersulfat erbaltenen, was bei der
Lage der Absorption des Glycins bezw. Glycin-Ions (vergl. S. 84) auch
zu erwarten war.

Anuffallig ist der auBlerst stark bathochrome Effekt bei der Bildung
des Cupri-piperidoacetats aus Cupri-Ion und dem Anion CsHi,.
N.CH;.CO;, welch letzteres, wie spiter gezeigt wird, ebenfalls erst
im &uBeren Ultraviolett absorbiert. Die Schwingungskurve des Piperido-
acetats zeigt ferner bei !/A ca. 3400 ein wenig ausgepriigtes breites
Band; bekanntlich haben J. Bielecki und V. Henril) fir ali-
phatische Carbonsiiuren und Carbonate in der Gegend '/» unterhalb
4700 selektive Absorption sehr wahrscheinlich gemacht; es wire nun
mdglich, daB auch die Anionen der aliphatischen Aminosiuren selektiv
absorbieren und daB die Absorption durch Innerkomplexbilduog aus
dem bis jetzt weniger leicht zuginglichen Ultraviolett in das Gebiét
1/ = 3000—4200 verschoben wire; doch bedar! diese Ansicht noch
weiterer experimenteller Begriindung.

Talel 4.
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3. Die im Blau sebr starke Absorption (k ca. 403 fir '/x = 2294)
des Cupri-anilinoacetats erfibrt, wie die nebenstehende Schwin-

1) B. 46, 1315 [1913).
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gungskurve lehrt, im Violett weitere Verstirkung und im anfinglichen
Ultraviolett finden wir bei !'/x = 2600 ein Maximum der Absorption;
bei noch kiirzeren Wellen ('/x ca. 3400) liegt abscheinend noch ein
zweites Gebiet selektiver Absorption. Auch bei diesem Salze zeigt
sich- die starke Verschiebung der Absorption im kurzwelligen Gebiete
im Vergleich zu der Absorption des Anions, C¢H,.NH.CH,.CO;!,
die ebenialls gemessen wurde; die Kurve fiir die wiBrige Losung des
anilinoessigesauren Natriums weist nur geringe Unterschiede von der
friither fiir die alkoholische Losung der Siiure ermittelten auf?). Das
bei 3500 (/1) liegende Band des Alkalisalzes diirfte dem bei '/ = 2600
angehorigen Bande des Cuprisalzes entsprechen. Die Bestimmung der
Absorptionsgrenzkurve geschah mit der frither S.75 erwihnten Losung
des Cuprisalzes; um einer Verschiebung des Gleichgewichts vorzubeugen,
wurde . nur eine Konzentration (0.002-mol.) bis zu kleinen Schicht-
dicken untersucht.

Die bisherige Untersuchung hat folgendes Resultat er-

geben: :
Die Cuprisalze der aliphatischen Aminosduren zeigen im Ver-
gleich zum Cupri-Ion im langwelligen Teile des sichtbaren Spektrums
(rot und gelb) wesentlich verstirkte Absorption; im ultravioletten Ge-
biete duBert sich die Innerkomplexbilduog darin, daB die Bildung des
undissoziierten Cuprisalzes aus Cupri-Ion und dem Anion der Amino-
shure mit einem starken bathochromen Effekt verbunden ist?). Sub-
stitutionen in der Aminogruppe bringen (besouders im langwelligen
Teile) unter Umstiinden wesentliche spektrale Veriinderungen hervor,
ebenso die Einflihrung eiver zweiten Aminogruppe.

Abweichuogen von diesem allgemeinen Verhalten sind bei
Salzen, die innerkomplexen Charakter aufweisen, wiederholt beobachtet
und auch im Rahmen der Theorie zu erkliren; es mdge an dieser
Stelle nur ein Fall erwdhnt werden: das Cuprisalz der Picolin-
sdure (¢-Pyridin-carbonsiiure) besitzt im langwelligen Gebiete ebenlalls
verstirkte Absorption (gegeniiber Cu"aq), die aber weniger groB ist
als beim Glycinkupfer (fiir !/, = 1831 wurde gefunden k = 13.2, wiih-
rend bei Glykokollkupfer k = 22 ist). Im kurzwelligen Gebiete
zwischen '/ = 3400 und 4000 fillt dagegen die Absorption des Salzes
mit der der Siure ungefihr zusammen, insbesondere erleidet die selek-
tive Absorption der Picolinsiure (Band bei '\ = 3750, wiBlrige Lo-

Y Ley und Ulrich, B. 42, 3444 [1909).

?) Das war nicht ohne weiteres vorauszusehen; es sei daran erinnert, dafl
die Bildung des undissoziierten Mercuricyanids ans Mercuri-Ion und Cyan-Ion
von einem nicht unbetrichtlichen hypsochromen Effekt begleitet ist (Ley und
Fischer, Z. a. Ch. 82, 329).
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sung) durck die Salzbildung mit Kupfer kaum eine nennenswerte Ver-
schiebung. - Dieses abweichende Verhalten steht nun mit anderen
Beobachtungen am Kupfersalz der Picolinsiure im Einklang. Im
Gegensatz zum Glycinkupfer ist dieses Salz wesentlich starker elek-
trolytisch 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’) die Nebenvalenzwirkung
optisch in erster Linie im langwelligen Teile des Spektrums zeigt.

In Ubereinstimmung mit friiheren Beobachtungen folgt aus diesen
Untersuchungen, daB den innerkomplexen Charakter eines Salzes u. a.
die Stirke der Nebenvalenzbindung bestimmt?®), was man etwa durch
folgende Formeln anschaulich machen konnte:

R——CO R——CO

L / >0 qI / >
beNZ___“>Me N Me

wo die ...... Striche nicht die Zahl der Nebenvalenzen bedeuten,

sondern eine Vorstellung von der Intensitit der.Bindungen vermitteln
sollen. Ferner folgt aus den bisherigen Beobachtungen, daB konti-
nuierliche Uberginge von den duBerst stark komplexen Verbindungen 1
bis zu denjenigen II existieren, die sich schon den undissoziierten,
normalen Salzen 1[I pibern, welch letztere erst das lonenmaterial
liefern koonen. In waBriger Losung sind Gleichgewichte zwischen
I bezw. 1I und [H sowie den aus lII gebildeten Ionen anzunebmen.

III. Die Aminosiuren als innere Komplexsalze
des Wasserstoffs.

Seit Jaugem wurden die Aminosduren vom Typus des Glycins als

»inpere Salze« anigefalit, deren Formeln friiher allgemein HsII‘I.R.CO.é)
geschrieben wurden. Wendet man die Wernerschen Ansichten iiber
die Natur der Ammoniumsalze?®) auf diese Verbindungen an, so stellen
sich die Aminosduren als innere Komplexsalze des Wasserstoffs

NH,.R.CO.0H dar, der wie in anderen Fillen die Funktionen eines
Metalls ausiibt. Es wire nun verkehrt anzunebmen, dal} jede Amipo-

1) Aholiches gilt nach spiter mitzuteilenden Untersuchungen des Hrn.
Ficken vom Kobaltosalz der Picolinshure, wihrend das Kobaltisalz
zu den duBerst stark komplexen Verbindungen gehort.

?) Siehe Dissertation von H, Winkler, Leipzig 1911, ferner H. Kaulf-
mann, Valenzlehre. Die anschaulichste Deutung obiger Verhaltnisse 1Bt sich
im Sinne der elektroatomistischen Vorstellungen von J. Stark geben.

3) Siehe z. B.: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorg. Chemie,
3. Aufl,, S. 247,

6.
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siure ein einheitliches inneres Komplexsalz darstellt; ganz allgemein
wird in der wiBrigen Losung einer derartigen Siure ein Gleichgewicht
zwischen der Salzform und der »offenen« Form vorhanden sein, von
demen nur letztere das Ionenmaterial liefert:

NH,.R.COOH == NH,.R.COOH,

und zwar sowohl Anpionen NH;.R.CO;, als auch Kationen
NH;.R.COOH. Auch optisch ist unter Umstanden die Frage nach
der Konstitution der Aminosduren zu l6sen: ist die Aminogruppe ao
einen aromatischen Rest gebunden, so lafit sich, wie friher festgestellt
wurde?), durch Vergleich der Absorptionsspektren von Saure und Ester
entscheiden, ob ersterer cyclische Konstitution zukommt und diese
somit als inneres Komplexsalz des Wasserstoffs angesprochen werden
muB. Aliphatische Aminosiiuren sind optisch von den angegebenen
Gesichtspunkten aus wenig uotersucht. Wie der eine von uns fand,
absorbieren Glyein und Alanin sehr wenig und erst bei sehr kurzen
Wellen; die Zahlen sollen spiter im Zusammenhang mit anderen
Messungen gegeben werden. Auch Piperido-essigsiure ist friiheren
Messungen zufolge?) im Ultraviolett uBerst durchlissig, wibrend der
Ester wesentlich stirkere Absorption besitzt. Diese grofie durch den
Losungsmitteleinflull nicht zu erklirende Differenz kann nur aut einem
konstitutiven Unterschiede zwischen Ester und Siure in dem oben
augedeuteten Sinne beruben. Dijese Messungen wurden jetzt vervoll-
stindigt durch den Vergleich der Lichtabsorption von Siure und
Natriumsalz. Die Messungen wurden in 0.1-mol. wiiBriger Losung
angestellt; das Salz, aus der Sidure und titrierter Natronlauge in
Lésung bereitet, enthielt einen Uberschu8 von ca. 20 % an Natrium-
hydroxyd, letzteres war in 0.12-mol. widBriger Losung bei 10 mm
Schichtdicke bis ca. 4500 (*/)) durchlissig?).

Schicht- Sture | Na.Salz | Schicht- Na-Salz
dicke 0.1-mol. dicke 0.04-mol.
mm | 0 mm Ha
10 4430 4040 25 4029
8 4060 20 4045
6 4480 4085
5 4100
4 4500 4150 10 4113

") Ley und Ulrich, B, 42, 3440 [1909]. ) B. 42, 3447 {1909).

3) Die aus metallischem Natrium dargestellte Lauge enthielt vielleicht
geringe Verunreinigangen, die aber keinen wesentlichen EinfluB ausiibten:
es modge besonders betont werden, daB die Angaben in dem kurzwelligen Ge-
biete (> !/x = 4300) nicht auf groBe Genaaigkeit Anspruch erheben, da die
Eisenlinien in diesem Gebiete ziemlich schwach sind.
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Die bei der 0.1-mal. Losung des Natriumsalzes erhaltenen Zahlen
stimmen iiberein mit denen einer friiheren Messung, bei der ein anderes
Priparat von Piperido-essigsiure verwendet und die Losung 0.04-molar
war (8. letzte Spalte).

Danach wird die Absorption der Saure durch Salzbildung um
annidhernd 400 Einbeiten nach lingeren Wellen verschoben. Erinnert
man sich nun der Tatsache!), dall die Absorption der Carbonsiuren
durch Salzbildung gerade im entgegengesetzten Sinne verschoben wird,
8o ist die Annahme begriindet, daB jener Effekt bei der Aminosdure
mit der konstitutiven Verinderung bei Salz- bezw. Esterbildung zu-
sammenhéngt.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

12. K.v. Auwers und P. Pohl: Hine Synthese des Fisetins.
(Eingegangen am 9. Jannar 1915.)

Im Verlanf seiner bekanuten Arbeiten iiber die natiirlichen gelben
Farbstofie gelang v. Kostanecki in Gemeinschaft mit Lampe und
Tambor? u. a. auch die kiinstliche Darstellung des Farbstofis von
Rhus cotinus, des Fisetins. Als Ausgangsmaterial diente der Mono-
athylather des Resorcins, aus dem jene Substanz in folgender Weise
aufgebaut wurde:

C,H,O.r\I.OH C:H;0.~ .0H
,1 L /] CO.CH,

OCH, -
_, GHO. |/\~ OH OCH G0, /j/\[CH { Nocas
.CO.CH: CH< \.ocH, \/\/CHa
OH o
o
HO.~ )-oH
\/\/:E OH
¢o
A OCH, OCH,3
9 /_.\ 0 /—\ OCH.
TN N TN
CiHsO.i “ Iic.\—J. OCHS - C’Hso. [ CH\——/~ C : B3
~—~_~C.0H . ~~—C:N.OH
co co

1) J. Bielecki und V. Henri, B. 46, 1315 [1913]; Hantzsch und
Scharf, B. 48, 3570 [1913].
") B. 87, 784 [1904).





