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Man lost das a ,  a-Di-p-tolyl-P-nitro-athylen (10 g) in absol. Alkohol (50 ccm) und 
versetzt diese Losung mit Alkohol (20 ccm), in dem man die berechnete Menge Natrium 
(1 .3  g) aufgelost hat. Erst nach Po-stdg. Schiitteln bei 30° ist die iiber dem entstandenen 
weioen, feinkornigen Niederschlag stehende Fliissigkeit vollig entfarbt und samtliches 
gelbes h-itro-athylen in das in Alkohol schwer losliche farblose Additionsprodukt iiber- 
gegangen. Zersettt man das in Alkohol suspendierte Natriumsalz durch Einleiten von 
Kohlendiouyd, so farbt sich der Alkohol alsbald durch etwas zuriickgebildetes Nitro- 
Pthylen gelb, und am Boden des GefaDes setzt sich Natriurnbicarbonat ah. Man lost 
alles in Wasser und schiittelt die organischen Verbindungen mit dther aus. Die atherkche 
Losung hinterlaat das a, a-Di-p-tolyl-a-athoxy-P-nitro-athan gemischt mit a ,  a-Di-p-tolyl- 
P-nitro-athylen, die man durch Umkrystallisieren aus -4lkohol. in dem das letztere leichter 
loslich ist, voneinander trennt. 

0.1712 g Sbst.: 0.45G4 g CO,, 0.1056 g H,O. 
Ber. C 72 .1 .  H 7.0. C,,H,lO,N. Gef. C 7 2 . 0 ,  H 6.86. 

837. H. Ley und F. H. Zschacke: Konstitutionsbestimmung auf 
spektroskopischem Wege. - Zur Konstitution der Amino-siluren (I.). 

[Aus d. Chern. Institut d TTnirersitat Munster ] 
(Eingegangen am 12. August 1924.) 

Die vorliegenden Messungen bilden einen Teil einer Untersuchung iiber 
L ich tabso rp t ion  von  Aminen und Amino-sauren ,  die im hiesigen 
Jnstitut in Angriff genommen sind und die wegen der Frage nach der Kon-  
s t i t u t io n d e r Amino - s a u re n einiges Interesse beanspruchen diirften. 
Es wurden absorptiometrisch verglichen: a l ipha t i sche  Amine,  R.NH, 
bzw. R,NH, und Amino-sauren,  R.NH.CH,.COOH bzw. R,N.CH,.COOH. 

I. Zunachst sollen die Resultate bei der P iper ido-ess igsaure ,  
C,H1,N. CH, . COOH, mitgeteilt werden, deren Dissoziationskonstanten 
k, = 8.2 x 1 0 - l ~  und k,, = 1.1 x 10-l~ friiher gemessen wurdenl). Die 
Wahl fie1 auf diese wenig untersuchte Amino-saure, weil die Absorption 
des zugehorigen Amins, des P iper id ins ,  in dem verhaltnismaflig noch 
leicht erreichbaren Gebiete des ultravioletten Spektrums liegt. Die ,4b- 
sorption des Piperidins ist wesentlich starker als die des Ammoniaks und 
wird in auffalliger Weise vom Medium beeinflu13t2), so absorhiert die Losung 
in Hexan betrachtlich starker als die in Alkohol und Wasser ;  itn letzten 
Medium ist das Gesetz von Beer  nicht erfiillt. Die Einzelheiten dieser 
Messungen und ihre Deutung werden an anderer Stelle gegeben ; hier inter- 
essiert uns im Zusammenhang mit den Amino-sauren die Tatsache, da13 beim 
Piper id in ium-Ion  [C,H,,NH,]. bzw. den Salzen des Piperidins mit optisch 
durchlassigen Sauren, z. B. C,H,,NH, HC1, bei langeren Wellen als I = 2160 A 
keine Absorption festzustellen ist. Dieses Resultat steht im Widerspruch 
mit einem Befund von J. E. Purvis3), der in 0.1-mol. Losung zwischen 
150 und 30 mm Schichtdicke starke allgemeinq Absorption und bei geringeren 
Schichtdicken zwischen I. = 3220 und 2270 A ein flaches Band feststellte; 
offenbar war das von ihm untersuchte Praparat mit Pyridin oder teilweise 

I) B. 42, 358 [19091- 
2 )  was iibrigens auch fur andere -4niine und walirscheinlich auch fur Animoniak 

,) SOC. 103, 2286 [1913]. 
selbst zutrifft. 



1701 

hydrierten Pyridinen verunreinigt, auch einige von uns zuerst untersuchte 
Proben des Amins erwiesen sich als wesentlich weniger dur~hlassig~). 

Das Verha l tn i s  de r  Absorp t ion  von Aminen zu ih ren  Sa lzen  
ist vorwiegend in der aromatischen Reihe untersucht und diskutiert5) ; hier 
wird durch Salzbildung bekanntlich die auxochrome Aminogruppe aus- 
geschaltet, und das' Salz zeigt im wesentlichen die Absorption des zugehorigen 
Kohlenwasserstoffes ; in bester Ubereinstimmung damit steht das Verhalten 
der Sake dieser Amine in Emission: wie die Messung der F luorescenz  
des Chlorhydrats des a-Naphthylamins zeigte6), dem bei geniigendem Uber- 
schul3' an Saure das gleiche, nur schwach nach Rot verschobene Emissions- 
spektrum zukommt wie dem Naphthalin. 

In der aliphatischen Reihe durfte ahnliches vorliegen; aus der Tatsache, 
daIj Ammoniak und Substitutionsprodukte wie Piperidin zwischen 6 und 7 16 

kraftige ultrarote Eigenfrequenzen besitzen'), ist auch auf diesen zugeordnete 
Absorptionsbanden im Ultraviolett zu schlieBen8), deren Enden beim Piperidin 
eben noch zu beobachten sind, wahrend im Salz die ganze Bande in das Gebiet 
des kurzwelligen Ultravioletts ruckt. 

In  den folgenden Absorptionskurven sind die dekadischen Logarithmen 
der Molextinktionen K/c = E (K definiert durch I = I,. I O - ~ ~ ,  d Schicht- 
dicke in cm, c Mole pro Liter) in Abhangigkeit von den Frequenzen 1' bzw. 
Wellenlangen I. und Wellenzahlen (I//.) dargestellt. 

Fig. I. 

8 9 4WO I 2 3 4 

I-C--3-0 = Piperido-essigsaure 5 ---0---o Piperidin 

3 -0-. -  Chlorhydrat d. ,, 
4 -0- : - Piperido-essigsaure-athylester 

z -x-x-x NaSalz d. ,, (c=1.0 mol.) 

samtlich in Wasser. 

I. Piper ido-essigsaure,  C,H,,N.CH,.COOH, zeigt nach Fig. I eine 
wesentlich schwachere Absorption als P ip i r id in ,  der aminische Bestandteil 

4) auch friiher, B. 42, 3448 [rgo9], mitgeteilte Messungen an salzsaurem Piperidin 

6, Baly  und Collie, SOC. 87, 1332. 
6) Ley und Grafe ,  2. f .  wiss. Photogr. 8, 29+ [ I ~ I O ] .  

7) Coblentz ,  Investigations of infrared spectra Washington, Carnegie-Institut. 
8 )  V. H e n r i ,  Etudes de Photochimie, Pans 1919. 

sind ebenfalls fehlerhaft. 
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der Saure, deren Kurve in der N2he der des Natriumacetats, d. h. des 
CH,.CO,'-Ions liegt. Die von V. H e n r i  fur Natriumacetat ermittelten 
e-Werte fallen fast mit den fur aie Amino-saure ermittelten zusammen, 
sie sind in der Kurventafel niit A A A bezeichnets). Fur wd3rige Losungen 
der Piperido-essigsaure von c = 1.0 und 0.1 wurden folgende Zahlen erhalten, 
aus denen eine ziemlich genaue Giiltigkeit des B eerscben Gesetzes folgt. 

C,H,,N.CH,.COOH, c :  1.0, in Wasser: 
log? -0.13 -0.08 -0.02 0.05 0.22  0.35 0.46 0 . j4  
V x I O - 1 2  1267 1270 I274 1277 1295 I303 I312 1319 

C,H1,N.CH,.COOH, C : O . I .  in Wasser: 
log c - 0 . 1 4  -0.02 +0.05 0.16 0.22  0.35 0.46 0.54 
V X I O - "  1266 I275 1278 I292 1294 I303 1311 1318 

Auf Grund dieses Befundes ist aber die ,,offenel' Konstitution fur die 
Amino-saure, C,H,,N. CH,. COOH (oder allgemein H,N . R. COOH), wie sie 
z. B. von I,. MichaelislO) fiir diese Stoffklasse angenommen wird, aus- 
geschlossen ; denn es ist vollig unwahrscheinlich, da13 die Substitution eines 
Wasserstoffatoms in der Essigsaure durch die umfangreiche und nicht in- 
differente Gruppe wie C,H,,N optisch unwirksam sein sollte. Die obige 
Diskrepanz ist nur durch die Annahme einer besonderen ,,Salzforrn" fur 
die freie Amino-saure zu erklaren, in der der aminische Teil des Molekiils 
durch die COOH-Gruppe abgesattigt und damit auch optisch ausgeschaltet 
ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, darj die Absorption von [CjHl,,NH]' 
erst im adersten Ultraviolett liegt (vergl. Abscbnitt 111). 

2. U'eiter ist verstandlich, darj die Absorption der Piper ido-essigsaure 
auf Zusatz von Alkal i  eine bedeutende Verstarkung erleiden mu& da unter 
diesen Umstanden die ,,Salzform" in die konstitutiv eindeutige Ionenform 
H,N. K . COO' ubergeht, in der die Gruppe C,H,,N eine betrachtliche batho- 
chrome Wirkung entfalten kann. Einige Resultate der Messungen sind in 
der folgenden 'I'abelle enthalten, die Untersuchung hat den s t r e n g e n 
Rewei s  f u r  d i e  k o n s t i t u t i v e  V e r s c h i e d e n h e i t  z w i s c h e n  d e r  
f r e i e n  A m i n o - s a u r e  u n d  i h r e m  A41kal i sa lz  erbracht. 

C,€I,,N.CII,.COONa, c:  0.1, in Wasser") : 
log e 0.26 0.32 0.37 0.45 0.56 0.62 0.67 0.91 

3. Sebr auffallig ist zunachst die betrachtliche Absorption des Esters, 
P i p  er ido - e ssig s a u  r e - a t  h yles  t e r  s , der wie die anderen Verbindungen in 
waeriger Liisung untersucht wurde (s. Fig. I). Nach Analogie mit den Ca'rbon- 
sauren sollte der Ester etwas starker als das Natriumsalz absorbieren. Tat- 
sachlich betragt bei der Amino-saure die Differenz zwischen Ester und Salz 
etwa 270 Einheiten (ausgedruckt in I//. im Gebiete zwischen log i. := 0.6 
und 0.2). 

Kuh ist zu beachten, (la13 die Ester der aliphatischen Amino-sauren 
in Wasser ausgesprochen basischer Satur  sind ; das Stickstoffatom derselben 
ist wahrscheinlich in einem anderen Zustande als im stark dissoziierten 

sind unsere \Verte fur NaC,H,O, kleiner 

V X I O - - l z  1174 I176 1178 1179 1184 I186 1188 1 2 0 1  

9 )  Bei griiCeren Frequenzcn als 1300 x 

1 0 )   asser erst off-Ionen-Konzentrauon, I .  Xufl.,  S. 61. 
11) nii t  eineni Ubc.rschul.3 ron 20 96 X20H. 

als die l lenr ischen (vergl. S. 1704) .  
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Natriumsalz der Amino-szure, was sich optisch in jener betrachtlichen 
Differenz ausdriickt12). 

4. Das Ch lo rhydra t  der  P iper ido-ess igsaure  wurde in zwei 
verschiedenen Ronzentrationen c = 0.977 und 0.0977 untersucht, die nur 
wenig abweichende ~-Wer te  ergaben; die Zahlen bedeuten IJ x 10-l:. 

Chlorhydrat der Piperido-essigsaure in Wasser. 
log F -0.14 -0.03 $0.03 +0.09 0.16 0.27 0.33 0.46 0.57 0.63 0.79 0.97 

c=o,g77 1231 1237 1242 1247 1252 (1257) 1262 1276 1285 ~ z g z  
C = 0.0977 1237 1242 1246 1252 1260 1276 1287 1291 1307 1321 

Die Hydrolyse des Sakes fallt bei den verhaltnismafiig konz. Losungen 
wenig ins Gewicht. Nach neueren Versuchen wird allerdings die Absorptions- 
kurve des Chlorhydrats bei Gegenwart uberschussiger Salzsaure nach Rot 
verschoben. Das in der Losung enthaltene Kation, C,H,&J3,. CH,. COOH, 
absorbiert sornit starker als die Siiure, jedoch schwacher als das Alkalisalz. 
Beachtenswert ist noch die verschiedene Steilheit im Verlauf der Absorptions- 
kurven, die auf eine etwas verschiedene Struktur der Banden hinweist ; eine 
genaue Diskussion der Verhaltnisse ist aber erst moglich, wenn die Messungen 
nach dem kurzwelligeren Ultraviolett hin ausgedehnt werden. 

TI. Der im ersten Abschnitt durchgefiihrte Konstitutionsbeweis beruhte 
letzten Endes auf dem sehr grofien Unterschied in der Absorption der freien 
Amino-slure und ihres hlkalisalzes ; die Salzbildung stellt hier einen batho- 
chromen Effekt von erheblichem Betrage dar (fur Piperido-essigsaure und 
ihr Anion ist im Gebiet F = 0.2 und 0.6 die Differenz der Schwingungszahlen 
irn Mittel etwa 425 Einheiten [I//.]), wahrend bei den aliphatischen und 
vielen aromatischen Carbonsauren die Salzbildung mit einem rneist geringen 
hypsochromen Effekt verkniipft ist. Es fragt sich nun, ob hier eine allgemein 
giiltige Regel vorliegt: so daW man berechtigt ist, Ausnahmen von dieser - 
sobald sie wie bei der unter I untersuchten Amino-saure von erheblichem 
Betrage sind - auf konstitutive Ursachen kruckzufuhren, womit dann 
der Absorptionsmethode weitere hnwendungsmoglichkeiten fur die Zwecke 
der Konstitutionsbestimmung abgewonnen werden. 

Nach den bisherigen Erfahrungen erscheint es ziemlich sicher, da13 die 
wenig dissozi ier ten Carbonsauren  stiirker absorbieren als ihre vollig 
dissoziierten Alkalisalze13). Theoretisch am einfachsten diirften die Ver- 
haltnisse bei den aliphatischen Carbonsauren liegen. Die im ade ren  Ultra- 
violett unterhalb /. = 0.24 u mefibare Absorption der Ess igsaure  ist sehr 
wahrscheinlich der nach langeren Wellen zu sich erstreckende Ast einer 
Absorptionsbande, deren Maximum bei etwa I/?. = 4800 liegt15). Die Frage, 
welchen Elektronen im hIolekiil der Essigsaure dieses Band zuzuordnen ist, 

12) Von anderen Erklarungsmijglichkeiten moge vorerst abgesehen werden : zu 
beriicksichtigen ist weiter, daD der Ester nicht in demselben Reinheitsgrade darstellbar 
ist wie die Saure. 

Das gilt in dieser Fassnng nur fur die Carbonsawen; in anderen Fallen wirkt 
Salzbildung haufig bathochrom, das ist z. B. fiir die Salzbildung der Saure-amide und 
- h i d e  dcr Fall, was mit Riicksicht auf eine friihere Bemerkung, B. 46, 327 [1913]. aus- 
driicklich festgestellt sei, nach der Succinimid stiirker absorbieren sou als sein Magnesium- 
salz. Tatsachlich war damals nicht das Magnesiumsalz des Succinimids, sondern das 
der Succinamidsaure untersucht (s. Kurve auf S. 328). Suecinimid-Natrium ist weniger 
durchlzssig als die Saure. 

Berichte d. D. Chcm. Ceaellschaft. Jahrg. LVII. 110 
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log & 

-0.25 

-0.08 

f o . 1 5  
0.16 

0.30 

4 . 1 4  

0.00 

0.22 

I245 
1251 

1258 

I 262 
I 269 
I274 

1267 
I273 
1276 
I279 
I290 

1292 

soll hier nicht naher erortert werden 14) ; 
a& der Tatsache, daS die Absorptions- 
kurve des Natriumsalzes der der Same 
annahernd parallel geht, darf - aller- 
dings mit gewisser Reserve - ge- 
schlossen werden, d d  eine wesentliche 
Anderung der chromophoren Gruppe 
im Molekiil der Saure durch die Salz- 
bildung nicht stattgefunden hat. 

In der vorstehenden Tabel le  sind 
einige a-Werte fiir Ess igsaure  und 
ihr Na t r iumsa lz  in wariger Losung 
und c = 1.0 gegeben, die mit den 
Werten V. Henris15) besonders im 
F d e  der Saure befriedigend iiberein- 
stimmen (s. Fig. z 15)) ; analog serhalten 
sich Ameisensaure und Na t r ium-  
fo rmia t ;  der gleiche UnteGchied in 
der Absorption zwischen Saure und 
Salz wurde nach qualitativen Mes- 
sungenle) u. a. bei B u t t e r s a u r e  und 

0.32 
0.46 
0.56 
0.62 
0.70 
0.95 
1.04 
1.10 

v x 10-1= 
HC,HaO, I NaC,H,O, 

1285 

1300 
1321 

I329 

1298 
1310 
1317 
I321 
I327 

1358 (?) 

Fig. 2. 

- .  
Homo!ogen sowie oxa1saure .  ge- I H,C,H30a o g  Messungen Hen  
funden. Einen der Essigsaure und X X X  eigene Messungen 
Natriumacetat ahnlichen Verlauf der H.C,H,O, 1 Messungen 
e-Werte beobachtete Hr .  Volber t  _._.__ Na.C,H30, von G hos  h 
bei Chlor-essigsaure und ihrem 2 Na.GH,O, c3 MessungenvonHenri 
Natr iumsalze  in wiil3riger Losung X X X  eigene Messungen. 
im Bereiche I/A = 4000-4260; die von 
Wright") friiher mitgeteilte qualitative Angabe, nach der die Absorption 
von Saure und Salz fast identisch ein SOU, gibt ein unrichtiges Bild. 

Von anderer GroQenordnung ist die Absorption der Jod-essigsaure. 
die in anderem Zusammenhange in wariger Lasung von Frl .  Niehaus  

la) V. Henri, B. 46, 1304 [Ig13]. 
I))  Die x x x Kurve der Essigsaure in Pig. 2 wurde auf Grund von e-Werten 

konstruiert, die nur wenig von der in obiger Tabelle gegebenen abweichen. 
le) Hantzsch und Scharf, B. 46, 3570 [IgI3], 60, 1422 [IgI?]. 
17) SOC. 103, 528 [1913]. 
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untersucht wurde. Die Saure zeigt die selektive Absorption der Jodalkyle18). 
Im langwelligen Ultraviolett befindet sich ein breites Band mit einem Maxi- 
mum bei I/A = 3740 (log E = 2.72), bei etwa 4220 ist eine Stelle groBter 
Durchliissigkeit, von hier bis zum kurzwelligen Ultraviolett nehmen die 
~-Werte wieder zu. Durch Salzbildung wird das Band um einen geringen 
Betrag (etwa 60 Einheiten, JA) nach Ultraviolett verschoben, wiihrend elie 
Endabsorption (zwischen I/A = 4200-4600) nach Engeren Wellen &At1@). 

DaJ3 bei aromatischen Carbonsauren, Benzoesaure und Homologen, 
Oxy-benzoesauren, Naphthoesaure,  ferner bei Zimtsaure und 
Analogen die Salzbildung mit Alkalien einen mehr oder weniger starken 
hypsochromen Effekt auslost, wurde in anderem Zusammenhange schon 
fruher diskutiertZ0); doch ist hier, wie auch bei Jod-essigsiiure, die Deutung 
des optischen Effektes schwieriger, da an der leicht mefibaren, langwelligen 
Absorption ein zweiter Chromophor (C,H,, J u. a,) beteiligt ist. 

Nach allem diirfte somit ziemlich unabhiingig von der Konstitution 
der schwachen Carbonsauren deren Absorption durch Salzbildung nach 
hoheren Frequenzen verschoben werden. 

Nach Abschlull dieser Arbeit erschien eine Untersuchung von J. C. Ghosh ,  der im 
AnschluD an seke  bekannte Theorle gemeinsam mit S. C. Bisvas"') Messungen iiber den 
absorptiometrischen Effekt votl Salzbildungen angestellt bat. Me Verfasser bestatigen 
das schon bekannte Resultat, da13 bei den schwachen Carbonsiiuren die Absorption dtuch 
Salzbildung nach Lltradoiett verschoben Wird. Es mu0 aber darauf hingedeem werden, 
daD die Resultate G h o s h s  yon denen V. H e n r i s  und den unsrigen z. T. selu erheblich 
abweichen: in Fig. z sind die von Ghosh und Bisvas  ermittelten Kurven fiir Essig-  
s a u r e  und N a t r i u m a c e t a t  eingezeichnet; die Abweichungen siad so bedeutend, daD 
im Gebiet l/1: 4300 - 4450 die von jenen Autoren bestimmte Kurve der Saure mit unserer 
(bzw. V.Henr is )  Salzkurve fast vollig zusammenf511tes). 0s wir m e r e  Messungea 
z. T. mit Hbfe einer anderen Methode kontrolliert haben (s. Versuchsteil), so glauben 
wir ihnen einiges Gewicht beimesseu zu kijnnen und kommen zu dem SchluB, da13 a m  
den anscheinend mit grol3em apparathem Aufwand herausgebrachten Messugen von 
Ghosh  und Bisvas  kaum weitergehende SchluBfolgerungen zu dehen sind als aus den 
bisherigen Grenzabsorptionsmessungen 23). 

111. Zur Konst i tut ion der Amino-sauren. 
I. Fur die Salzform der Amino-sauren wurde friiher allgemein die 

Betain-Formel I bevorzugt. Bei anderer Gelegenheit wurde schon vor langerer 
Zeita) darauf hingewiesen, daJ3 im Sinne der Wernerschen Auffassung 
der Ammoniumsalze jene Formel in die Formel I1 umzuandern ist, nach 

l*) Bekanntlich absorbiert das an Kohleustoff gebundene Jod im kurzwelligea 
Ultraviolett ('z7-'q pj in der Regel selektiv (CH,J, C,H,J u. a.) wahrend Jod-Ion 
in diesem Bereiche kontinuierliche Absorption aufweist; s. L e y  und v. E n g e l h a r d t .  
Ph. Ch. 74, 36 [rgro]; Crymble.  S t e w a r t  und W r i g h t ,  B. 43, 1183 [1910]. 

Is) Der Effekt bei Jod-essigsaure steht in ehem gewissen Gegensatz zu dem bei 
Phenyl-essigsaure.  Ph. Ch. 74, 57 [rgro], wo durch Salzbildung die anfiingliche 
langwellige Absorption nach liingeren Wellen verschoben wird; diese Ausnahme von der 
obigen Regel wird hier genauer untersucht. 

no) Ley,  Konstitution und Farbe [ I ~ I I ] ,  S. 137. 
21) Z. El. Ch. 30, 97 [1924]. 
**) Eine betrachtliche Ungenauigkeit enthiilt die Kurve des K a l i u m n i t r a t s  voo 

*a) s. dagegen H a n t z s c h ,  2. El. Ch. 1934, 196. 
**I Ley ,  B. 48. 359 [19091, 48, 83 C191sl. 

Ghosh,  worauf an anderer Stelle hinzuweisen kt. 

110* 
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der die Amino-sauren als Innerkomplexsalze des Wasserstoffs erscheinen. 
Neuerdings wird in einer ausgezeichneten Arbeit von B j errum26) eine um- 
fassende Theorie der Amino-sauren (Ampholyte) entwickelt ; ausgehend von 
der durch Untersuchungen von B je r rum,  Debye  u. a. wahrscheinlich 
gemachten Annahme, dal3 die Ammoniumsalze wie (NH,)O . CO . CH, als 
starke Elektrolyte vollig dissoziiert sind, wird diese -4nschauung auf die 
Ampholyte iibertragen, wonach in der Losung der aliphatischen Amino- 
sauren vorwiegend oder ausschlieQlich das Kii s t e r - B re  d i  g sche Zwitter- 
Ion IV enthalten ist, wahrend die Neutralform 111 hier vollig zuriicktritt. 

NH, .... H 

co co 0 
I. R N K ~ J o  11. R< I 111. NH,.R.COOH 

NH,.... Xe] NH,. ... Me]. 
IV. *NH,.R.CO,' V. R< I VI. R< co -0 CO,' 
2. Es diirfte aus naheliegenden Griinden nicht moglich sein, durch 

optische (absorptiometrische) Messungen zwischen den Formen I1 und I V  zu 
unterscheiden ; deren Absorption wird nach allen Analogien annahernd identisch 
sein25a). Wie die Messungen im ersten Abschriitt enviesen haben, ist jedoch 
zwischen I V  (bzw. 11) und I11 optisch ein betrachtlicher Unterschied. Es 
ist viillig ausgeschlossen, daB der Piper ido-essigsaure die Neutralform I11 
zukommen kann; in diesem Falle m a t e  die Absorption der Saure zwischen 
der des Natriumsalzes und des Esters liegen. Das Zusammenfallen der Kurve 
der Saure niit der des Natriumacetats (CH,. CO,') beweist vielmehr, da13 
in den Losungen der Amino-saure die Neutralform praktisch iiberhaupt 
nicht vorhanden ist, und ahnliches gilt von anderen aliphatischen Amino- 
sauren, die optisch untersucht sind. 

Nach abnehmender Intensitat der Absorption geordnet, haben wir 
(bei der Piperido-essigsaure) folgende Reihe : 

NH,. R .  COOC,H, - NH,. R. COO' - kH3. R .COOH - AX,. R .CO,'. 
Diese Reihenfolge ist verstandlich, wenn man beriicksichtigt, daB mit 

dem ifibergang R.CO,' - R.CO,H ein bathochromer, von R.XH, - R.&TH, 
ein hypsochromer Effekt verbunden ist 26). 

3. Ganz anders ist hingegen das optische Yerhalten a romat i scher  
Amino-sauren,  etwa vom Typus der o-Amino-benzoesaure sowie der 
Sauren  der Pyr id in-Reihe .  Hier geht aus dem spektralen 1:erhalten 
unzweideutig hervor, dal3 die Neutralform ganz bedeutend gegeniiber der 
Zwitterform vorherrscht 27). 

26) Ph. Ch. 104, 147 [1g23j; s. hierzu besonders P. Pfe i f fe r ,  E. 5G, 1762 119221; 
ferner Thiel  und DaBler, B. 56, 1667 [1gz3j. 

261) Intramolekulnre Umlagerungen bei der SaIzbildung (etwa solche chinoider Art)  
sollen vorlaufig aul3er Betracht bleiben. 

* 6 )  Gewisse Schwierigkeit bereitet die Erklarung der abnormen GroBe dieser Effekte 
bei den Amino-sauren, worauf spater noch zuriickzukommen ist. Ob hier zwei Formen 
der Saure im Sinne von H a n t z s c h  als echte und PseudoSaure anzunehmen sind, mu6 
weiteren Untersuchungen vorbehaltan bleiben. 

27) vergl. B j e r r u m ,  1. c. Eine Sonderstellung nirnmt friiheren qualitatiren Messungen 
zufolge (s. B. 42, 3446 [IgOg]) die N-Dimethyl-o-amino-benzoesaure ein, in der 
die Zwvitter-Ionen-Form stark vertreten ist. Mit genoueren Messungen kt I-Ir. Hi inecke 
beschiftigt. 
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4. In diesem Zusammenhange soll noch kurz die Frage aufgeworfen 
werden, ob nicht unsere dnsichten uber die inneren  Meta l lkomplex-  
sa lze  einer teilweisen Nodifizierung bedurfen. Fur die typischen Salze 
dieser Art, wie Glycin-Gupfer, ist wohl ausschliefllich die Formel V in Be- 
tracht gezogen ; 11. a. sind es die Isomerieverhaltnisse, bei den Innerkom- 
plexen, die fur die ringfiirmige Struktur V sprechen. Immerhin ware es 
nioglich, da13 bei gewissen Amino-sauren auch die dem Zwitter-Ion I V  analoge 
Konstitution VI in Betracht kame, nach der in diesen Salzen heteropolare, 
gewissermden intramolekular dissoziierte Salze vorliegen **). 

Beschreibuna der Versuche. 
Die P h o t o m e t r i e r u n g  i m  C l t r a v i o l e t t  wurde auf photographischem Wege 

im wesentlichen nach der Methode von V. Henrias)  vorgenommen. Als Lichtquelle 
diente anfanglich der stark kondensierte Eisen-Cadmium-, spater der Eisen-Nickel- 
Funke. Das Losungsmittel von der Schiehtdicke d cm wurde stets die gleiche Zeit tp, 
die Losung bei gleichem d die von Spectrum zu Spectrum verschiedene Zeit t, Sekunden 
belichtet. Die Berechnung des mol. Extinktionskoeffizienten gesche nach der Fortnel 

E = -- log - (c = Mole pro Liter). Die Aufnahmen erfolgten auf Extrarapid-Platten 

von H a u f f ,  fur die der Schwarzschildsche Faktor n zu 0.93 ermittelt, und die stets 
in  gleicher Weise mit Metol-Hydrochinon entwickelt wurden. 

In  einigen Fallen haben wir die nach der Methode von V. H e n r i  erhaltenen Zahlen 
kontrolliert nach einem kiirzlich von Win  t herao) beschriebenen (etwas abgeiinderten) 
Verfahren zur Photometrierung im Ultraviolett ; danach wird die Lichtschwachung nicht 
wie bei der vorigen Methode durch Variierung der Belichtungszeit vorgenommen, sondern 
dadurch, dal3 bei der Aufnahme der Vergleichs-&osungsmittel)-Spektren in den Gang 
der Lichtstrahlen ein geschwarztes Drahtnetz gestellt wird, durch das die Strahlen aller 
Wellenlangen in gleichmaBiger Weise geschwacht werden. Die Methode hat den Vorzug, 
dal3 der Schwarzschildsche Faktor aus der Berechnung wegfillt. 

Verhaltnismaflig groBe Schwierigkeit bereitete die Beschaffung eines f i i r  die vor- 
liegenden Zwecke geniigend zeinea P iper id ins .  Eine Reihe von Proben, die ziemlich 
genauen Siedepunkt zeigten, erwiesen sich, in Form des Chlorhydrats untersucht, als 
stark absorbierend (s. S. 1700).  Unsere Bemiihungen wurden  in sehx liebenswurdiger 
Weise von der Firma E. Merck unterstiitzt, die fur uns reines Piperidin aus Piperin 
darstellten; auch ein nach besonderem Verfahren in der genannten Fabrik durch Reduk- 
tion von Pyr id in  dargestelltes P iper id in  erwies sich als optiscbbrauchbar. Die Unter- 
suchung der optischen Durchlassigkeit des P iper id in-Chlorhydra ts  erweist sich als 
eine sehr empfindliche Methode zur Feststellung geringster Verunreinipgen im Amin. 

Piperido-essigsLure wurde aus ihrem Ester31) durch Verseifen mit Baryt gewonnen. 
Der Firma E. Merck, insbesondere Hrn. Prof. Dr. Ehrenbe rg ,  sagen wir 

fur Liebenswiirdige Beschaffung von reinemPiperidinverbindlichsten Dank. Hrn. 
cand. F. Volber t  danken wir fur die Ausfuhrung einiger Messungen bestens. 

n tl 
c . d  t, 

ns) In  diese Kategorie gehort vielleicht das K u p f e r s a l z  d e r  C i n c h o n i n s a u r e  
(Chinolin-y-carbonsaure) : diesem tief veilchenblauen, aul3erst schwerloslichen Salze 
kommen auBerlich die Eigenschaften eines Innerkomplexes zu; die Ringformel V ist 
aber aus dem Grunde unwahrscheinlich. weil Siebenringe bei typischen inneren Me- 
tallkomplexsalzen nicht beobachtet sind. Bei der Darstellung des Salzes erhalt man 
unter bestimmtcn Bedingungen zunachst ein krystallinisches, blaulichgriines Salz, das 
sich sekundar in die obige tieffarbige Verbindung umlagert. Die Verhaltnisse werden 
genauer untersucht. 

so) Ztschr. wiss. Photogr. 22, 125 [1g23]. - tfber Erfahrungen, die mit den ver- 
schiedenen Methoden gemacht wurden, ist an anderer Stelle (Ztsehr. wiss. Photogr. 23, 
41 [1924:) berichtet. 

*9) Physikal. Zeitschr. 14, 516 [rgq];  B. 46, 1304 [1913]. 

31) C. A. Bischoff ,  B. 31, 2840 [r8g8]. 


