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Einwirkung von Kupfer auf 2-Phenyl-4-chlor-chinolin.

1g 2-Phenyl-4-chlor-chinolin (Schmp. 64° wird, in 6 cem Nitro-
benzol geldst, mit 1 g Kupferbronze 8 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Nach Entfernung des Nitro-benzols und einer Spur unverinderten.
2-Phenyl-4-chlor-chinolins durch Wasserdampf wird der Riickstand im
Destillationskolben mit verd. Salpetersdure versetzt, von einer harzigen
Masse abfiltriert und dem Filtrat konz. Ammoniak im UberschuB zugefiigt.
Nach 12-stdg. Stehen im Kiihlschrank wird der entstandene weille, flockige
Niederschlag auf einem Filter gesammelt, gut gewaschen und im Vakuuni-
Fexsiccator getrocknet. Die Menge dieses dann bei 70° schmelzenden, in
absol. Alkohol ohne Riickstand 1oslichen Produktes betrdgt 0.3 g. 2-imalige
Umbkrystallisation aus 7o0-proz. Alkohol liefert 2-Phenyl-chinolin vom
Schmp. 83°.

Destillation des 2-Pheny!l-4-chlor-chinolins iiber Zinkstaub.

Tg2-Phenyl-4-chlor-chinolin wird mit 3 g Zinkstaub verrieben,
in eine Glasretorte von 30 ccm Fassungsraum eingefiillt, diese Mischung mit
15 g Zinkstaub iiberschichtet und erhitzt. Das braungefdarbte, bald krystalli-
nisch erstarrende, bei 69g—%0° schmelzende Destillat wird mit 10 ccin absol.
Alkohol aufgekocht, das in Alkohol Unldsliche abfiltriert und mit heillem
absol. Alkohol gewaschen. Umkrystallisation dieses dann bei 2¢6° schinelzen-
den Produktes (0.04 g) aus 5 ccm Chloroform erhdht den Schmp. auf 303°
Yine Probe davon mit der bei der Destillation von 2-phenyl-chinolin-4-carbon-
saurem Barium erhaltenen Substanz gemischt, schmilzt bei 303°. Aus dem
alkoliol. Filtrat lassen sich 0.64 g z-Phenyl-chinolin gewinnen.

Der 1. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen
a. Rh., sei auch an dieser Stelle fiir die liebenswiirdige {Jberlassung von
fiir diese und fiir die vorher mitgeteilte Untersuchung bendtigtem Ausgangs-
material ergebenst gedankt.

487, H. Ley und Th. Temme: Uber optisch-aktive Innerkomplexsalze.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Miinster.)
(Eingegangen am 9. Oktober 1926.)

1. BeiSalzen einfacher Amino-sduren mit zweiwertigen Metallen
{Cu, Ni, Co) ist man trotz der groflen Zahl der dargestellten Verbindungen
keinem Isomeriefall geometrischer Art begegnet, der durch plane Anordnung
des Molekiils erklirt werden konnte; auf diese Tatsache ist spiter in anderem
Zusammenhange zuriickzukommen. Isomerien dieser Art sind aber bei
Salzen eines dreiwertigen Metalls, ndmlich Kobalt, im Xobaltisalz des
Glycins, a-Alanins und der Picolinsdure als ¢is- und trans-Verbindungen
aufgefunden?). Bei diesen Innerkomplexsalzen kommt noch ein neues
Moment hinza: Durch die verschiedene Anordnung des Anions .. ... NH,.R.
CO,— um das Zentralatom wird letzteres asymmetrisch; sowohl die ¢is- als

1) Die Arbeit gibt den wesentlichen Inhalt einer bei der Phil. Fakultdt in Miinster
eingereichten Dissertation: ,,Uber optisch-aktives N-Methyl-alanin und seine Salze“,
(r925) wieder.

?) Liey und Mitarbeiter, B. 42, 3804 [1909], 45, 372 [19II], 50, 1123 [1917].
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auch trans-Formen sollten in zwei Spiegelbild-Isomeren mdéglich sein. Infolge
des hochst gesittigten Charakters dieser Komplexe ist ihre direkte Spaltung
nach den gewohnlichen Methoden nicht mdéglich, die Forderung der Theorie
148t sich aber auf einem Umwege {iber die Salze optisch-aktiver Amino-
sduren priifend). Ist der Rest der Amino-sgure + R, so sind zwei Salze
+Mell4+ R und —Me!+ R moglich. Die Untersuchung des d-a-Alanins
in dieser Richtung ergab die Existenz zweier geometrisch-isomerer Kobalti-
«-alanine, einer violetten o- und roten $-Form, an denen die sehr groBen
Molrotationen bemerkenswert waren, so wurden beobachtet:
o-Form [M]y 1 +1330% B-Form [M]y — 472°.

Auf Grund dieser groflen Rotationen wurde schon frither die Ansicht
ausgesprochen?), dafl sich von den beiden moglichen Formen nur die eine,
etwa [+ Co + R], gebildet haben konnte, und dal3 die abnorm hohe Drehung
der Asymmetrie des Kobaltatoms zuzuschreiben sei.

Platinkomplexe von hoher Molrotation hat spiter Smirnoff4) auf
einem dem vorigen dhnlichen Wege erhalten, u. a. durch Einwirkung von
d-Propylendiamin auf Platin(IV)-chlorid-chlorwasserstoffsiure, wobei ein
stark drehender Komplex [Pt(d—pn),]=- entstand; die Asymmetrie des
Platinatoms wird durch Vergleich der Drehungen dieses Komplexes mit
anderen Platinkomplexen des Propylendiamins geschlossen, die kein asym-
metrisches Zentralatom enthalten kénnen.

Die fritheren Versuche wurden spiter durch einen Befund von Hrn.
O. Miinnich?® vervollstindigt, nach dem auch !-Alanin zwei isomere
Kobaltisalze, ein violettes und ein rotes, bildet, die im Vergleich mit den
d-Salzen spiegelbild-isomer sind; wir fanden:

fiir violettes I-Alanin-kobzlt [Mlpgt: — 13159,
,, rotes » Mirot: + 475°%

Die geringen Unterschiede zwischen der d- und [-Verbindung sind zweifel-
los auf Versuchsfehler zuriickzufiihren.

Inzwischen hat sich auch Lifschitz®) gelegentlich seiner interessanten
Untersuchungen iiber den Cotton-Effekt bei farbigen Komplexverbindungen
mit optisch-aktiven Innerkomplexen beschiftigt und ist zu dhniichen Resul-
taten wie Smirnoff gelangt?). Bemerkenswert ist der Befund, dall bei der
Einwirkung von Kobalt(III)-hydroxyd auf d-Alanin die beiden theoretisch
moglichen Salze [+ Co + R} = Aund [—Co 4+ R] = A’ entstehen; es wurden
seinerzeit die Versuche nur mit bescheidenen Quantititen d-Alanins ausgefiihrt;
der Versuch soll in Anbetracht der Wichtigkeit dieser Synthese mit gréfleren
Materialmengen wiederholt werden. Aus der Rotationsdispersion fiir das Salz
(A + A’) folgt nach Lifschitz weiter, daB auch fiir diesen , komponenten-
aktiven” Komplex (A + A’) der Cotton-Effekt eigentiimlich ist, und damit
tritt das Innerkomplex-System in einen vorldufig theoretisch schwer erkldr-
baren Gegensatz zu dem der gewdhnlichen Komplexsalze.

II. In Anbetracht der beim Kobalti-alanin aufgefundenen Isomeriefille
hatte es fiir uns ein Interesse, die Versuche auf das optisch-aktive

%) Ley und Ficken, B. 80, 1123 [1917]. 4) Helv. 8, 177 [1920].

%) Dissertation, Miinster 1919. % Ph. Ch. 105, 27 [1823], 114, 485 [1925].

7) Hr. Lifschitz hat offenbar véllig iibersehen, daB ich mich mit den optisch-
aktiven Alanin-kobaltiverbindungen beschiftigt und die hohen Rotationen mit der
Asymmetrie des Metalls in Beziehung gesetzt hatte. Ley.
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N-Methyl-alanin auszudehnen, insbesondere die Frage zu untersuchen,
ob auch hier den Salzen die hohen Molrotationen eigen sind. Im Molekiil
der Salze ist durch den Eintritt des Methyls noch ein weiteres Asymmetrie-
FElement, ndmlich der Stickstoff, hinzugetreten, wie aus der Formel:

HC.CH,
l-/\
CH,.NH, [©
“~Me ~O
3

ersichtlich ist; dabei wird auch bei dem dritten Asymmetrie-Element die
tetraedrische Anordnung der vier Valenzen angenommen und die Komplex-
Valenz N....Me/;, mit den drei Hauptvalenzen als gleichwertig betrachtet®).
Bei der Bildung des Salzes, d. h. dem Aufbau des Oktaeders, konnte das vor-
handene asymmetrische Kohlenstoffatom sowohl auf das Metall- als auch
das Stickstoffatom orientierend einwirken. Die Zahl der hier mdoglichen Iso-
meren ist grol, wenn man bedenkt, da allein 23 = 8 ,,vollstandig aktive‘ )
Formen auftreten koénnen, deren jede in einer cis- und frans-Konfiguration
moglich ist.

Wider Erwarten stellten sich der Reindarstellung des Kobaltisalzes des
N-Methyl-alanins bei der Umsetzung der Sidure mit reaktionsfdhigem Kobalti-
hydroxyd und Carbonato-tetrammin-salz grofle Schwierigkeiten entgegen,
es wurde nur in Form einer roten, lackartigen Masse erhalten, die in Wasser
leicht 1oslich ist. Wegen dieser Eigenschaften wurde auch von einer Analyse
Abstand genommen; es konnte aber festgestellt werden, dall3 die Losungen
betrichtliches Drehungsvermdgen aufweisen. Ahnliche Beobachtungen
wurden schon vor lingerer Zeit bei der d-Asparaginsidure gemacht, deren
Kobaltisalz niemals in krystalliner Form, sondern stets als lackartige, in
Wasser leicht, in Alkohol schwer 16sliche Masse erhalten wurde; das Drehungs-
vermogen der Losung ist bedeutend und von dhnlicher GroBenordnung wie
das des Alanin-kobalts?).

III. Das wertvolle Material haben wir ferner noch fiir einige Versuche
mit Cupri- und Platosalzen des aktiven N-Methyl-alanins verwendet
mit Riicksicht auf die Frage, ob auch bei Salzen zweiwertiger Metalle extrem
hohe Molrotationen auftreten konnen, die auf eine mit dem Metallatom zu-
sammenhidngende Molekiil-Asymmetrie schlieBen lassen.

Die Frage, ob den Komplexen vierzihliger Metalle und damit auch
deren Innerkomplexen plane oder tetraedrische Konfiguration zukommt,
ist neuerdings wiederholt erdrtert. Auf Grund des Fehlens geometrisch-iso-
merer Formen bei den Cuprisalzen der Amino-siduren ist schon vor lingerer
Zeit1) auf die Moglichkeit hingewiesen, daB den Salzen ein tetraedrischer

8) Meisenheimer, A. 438, 217.

) Dissertation Hegge, Miinster 1914; vergl. B. 48, 70 [1915]. Die Beobachtung
wurde nicht besonders verdfientlicht. Neuerdings ist die gleiche Beobachtung von Lif-
schitz, Ph. Ch. 114, 485, publiziert, der fiir das Salz auch eine Formel aufstellte.

10) Dissertation O. Miinnich, Miinster 1919; es heit dort: ,,in allen anderen Fillen
(ndmlich der Innerkomplexsalze zweiwertiger Metalle) scheint nur eine Form existenz-
fihig zu sein. Moglicherweise sind deshalb gewisse Innerkomplexsalze zweiwertiger Metalle
nicht plan, sondern tetraedrisch konstituiert (folgt Figur), so daB auch hier wie bei den
Kobaltisalzen optisch-isomere Formen zu erwarten wiren.*
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Bau zukommen konnte und sie in einer d- und I-Form existierten. Auch
Lifschitz1) hat gelegentlich seiner Untersuchungen iiber das Auftreten des
Cotton-LEffektes beim d-Alanin-kupfer mit der Molekular-Asymmetrie
des Metalls und damit der tetraedrischen Konfiguration derartiger Salze
gerechnet.

Yerner hat Reihlen'?) die Existenz der von Schlesinger!3) entdeckten
isomeren Cuprisalze von Polymethylen-bis-iminosiduren, in denen
letzterer cis- und trans-Formen vermutete, durch die Annahme tetraedrischer
Lagerung der vier, durch Haupt- und Nebenvalenzen gebundenen Gruppen
erklirt. SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daf Reihleni4) die Wer-
nersche cis- und frans-Isomerie beim Dichloro-diammin-platin auf
Grund von Molekulargewichts-Bestimmungen in flilssigem Ammoniak .im
Sinne einer Polymerie deutet, so daB3 auch beim koordinativ vierwertigen
Platin eine cis-trans-Isomerie nicht in Frage kommen soll.

Wenn wir diese Auffassungen Reihlens auch durchaus fiir wahrschein-
lich halten?), so ist doch zu beriicksichtigen, daB der Befund der Molekular-
gewichts-Bestimmung auch so gedeutet werden kann, da8 fliissiges Ammoniak
auf die an sich monomere trans-Form stark assoziierend wirken kdnnte, nicht
jedoch auf die bisher als cis-Verbindung angesprochene Form, da doch mit
einem spezifischen Einflu des Mediums auf den Assoziationszustand des
gelosten Stoffs zu rechnen ist.

In diesem Zusammenhange ist auch an die von Dickinson?®) durch-
gefithrte rontgenographische Untersuchung des Kalium-plato-chlorids,
K,[PtCl,], zu erinnern, die ergeben hat, daB die vier Chloratome (dhnlich wie
in den entsprechenden Palladiumverbindungen) in einer Ebene um das
Zentralatom angeordnet sind. Wenn somit die Messungen und Rechnungen
Dickinsons richtig sind, so wire damit die Existenz plankonfigurierter
Komplexe [MeX,]"' ebenso wahrscheinlich gemacht, wie man in dem bekannten
rontgenspektroskopischen Befunde Scherrers!®) beim Kalium-platin-chlorid,
K,[PtCl], eine Stiitze filr den oktraedrischen Bau des Komplexes [PtClg]*
erblickt. Die Verhiltnisse konnen deshalb wohl nicht eher als gekldrt betrachtet
werden, bis die Spaltung racemischer Komplexe 4-zdhliger bivalenter Metalle
gelungenl?) oder der Nachweis erbracht ist, dal Innerkomplexe wie die Cupri-
salze optisch-aktiver Amino-siuren (Cu-d-Alanin) entsprechend den Kobalti-
salzen dieser Siuren Verbindungen darstellen, in denen die Aktivitat auf
beide Zentren (Kohlenstoff und Metall, Cu) zuriickzufiihren ist.

Von dem schon von Gansser erhaltenen Cuprisalz des d,I-N-Methyl-
alanins konnte ein Isomeres nicht erhalten werden, auch das Kupfersalz des

1y Ph. Ch. 114, 490 [1925]. 12) Z. a. Ch. 181, 71 [1926].

13) B. §8, 1877 [1925]. 14y Reihlen und Nestle, A. 447, 211 [1926].

15) R, G. Dickinson, Am. Soc. 44, 2404 [1922]; vergl. K. Becker, Routgen-
strahlen, Sammlung Vieweg, S. 54.

16) Literatur siehe bei P. P. Ewald, Krystalle und Réntgen-Strahlen.

17) Uber Versuche hierzu siehe Rosenheim und Héidndler, B. 57, 1387 [1926];
in dieser Arbeit ist folgender Passus irrefiihrend: ,,diese Moglichkeit (eine Pt (IX)-Ver-
bindung in optisch-aktive Isomere zu spalten) erscheint auch nach dem Befunde von
Reihlen und Nestle um so weniger ausgeschlossen, als die cés-Form, die allein zur
Darstellung spiran-artiger Komplexe geeignet ist, monomer ist ..... Wenn man die
iibliche tetraedrische Konfiguration auch fiir die von Rosenheim untersuchten Ver-
bindungen zu Grunde legt, so fallt doch der Unterschied zwischen cis- und trans- fort.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 175
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d-N-Methyl-alanins existiert nach unseren, mit allerdings nicht sehr reich-
lichen Materialmengen vorgenommenen Versuchen nur in einer Form; es
ist wesentlich leichter 16slich als die Racemform, was iibrigens auch bei der
optisch-aktiven und der Racemform des Alanin-kupfers beobachtet wurde.
Bemerkenswert ist der Drehungsumschlag; die Cuprisalze des N-Methyl-
alanins drehen in entgegengesetzter Richtung wie die frelen Sauren: eine
Saure, die aus dem Kupfersalz von der Drehung [«]pjag = — 34.II° gewonnen
war, zeigte die Drehung [«]p= +7.92°; eine aus dem Cuprisalz [e]yjau =
+29.09°% isolierte Sdure besafl die Drehung [«], = —5.78°18).

Beim d-Alanin ist ein derartiger Vorzeichen-Wechsel fiir die Drehung von
Siure und Cuprisalz nicht beobachtet; eine aus d-Alanin bereitete Probe des
Kupfersalzes zeigte die Drehung [o]yjan = +12.48°.

Ammoniak beeinflufit die Rotation des N-Methyl-alanin-kupfers
duBerst stark in dem Sinne, da mit steigender Konzentration an Ammoniak
die urspriingliche Rechtsdrehung sich vermindert, durch Null hindurchgeht
und zu stark negativen Werten ansteigt, um bei weiterem Ammoniak-Zusatz
wieder abzunehmen. Ein analoges Verhalten wurde beim Cuprisalz des
d-Alanins gefunden, wie imn Versuchsteil niher ausgefithrt wird. Dieser auf-
fallige Einflul des Ammoniaks auf die Drehwerte der Cuprisalze hingt, wie
bald zu verdffentlichende Messungen des Hrn. Topp erwiesen haben, mit der
Bildung neuer dissoziierter Komplexe in der Losung zusammen, wobei Ionen
wie [CuR(NH,), (H,0)]", [CuR(NH,),]* oder dhnliche gebildet werden, wo R
das Anion der Amino-siure bedeutet.

Es wire nun moglich, da der Rotationswechsel beim Ubergang des
dullerst schwach drehenden N-Methyl-alanins in das Cuprisalz von
betrdchtlichem Rotationsvermoégen mit der Betitigung eines
zweiten Asymmetrie-Elementes in Beziehung stdnde, und als solches kdnnte
das Kupferatom in Frage kommen. Auch das eigenartige Verhalten des Kupfer-
salzes gegeniiber Ammoniak kdnnte mit dem Verluste der Asymmetrie des
Metalls beim Ubergang von [CuR,] — [RCu(NH,),]' in Verbindung stehen,
denn in dem letzten Komplex ist die Asymmetrie des Zentralatoms nicht mehr
vorhanden. Selbstverstindlich handelt es sich hier vorliufig lediglich um
Hypothesen1?), die durch weitere Versuche zu priifen sind?2°).

Ferner wurde der Platinkomplex K[PtClL,(C,HiO,N)1#'} dargestellt, der
in gleichem Sinne dreht wie der aktive Bestandteil.

18} Fiir blaues Licht entsprechend mehr; siehe hierzu auch Fufinote zo.

19) denn derartige Drehungswechsel kénnen bei der enormen Empfindlichkeit der
Rotation gegeniiber konstitutiven Finfliissen auch durch andere Umstdnde bedingt sein;
auch sind Vorzeichen-Wechsel beim Ubergang eines optisch-aktiven Neutralteils in den
Komplex in Fillen beobachtet, bei denen Asymmetrie des Zentralatoms ausgeschlossen.
ist (Ipn — [PtCl,, 2l-pn]), Tschugaeff, B. 40, 3464 [1907], 42, 57 [19009]).

20y Dazu ist auch erforderlich, die Messungen der Rotation nicht auf den willkiir-
lichen Wert der Wellenlinge groBter Durchlissigkeit zu beschrinken, sondern, wie Lif-
schitz das getan hat, die Rotationsdispersion zu messen. Bei der enorm starken Ab-
sorption der untersuchten Cuprisalze des N-Methyl-alanins war uns das mangels geeigneter
starker monochromatischer Lichtquellen nicht mdglich,

1) Derartige Komplexe sind friiher von Ley und Ficken, B. 45, 347 [1912], erhalten.
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Beschreibung der Versuche.

Die Darstellung der optisch-aktiven Formen des N-Methyl-
alanins??) gelang durch Synthese aus optisch-aktiver «-Brom-propion-
siure und Methylamin; erstere Sdure wurde nach der von Ramberg)
angegebenen Methode mit einer kleinen Abédnderung gewonnen: 300 g
«-Brom-propionsiure, in 200 ccm Aceton geldst, wurden allmihlich mit
350 g Cinchonin versetzt. Die Verwendung eines Uberschusses an Cin-
chonin bedingt ein leichteres Auskrystdllisieren des Salzes der ILinkssiure,
das sich bei Abkiihlung der Losung durch Eis in krystalliner Form abscheidet.
Das Salz wurde durch iiberschiissige Schwefelsdure (1 : 3) zersetzt, in Ather
aufgenommen und ergab bei der weiteren Behandlung 145 g einer Siure
(Sdp. 103—105% 15 mm), die im 1-dem-Rohr um 10° nach links drehte.

Das Cinchonin-Salz der d-Siure bildete ein dickes Ol, das, in gleicher
Weise behandelt, 150 g einer um 8° nach rechts drehenden Siure lieferte.
Die weitere Verarbeitung geschah durch fraktionierte Auskrystallisation der
racemischen Siure nach Ramberg; wir kamen zu Sduren mit der Drehung
+39° und —41°. Die Einwirkung auf Methylamin erfolgte bei niedriger
Temperatur: Zu einem UberschuB von 33-proz., gut mit Eis gekiihlter Methyl-
amin-Losung (etwa 3 Mole CH,;.NH,) wurde die Sdure langsam zutropfen
gelassen, die Reaktionsfliissigkeit blieb zunédchst noch einige Stunden bei 09,
dann etwa 8 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen. Zwecks Spaltung des ent-
standenen Methylamids wurde die Losung 2-mal mit einem UberschuB
von gefilltem Bleihydroxyd zur Trockne verdampft, nach Verdiinnen mit
Wasser und Filtration durch Einleiten von Schwefelwasserstoff entbleit und
die Sdure durch Kochen mit frisch gefdlltem Kupferoxyd in ihr Cuprisalz
verwandelt. Zur Trennung der aktiven von der gebildeten Racemverbindung
wurde von der Tatsache Gebrauch gemacht, daB die Loslichkeit der letzteren
wesentlich geringer ist als die der ersteren. Durch fraktionierte Krystallisation
lie sich das Material in eine Reihe von Fraktionen mit zunehmend héherem
Drehungsvermdégen zerlegen, wie eine kleine Tabelle zeigen soll:

I II I v v Vi VII
g e 2.0204 2.0164 2.018 1.9744 1.914 1.818 1.936
[ 2. 0.0° (?) 0.22° 0.47° 0.54° 0.58° 0.64° 0.70°0
[elplaus - - - - o 10.9° 23.3° 27.4° 30.3° 35.2° 36.1°

g bedeutet die in 100 ccm Wasser geldste Menge, o und [«] die absolute Drehung
im 1-dem-Rohr bzw. spez. Drehung fiir blaues Licht.

Das Kupfersalz mit der Drehung [¢]pjau= -+ 35.2° diente zur Analyse.

0.5754 g Sbst.: 0.1520 g Cu0, 0.0685 g H,0.

Cu (C,HO,N), + 2H,0. Ber. Cu 2093, H,0 11.86. Gef. Cu 21.09, H,0 11.90.

AuBBer durch den Krystallwasser-Gehalt, unterscheidet sich das aktive
Salz auch im AuBleren vom Racemkdrper?): wihrend letzterer in diinnen,
hellblauen Schuppen krystallisiert, bildet das aktive Salz tief indigoblaue
Krystalle, die bis !/, cm lang werden konnen. Die wahrscheinlich pleo-
chroitischen Krystalle sind stark doppelbrechend und, soweit unter dem
Mikroskop zu erkennen ist, monoklin. Das Kupfersalz der d-Sdure wurde in

22) Uber rac. N-Methyl-alanin und Salze siehe Lindenberg, J. pr. [2] 12, 246;
Gansser, H. 61, 264. 23) A. 849, 324 [1906].
175*
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gleicher Weise isoliert, die Drehung der offenbar noch nicht véllig reinen
Substanz betrug: [a]pjam = — 34.1%

Aus den Cuprisalzen wurde durch Behandeln der Losung mit Schwefel-
wasserstoff, Kochen der filtrierten Losung mit Tierkohle und Zugabe von
Alkohol und Ather aus der konz. Losung die aktive Sdure gewonmnen, die
sich in feinen, gips-dhnlich aussehenden Krystallnadeln ausscheidet. ‘Wasser-
frei schmilzt und sublimiert die Sdure unter Zersetzung bei 274°, wihrend bei
der inaktiven Siure der Schmp. 265° beobachtet wurde.

Die [-Sdure (bei 105° getrocknet) wurde analysiert.

20.435 mg Sbst.: 34.455 mg CO,, 15.93 mg H,0. — 6.995 mg Shst.: 0.88z ccm N
(zo0®, 722 mm).

C,H,O,N. Ber. C 46.56, H 8.80, N 13.59. Gef. C 46.00, H 8.72, N 13.85.

Drehung der freien Sdure, I-Sdure {aus Cuprisalz: [&]pian = + 35.2°), [@]rot =—15-1%
[e]gelb = —6.85° [algriin=—7.84". I1.039 g Sdure in 100 ccm. )

d-Sdure (aus Cuprisalz [a]pjan ==—34-11%: 0.2652 g in 10 com Wasser: [a]gell =
+7.92% ).

Chlorhydrat der Linkssidure, durch Aufldsen der Sdure in der berechneten
Menge Salzsdure, 4.1588 g Sdure in 100 ccm.

[e]rot =—6.25% [«]gelh =—11.3°% [&griin =-—13.2° [a]plau =-—14.-9°.
Natriumsalz der Linkssédure in analoger Weise erhalten, 4.1588 g in 100 cem.
[oirot =—2.4% [algelb =~—3.61% [o]griin =—4.3% [&blau=—135-5"

Folgende Tabelle gibt die Beeinflussung der Drehung des Cuprisalzes
des N-Methyl-alanins durch Ammoniak von variabler Konzentration c
wieder (0.90g g Cu-Salz in 100 cem).
c o 0.079 0.I136 0.2IT  0.26  0.475 0.951 4.755  6.34 mol.
[@]plan +30.8° +13.20° —r1.20 —2.20 —9g° —16.5%9 —24.2° —184° —7.7°

Ein analoger Versuch mit Kupfer-d-alanin ergab Folgendes (0.4936 g
in 100 ccm):

Cuvininnnnn o 0.475 0.950 4-755 6.34 miol.

[o]plan « oo v - - + 14.19° —24.31° —32.41° ~—12.15°% —10.13°

Platinverbindung: Zu einer moglichst konz. Losung von 1 Mol
Kaliumplatinchloriir wurden etwa 2 Mole aktive Siure zugegeben und un-
gefihr 3 Stdn. erwirmt, wobei ein Teil des Platins reduziert wurde; aus der
Losung schieden sich schén ausgebildete, gelbliche Krystalle aus.

0.4845 g Shst.: 0.2333 g Pt, 0.1068 g K,50,.

K[PtCl,, C,H,NO,]. Ber. Pt 47.92, K g.60. Gef. Pt 48.15, X 9.85.

Das Salz ist in Wasser leicht, in- Alkohol schwer 16slich. Die wéBrige
Losung dreht gleichsinnig mit der Siure.

1.96 g in 100 ccm: [alrpt=—12.7% [a]gelp =—16.76"

Auch ein analoges Salz des d-Alanins ist leicht darstellbar.

Das normal zusammengesetzte Nickelsalz bildet blaue, in Wasser
schwer 16sliche Krystalle.

Anhang: Kobaltisalze des d- und [-Alanins.

Das [-Alanin wurde nach der Methode von E. Fischer?s), vom Benzoyl-
alanin ausgehend, durch Spaltung mit Brucin in schlechter Ausbeute erhalten

2y Es ist bemerkenswert, dal die am Stickstoff methylierte Amino-propionsiure
eine wesentlich grolere Rotation besitzt, als Alanin, fiir das E. Fischer, B. 40, 3721
[1907], 32, 2457 [1899], + 2.7° bzw. —2.5% fand. 25y B. 32, 2451 [1899].
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und war seiner Drehung entsprechend rein. Die Darstellung der aktiven
Salze geschah wie frither genau beschrieben. 6 g Chlorhydrat des I-Alaning
(aus dem mit Silberoxyd die Sdure in Freiheit gesetzt wurde) lieferten 4.5 g
Gemisch von rotem und violettem Kobalti-I-Alanin, aus dem 1.7 g rotes und
1.5 g violettes Salz in reinem Zustande isoliert werden konnten. Die neuen

Isomeren stimmen mit denen aus d-Alanin vollstindig {iberein.
0.1728 g rotes Salz (I): 0.0318 g Co. — o.2072 g violettes Szalz (II): o0.0376 g Co.

Co (C;HiO,N);. Ber. Co 18.27. Gef. Co I 18.41, IT 18.15.

Die Drehung wurde wie frither in 50-proz. Schwefelsiure bestimmt und
betrug fiir die 0.0z-mol. Losung (0.626 g in 100 ccm) und 1 dem (A etwa
0.600 p): rotes Salz: +0.95°% violettes Salz —2.63°. Daraus berechnet sich
die Molrotation ([M] = M. [et}/1g0):

M],ot = +475° fiir rotes Salz,

[M],ot = —1315° fiir violettes Salz.

Zum Vergleich wurden auch noch die Kobaltisalze des d-Alanins dar-
gestellt, die Werte sind entsprechend —480° und - 1330°, wihrend friiher28)
fir die Salze des d-Alanins —472° und + 1330° gefunden wurde.

Fiir den duBerst gesittigten Charakter dieser Salze spricht u. a. die Tat-
sache, dafl die Rotationen der Lisungen in 50-proz. Schwefelsiure, Wasser
und in 10-proz. Ammoniak nur unwesentlich verschieden sind.

Die Beobachtung der Rotationen fiir rotes, griines und blaues Licht
wurde aus Mangel an einem lichtstarken Monochromator mit Hilfe der
Landoltschen T'ilter vorgenommen; die optischen Schwerpunkte sind etwa
0.666, 0.533 und 0.448 .

438. K. v. Auwers und Ph. Bullmann: Uber den EinfluB von Kern-
Substituenten auf Bestindigkeit und Reaktionsfihigkeit aromatischer
Verbindungen.

(Eingegangen am g. Oktober 1926.)

Vor einiger Zeit!) wies der eine von uns darauf hin, dafl die Chemie
der sogen.,Pseudo-phenole” und ihrer Umwandlungsprodukte reiches
Material fiir Studien {iber Valenz-Beanspruchung liefere; gleichzeitig wurde
an einigen Beispielen gezeigt, dall Haftfestigkeit nicht als alleiniges Mal}
fiir Affinitdts-Verbrauch angesehen werden diirfe, da die iibliche Verkniipfung
beider Begriffe unter Umstinden zu Widerspriichen fithre. Unter anderem

CH,.X CH,——S——CH,
Br.~”™~.CH, Br./"~.CH; Br.. ™.CH,
A cm, ) B. e, Br cH,.L_|Br

OH OH OH

wurde hervorgehoben, dall die grofle Reaktionsfahigkeit von Halogenen (X)
in Verbindungen wie A darauf schlieflen lasse, dafl die substituierte Phenyl-
gruppe einen ungewshnlich grofen Teil der Affinitit des Kohlenstoff-Atoms

26) Ley und Ficken, B. 50, 1136 [1917].
1) B. b7, 1051 [1924].





