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0.1023 g Sbst.: 0.2993 g CO,, 0.0386 g H,O. - 0.1201 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 
0.0457 g %O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.00, H 4.00. Gef. C 79.79, 79.75, H 4.19, 4.23. 
Ace t y l  bes  t immungen : 15 ccm Pyridin-Acetat-Gemisch angew. entsprechen 

75.35 ccm n/,-NaOH. - 0.6345 g Sbst. verbr. zur Rucktitration 71.05 ccm n/,-NaOH. 
- 0.3530 g Sbst. verbr. zur Rucktitration 73.1 ccm n/,-NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. CH,.CO 12.57. Gef. CH,.CO 12.77, 12.03. 

Ace ty lde r iva t :  2 g des Chinons werden rnit 25 g Pyridin-Acetat- 
Gemisch Stde. im kochenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
fallt das Acetylderivat auf Zusatz von Wasser als gelbe Nadelchen aus. AUS 
Hexahydro-toluol Schmp. ZZIO.  Sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Benzol 
und Chloroform, schwer in Ligroin. 

0.2122 g Sbst.: 0.5990 g CO,, 0.0856 g H,O. - 0.1631 g Sbst.: 0.4600 g CO,, 
0.0621 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.19. H 4.09. Gef. C 76.99, 76.92, H 4.48, 4.23. 

260. H. H ii n e c k e: Lichtabsorption einiger aromatischer Amino- 
sauren im Ultraviolett. 

j l u s  d. Chem. Institut d. Universitat Munster.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1927.) 

Die vorliegende Arbeit l) knupft an eine kurzlich IH) veroffentlichte Unter- 
suchung uber die Absorp t ion  e infacher  Carbonsauren  im Ultraviolett, 
sowie fruhere Messungen bei Amino-sauren2)  an. In  der erstgenannten 
Arbeit wurde u. a. Folgendes festgestellt: Durch Sa lzb i ldung (mit durch- 
lassigen Kationen) verschiebt sich die Absorption der aliphatischen Carbon- 
sauren nach Ultraviolett ; die gleiche Verschiebung erleidet die Absorption 
der Phenyl-essigsaure infolge Salzbildung, falls man die zum kurzwelligen 
Ultraviolett liegende Absorption beriicksichtigt. Die Est e rb i ldung ist 
bei den einfachen aliphatischen Carbonsauren nicht als optisch indifferenter 
Vorgang aufzufassen; in allen Fallen wird durch Einfuhrung von Alkylen 
die Absorptionskurve der Sauren in spezifischer Weise geandert, in einigen 
Fallen absorbiert die Saure starker als der Ester. 

In der vorliegenden Untersuchung sind die Absorptionsverhaltnisse 
einiger a romat i scher  Amino-  sau ren  quantitativ untersucht, urn etwa 
Beziehungen zu ihrer Konstitution aufzufinden. Vorher scheint es notwendig, 
eine a r o m a t  i s c h e Car b o ns  a u r e von unveranderlicher Konstitution in der 
gleichen Richtting zu untersuchen. Als Beispiel wahlten wir die Sa l icy l -  
s a u r  e, die eine verhaltnismaaig einfache Absorptionskurve aufweist ; es ist 
auch nicht wahrscheinlich, daB durch Salz- und Esterbildung die phenolische 
Hydroxylgruppe wesentlich verandert wird. 
-- 
I) Die voriiegende, sowie die friihere Arbeit (B. 59, 510 [1926]) bilden den 

la) H. L e y  und H. Hiinecke,  B. 59, 510 [1926]. 
z, H.Ley und Zschacke ,  B. 61, 1700 [I924]. 

wesentlichen Inhalt der Dissertation des Verfassers, Miinster 19.26. 
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I. Die Messungen der Sa l icy lsaure ,  sowie des Nat r iumsalzes  und 
des Es t e r s  (Fig. I) ergaben Werte, die der bei den aliphatischen Sauren im 
allgemeinen festgestellten Reihenfolge entsprach, indem das Natriumsalz 
am schwachsten, der Ester am starksten absorbiert, die gleiche Reihenfolge 
zeigt sich bei der kurzwelligen Endabsorption. Das der Phenylgruppe zu- 
kommende Band wird durch Salz- und Esterbildung nicht wesentlich be- 
einfluot. Das Maximum der Saure liegt bei ll?, = 3360 (log E = 3.64), das 

I. 0.001-molar. Salicylsaure in Wasser. 
2. 0.001-molar. salicylsaures Katriurn in Wasser. 
3. 0.001-molar. Salicylsaure-methylester in Wasser. 

des Natriumsalzes um etwa 50 r. A.-Einheiten zum Ultraviolett verschoben, 
nur zeigt das Natriumsalz aul3er der erwahnten Verschiebung eine etwas 
groBere Durchlassigkeit beim Minimum. Esterbildung hat einen kleinen 
auxochromen Effekt zur Folge, das Maximum riickt entsprechend zu groaeren 
E -Werten. Im auBeren Ultraviolett erscheint dann ein zweites Gebiet 
selektiver Absorption mit dem Maximum bei I/?, = 4300, das wahrscheinlich 
einer aus dem kurzwelligen Ultraviolett hervorgeriickten Benzol-Bande ent- 
sprechen diirfte; ebenso deuten die Endabsorptionen der Saure und des 
Salzes auf ein Band im auBeren Ultraviolett. 
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Ein ahnlicher hypsochronier Effekt wird nach qualitativen Beob- 
achtungen 3, auch bei der Salzbildung anderer aromatischcr Carbonsauren, 
wie I? en z o es a ur  e , JI e t h o x y - be nz o es a ur  e , N a p  h t h o es  a u r e , Z i ni t - 
sau re  u. a., beobachtet. 

11. Hei den a romat i schen  A4niino-sauren NH,.R.COOH (K = aro- 
matischer Rest) haben wir auoer der echten Saure-1:orm T noch die Zwitter- 
1onen-I:orm (Dipol) I1 (Bjerrum),  sowie die Salzforni I11 zu beriicksichtigen. 

I. T\’II,.R.COOH 11. .H,N.K.CO,’ 111. NH,.R.COO.H 

IV. NH,.R.CO,’ 1’. .NH,.R.C d -  OH 
Auf Grund der bisher ,) erkannten optischen GesetzmaOigkeiten lafit sich 

Folgendes voraussagen: Zwischen I1 und I11 wird kein wesentlicher Unter- 
schied im Absorptionsspektrum vorhanden sein, da I1 gewissermaoen die 
intramolekular dissoziierte Form von 111 darstellt4). Ilagegen wird I von I1 
und 111 wesentlich verschieden sein, denn durch Salzbildung wird die am 
Benzolkern sitzende NH,-Gruppe gewissermaoen ausgeschaltet, so da13 die 
Absorption der Salzform der der Saure R.COOH bzw. des Tons R.CO,’ 
ahnlich wird. In  der Tat zeigt Renzbe ta in  .(CH,),N.C,H,.CO,’ ahnliche 
Absorption wie die Benzoesaure,  jedenfalls liegt das Maximum im Gebiet 
l / A  = 3Soo (s. Fig. 2). In  den Rlkalisalzen ist im wesentlichen das Ion I\’ 
vorhanden. Liegt somit in der Amino-saure die echte Saure-Form I vor, 
so sollte durch Salzbildung die Absorption um einen geringen Betrag nacli 
kurzen Wellen versehoben werden, tritt hingegen die Amino-saure als Salz- 
Form auf, so sollte die Salzbildung mit Alkali eine ganz bedeutende Ver- 
schiebung nach langen Wellen im Gefolge haben. Mit uberschiissiger Saure 
bilden die Amino-sauren Salze, in deren Losungen vonviegend Jonen ir vor- 
handen sind, deren Absorption sich von der des Zwitter-Ions I1 nur wenig 
unterscheiden werden, etwa wie R.  C0,H und R . CO,’. 

An Hand der hier mitgeteilten Gesetzmaoigkeiten sind nun im Folgenden 
einige ilmino-sauren aromatischer Xatur untersucht 

a)  o-Amino-benzoesaure  (Fig. 2) besitzt ein ausgedehntes Band mit einein 
Masinium 1x4 ’/A = 3080 (log E = 3.32). das Gebiet groBter DurchlZsigkeit liegt bei 
’/A = 3640 (log E = ~ . G I ) ,  in der kurzwelligen Endabsorption ist (wie bei der Salicylsaure) 
ein zweites Band angedeutet. Durch Zusatz von I ,  z und 5 Molen Salzsaure wird der 
manimale Extinktionskoeffizient geringer, wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, in der 
der Einfachheit halber nur die Absorption in der Sahe dieses Maximums wiedergegeben 
ist. D k s e  Verschiebung hingt mit der allmahlichen Zuriickdrangung der Hydrolyse : 

ClH, NH,.C,H,.COOII( +H,O) = HCl+ NH,.C,H,.COOH 
zusammen. Ein Versuch, aus der Verschiebung der Kurven den Hydrolysengrad mittcls 
der bek‘mnten Dissoziationskonstantcn k, der Saure zu berechnen, gab nur dcr GriiWeti- 
ordnung nach richtige Werte. 

J, Baly und S c h a e f e r ,  Joum. chem. Soc. London 93, 1So6 [1go8]: L e y  und 
v. E n g e l h a r d t ,  Ztschr. physikal. Chem. 74, I L1910]; I ,ey,  Farbe und Konstitution, 
Leipzig 1911. - In allen Fallen ist eine genaue Analyse des Rbsorptionsspektrums 
dnrch quantitative Messungen wiehtig, es wird auch ein prinzipieller Unterschied zu 
machen sein zwischen Sauren mit direkter Bindung des Carbonyls an den Benzolkerti 
und indirekter (z. B. Benzoesaure und Zimtslure). 

In1 Sinue der neueren i\uffassung der starken Elektrolyte als vollstandig disso- 
ziierte Verbindungen sind die Formen I1 utid I11 als identisch zu betrachten. 
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Konzentrationen o.ooI-molar. 

I.  Amino-benzoesaure in U’asser. 
2 .  Amino-benzoesaures Natrium in Wasser. 
3. Amino-benzoesaure-methylester in Wasser. 
4. Amino-benzoesaure-Chlorhydrat in I-mol. HCl. 
5. N-Dimethyl-amino-benzoesaure in Wasser. 
6. 8-Dimethyl-amino-benzoesaures h’atrium in Wasser. 
7. N-Tnmethyl-amino-benzoesaure in Wasser. 

A n g e d e u t e t e  M a x i m a :  
0 0 des Amino-benzoesaure Chlorhvdrates in U-asser. 

f I Mol HCI.  
-I- 4 Mol HC1. 

In norn ia le r  S a l z s a u r e  (Fig. 2, Kurve 4) ist die Absorption eine vollig andere 
geworden, bei l /A=3680 ist eine neue Bande mit wesentlich geringerer Extinktion 
(log E = 3.07) entstanden. Das Maximum liegt bei l / h  = 3900 (log E = 2.92), die an- 
schliefiende kontinuierliche Endabsorption ist gegeniiber der Saure urn I 50 r. A,-Einheiten 
zu karzen Wellen verlegt. Die Kurve hat sich dejenigen der Benzoesaure genahert. 
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Xurve 2 zeigt die Absorption des N a t r i u m s a l z e s ;  die Verschicbung nach Ultra- 
violett ist groWer als bei der Salicylsaure, auch die VeigroDerung des Wertes fur E,,, ist 
auffallig. Ein groBerer UberschuB an Natronlauge bewirkt, auSer einer geringen Ver- 
breiterung des Bandes, keineu wesentlichen Effekt. Die kontinuierliche Endabsorption 
ist, wenn man von einer geringen Verschiebung zum Rot absieht, identisch mit der der 
Saure. Im kurzwelligen Ultraviolett befindet sich bei etwa h = 4100 das angedeutete 
Band, dessen Lage sich in gleicher Weise wie die Hauptbande andert, jedoch wird es durch 
einen UberschuD an Natronlauge erheblich nach grorjeren E-Werten verschoben. Der 
EinfluW von iiberschiissiger Natronlauge, durch die die Fydrolyse des Salzes verringert 
wird, ist systematisch noch nicht untersucht. 

Der E s t e r  ist zwischen 1 / A = 2 7 0 0  und 3000 optisch mit der Saure annahernd 
identisch, zeigt jedoch auffallenderweise ein um das Doppelte tieferes Minimum als die 
Saure; das im adersten Ultraviolett angedeutete Band hat an Breite stark zugenommen 
und liegt bei kleineren c-Werten. 

Dieses bei dem Ester der Anthranilsaure erhaltene Resultat zeigt in Ubereinstixnmung 
niit friiheren Beobachtungenl) bei Carbonsauren, daB es vorlaufig noch sehr gewagt 
erscheinen mu& aus dem optischen Verhalten der Ester weitergehende Schliisse auf die 
Konstitution der Sauren zu ziehen, denn die Veresterung bedingt von Fall zu Fall 
feiuere spektrale Anderungen, die sich strukturell vorlaufig nicht ausdriicken lassen. 

Die den C h l o r h y d r a t e n  zukommenden Absorptionen, die noch durch Hydrolyse 
niodifiziert sind, nahern sich mit groDer werdenden Chlorwasserstoff-Konzentrationen 
der N -  D i m e  t hyl -o-  amino  - benzo  e s a u r e  bzw. dern B e t a i n ,  welch letzteres bestimmt 
in der Dipol- oder Zwitterform vorliegt. Bei den mit geringerem Salzsaure-UberschuB 
gemessenen Chlorhydraten treten in der Nahe des Minimums angedeutete Bander auf 5 ) ,  

diese sind durch Gbereinanderlagerung zweier optischer Effekte zu erklaren, bedingt 
einerseits durch die ,,offenel' Form, andererseits durch die Zwitterform. 

Somit ist durch die Untersuchung festgestellt, daB die o-Amino-benzoe- 
saure nach ihren Absorptionsverhaltnissen vorwiegend aus der echten Saure- 
Form besteht. Nach B j errume) ist in waBriger Losung auch die Zwitterform 
zu wenigstens 10 yo vorhanden. Eine exakte Auswertung unserer Messungen 
zur Berechnung des Verhaltnisses an echter Saure- und Zwitter-Ionen-Form 
ist noch nicht moglich, da die Ableitung der Absorptionskurve fur die un- 
dissoziierte Saure aus derjenigen des Alkalisalzes (H2N. R . C0,l) unsicher ist. 
Nimmt man an, daB der reinen Saure-Form die Molarextinktion log cl = 3.50 
zukommt (Maximum), die Absorption der Zwitter-Ionen-Form E~ in diesem 
Gebiete zu vernachlassigen ist, so berechnet sich fur den Anteil x an Saure- 
Form nach der Gleichung E = x E~ + (I -X)Q aus log E = 3.35 (fur l / A  = 3080) 
ein Prozentgehalt von ungefahr 30% an echter Saure; doch ist dieses wohl 
vie1 zu hohe Resultat teils aus dem angegebenen Grunde unsicher, teils auch 
deshalb, weil unsere E-Messungen fur diese analytischen Zwecke nicht exakt 
genug sind. 

b) N-Methyl-o-amino-benzoesaure wurde nurfluchtig in 0.001-mol. 
waI3riger Losung untersucht. Substitution eines Wasserstoffatoms der Amino- 
gruppe durch CH, bewirkt einen bathochromen Effekt mit gleichzeitiger 
Abnahme der Intensitat der Hauptbande. So hat die Monomethylamino- 
benzoesaure ein Maximum bei l / A  = 2900 (log E = 3.03) ein schon beim Ester 
der Amino-benzoesaure beobachtetes tiefes Minimum bei l / A  = 3500 (log E = 
2.03),  dann in der Endabsorption eine der bekannten Benzol- Banden. 

5 )  ,4uf Wiedergabe von Einzelheiten an dieser Stelle moge verzichtet werden ; 
Naheres in der Dissertat. des Verf., Miinster 1926. 

6 ,  Ztschr. physikal. Chem. 104, 16j [1g23j. 



I456 H u n e c k e : Lichtabsorption einiger aromatischer [ Jahrg. 60 

Jedenfalls liegt eine auffallende bhnlichkeit, abgesehen von der gleichmaBigen 
Verschiebung zum Rot, mit dem Ester der Amino-benzoesaure vor. 

c) N -  D ime t hyl-o-amino - b e nzo es  a u r  e : Ganz andere Absorptions- 
verhaltnisse zeigt die N-Dimethyl-o-amino-benzoesaure (s. Fig. 2, Kurve 5, 
die Messung bezieht sich auf eine 0.001-mol. waBrige Losung). Das Maximum 
liegt bei l /h = 3660, ist somit vollig in das Gebiet des Betains bzw. der Benzoe- 
saure geriickt. Das Chlorhydrat, das mit einem UberschuB von I Mol. Salz- 
saure gemessen wurde, ist mit der Saure vollstandig identisch. 

Auffallig stark ist die Rot-Verschiebung der Absorption beim t'bergang der S a u r e  
in das N a t r i u m s a l z ,  das bei Gegenwart von I Mol. Natronlauge untersucht wurde; 
man erkennt deutlich zwei Teile in der Absorptionskurve (Fig. 2 ,  Kurve 6), der eiste 
mit dem aagedeuteten Band, dessen Maximum '/A = 3300 (log E = 3.15) dem Natrium- 
salz der Amino-benzoesaure cntsprechen wiirde, und der zweite, der der Benzol-Bande 
irn auI3eren Ultraviolett zukommen wiirde; das angedeutete Band der Zwitterform ist 
vollstandig verschwunden. 

Aus allen diesen Messungen la& sich mit Sicherheit ableiten, daB in den 
Losungen der Dimethyl-amino-benzoesaure die 2 wit  t e r  - Form vorherrscht. 

Fig. 3. 

V x l U - ~  7U8U 77W 7200 7260 

I. 0.001-molar. Pyridin in Wasser. 
2. 0.001-molar. Picolinsaure in Wasser. 
3. 0.001-molar. picolinsaures Natrium 

4. 0.005-molar. picolhsaures Kupfer in 

5. 0.001-molar. Nicotinsaure in Wasser. 

in Wasser. 

Wasser. 

Neben dieser Salzform sind wahrschein- 
lich noch merkliche Mengen der echten 
Saure-Form vorhanden, da die Saure 
weniger absorbiert als die Trimethyl- 
amino-benzoesaure. 

Bei der T r i me t h y 1 -amino  - b e n - 
zoesaure,  dem Be ta in ,  kann nur 
die Zwitter-Form vorhanden sein; die 
Bestatigung finden wir in der Lage 
der Absorptionskurve, die am weitesten 
nach Ultraviolett verschoben ist ; das 
Maximum lie@ bei l / A  = 3800 (log E = 
3.0), d. h. in der gleichen Region, wo 
Benzoesaure ihre Hauptabsorptions- 
bande besitzt; Henri') findet fur 
Benzoesaure die Schwingungszahl der 
maximalen Absorption bei etwa 3750. 

111. Carbonsauren  des  Pyr id ins  
und  Chinolins. 

Weiter sind noch einige Messun- 
gen der Carbonsauren des Pyr id ins  
und Chinolins zu erwahnen (vergl. 
Fig. 3). Ersatz eines Wasserstoffatoms 
des P y r i d ins  durch die Carboxylgruppe 
bedingt bei Substitution in u-Stellung 
einen bathochromen Effekt von ca. 
200 r. A.-Einheiten, auoerdem nimnit 
die Intensitat erheblich ab. Das Maxi- 

mum des Pyridins lie@ bei */A = 3950 (log c = 3.49), das der P ico l insaure  
bei l / A  = 3820 (log E = 3.76). Weniger ausgepragt sind diese Effekte, wenn 
die Substitution in P-Stellung erfolgt (Nicot insaure)  ; das Maximum dieser 

') Photochimie, S. 134. 
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Saure liegt bei '/A = 3850 (log E = 3.58). Die Absorption des Na t r iumsa lzes  
der P ico l in sau re  ist gegenuber der Saure um 100 r. A.-Einheiten zum 
kurzwelligen Teil des Spektrums verlegt, eine fur die Natriumsalze nor- 
maler Carbonsauren allgemeine Erscheinung. Bei der Ni c o t i n  s a u  r e ist 
die Hauptbande der Saure und des Salzes identisch und nur im Bereiche der 
groBeren Schwingungszahlen absorbiert das Natriumsalz schwacher. 

Dw K u p f e r s a l z  d e r  P i c o l i n s a u r e ,  seiner Farbe und seinem sonstigen Verhalten 
nach typisch i n n e r k o m p l e x ,  zeigt eine starkere Absorption als die Saure, das Maximum 
fur beide bei der gkichen Wellenlange liegt fur das Kupfersalz bei groJ3eren c-Werten 
(log E = 4.08), mit einem anschlieDenden flachen Minimum bei ' / A  = 4050 (log E = 3.97). 

Die Deutung der Absorption5kurve der Kupfersalze wird im Zusammenhang mit 
anderen Messungen spater gegeben. 

Ahnlich wie bei der Picolinsaure liegen die Verhaltnisse bei der Chin- 
a l d i n s a u r e  und Cinchoninsaure.  Die Sauren absorbieren starker als die 
zugehorigen Natriumsalze, die Differenzen sind fur beide Sauren gleich, nur 
absorbiert die in or-Stellung substituierte China ld insaure  starker afs die 
in y-Stellung substituierte Cinchoninsaure.  Das Maximum der Haupt- 
bande der ersteren liegt bei l /A  = 3150 (log E = 3.84), das Minimum bei 

= 3720 (log E = 3.06) : an die kontinuierliche Endabsorption schlieBt 
sich ein zweites Gebiet selektiver Absorption an, dessen Maximum bei 
"A = 4190 (log E = 4.46) liegt. Salzbildung hat eine Verflachung des Bandes 
zur Folge, das Maximum liegt jetzt bei l/h = 3420 (log E = 3.59), das Minimum 
bei l / A  = 3880 (log E = 3.42), das im auBeren Ultraviolett auftretende 
Band hat die Werte l / A  = 4280 (log E = 4.53). 

Die Cinchoninsaure  hat ebenfalls mindestens zwei Stellen selektiver 
Absorption, jedoch ist die ganze Kurvenschar der Chinaldinsaure gegeniiber 
nach groBeren Schwingungszahlen verschoben, auch sind die Maxima und 
Minima nicht so deutlich ausgepragt. Die Cinchoninsaure zeigt das Maximum 
bei l / A  = 3200 (log E = 3.80), das Minimum bei l / A  = 3800 (log E = 3.35), 
bei welchem Wert auch das Minimum des Natriumsalzes zu finden ist, wahend 
das Maximum desselben bei l / A  = 3450 (log E = 3.72) nur wenig von dem 
der Saure verschieden ist. Im Ultraviolett liegt das Maximum des Natrium- 
salzes bei l / A  = 4430 (log E = 4.53), im Vergleich zur Saure, dessen Maximum 
bei l / A  = 4290 (log E = 4.62) liegt. Wir beobachten also auch bei den Carbon- 
sauren des Chinolins die bisher fur die Natriumsalze normale Lage der Ab- 
sorptionskurve 

Aus diesen Messungen geht somit hervor, daB auch bei den Carbonsauren 
des Pyridins und 'Chinolins die Saure-Form bevorzugt ist; doch sind noch 
weitere Messungen erforderlich, um die Lage der Absorption der Zwitter- 
Ionen dieser Reihe naher festzulegen und daraus den Anteil an Zwitter-Form 
in den Losungen der Sauren annahernd zu ermitteln. 

Hrn. Prof. Ley  , auf dessen Veranlassung diese Untersuchung ausgefuhrt 
wurde, danke ich hiermit bestens. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 93 




