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k’iltrat niit 300 rcni V a s s e r  gefallt iind schnrf nufgekocht, bis alles i n  
Liisung geht. Nach ungeflhr 30 Stnnden sclieidet sic11 ein riitlicbhes 
I’drer  ab, das aus I’yriclin E l l a g s 5  l i re  liefert. 

C l r H , ; O ~ .  Ber. C 55.62, II 1.95. 
Gef. )) 55.03, )) 1.84. 

Die Nutterlauge setzt st:irk eingeengt die L u t e o s i i u  r e  i n  rotlichen 
R’iitlelchen :tb, die nus Pyridin untl Kisessig in Rosetten kryst~allisieren, 
sic11 bei 338-341 O linter Gasentwicklung zersetzen und i n  j e t l e r  
If insic1:t  iiiit d e r  :tiis T a n n i n  s y n t h e t i s c h  e r h a l t e n e i i  1 , n t e o -  
s ii 11 r e  ii b e r  e i n s t i  in m en.  

CtlH,09.  Ber. C 51.02, I1 2.42. 
Gef. )) 51.19, )) 2.54. 

\Vie diese, geht sie heim Erwarnien riner 10-proz. Soilaliisung in 
15 11 xgsii  II  r e uber. 

C I I I I G O ~ .  Bey. C 55.62, H 1.9s. 
Gef. )) 55.02, D 1.53. 

So biltlet sie ;tiit:h bei tler Rrhanclluiig init Pyridin u n t l  Jotl- 
\\:\sserstoffslure in der  Kl l te  I’en t n o  s y - b i  p h  e n y I n i  e t l i  y lo  l id.  

C13H80;. Her. C 56.52, 1-1 2 3 9 .  
GcF. )) 56.21, )) 3.05. 

l A i r  e r p o o l .  Runcorn Research 1,aboratories School ( i f  TropicaI 
.\let I icin e. 

50. H. L e y  : Beitrilge zur Theorie der inneren Komplexsalse. 
[ Mittzilung nus dem Chemischen lnstitut der Univcrsitat 1Apzig.j 

(Eingegnngen mi 9. Januar  1909.) 

Die Cuprisalze der a-Aminosiiuren liaben fiir die Theorie d e r  
inneren Koniplessnlze nus  drni Gruiide eine besondere 13edeutung, 
weil bei ihnen die Art der Biiitlung tles .\let~alls diirch Hnuptvnlenzen 
(~:tnerstoTfbiridung) esxkt  bewiesen ’) rind tlurcli Vergleich mit den 
gewiilinlichen I~omplessalzen (GlycinkupFer init I(upferncetat-ammonia1~) 
tler Nachweis erbrarht werden konnte, dnIJ nufier der prin15ren Bin- 
tliing (Bindung durch Hauptrnlenzen) noch eine T3indung des Me- 
tails und der Aminogruppe tliirch Neberiralenzrn in Betracht zti 

ziehen ist, wodurch die Eigensclinften dieser Salze, besonders die  
D i s s  o z  i n t i  u n s  v e  r h l l  t n  i s s e  untl F a r  he ,  yon tlenen ge\vohnlicher 
Saize in  vielen 13eziehungen abweichen. 

I )  Ztschr. f. Elektocliem. 1904, 954. 
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Vorliegende Untersucliiiilg hat den Zweck, iinsere Kenntnisse iiher 
die S n l  z 1) iltl I I  n g tl e r A 111 i n  osii lire n zii enreitern; niil3er Cupris:ilzen 
wiir(1en nocli audere Yerbiritlungen zweiwertiger AIetnlle uutersiicht, 
sowie dns Ver1i:ilten einiger 8- untl r--iniinosiiiiren bei der Salzbildiing 
htiitliert. SclilielJlich wirtl tler Yerstich geniacht, eine lheor ie  diesrr 
1-e r b i II (1 11 n g e I i z II en t w i ck e 1 n . 
1. A b n o r ni e 1) i s so  z i:i t i  o n s v e r  h ii 1 t n i s s e  e i n i g e r JI e t:i 11 s a  1 z e 

t l  e r A m i  n o $5 11 r e  n .  

1 .  Die Cii-Ionenkonzeiitintion i n  tien Lijsiingen tles (4Iycin- i in t l  u- 
A1minliu~)fers ist zwnr ftiilkrst, gering, hat jedocli norli einen niefi- 
I1:iren Wert:  so wertleri die Liisungen r o i l  (~Iyc ink  upfer (cn. l/s:-iq.) 
tliircli Katroiilniige teiltveise gefiillt, ferrier wertlrn (lie 1,iisungen des 
S A 1 z es  d urc h A i n  i n  o n in  k z erhet z t ii n t er  13 i It1 11 11 g ei 11 es I< i i  p fe rnui 111 on i n k - 
Kntions, eine Keaktion, nuf die rioch ziiriickzukoninien sein wircl. 
XeOen der e l e k t r o l y t i s c h e n  ist l)ei diesen Snlzrn nuch die h y t l r o -  
1 ? t i  bc h e D i s s o  z i a t i  o n  iiiilJerbt geriiig: die wiiBrigrn J,osungen 
kiinnen bis z i i m  Kochen erliitzt werden, ohne tlnfJ Aiisscheitliirig yon 
(: 11 p r i b y tl ros  y d er fulg t. 

Die 13estiindigkeit~ tier el)en gennniiten Snlze ist jetloch niclit nllen 
C i i ~ ~ r i ~ e r l ~ i i i d i i t i ~ e n  der rr-Aiiiiiit~siiiiren eigen ; so zeigen die Ciiprisilze 
tler zweifnc4i substitnierten cc-diiiinos~~iirrti, R? N .  CII? . CC ) 2  1-1, z. R. Pi- 
peridoessigsiiure (ond wnlirscheinlich niich ~iatliylnniintr-essigsiiiire) 
iieberi geringer elektrolytischer 1)issozintiun b e t r i i c h  t l i c h e  H y d r o -  
1 y s e ,  so zeigt schon eiiie ], '32-iiq.  Liisung von Ciii)ril)il)eritlon(~etnt dent- 
liche Trcibiing, die bei einer 0.01 -ii(i. Tiisring brtriichtlich wird; 
dn1J es sicli bier t i n 1  eine t y i s c h e  hydrolytisclie I)issozi:ition Iiantlelt, 
gelit Oesontlers tlarnris hervor, (1:ifi Ziisntz der Siiure, ti .  11. Piperido- 
rssigsiiiirr zuni  Snlze,  die Hj-clrolyse riillig zuriicktiriingt. Wie yor- 
liiufipe Versuclie ergaben, acheiiit (Ins Nickelsalz tler Pi~ieridoessigsiure 
infolge LiifJerat starker Hytlrolyse iiberhnupt nicht tlnrstrllbnr z i i  sriri. 

I )as Ciiprisalz tler ~ ~ - A i n i i i o ~ ~ r o ~ ~ i o n s i i u r e ,  tins ebenF:ills ein tyljisches 
inneres I~oinplessnlz tlarstellt'), ist nuch betriiclitlicli hytlroljsiert, so 
t l n l i  rertliiiintere Liisungen tlieses Snlzes ohne Ahscheitliirig von Cu- 
priliytlrosptl nicht tlnrstellbnr sind iintl \rotliircli (Ins Snlz der p-Ver- 
l)incliiitg i n  beiiierliens\vertem Gegensatz zii den) der cc-Siiiire steht. 

Yon der ;,-Aminol)uttersaure konnte i n  i;'bereinstininiiing niit 
l ' sch  u g a e f  f ') iiberhaupt kein festes Cuprisnlz rrhnlteri werden, tlen- 

I) Ini Gcgensatz zu tler unrichtigen t\ngabc von C a l l c p n r i ,  Gazz. chim. 
Ital. 36, I1 63, der mgibt, tlnL\ airh das Cuprisnlz tles p-.\lauins nornml 
rerhalt. 

- - 

') . lourn. f .  prnlit. Chem. 121 75, 153. 



noch scheint uuter gewissen 13edingiiugen bis zii einem geringen Uni- 
fa I I  g S:i 1 z b i Id ii n g ei n z u trr ten. 

2 .  Infolge der iulJerst geringen Dissoziation gewisser Salze der 
Aniinosiitiren (Cn, Co, Ki, Zn) erlilart sich such ein eigenartiges Gleich- 
gewicht., das sich i n  den J A n n g e n  eines dissoziierten Salzes des 
betreffenden Aletalls bri  Gegenwart einer Anrinosiiiire, KII, . R.  COOII, 
einstellt rind clns i i n  wesentlichen diirch folgende Gleichung dnrgestellt 
wercieii lrnnn : 

,\IeSz + S N l I ? . R . C O , H ~  Me(C&.R.KIL)3 + SIIX. 
J e  geringer die I~issozintion des Snlzes Me(COz. lt.NH?)? ist, iini 

so niehr niuB das C;leichgewicht unter sonst gleichen Uinstiinden irn 
Sinnr des oberen Pfeiles verschoben werden. Interesssnt ist hierbei, 
dnB eine so iibernus schwache Siiure wie G 1 ~ l i ~ ~ k 0 l l  die ca. 100000- 
ninl starkere ISssigsiiure nus iliren Snlzen weitgehend zii verdrangen 
Terrnng. 1<s liegen liier also nnaloge l~.erhiltnisse Tor, \vie bei der 
Zerlrgung yon Jlerciirisnlzen z. B. hIercurichlorid durch Siiureiiriide, z. B. 
Snccinirnitl, wo letzteres, el)enfalls eine sehr schwnche Skire, die 
stiirkbt,e Sliiire niis ihreni bferciirisalz austreiht ’). Obige Glt.ichung ’) 
sfellt :her  (lie i n  der Liisung sich abjpielenden Vorglinge nnr zuin 
‘I’eil tlar: es tritt noch in gewisseni Grade Snlzbiltlung zwischen der 
Aniinosiiure i i r d  der nus dem BIetnlIsnIz verdringten Saure ein. Uiii 

tliesp Snlzbildring 1116glichst gering zii titachen, liabrn wir tins Verhnlten 
der Aniinosiiuren z u  den ,\Ietallncet:iten untersucht, denn der Umfang der 
Snlzbildung ist be1 der Essigsiinre, \vie eine lteclinnng ergibt,, gering. 
WirJ  diese Nebenrexktion vernnchlissigt , so 1iiUt sich auf Grund 
eiiier J,eitl~hi,nkeitsiiiessuug des obigen Systems ein ungefjihrer Sch1ul.l 
aiif den Umfnng der Umsetzung ziehen. 1st das Salz Me(C02 .It.NII,)2 
wenig dissoziiert ( t y p i s c h e s  i n n e r e s  I \ l e t a l l k o n ~ ~ ) l e x s a 1 ~ ) ,  SO 

wird sich die Lritfaliigkeit tles obigen Systenis vorwiegend nus der 
des rorhnndenen ,\fetnllncetnts MeX? nnd der frei gewordenen Essig- 
siiure ziisaniniensetzen. J e  nachdem dns Snlz AJe(CO2 .R.NH,)I zu 
0” i0  oder 100°/o gebildet ist, wird die LeitfGliiglieit anniihernd zwischen 
der  des Acetats oder derjenigen von l~~ssigsiiure liegen. Die Differenz 

I) 11. L e y  u n d  I<. Schsefer ,  Ztschr. f .  pliysikal. Cheni. 42, 690.’ 
?) Die Keaktion zwisclien Cuprisalzcn uod Glycin ist kiirzlich auch auf 

elckt~onict~ischcni Wcge Y O U  J .  T. B a r k e r ,  Chem. News 97, 31-80 (vergl. 
Clieni. Zentralbl. 1908, 1, 1162) untersucht. Auficr der Umsetzung, die oben for- 
niiiliert wurde, nirnmt dieser Antor noch cine .Iddition ron  Glycin an das Salz, 
z. B. CuS04,4 Glycin an, cine Reaktion, die bei dcr Schwiichc der Glycinbase 
in erheblicheni ~ t n f a i i g ~  iiiclit sehr ~vahrsclieinlich ist. Dic in  tlcr vorlicgenden 
Albeit mitgetcilten \’elsuehe waren sclion vor 3 Jnlircn nrigestcllt. I-crgl. 
1)issertntion \-on ‘1’11 t i  rn as ,  Lcipzig 1906. 
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d cler J,eitfiihiglieiten des reineu 3letnllncetats = A , ,  sowie der Leit- 
fiihigkeit A?, die sich n:icli Hinzufugen oon Aminosaure zuni  Metall- 
acetat ergiht, wirtl soinit einen ungefiihreu SchluQ uber den Uriifang 
.der Biltlirng tles Snlzes hIe (CO? .R.N11?)2 gestatten. Bs kanien die 
Acetate von Iln,  1111, %n,  Cd, C o ,  Xi, Cu zur Untersucliung. 

' a )  S a l z e  d e r  c r -Ani inos i iuren .  Wie zti erwarten, ist beini 
B a r i u m a c e t : i  t der Umf:mg der S:tlzbildung selir klein, da die En- 
riuiiisnlze tler .iriiiuosiiireii wie deren Alkalisalze stark elelrtrolytiscli 
und hydrolytisch dissoziiert sind, auch dem Ma n g n u  s a l z  scheineii 
.5hnliche l<igenscliafteu zuztikoiiiiiien ; n t d i  hier sind die oben defi- 
nierten J-IYerte v o n  iilinliclier GrBlJe \vie bei Bnriu111:tcetat. ]):IS 

aucli ini festeri Zustande isolierte G I y k o  k 0 1  1 z i n k ist wenig elektro- 
Iytisch, dagegen weitgeltend hydrolytisch gespnlten. Die Leitfiihigkeit 
.der niit iiberschiissigein (;Iyciu versetzten Liisung \-on (.;Iy(:inzink, die 
Iriillig klar ,  d. 11. nicht nielir hydrolysiert ist, ist selir gering; wnhr- 
scliei~~licli  lie$ ini Glykokollzink schon ein typisches iiineres Koniples- 
salz vor. 

Zienilicli gering sclieiiit nrich der Uiirsatz z\vischeri C a d m i u m -  
a c e t a t  und  Glycin z u  seiii. 

G l y c i n n i c k e l  ist,, wornrif sclion B r u n i  ') liin\\ies, wenig disso- 
ziiert und  von blnuer Farbe, soinit ein typisches )kineres Iioniplex- 
snlza. Wie die folgende kleine Tabelle zeigt, in der die A-Werte 
( A  = A, - A2) bei dem Uiiisntz zwischen GI~l tokol l  iiiid tlen Metall 
ncetnten ziisniiimengestellt siiid, ist der I'msatz niit I i o b a l t a c e t n  t 
weit geriuger als niit Nickel:tcetat, was wohl dnniit zusanimenhingeri 
tlurfte, da1.I die Teudenz ztir Iioniplessalzbilclung beiin zweiwertigeii 
Kobalt geriiiger ist nls bei Nickel. A m  weitgehendsten ist die Zer- 
setzurig diirch K u  p f e r n c e  t:i t. 

' l a b e l l e  1.  
-~ __ .~ 

v j Ba(CzH302)z M I I ( C ? H ~ O ~ ) ?  %n(C?II302)2 ' Cd(Cz€1~0?)? 
~ . .  .. ~ __ .- - - - 

I I I 
I 

32 0.4 ' 0.8 : 6.4 ' 1.7 
64 ' 0.5 0.4 4.5 2.2 

32 13.G 5.3 ~ 19.7 
64 13.0 5.3 ' 24.3 

v Xi (C? 133 O,)? Co C? €13 O Z ) ~  Cu (C? H3 0 2 ) z  

1)) N-as die Zerlegung der Metallacetate clurch verschiedene 
Aminosiiuren betrirft, so ist diese am grollteii bei tlen nicht substi- 

') J J r u n i  uiid F o r n a v n ,  . \ t t i  1:. .\ccad. Iineei I:onia [5] 13, I1 .?ti, 
Zentralbf. 1904. 11. 824. 
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tiiiei-ten a- Ariiinosiiuren \reit geringer ist die W'irkung durch &Amino- 
propionshure, die et.\rn tlerjenigen durch Piperidoessigs5ure; gleicb- 
liomnit, wie Tnbelle 2 zur  Darstelliing bringt, die die A-Werte bei 
ilrr Kenktion zwisclten Nickelncetnt und den Aminosgnren enthiilt ')- 

T n b e l l e  3. 
~~ .- ~~~ ~ 

~ , a-:\mino- i ,&-Amino- ' Pipcrido- 
" 1  pi.i>pions%ure propionsiiure essigs5ure 

! 
32 , 13.6 ' 9.6 I 2.3 ~ 1.5 
64 13.9 9.7 I 2.6 1.4 

I3ei y-Aminobiittersjiiire wurden sognr negative A-Werte erhalten, 
(I.  h. es wiirtle bei der Alischung voii Kupferncetat unrl y-Arniriohtitterslure 
ririe 1Srhi~liung dr r  Leitfahiglteit, lieohnchtet. Dniinch findet iiberhnupt 
kein Unisatz ini Sinne der oben disktitierten ( j  Iricliiing stntt. Dennoch 
scheint es, als ob  i r i  alkoliolisch-wlBriger Liisung, wo die Hydrolyse 
weseiitlicli kleirirr ist, bis zii einein geringen Uiiifaiig Hildung d e s  
(;tiprisalzes eintritt : l \ i r ( l  eirie nlkDlioliscli-wiisrige 1,iisring von Kupfer- 
:tcet:it riiit ,  eirierii groBen Uberschufi .ran ilniinos5iire er\vlrnit, so tritt 
eine Oetriichtlicbe FwbrertieFiing ein, die w:~hrsclteirilich auf teilweise 
S n lz 1) i Id 11 ri g li i n w ei st. 

11. 13 e z i  e t i  u 11 g e  n z n r e l e k  t r o  c h  e n i  i s  cli e n N a t  u r d e r  

I)ie U:isis- un t l  Siiiirekonstanten kb u r i d  k, tler uiitersucbteia 
nniptiotereii Elektrolytr  s in t l  in der folgenden '1:ilieIle 3 verzeichnet. 

T a L e l l e  3 .  

A n i  i n  o s ii u r e  n. 

~~ _ ~ _ _  - - .  _ _ ~  

k, ! I<, ,  
_____ ~~ 

I 
Glykoltoll . . , . . . 1.8 x 1 0 - 1 0 ~ ~ ,  3 . 7 x  10-12? 
n-~niinoi'roI'ioii:.iiure . . , 2.8 x 10 -lo 1 3.1 x 1 0 - l ~  
,&-~inir iopropions~t i re  . . j 7.1 x 10-" ~ 5.1 x IO-" 
I-Aminobuttersiiurc . . . I3.7 x i 1 . 7 ~  1O-l' 
i'iperitioessigsliure . . . ' 8.2 x 10 l1 1.1 x 10-" 

Die Abnaliriie der Acitlitiit in  tler Ileitie: cc-Ariiinnproi'ionsiure, 
r ' -r \r i~iriopropionsl~ire l int1 )-Aniinobiitterslrire, also i i i i t  ziinebmentler 
llntferiiung tler Aniinogruppe roni Cnrbosyl, ist selir bernerkenswert 

Es p o l l  noch besondcrs lierrorgehoben wertlen, tlaW aucli wcgcn der 
Lntcrschicde iii den hn,cisclien Eigcnsch;tTtcn dcr ;\ininosiuren d i e  A-lVerte 
niir in erster Anniiliei~ing vergleicltbnr sintl. 

a> Die Zalilen ,sirid dcr . \rbcit  von JVinltelblcch cutnonlmen, vergl. 
experimenteller Teil. 

I 



rind nuch tinter der Annahnie einer cyclischen lionfiguration fur (lie 
Siiiiren zuniichst schwer zii tleuten. 

Fafit iiinn die Anin~oiiiriiiisnlze nls Amiiioninklioniplese der Wasser- 
stoFFverbiiidungeri nuf, so wiireu die u- rind ij-Aminosauren Gebilde 
niit 5 -  resp. (;-Ringen: -, 0-11 ,co 0 

0 L ILC, ‘H. 
‘CII’ .  SIIZ C H 1  . s I]? 

13ri tlrr y-Amiiiobuttel.siirire ist liingegen eirie cyclische Striiktnr 
w g e n  des spnnnungsreiclirren 7-Ringes rinwaliraclieiiilicli; man sollte 
tleslinlb erwarten, dn13 diese Siiure ror\viegend nls Verbindung init, 
offrner Iiette \-orliandrn \\.ire, woniit i n i  \Jergleich z u r  $-Ainiiioprn- 
piotisiiiirr eine Verstiirkring der snuren I’~igensc1iaften verbunden seiri 
so11te, tl:i die Aminogrrippe 1116glic.hst \veit von der Carhoxylgriippe 
entferrit wiire’). ])a13 tntsiichlich (Ins Gegenteil der Fall ist, beweist, 
clali niif aiiipliotere Elektrolyse die sonst giiltigrn Anschnuungen iiber 
positivierentle und negntierende Radiknle nicht ohne weiteres anwend- 
bar siiid?). Die bnsisclien Funkt.ionen nehnlen von der a- bis z n r  
y-Siiure, also wie Z I I  envnrten, init, ~vnchsender Kntfernring des Cnr- 
bosyls yon der Aniinogruppe nl). Die Pil’eridoessigs~ure, die als 
SBiire von iihnliclier St5rke ist wie die /J-Ar;liiioi”opioiisiiiire, ist a1.s 

Rase sehy schwnch, ob\vohl  der basische Bestnndteil ties nnilrhoteren 
Elektrolyten, Piperidin, eine hetrjichtlich starke Base ist. 

Bemerkens\vert ist n u n ,  t lnB die Eigenschnften der Schwernietnll- 
snlxe, sl)eziell der gennuer untersucliten Cuprisnlze niit den1 elektro- 
cheinischen Ch:iral<ter drr Siiiiren i n  Ul~ere ins t i i~ i i i iu r~~ sind : Glyriri- 
.U n d A 1 an ink I I  11 fer s i t i  d tl e n ye r ti ii 1 t n ism ii fJig g ro L3e n SEu reko n st :in te  i i  

ent3prechrnd nicht oder wenig hydrolysiert, nrit :~bneIiniendem k, tritt 
wie bei ~-~i i i i i i iopro~~ions: i i i re i~i  und piperidoessigsnrireni Kiipfer Hydro- 
i y s r  auf,  die bei den1 Snlz der y-Amin(~biit ters~iire eiuen EuUerst liohen 
JVert erreicht. l l e r  negative J-Wert bei y-AminobuttersEure untl 

Kupferncetnt ist jedeufnlls so ZII erkliiren, tlali irifolge des grofleii 
i i t ,  - N’ertes teilweise 13ildiing von hasischem 1irii)ferncetnt riiitritt. 

I) lls \viire n~i;glich, tlall die Liisungcu gcwisser Antinosiiuren zwei Foimen 
&\\.a: 

R;CO,,l,H N H, und l<<N1r3\0 
GO’ 

enthielten, die in] Glcichgeaicht miteinsider und iiiit der Verbindung niit  
offenor Kette zu denken sind, und bei denen die Snlzbildung teils durch 
Kelwn-, teils durch llauptvalenzen zustande komint. 

‘) J.crgl. \ V n l k e r ,  Ztsclir. f .  pliyaikxl. Chem. 67, 600. 
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111. I, i c h  t ali s o r p t i  o n  d e r i n  n e r e  n I< o ni p 1 ex  snl  z e. 
In den nieisten Fiillen geht init tler Bildnng des inneren Iiorn- 

1)lexsalzes eiue dnrchgreifende Veriinderiing der 1,ichtabsorption des. 
farhigen Metallatonis resp. Ions Hand in Hand, wie zuerst an deiir 
I3eisiiiel der Ciilirisalze aliphntisclier c:-AminosIiuren gezeigt wnrde. 
1)ie I<upfersalze der nliphatischen U -  nnd /3-Aniinosiinren, so\vohl d i e  
:tni Stickstoff substitnierten nla auch riiclit siibstitiiierten Verbindungeu 
Iinlien niit den) Clykokollkupfer hiusichtlich der Fnrbe die grijfite 
.‘\hnlichlieit; die in folgentler Tabelle genannten :\riiinosHnren : 

NH,.CH? .COOII:  K11, .CH?.CH?.C:OOlI 
1.1. ISH.CIl2.CC)OH: (:I13 . KII .  CII?. COOII; (C,; Hj .~H?)Nfl .CI-1~.(’OOH, 

NU?.  c(cH~)? .  cooir; RII? .c:H(c,; H ~ ) .  ~0013 ;  
i ta  s . C H ~ .  coo11 : (c, 11,)~ N. ~ 3 - r ~  C O O ~ I ;  (CI-L)~ N .  CIL . COOII, 
Iiiltlen siiintlicli C t i  p r i s a l z e ,  die irrr festen %ust:tnde b l a n  und deren 
Iianngeii  tief v i o l  e t t  b l  aii sind I ) ;  die Subatitnt.ion von IVnsserstoff- 
:itomen der  Metliyleiigruppen tltirch Plieuyle scheint lieirie wesentliche 
Veriinderung tler I”:trbe zu  bewirken; die Aniino~iheii~lessijisKure biltlet 
\vie CJycin ein irri festen %ustantle blaues Iiupfersalz. Die Snbstit,utioo 
~ i n r s  JYnsserstoffntoiiis der Aminogruppe durch aronixtisclie Reste be- 
bvirkt Iiiiigegen eine wesentliche L&nderung tler I,icl:tabsorption: Die 
Culirisalze tler Anilinoessijisiiiire: Ctil15 .Pi11 .CHg. COIII,  sowie d e r  

I loiliologeu sintl iin festen wie gelbeten Zustande intensiv g r  ii ~1 j ihuen 
rntsiirrclirn :tls gewijhiiliche Komplessnlze die ebenfiills intensiv 
grit 1 1  e II  Verbinduagrn des l<upfer :~etnts  niit Aniliri nnd den Homo- 

I )  Den Snlzrn diescr Siurcn verh:Jten sich 

innere Iiomplessalze. 

analog bestirnmtc Salzc von: 
I’yritlin- und Chiiicilin-c:lrbonsrir~ren: a-l’icolinsiure biltlet ein tiefblnucs Cupii- 
salz, fcrner cin blnucs Sickclsnlz ; beitle siod unzwcifclhaft innere I<umplex- 
hnlxr. Aiich die C u p r i d z c  gewisscr l’ipcriilin- sowic Pvrrolidin-carbonsuul.cn 
aintl  ihrcr Fnrbc nnch inncre Iiompless:rlzc, zu deren Bestiindigkeit zweifcllos 
:iucli im Sinne T s c h u g a c f f s  u u d  W e r n c r s  ih rc  cyclische lionstifutioa 
(vergl. Kap. IY)  bcitriigt. 
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Die  Phenylgruppe  beeinfluljt die Farbe dieser Koniplese sornit in 
yanz lihnlicher Weise v i e  die d e r  Iiupferalkalikoniplese der Osy- 
siuren '). 

\?Tie friiher ') n u €  Grund  von Ver te i lnngsr~rsucher i  dnrgetnn wnrde, 
:iddiert Glycinkupfer in wi8 r ige r  Liisiing zwei l lo le  Aninioniak, :iiich 

gel:lng d ie  Dnrstell i ir~g des festen Animoninkats,  Cn (COZ. CITY. 
NIly)z . 2  N I L  ". Die  Aninioniakadtlition berillit offenbar auf tlerri 

Ubergmge tles ))innerenu Koiriplessnlzes in (Ins agewijhnlicheu (in deni 
cler Glycinrest  (COZ. CIIa . NII?) Anion ist), was  innn dnrch  folgeritle 
schemntisclie Fornlel znni Ausdruclc bringen knnii '): 

Bs ist h e ~ n e r ~ i e n s ~ i  ert, dnB hierbei eine wesentIiche Antlerung der  
Farlie riicht ariftritt, wab gernde, \ l ie f ruher  begrnndet wurtle '), 1 1 .  a. 
die Aufstellung tler Theorie d e r  inneren Xletalllioinplessalze vernnlnlhe. 
Auch das Cuprisnlz d e r  Aiiilirioessigsliure n i r d  dtirch Animonink in 
nnaloger Weise zerlegt;  hier iat tlie Aufspnltung rles inneren Koniplex- 
~ x l z e s  von einer Farbintierung (voii ( ir i in uach I h i )  begleitet. 

Arlc:b bei cler Zerlegiiiig d e r  Xletnllacetate durch  die AminosSurrn 
treten n:ttiirlich die c1i:imkteristischen Pnrben  de r  inneren Iiomplei- 
snize auf; so wirtl z. 13. Nickelacetat anf Znsatz \ o n  Glycin oder  13- 
lint1 /r-Aminol,ropionslirlre deutlich blnu. Erwiihrlenswert ist, tlnl5 K(J- 
Imltncetat nuf Zusatz voii (;lykokoll keine wesentliche Veriincternng 
seiner rotlicl~en Fnrbe erlehlet: anch das in1 festen Zustande isolierte 

I) Vergl. H. L e y  o n d  0. E r l e r ,  Ztschr. f. anorgan. Cheni. 56, 401. . 
?j Ztschr. 1. Elcktrochcmie 1904, 954. 
3) El. L e y  und G. W i c g n e r ,  Ztschr. f. Elektrochemie 1903, 584. 
4, l m  Sirine W e r n c r s  tliirfte tlie Addition yon Ammoniak an dic festen 

Salzc CuX?zuniichst zurBildungtler undissoziicrbaren Iiomplcxe X2 Cu (NlI3)2 

fuhrcn, dcrcii I::irbe iintiirlich nicht mit der dcr cigentlichen kationischen Koni- 
plcxc X?Cii(NH,)r iibcrcinzustinimcn braticlit. Xuf den vorletzten Typus 
b i n d  hijchst wahrschcirilich auch tlic fcsten griinen Amnioniakkomplexe dcs 
baaisclien K!ipfer-plienolsulfonatJ (Ztschr. f .  anorgan. Cheni. 56, 406) zuriick- 
zufiihren, Ihr die dann die folgcndc 1:ormel giiltig wcire: 

b. W e r n e r ,  neuerc Ansichten :iuF dcm Gcbietc der anorganischen C'hemie 
(1905) s. 156. 

5) Ztschr. f .  Elebtrocheinie 1901, 935. 



Xobaltosalz der Anilinoassigsaure ist rot und von ahnlicher Farbe wie 
d i e  norrnalen Salze des zweiwertigeo Kobalts. 

Wird eine negative Acetylgruppe in die Aminogruppe des Glycinr 
eingefuhrt, so erleiden dessen Saureeigenschaften hekanntlich eiue 
enornie Starkung. A c e t  u r s a u r e  ist betrachtlich starker als Essig- 
satire. Die Sch wermetallsalze der Acylglycine sind stark dissoziiert 
und scheinen durchweg nicht mebr den Char'akter innerer Komplex- 
salze zu  besitzen; so ist das Cuprisalz der Acetursaure ahnlich disso- 
ziiert \lie Kupferacetat und zeigt in Losung die Farbe normal disso- 
ziierter Cuprisalze; Gleiches gilt von dern nur beilaufig untersuchten 
Nickelsalz der Acetursgure, das in festeni und gelBstem Zustande 
grun ist. 

Diese Ueobachtungen bestimmten uns, die Absorptionsspektren 1 er- 
scliiedener der bier genannten Komplexsalze genauer z u  untersuchen 
Stark dissoziierte Cuprisalze, wie Cu (NOa)z und CuSO4, zeigen in ver- 
ctiinnten Losungen bekauntlich nur schwache Absorption, die dem 
Cupriion zukommt; durch Addition von Ammoniak wird die Absorp- 
tion uesentlich verstarkt, doch hardelt es sich ini sichtbaren Teile des 
Spektrunis stet8 urn einseitige Absorption ini weniger brechbaren Teile 
des Spektrurns, die nach Violett z u  zienilich verwaschen erscheint, 
so daO die mitzuteilenden Zahlen nicbt auf grol3e Genauigkeit A n -  
spruch machen konnen. I n  der folgenden Tab. 4 sind die Grenzeii 
der Absorption in Wellenlangen verzeichnet. 

5'20 
533 

533 

-~ .- - - 
Konzentra- 

tion in 1 IquivaIenten 

I I 

>> 0.031 + 534 Alaninkupfer; 0.031 I 520 1 53 
559 

552 Kupferacetat I 0.031 + I 

Glyciokupfe r ,  0.05 
)) I 0.031 1 0.46m-NH31 522 1 53 >> 

>) 

0.031 + 
0.23 n.-NH3 

0.031 + 

Alaninkupfer unterscheidet sich von der Glycinverbindnng niir 
dadurch, dal3 bei ersterem die Abaorptionsgrenze um einen geriugen 
Betrag nach Blau rerschoben ist. Ziisatz von Ammouiak bat in beiden 
Fallen im Sichtbaren nu r  geringen Effekt; es scheint aucb eine kleine 
Terschiebuug nach dem brechbareren Ende des Spektrums hin z u  er- 
folgen. Diese Tntsache ist jedenfnlls so z u  erklaren, d:tB Glycin- resp. 
Alaninkupfer und die durch Aufspaltung des innereo Kuinplexsnlzea 
durch Ammoniak erzeugten Komplessalze : Cu (2 NH,) {COZ. CHn . NHz)2 
resp. CU(~NH~)[CO~.CH(CH,).N&]~ iingefahr gleiche Farbe besitzen. 
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Rei Kupferncetat-nmnioniak ist eine etwas grijfiere Verschiebung der 
i\bsorption zu konstntieren, \vie iibrigeiis schoii der Augcnschein lehrt, 
iind was unz\~eifelhnft dnniit zusariimenhiingt, dn13 Kupferncetat ein 
:inderes Aninioninkat bildet. JVie sclion vor melirereii Jahren ntit Hilfe 
voii Verteilringsversrichen von Animoniak zwischen Chloroform und 
Wnsarr bei Gegen\vnrt \-on Iiiiliferacetat gerunden wiirde? ndtliert Kiipfer- 
:icetat, weit mehr Aninionink :ils (.4lyciiikripfer; diese .\lessungen machten 
liir tlns Animonia1i;tt die Forniel Cu(4 N H3)(C'zIIa 0:')s sehr \vnhrschein- 
lich. Iliirch tlie neuen spektrol)hotometrisclieii Yessungen von J I n n t  z s c h  
iintl R o b e r t s o n  I) ist tliese l'orniel siclier gestellt. 

\Vesentlich interessniiter bind (lie Al~sor~~tiotisverhiiltriisse im U1 t r a -  
\ io l  r t t . .  Kupferncrtat nbsorliiert i n  'ils?-iiq. IJ6siirig u n t l  bei griiUeren 
~Scliiclitdicken e t v a  yon der IVellenliinge 308 an. 134 Gegenwnrt von 

c:r.  ,5.:< Xlolen ~lmrnoni;ik Iwginnt die Absorption sclion bei weit liingeren 
\\'ellen, niilkrtleni zeigt sich bei einer dchichtdicke yon uiigefiihr 17 nini 
r i n  hrhr flaches Band. \Veitrrer Zusatz von  Amnionink [ l/3?-iiq. Cu 
. (Cz  1 1 3  O?), + 0.41-n . NII,] liildt dns B3;tntl sclioo bri gr613erer Schicht- 
clickr entstelien, gleiclizritig tritt eine wesentliche Verschiebung der 
l i o i i t i r i i i i r i ~ l i c l i t ~ i i  Al)sorption nnch Ultrnviolett ein. Hei noch writerer 
\.ergriiI3eriiiig tier i ininioi~ial t - I io~~zeri t ra t ion I erscliwindet bei tler nnter- 
siichten Yrrtliiiinung tles Snlz rs  die selektive Absorption; die Iksung 
r r \v r i h t sich jet z t tlu rc 11 1 ,iger als (lie tles Kiipferncetnts. I n  der 

I :it). 5 niif S. 364 sintl die z i i  tlrn i n  mni nusgedriickteii Schichtdicken 
cpliiirigeii Scli\viiigiing"z:iIiIeii ( l i b )  vrrzriclinet. Iliese Verliiltnisse 
I :~ssen sicli \\oh1 nur so deiitrn, tlnl3 die 1,iisiiiig I)ei nirclrigen Animonink- 
I\oiizer~trntioiieii (Ins koiiiplese S:ilz Cii ( 2  S I f , )  (Cz 1f:i O g ) ?  riithiilt, tias 
Iiri lrergrii13eriiiig tlrr ~li i i i i ioi i ink-I io~izr~i t r : i t ioi i  \vritere zwei Jlolekiile 
A m  i n  o I I  i k add irr t  . 1) ie Ex iste i i  z d e r Z \v iscli e n st ti fe C 11 ( 2  N l  13)( Cz €I3 OP)? 
otler Chi  ('2 NIT,, 2 I L O )  (C, If3 &). scheiiit tlnniit auf spektroskopischem 
Wege esnlit n:ichge\vieseii z i i  w i n .  %u ilinliclien Kesultnten gelangt 
ninn iibrigens a i i f  (3r i ind der sclion friilier Iwriihrten Verteilungsver- 
triIriiigs~-rrsiiclie, tlie erlteiiiirii IieIJeii, tla(3 tins Koii i~~lexsalz  

I .  

CIl(-2NIl,)(C(?1I30?)2 
i i i  tler Liisiiiig hei Grgeiiivnrt vnn ; \ m ~ i ~ ~ n i n l i  i m  I)issozintionsziistnnde 
I)efindlicti ist. 

Ks vertlient nocli besc~ntlers l i~rvorgel~olieii  Z L I  wercleii, tlnW der  
:iiiriiioriinltreicltrrr Koin1)lrx (.'ti (4 XJI:,)(C2 € 1 3  0.). hesontlers i n  dickeren 
&liichteii tliircliliissiger ist nls tler :~r i ini t~ninki i rniere .  DaIJ i n  nllrri 
t I i ebr i i 1% I Ir ii tlr r 01) ti d i e  15 f f eli t tler li o in 1'1 ess:i 1 z bild i in g zii II  1 A 11s- 

I )  I)ic\e Herichtr 41, 432s [l%)s]. 

Be1 iclite (I. I). Cliem. Gesellsclmft. Jalirg. X X S X I I .  24 
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druck kornmt, geht  d n r x u s  Iiervor, tla8 Amrnoniak in L~~SUII;;.  selir 
drirchliissig ist ’). 

Die Cuprisnlzc der ehenfalls selir durcllllissigen Aminosiiuren 
Glycin und ~ - A i i i i n o p r o i ) i o n s ~ ~ i r e  zeigteo, wie die Tnhelle (i aiif S. 365 
Iehrt, etwn gleiche Ahsorption i i n t l  erwiesrn sic11 weniger drircliliissi~ 
al.; Kirpferncetnt ‘), wir bewilders die grnpliische Darstellting er- 
k rnnen  liifit: 

Loaarifhmen derSchichtdicken 

-. ~ 

Schich t- 
dickcn 

111111 

SC ) 

60 
.50 
40 
3 5 
30 
35 
20 
17 
15 
13 
10 
8 
6 
5 

I i  tlrve 

2GS7 - 2922’ 
3309 
3326 
3319 

3366 

3 1  I 

- 

- 

- 
- 
- 

345 1 
3518 
35-59 

I 

- 

27-53 
”03 
3833 
2813 
“S4 
2907 
“51 

3nt;o. ::309 I 3366 

3518 
3534 
365.5 
3701 
3710 

2 

. -  

1 2951. 3325 
I 3326 

33’70 
3413 
343 1 
:1453 
3518 
3559 

3395 
3418 
3433 
34.53 

3518 
3.559 
3570 

- 

- 

3i01 1 3710 
::752 3782 

3 4 

1) Das zn den Vcrsnchen benutzte Amnioniak dxorliiertc bei einer l i o n -  
zentration von 1.65-norm. und bei SO mni Schichtdickc yon der Schivingungs- 
zahl 4300 an. 

2, Vcrgl. B y k ,  Ztschr. ftir physikal. Chem. 61, 1. 
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so ’ 3142 
GO I 8163 
50 i S163 
40 I 322.5 
3.j I 3210 
20 32GO 
25 I 3.72 

I 
8125 
3142 17 I 3309 

I5 , 3341 20 i 3272 
12 3352 10 3341 

s ’ 3380 6 339 1 

60 
40 

20 j 3309 

i 33GG 8 ,  83.52 

.i I 3404 
I 

I 

t l l C l t C  I G O  3 )  
Scliicht- 

I I I 
I I 

I 
I 

:32<>1 1 3272 I 3309 ~ 3 2 6  33i0 ’ 3391 2133 3532 

111111 I 
I I 

I, l I  
Uer groBeren Ihirchliis~igkeit der Amiiioniakate CuX, . 2  KHa be- 

honders in grolieren Scliiclitdicken entsprechend, hnt eine \\ esentliche 
Verscliiebuiig tler Absorptiorisgrenze nach kurzerru Wellen hin stattge- 
fiindeii. I l ier  erweist aicli soinit die Spektroakopie i r i i  Ultraviolett 
:ils sehr eiiipfindlich zuni Nncliu eis roil feinen Vergnderungen inner- 
l in lh  cter Losling. 

IY. Zr i r  I i o i i s t i t u t i o n  d e r  i n n e r e u  K o m p l e x s n l z e .  
I )ie Unfiiliigkeit der 7’-rimiriobutters~~ire, im Gegeiisntz Z I I  deii 

4 t -  uu(1 g-Siiiiren, bestiindigr feste Cuprisnlze bildeu zii kiinnen, hat  
iieuertliiigs Tsc1iug:teff  ’) durcli die Anriatime plniisibel z u  iriachen 
yeraucht, dnB sich iiur i r i i  Ydle  der a- und p’-Aiiiinosiiuren bestiindige 
5- bez\v. 6-Kingsysteme bilden kiiiinen. %\veifellos wirtl die Jloglich- 
k e i t d e r IJ iltl u 11 g span n u n gs Ire i e r Iti i i  gsxste iii e bei deii i ii II ere i i  I< o n i  - 
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plessalzen in \. ieleu Fallen deren Bestkndigkeit erkl i ren Inssen. w ie 
besonders W e r n e r  ') liurzlich l e i  Aufstelluog seiner Theorie der 
Beizenfarbstoffe auf der Grundlnge der Theorie der  iiinerep Komplex- 
snlze darlegte. Nun zeigt aber 11. a. clas S. 355 ernhhnte verschiedene 
Verlialten der a-Aminoshuren unter sich hiusichtlich der I3iltlung be- 
st lndiger Sch\\.eriiietnllaalze, tlarJ liier :inch noch anclere iiioiiiente LU 

beriicksiclitigen 4 n d .  Legen v i r  ftllgendeb allgenieine Schema fiir die 
i n n e ren l i o  i n  11 I ex s:i I z e z n g r ii i i de : 

Xle:<$>(R)n, 

so wird iibgrsrlirn Y O U  tler Fiiliigkeit ztir I3iltlung sip:iiitiiiiigsFreier Ring- 
systeme die Bestiintliglieit tles inneren Koniplexsnlzes nocli abhiingen 
yo11 der Xtomaffinitiit, die zwisclien tlein Scli\vernietnll iind den1 an dieses 
gebiindenen Atoiii resp. Atonikoiiiplex A tiitig ist untl die 11. :I. r o n  dern 
elektrochemischen Clinrakter tler 13estantlteile des Salzes iiiitbestinrint 
wird 2). Perner wird aiich die Stiirke der Anziehiing: Ale . . . X yon 
ausschlaggebender Ikderitung seio. Let.ztere Griilie entspriclit etwa 
bei ge\y6hnlichen Iiomplessnlzen dern reziproken Werte tler Zerfalls- 
k o i i  b t:i n t e n . Be k nn n tl ich w ei sen ge w i sse X to i n  g r ii 111) i er i i  n gen , z . 13. 
init I':isen-SarierstofI-, (~uecksilber-Stickstoff-, ~~i iecksi lber-I~ol~lenstoff- ,  
ferner 3fet:tll-Schwefrl-Binrliiiig, hiinfig sehr betriichtliche I~estkntligkeit 
; i i i f ,  wie das weriig tlissoziierte Perrincetnt, ferner die JIercurih:iloide, 
hIercuricyaiiitl, sowie gewisse ,\Irtallrhotlanide beweisen. Alle diese 
nieist selir \ \ .enig t l i s s o z i i e r t e n  u n t l  teilweise aiich a b i i o r r n  f a r -  
b i g e  11 Salze verd:inken ihre 1Sigenschafte11, (lurch die sie hiiuiig an  
die t,yl~ischrri iniieren Koniplexsalze eriniiern, eiiier bestininiten Atom- 
resib. 1{.adiknlaff in  i t i i t  (IIe-A),  u n t l  t1:ttliircli wird es iiiiBerst 
wnlirscheiulich, (Id3 dieae letztere ai ic l i  ~nitbestiiririieritl ist fiir das 
V e r 11 n 1 ten d e r i n n e r e i i K o II 1 1 I  1 ex s :i 1 z e . 

So erliliirt sich (lie griildrre Hestiindigkeit tles Cupriglycins gegen- 
iiber tleiii Nickel- imtl Zinks:ilze wohl teilweise (lurch den Umstnnd, 
cl:iIJ tlir Atoinaffiriitiit zwischen Iiupfcr i i r i t l  S:iurrutoFf betrachtlich ist, 
was 11. a. dnrniis hervorgrlit, dnIi (Ins zweiwri ige Iiulifer zur  BiItIung 
selir weiiig tliasoziierter ,\letall-S:iiierstoff-~erl~indiiiig~n, so tler :iIk:ili- 
bestiiiitligen I(iil)Fer-Osys~~iiresnlze, befiiliigt ist. 

1 )ie tltircli JIessung der  lienkt,ion zwischen den .\Ietnllncetntea 
u r i d  den Aniinosiiuren ersclilossene geringere Eestiintligkeit der Kobalt- 
untl Zinkwlzr irii Gegenwtz z. 13. z r i r  1Cii~~~er\.erbintIiing ivirtl feriier 
plniisibel tliirch die geringere Stiirke der Hii idi ing:  Zu . . . . NIT?--, 
Go . . . . N U -  iiri Gegerisntz ~ I I  Cu . . . . SH2-. 
. -  . .. ~ 

I )  IXese Ijerichte 41, 1062 [19091. 
:) \'c.rgl. ii. a. €1. L e y  nnt l  I<. S c h a e f e r ,  Zfschr. f .  physik. Chein. 42, 690. 



Das leiclit hydrolysierbare Zinksalz des Glycins gleicht schon 
rnehr den normalen Salzen sehr schwacher Siiuren; vielleicht liegt in 
der I i s u n g  folgender Gleichge\yichtszustand vor: 

SchlieBlich tlcirfte aiich die Bemerkuug am Platze sein, daB es 
nach den] Yorigen stetige Uberginge zwischeu normalen Snlzen u n d  
innereu liomplessalzen geben muQ, uod daI3 uuter Urirstanden die 
Fr:ige, ob ein inneres Iio~iiplexs:ilz rorliegt, nicht so leicht zu ent- 
scheideu seiu wirtl I ) .  

geben werden. 
Kine eingehendere 'I'heorie dieser Verbindungen sol1 spiiter ge- 

V. I$: s p e r i  111 e n  t e l  1 e s. 
('l'cilwcise geineinschaftlich mit Dr. F. Thomas  u n d  Dr. G. K o r n a g e l . )  

Die Jlaten der Absorpt,iona-Untersucliun~ sind der Ihfachhei t  
b:tlber im 'l'eil 111 der Arbeit ~ol ls tandig gegeben. Die Ausfiihrung 
dieser Uritersuchungeu geschah \vie friiher (diese Berichte 41, 1637 
[I !)c~S]) angegeben. 

Die D a r s t e l l u n g  d e r  C u p r i s a l z e  der aliphatisclien Amino- 
siiureri wiirtle entweder nach der gew6bnlich benutzten Methode durch 
Iiochen der wa1Jrigen Liisuiigen der Siureii rnit 1iyciratische;ii Kupfer- 
oxytl otler derart,ig vorgeuommen, daQ die SZuren mit Barytlauge in 
iiiluiv:ilenten !vlengen rersetzt und die Tihung init der entsprechenden 
Xlenge Ku1)fersulfat liehaudelt wurde; letztere hlethode verdient bei 
den leicht liydrolysierbaren Salzen den T'orzug. ~ - A ~ i i i n o p r o p i o n s ~ u r e  
wiirde yon N i ~ l t l e r ~ )  dnrgestellt, y-Aniinol)ut.tersaure wurde nach 
C: a b r i e l s  VorscliriEt 9 erlialten; der Schmelzpunkt der reinen, wieder- 
holt ails wiiflrigeni Alkoliol un~krystallisierten SZure lie& l16her als 
aiigegeben, bei etwa 193O. Auch der Schrnelzpunkt der n -  Amino- 
IiropionsRiire wird meist zu niedrig angegeben : er liegt bei 284O. 
Pil'eridoessigsiiure wrircie nus iIireni XtIiylester ') (lurch Yerseifen 
rnittels Bnryt bereitet. Die Verseifung gelingt a m  besten diirch ca. 
10-stiindiges Erhitzen des Esters mit Barytkrystnllen (ca. 1 MoJ. 
B:t(OH)Y .SI€,O nuf 1 Jlol. Ester) im RinschlulJrohr bei looo. 

I) 1)iesc Benierltung gilt u.  n. fiir die intcressantcn S,.li\\.crnictallsalze 
der I)itliiuc:ii~bamiiis~iiren R?X.CS.SH,  die M. Delbpinc  als innere Kom- 
plexanlze h~~traclitet (Bull. SOC. cliiiii. 1908, 645). 

*) Diesc Ucrichte 9, 1903 [1576]. 3) Diese Berichte 23, 1771 [1890]. 
4, Biscl ioff ,  dipse Berichtc 30, 2307 [1598]. 



I< o nip 1 e s sa  1 ze. 
I i  ii p f e r a  c e t a  t - A  n i l in .  Dns dein Phrnylglycinkiipfer ent- 

slwechende I<oriiplessalz lafit sicli folgendermnfien gewinnen : eiiie 
kalt geshttigte L6sung 1-011 Iiupferncetat wird rnit friscli clestillierteni, 
I I  i ijgl ic h s t farb lo se i i I An  il i n v erse t z t , w o I xi sich i i  nte r C;r ii n f i r  bu n g 
das  feste Salz i n  tlrr Regel sofort abscheidet. ])as Produkt i i i u l j  so- 
f o r t  abfiltriert wertlen, da sonst unter Dunke1fiirl)ung viillige Zer- 
setzung eintritt. Das Sdz  krystallisiert i n  griinen 13littchen uncl l i i s t  
sidi in \\-asser uiid Alkohol nrit griiner Farbe. 

0.2203 g Sbst.: 0.0419 g CUO. - 0.1925 g Sbst.: 0.0371 g CUO. 
(:U(C2H309)2.~C:ljH:,(~~1?).3HsO. Bey. CU 15.74. GcF. CU 15.31, 15.43. 

Ii 11 11 f e r a c e  tn  t-1)- To1 i i  i d  i n  wurde iii iilinlicher Weise darge- 
htrllt und krystnllisiett in grnsgriiuen Blattclien und NHdelchen , die 
i i i  Wnsser schwer liislich sind. 

0.3776 g Sbst.: 21.2 ccni PIT ( ITo,  746 nini) .  - 0.3072 g Slxt.: 0.055S g 
( ; l l o .  

Ca(C~H30?)2..)CiHj(hTfl2).2€1.rO. Ilcr. N 6.52, Ca 14.73. 
Gef. )) 6.40, )) 14.52. 

I)ns inurre lioniplessalz : 
K u p f e r - p -  t o  1 y I g l  y c i n krystallisiert iii schoiieri, griinen , io 

IVasser schwer liislichen Natleln; es liist sich in korizentrierteni A I I I -  
iiionink rnit hlnuer Varbe untl scheidet sicli beim Verdunsten desselben 
wieder i n  gruneu Nndeln aus; durch N:itronlauge wird es zersetzt. 

0.1574 g Sbst.: 0.0325 g CUO. - 0.1066g Sbst.: 0.0218 6 CUO.  
(C;HT.~II .CH~.CO?) ,CU.  HCY. Cti 16.23. Gef. CU lti.53, 16.36. 

JGn analoges Verlialten zeigt das von Cosack’)  erhaltene 
o-TolglgIycirikupfer: Cti(COy .CH? .NH.Cr €Ii), . 2 H 2 0 ,  dem als gewiihn- 
liches I<oriiplessalz : 

I< 11 p fe r:t c e  t - o - t  o 11i i d i n  entspricht; dunkelgrune Nadeln. 
0.1416 g Sbst.: 0.0244 g CUO. - 0.2026 g Sbst.: 0.0350 g CIIO. 

( ‘u(C2 118 O&. 2 CT H; (NR2) . 4  HzO *). Gcf. Cu 13.77, 13.52. 
P -  A 1 a n  i n  -I< 11 p f e r und p i p e r  i cl o e s s i g s a  ti r e  s IC 11 pf e r liisen 

sicE in Alkobol mit tirfblauer Parbe,  tlurcli Nntroii1:iuge tritt Zer- 
set.ziing ein; die rviifirigen Liisungen zeigen betrachtliche Hydrolyse. 

A c e  t u r s n u r e  s I< u 11 f e r krystallisiert iiiit 4 llolen Krystall- 
wasser 9. 

Ber. Cn 13.59. 

‘1 Diesc Berichte 13, 1091 [1880]. 
?) hliigliclierweisc existicreu dic I\omplexs:ilzc auch noch in  Form anderer 

3, C u r t i u s  gibt 4’’? Mol. I<rystall\rssser an ;  s. diesc Bcriclite 17, 1668 
IIydratc. 

[ 1SS4J. 



0.5658 g Sbat.: 0.1236 g CuO. - 0.6790 g Sbst.: 0.1468 g CuO.  
( C + I I ~ O ~ ; ~ ; ) ~ C I I . ~ ~ I ~ O .  Ber. CO 17.30. Gef. Cti 17.47, 17.28. 

P i e  iicluivnlente Leitfiihigkeit der whBrigen Liisung des Salzes ist 
i n  tler fulgentleii l a b e l l r  aufgefiihrt; es knirien zwei verschiedene 
l’riipnrnte in Anwelidtirig. 

T a b e l l e  8. 
v 32 64 19s 256 512 

- 1 2  42.S 51.3 59.8 67.3 73.7 
112 42.6 - 59.4 - -. . 1 = 1 . 4 x  10-6 

Die zii deli folgeiideli Versuclieii benutzten Schwernretallncetate 
wi rden  nls feste (meist kr?-stnllwnsserh:iltige) Snlze verwendet, auf 
cleren 1:einigung niogliclistr Sorgfalt gelegt iiiid deren Zusanmen- 
setzring tlurch Analyse bebtiitigt, wurtle. 

Die iiquivnlenten 1,eitfhhigkeiten tler Salze, die in den folgenden 
l‘abellen enthalten sind, stirrinien iiiit deu fruher angegebenen I) iiber- 
pin; eine et,ivas griiliere Aliweichung wurdr bei Iicipferacetat kon- 
htatiert. I ) ie  i i i  tlieser .\litteiliing gegebenen Znhlen siutl jetloch bei 

keit feststeht. I) ie Teriiperatur w n r  stets 2 5 O ,  A ist iu rec. $2 aus- 
getlriickt; 1 brtleutet die Leitfiliigkeit des zur  Lusting benutzten 
\V;issers; tlirse JVerte sind \-on den A-Werteu riicht i n  Abzug ge- 
bracht wordell. 

‘ T a b e l l e  Sa.  
a j  Ha((,’g 113 Oa)2, wasserfreies l’riipamt. 

1’ rapnratrn ” verscliiedenster 1)ar~tel l i ing erhnlteii, so dalS ihre liichtig- 

v 36 64 128 256 512 
n 50.9 56.2 90.5 94.3 97.0. I = 1 . 2 x  10-6 

Bei 1 8 O  wurtle fiir (lie Lusting v = 32 (Liter) 6‘3 .35  gefuntlen, 
viilirend I i o h l r a u s c h ’ )  fiir v = 33.3 A = 69.5 angibt,. 

11) Mn ( C z  113  0 2 ) 2 ,  zwci unabhiingig von einander dargestellte Priiparate: 
hfn(C’zI13 O?)s.4H20; achwach rutlicli gefiirbtc Krystalle. 

A, 67.1 73.3 75.5 - 86.2. I = 1.6 x 10-6 
v 33 64 128 256 512 

A? 66.7 73.3 - s3.4 - . I =  l .Ox10-6 
c)  Zn(Cp H 3 O 2 ) 2  neigt zu gcringer Hytlrolysc unter Abscheidung eines schwer 
lbslichen Lnsischen Salzes; cs kanien zwei Priiparate dcr genauen Zusammen- 

setzung % n ( G  I f 3 0 ? ) ~ . 2 I l ? O  zur  Untersuchnng. 
v 32 64 125 256 

A, 63.0 70.3 77.1 82.6. 1 = 1 . 2 ~  10-1; 
A? 63.3 70.6 - 82.1. 1 - 1 . 4 ~  10-6 

I )  Ztschr. fiir physikal. Chem. 30, 193. 
?) I< o h 1 r a  u s  c h -  H o 1 b o r n ,  1,eitvermiigen 
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32 
64 

128 

t i )  Cd (C, H3 0J2. Ijiitcrsuclit wurde das IIydrat Cd:(CzII~OJ, .2HaO. 
v 32 64 128 25G 512 

A, 54.7 64.0 72.3 79.0 84.0. 1 = 1.2 x 10-6 
Az 51.8 - - 78.6 - . 1 = 1 . 2 ~  10-6 

Es \nude  cin drcimal uinkrystallisicrtes und c) Ni(C~l1302) : .  
aus kobaltfreicni Cwbonat crlialtenes Priparat voii dcr Zusainniensctzung 

N ( C 1  I i 3  OZ)?. 4HIO rerwcndet. 
v 32 64 128 256 512 
A 64.9 72.1 77.7 82.4 85.6. 1 = 1 . 2 ~  10--6 

f )  Co(C? 1<3 O&. Eiii nickellrcics, wicdcdiolt umlrrystallisicrtes I’riiparat dcs 
Tctrnhydrats gab folgendes Itesiiltxt : 

v 32 64 124 256 ,512 
A 66.6 73.3 79.0 83.4 87.1. 1 = 1 . 2 ~  10-6 

g) Cu(Ca H a  O&. Es kamen tlrci vcrscliictlerie I’riiparate C u ( C ~ H ~ O z ) a . l l , O  
zur Untersuchung, die tcils aus Wssscr untcr Zusatz von EssigsBurc, tciL 

RUS Slkoliol unilirystslliaicrt warcu. 
v 32 64 128 2 3 ;  512 

68.2 - 
A1 40.5 49.6 59.2 - 76.5 
A, 40.6 - - 
A 3  40.G - 59.4 - . 1 = 1.1 x 10-6 - 

I l i e  Leitfiihigkeiteri tler G e i i i i s c l i e  tler M r t a l i n c e t a t e  untl 
A nr i u o sii 11 r e  n sind in den folgenden Tnbellen 9 bis 1 1 wietler- 
gegeben. I n  dc r  1’Legel wurden d ie  T,-ersiiche doppelt nngestellt und 
verschiedene 1’riip:ir;ite re rwendet .  Rei den Versiichen (Tempera tur  
25’) ist die Leitfihiglceit des Wassers,  d ie  durchschnittlich 1.2 x 1 W j  
betrug, uicht nhgezogen worden’). 

CU(CL l I 1 0 , ) z  Cu(C~H30z)a  + CU(CJI I~OZ)J  + + Glyltokoll n-Aminopropionsaure P-hniinopropionsaurc 
~. _. - - . - -~~ -. - - 

I 

A i d  11 A n I / I  
I , I 

20 8 19.7 21 6 , 18.9 36.6 3.9 

3 0 4  ‘ 19 0 31 7 2 7 5  j0.3 9.0 
25.3 23.3 26.4 23.2 43.2 6.4 

T a b e l l e  9. 

Dic r-Wcrte hziehcn sich nnf iiquiralcnte \’crdiinnungcn; so wurtlen 
bei dem ersten Versuche 0.2344 g GIxcin u n d  0.3118 g Cu (C21130,.), zusani- 
men in 100 ccni \Vaascr gelost. 
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_____-- 

32 
64 

138 . 
512 

~ ~ . . . - .- ____ 
CU(C?H~O?)Y cu (C? 133 0 2 ) ?  + I'iperidocssigsLure + y-8iiiinobuttcrsaure 

.. ~ .. -. ~ _ -. n ,I A 1 3  I 

3G. 1 4.4 42.4 , - 1.8 

5 4 0  5.3 - 
70.8 

-50.9 i - 1.3 - ._ 

! -  
I -  - - 

Ni (C, 113 0 2 ) 2  + l'iperidoessig- 
siiurc 

. .. . . . - _ _  - .- - 

63.3 I 1.G 
70.7 1 1.4 
76.3 1.4 - i -  

~. 

Ba( C?IIJOP)S 
~ . - ._.. ~ 

i l I A  

80.5 0.4 
85.7 0.5 
90.5 0.3 - _  

Schlieldlicli registricrt Tabelle 1 1 die Versuche rnit den iilrigeii 
hIetallacetnteir tinter Zusntz von Glykokoll;  die Bedeutung der Znbleri 
ist dieselbe \vie friilier. 

T a b e l l e  11. 
~ . -  ~- ~ 

hln ( CY M:,O?)a Zn(COH30?)3 Cd(C2HsOs)r 
. . ~. . __ __ ... .. 

A n A j A  

I 
G G . l  0.8 56.9 6.1 53.0 1 1.7 
72.9 0.4 G6.0 4.6 (51.8 1 2.3 
785 0.3 - - 69.9 ~ 2 5  
83.8 - _ -  _ -  

_- 

V 

- 
32 
61 

125 
25G 

GI3 5.3 
68.0 5.3 
74.3 4.7 
79.6 4.1 

Die I )  i s so z i a  t i o n s  k o n s t.n 11 t e n  LI,  urrd ks der niri p h o t e r e  n 
A n i i n  osi iu r e n  wurtlen drircli Le i t f ah igk~ i t s i i r e s s~~n~en  erriiittelt. 



-1  ;x fiir die Xatriuiiisnlze cler )-r~iiiinc,biittersiiiire und Piperitloessig- 
hiiure niirtlen zir S-i h z w .  SO geschiitzt. Uie \\'ntitleriingsgeschwio- 
tligliei; ties lons tler ij-8rtiiriopropionsHure wurde tleni der cc-Verbin- 
tlung gleicli gesetzt I ) .  I!ir Koristnnten \yiirden nnch cler Foriiiel 

- (2 X? ')-! , der llydrolysegrnd s nac:h der k'orniel von W a l k e r -  I< > 

k, - 
B r e d  ig A = (1 - x) Ap + s - J S ~ O H  Iiereclinet, \YO /Io die in be- 
kannter Weise bereclineteu LeitEihigkeiten der nicht liydrolysierten 
Snlze bederiten. I/N:,OH wurtle zii '"17 angenonirtien. 1)ie Beobach- 
tuugen wurden \yiederholt sowolil niit verschiedener Natroiilauge nls 
a i ich  niit rerscliiedeiien'l'roben yon Aniinosiinreri aiisgefGhrt. 

' v  A 

1 64 1 90.8 
128 98.2 

) 64 90.5 
128 97.5 

3 64 91.1 
L'5G 108.5 
312 121.4 

J 2.56 107 

I I 
76 0.098 I 7 . 2 ~  10-11 
78 0.135 7 . 3 x  10-11 
76 0.096 
78 0.131 
76 0.099 
SO 0.194 
82 0.271 
so 0.184 

7.5 x lo-" 
7.8 x 10-11 
7.1 x 10 
6.6 x 10- 11 
6.1 x 10-11 

7.4 x 10-11 

Mittel 1 7.1 x 10-11 
.. - .. - 

') Ub tlas lroreclitigt iat, m u B  erst cine eingehendcre Untersuchung 
lehrzn; etwaige \Terscliicdenhciteu tliii,ften das Kesultat nicht sehr nesentlich 
beeintlussen. 



'1'aLellc 14. 
y -  A ni i n  01) 11 t t e r s a u  r e s  Xa t r i  u ni. 250, A ,  = 84. 

~ 

v j / I  ! A " #  I i :  k, 
I I ~ 

1 

~ 256 ' 114 ~ 78 ~ 0.241 ~ 4.0 x 10-11 

3 64 95 I 74 , 0.137 ' 3.5 x 10-11 
I 256 115.5 75 0.252 ~ 3 6 x 10-11 

4 1 2.56 116 I 75 1 0.255 1 3.5 x 10-11 

i * I .  I 

r .  

hlittcl ' 3.7 x 10-11 

T n l , e l l e  15. 
Pi  p e r  i ti o e s s  i gs au r c s  Na t i i  u 111. 25", Am = SO. 

- ._ - ._ __ - ~ - ~ .. .. 

; v  ' A  A0 Ii I k l  
~ 

1 64 54.4 i 70 0.092 , 8.2 x 10-11 
2.56 102.2 74 0.184 I 7.4 X 10-11 

128 91.3 72 0.124 8.7 x 10-11 
512 , l l2 . i  76 0.243 , 7.9 x 10-11 

Nittt.1 , 5.2 x 10-11 

2 ~ 64 84.0 1 70 0.089 ' 8.7 x 10-11 

- ~ ~~ ~ ~ ~ 

Die ~~anderungsgesch\\ . indigkeiten der 1i:itionen COtH.R.NH3' 
wiirden tleneii cler einfnchen Katioiien ll. NHs'  von gleicher Atonizahl 
gleich gesetzt, die aus H r e t l i g s  XIessungen ') entnomilien wurderi; 
dnraus wurden die Ao-Werte i u  bekanntcr Weise ') berechnet. Die 
Resultate sind in den Iolgendeii T:ibellen zii fintlen. 

T a b e l l e  16. 
u - h I a i i i n - ( , ' I i l o r h y d r a t .  25O, Am= 118. 

- _-_ 

j v ; / I  s 1 lib 

1 I 64 I 225 1 108 0.389 ~ 3.1 x 10-12 ' 126 263.1 110 0507 3 . 0 ~  10-12 
256 300 112 0.619 , 3.1 x 10-12 

2 : 64 223 , 108 0383 3.3 x 10-12 
256 1 302.5 112 0.626 2.9 x 10-12 
512 337.6 114 0.735 3.0 x 10-12 

Mittcl 3.1 x 10-12 
.~ ..... ~ . 

- 
') Ztschr. f. pliys. Chciu. 13, 205. 
?) Vergl. Ostwald-I .utIrer ,  Handbuch, S. 415. 



TVinkelb lec  h s  A-IVerte sind etwas niedriger, auBerdem nimmt 
er  fiir das a-Alaninkation ungefiihr die gleiche TI'anderungsgeschwin- 
digkeit an, n i e  fiir das Glycinkation, was nicht wnhrscheinlich ist (s. 
den SchluB dieser Allhandlung). 

T a b c l l e  17. 
- X 1 a n  i n - C h 1 o r h y d r a  t. 250, A, z.118. 

__ ... .. ~~~ ~ ~ ~ 

Y n I n 0 1  x ' k, 

1 

2 

1 64 142.0 1 108 0.113 
256 180.3 i 112 0.224 

2 ' 64 141.5 108 0.111 
512 I 205.4 114 0.301 

10s 0.110 3 1 64 
j 128 1 i t i . 3  110 0.160 

hllttCl 

512 , 206.0 I 111 0.303 

I 
___ 

G4 
128 
64 

I 
5.3 x 10-11 
4 8 x 10-11 
4.6 x 10-11 
.5.5 x 10-1 1 
4.7 x 10-11 
5.6 x 10-11 
5.0 x 10-11 

i 
- __ 

I 5.1 x 10-11 

T a b e l l e  18. 
y - A 111 i n o  b u t t e r s  g u r  e - C h 1 o r  h y d r a  t 1 

j 110 

I 

122 I04 
133.2 ' 106 
121.9 ' 104 
136 106 
123.1 ' 101 
133.5 106 
149.5 108 

-~ 

x 

0.059 
0.089 
0.062 
0.098 
0.063 
0.090 
0.135 

2.0 x 10-10 
1.7.x 10-10 
1 9 x 10-10 
1.4 x 10-10 
1.8 x 10-10 
1.7 x 10-10 
1.5 x 10-10 

blittel I 1.7 X 10-10 

Tabel le  19. 
P i p e  r i  d o c s  s i g5 a u r e  - C h 1 o r  11 J tl rat. 250, A, = 112. 

~~~ . _ _  _ _ _ _ _ ~ _ _ _  
v A '  A, , s lib 

i 

1 272.2 1 102 ~ 0.554 ' 1.1 x 10-12 

2 64 269.5 I 10'2 0.546 ; 1.2 x 10-12 
256 346.2 ! 106 0.775 1.2 x 10-12 

3 64 271.6 ~ 102 0.552 1.1 x 10-12 
128 312 ' 101 0.675 1.1 x 10-12 

llittel 1 1.1 x 10-12 

(i4 
128 313.2 j 10-1 0.679 I 1.1 x 10-12 

i 256 350 106 0.787 ~ 1.1 x 10-12 ~- _ ~ ~~ 

I 
I)  Yiir die Mersuiigen stand nur  rerliiiltnismiiflig wenig Material zur Ver- 

fiigung. 
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Zum Schlrifl seien noch einige J3enierkungen iiber die Wnnderungs- 
geschwindigkeiten der Kntionen C02H.R .  NHs' angefiihrt. W i n k e l -  
b l e c h ' )  hat  versucht, diese nnch B r e d i g s  XIethode3) niit Hilfe der 
Leitfiihigkeit der C,hlorliydrnte COJ1.R. NH,Cl Z I I  bestirnmen, deren 
Hydrolyse durch Zusatz iiberschiissiger Base COrIf .R .  NH2 zuriick- 
gedriingt wirde.  W i i i k e l b l e c h  gibt an ,  da13 ziir Zuriickdrangnng 
der Hydrolyse des I,eiiciii-Clilorli~drnts c a .  ' i s - ? ) .  Lencinlosung niitig 
sei; iihnliclie Verhiiltuiase siiid wnhrscl~einlich xnch bei Glycin-Chlor- 
Iiydrat in Anwentlung geliorrililrli. Xebmen wir an, tl:~fJ durch Zusatz 
yo11 c Moleri 13ase ziim Chlorhgdrat desselben der Hydrolysegrad YOU 

s auf s' reriiiindert ist, so rrgibt. die Aiiwpntlung tles Jiasseriwirkungs- 
gesetzes nuf (Ins IIytlrolyse-( ;leichgewicht: 

1 - - X I  
.. . 

I,, bei kleirien sr-werten '1 irn Kenrier rernxcli~iiabigt wertlen 

kanii, folgt die X~tieri ingsfi~rinel:  
1 s =  1c.c + 1 ' 

nacii der sic11 z. B. berechnet, dn13 fiir 1/61-n. Glyciu-Chlorliy~~rat., den1 
nacli W i n k e 1 l ) l e c h  eirie IIydrolyse ynn 39 O / O  zukornmt, nuf Zusatz 
yon ' i s -n .  Glycin, die Hytlrolgse den noch betriicfitlich Iiolien Wert  
yon 3.5 0:o aiilwrist. 

]Sin direkter T'ersiich bestiitigte clieses ltesiiltat; in der folgentlen 
l'abelle sind (lie niolekulnren 1,eitfiiliiglieiten von lil?*-n. Salzsaiire hei 
(2egenwart yon Glycin varinbler 1ioiizentr:ition = C: verzeichnet. 

i 466 1 1 3 . 7  120.4 111.3 ' 1 105.6 

Kiirinit. i i i a n  an, t l a l d  die IIytlrolyse bei Cegei i \~ar t  von cn. I / ? - ) / .  

Glycin fiir deli vorliegeiitlen Z\vrt-lc ZII  vernnchllssigeii sei, so wiirde 
:: 105 (lie T,eitfiiliigkeit tles iiiclit hytlrolysierteii Chlorhydrats bei 

(;egenwnrt Y O I I  iiberscliiissigr~ii ( ;lJ-ciri darstellen. Letzteres beeinfluBt 
jedocli (lie ~\aricleruiigs~rscli\\.ii~~ligl~eit der Ionen; iini tliese GriiLJe 
nnn3iernil festzustelleri ')>, I i a O m  wir (lie Leitfiihigkeit yon KCI (v = 1%) 
bei (;egenwnrt vtin iiberscliusaigeni (Glyciii erinit,telt: 

1) 1. c. 
:;) A ri.11 c n i  u s ,  Ztsclii.. F. ilhysik. Clicni. 9, 487. 

2, Ztsclir. f .  pliysik. Chein. 13, 313. 



376 

142.7 137.6 

Unter Beriiclisiclitigiing der 1~:igeulritfiiliiglieit tles Glycins be- 
reclinet aicli //A,, zu ungefiilir 0.95 irnd tl:traiis Alzti fur  Glycin-Chlor- 
hydrat. wigefilir 11 1. 1 k r  Iiiernux scliiitziiiig.\\veise nbgeleitete Wert 
fiir A ,  ibt I 1 9  r i i i t l  \veaeiitlich lileiner a l x  tler \-on I Y i u k e l b l e c h  
aiigrnornnlene (1 2S), howie tler nus tler Anznhl  tler Atonie in] Ication 
berechnete (1 25). A i i f  die Urs:tclirii diescr T;nstiiiiiiiigkt.iteii sol1 spiiter 
eingegnngeri werden. 

51. Erns t  DeuBen: Untersuchungen in der Sesquiterpen- 
Reihe. 

[hlitteilung a. d .  Lahorat. f .  iingew. Chcniie viin 15. Hcc1;niann zu I,eipzig.] 
(Eingcgangen : in1 1%. .lanu:cr 1909.) 

i'?m rlrn Ahhair i'oii ~ ~ ( ' ~ i r ~ j i ~ ~ ~ l i ~ j l l ~ ~ i ~ ~  '1. A .  
(Experiincntcller Teil niitbcarbeitet v o n  A .  1,ocsche.) 

I. 0 x y d a t i o n i n \v ii [A r i g e r  Ln s II n :: iii i t t e l  s Ii n 1 i ii n i  p e  r - 
nr n ii g n n n t. 

A n  nntlrrer Stelle ') lintte ich mitgeteilt, dnli (lurch Einwirknng 
yon stark vertliinnter, vii lhiger Iinliurnperiiiniignii~~tliisiin~ auf ))Caryo- 
phylleri(( {u = -14O) bei O o  eiii bei 190.5O scliiiielzentles Oxydations- 
produkt C15 It? 0, isoliert wurde. 1)a tlasselbe in wiifiriger Lijsung 
init yerdiiiinter Scli\vefelsiiiire eiiie Triibuiig gibt, so k:inu es wohl als 
Pine glykohrtige Yer1)indniig xngesproclien \verdeil. - I)ie l)ei der 
Os!-tlation n:tcli Ah~cheidung tles C~lylcol~ zuriickbleilienden iiligen 
Iinliuiiisnlze wiirdcn hei 0" niit iiberschiissig.er, verdiinnter Scllwefel- 
aiiiire \-erset,zt, (lie freien S>iriren, welclie nu5 eineni scl~\\~arzbraunen, 

1) ]Vie icli zus:iniiiien niit A. Lew i nx o l i n  nacligewicseu haLe (veigl. 
Ann. ( I .  Chem. 35!), 24F), bestclit das Csryopliyllen (lei. 1,iteratur aus 2, riel- 
leicht auch ails 3 isonieren ICohlen\vasserstof~cii, die sicli durch fraktionierte 
Destillatiou nur  uuvollkonumen tiuiiien laasen. I\Telchcni Kolilcnwasscrstoff 
die iu voiliegeutler .\bhandlung initgeteilteii ;\hI)auproduktc zngrunde liegeii, 
niiis>eu erst weitcre Untersucliungen zcigeu , t l ~ ~ \ ~ e g c i i  ixt tlxs \Volt Caryo- 
ptiyllou iiiit Aufiiliiuagsstricli~~lcheii verwhen. 

') 1. c. d. 258. 




