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Filtrat mit 300 ccm Wasser gefillt und scharf aufgekocht, bis alles in
Lisung geht. Nach ungefibr 30 Stunden scheidet sich ein ritliches
Pulver ab, das aus Pyridin Ellagséure liefert.
CHHl;Os. Ber. C 5562, H 1.98.
Get. » 55.03, » 1.84.

Die Mutterlauge setzt stark eingeengt die Luteosiiure in rotlichen
Nidelchen ab, die aus Pyridin und Fisessig in Rosetten krystallisieren,
sich ber 338—341° unter Gasentwicklung zersetzen und in jeder
Hinsiclit mit der aus Tannin synthetisch erhaltenen Luteo-
siiure Ubereinstimmen.

CiyH. Oy, Ber. C 51.02, H 2.42.
Gef. » 51,19, » 2.54.

Wie diese, geht sie beim Lrwiirmen einer 10-proz. Sodalosung in
Ellagsiure iber.

Ci gty Ber. C 55.62, H 1.98.
Gef. » 55.02, » 1.53.

So bildet sie auch bei der Behandlung mit Pyridin und Jod-

wasserstoffsiure in der Kilte Pentaoxy-biphenylmethylolid.
CisHsD:. Ber. C 56.52, H 2.89.
Gef. » 56.21, » 3.05.

l.iverpool. Runcorn Research laboratories School of Tropical

Medicine.

50. H. Ley: Beitrige zur Theorie der inneren Komplexsalze.
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Januar 1909.)

Die Cuprisalze der «-Aminosiduren haben fiir die Theorie der
inneren Komplexsalze aus dem Grunde eine besondere Bedeutung,
weil bei ihnen die Art der Bindung des Metalls durch Hauptvalenzen
(Sauerstofibindung) exakt bewiesen?) und durch Vergleich mit den
gewdhnlichen Komplexsalzen (Glycinkupfer mit Kupferacetat-ammoniak)
der Nachweis erbracht werden konnte, dal} auller der primiren Bin-
dung (Bindung durch Hauptvalenzen) noch eine Bindung des Me-
talls und der Aminogruppe durch Nebenvalenzen in Betracht zu
ziehen ist, wodurch die Eigenschaften dieser Salze, besonders die
Dissoziationsverhédltnisse und Farbe, von denen gewohnlicher
Salze in vielen Beziehungen abweichen.

1) Ztschr. f. Elektochem. 1904, 954.



Vorliegende Untersuchung hat den Zweck, unsere Kenntnisse iiber
die Salzbildung der Aminosiuren zu erweitern; aufler Cuprisalzen
wurden poch andere Verbindungen zweiwertiger Metalle untersucht,
sowie das Verhalten einiger #- und y-Aminosituren bei der Salzbildung
studiert. Schlieflich wird der Versuch gemacht, eine Theorie dieser

Verbindungen zu entwickeln.

1. Abnorme Dissoziationsverhéltnisse einiger Metallsalze
der Aminosiiuren,

1. Die Cu-Ionenkonzentration in den Losungen des Glycin- und «-
Alaninkupfers ist zwar dullerst gering, hat jedoch noch einen mef}-
baren Wert: so werden die Losungen von Glyeinkupfer (ea. 1,’32-:"1(1.)
durch Natronlauge teilweise gefillt, ferner werden die Lisungen des
Salzes durch Ammoniak zersetzt unter Bildung eines Kupferammoniak-
Kations, eine Reaktion, auf die noch zuriickzukommen sein wird.
Neben der elektrolytischen ist bei diesen Salzen auch die hydro-
Ivtische Dissoziation &duflerst gering: die willrigen ILosungen
kénnen bis zum Kochen erhitzt werden, ohne dall Ausscheidung von
Cupribydroxyd erfolgt.

Die Bestiindigkeit der eben genannten Salze ist jedoch nicht allen
Cupriverbindungen der a-Aminosiiuren eigen; so zeigen die Cuprisalze
der zweifach substituierten «~-Aminosiiuren, R N.CH..CO. H,z. B. Pi-
peridoessigsiiure  (und wahrscheinlich auch Didthylamino-essigsiure)
neben geringer elektrolvtischer Dissoziation betrichtliche IHydro-
lvse, so zeigt schon eine '/5:-diq. Lisung von Cupripiperidoacetat dent-
liche Triibung, die bei eiver 0.01-iq. Losung Dbetrichtlich wird;
daf} es sich hier um eine typische hydrolytische Dissoziation handelt,
geht besonders daraus hervor, dafl Zusatz der Siiure, d. h. Piperido-
essigsiure zum Salze, die Hydrolvse vollig zuriickdringt. Wie vor-
liufige Versuche ergaben, scheint das Nickelsalz der Piperidoessigsiiure
infolge dullerst starker Hydrolyse iiberhaupt nicht darstellbar zu sein.

Das Cuprisalz der 8-Aminopropionsiture, das ebenfalls ein typisches
inneres Komplexsalz darstellt), ist auch betriichtlich hydrolysiert, so
dald verdiinntere Lisungen dieses Salzes ohne Abscheidung von Cu-
prihydroxyd nicht darstellbar sind und wodurch das Salz der p-Ver-
bindung in bemerkeuswertem Gegensatz zu dem der «-Siure steht.

Von der ;-Aminobuttersiure konnte in Ubereinstimmung mit
Tschugaeff?) iiberhaupt kein festes Cuprisalz erhalten werden, den-

) Im Gegensatz zu der unrichtigen Angabe von Callegari, Gazz. chim.
Ital. 36, Il 63, der angibt, dall sich das Cuprisalz des g-Alanios normal
verhilt.

?) Journ. f. prakt. Chem. [2] 73, 153.
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noch scheint unter gewissen Bedinguugen bis zu einem geringen Um-
fang Salzbildung einzutreten.

2. Infolge der dullerst geringen Dissoziation gewisser Salze der
Aminosiuren (Cu, Co, Ni, Zn) erklirt sich auch ein eigenartiges Gleich-
gewicht, das sich in den ILbdsungen eines dissoziierten Salzes des
betreffenden Metalls Lei Gegenwart einer Aminosiure, NH,.R.COOH,
einstellt und das im wesentlichen durch folgende Gleichung dargestellt
werden kaun:

MeXe + 2NH..R.CO; H == Me(CO: . R.NII2). + 2HX.

Je geringer die Dissoziation des Salzes Me(CO:.R.NH,), ist, um
so mehr mufl das Gleichgewicht unter sonst gleichen Umstiinden im
Sinne des oberen Pfleiles verschoben werden. Interessant ist hierbei,
daf} eine so iberaus schwache Siure wie Glykokoll die ca. 100000-
mal stiirkere Essigsiiure aus ihren Salzen weitgehend zu verdringen
vermag. Es liegen hLier also analoge Verhiltnisse vor, wie bel der
Zerlegung von Mercurisalzen z. B. Mercurichlorid durch Séureimide, z. B.
Suceinimid, wo letzteres, ebenfalls eine sehr schwache Siure, die
stirkste Siure aus ihrem Mercurisalz austreibt'). Obige Gleichung?)
stellt aber die in der Iiésung sich abspielenden Vorginge nur zum
Teil dar: es tritt noch in gewissem Grade Salzbildung zwischen der
Aminosiiure und der aus dem Metallsalz verdringten Sdure ein. Um
diese Salzbildung méglichst gering zu machen, haben wir das Verhalten
der Aminosiiuren zu den Metallacetaten untersucht, denn der Umnfang der
Salzbildung ist be1 der Essigsiure, wie eine Rechnung ergibt, gering.
Wird diese Nebenreaktion vernachlissigt, so lifit sich auf Grund
einer Leitfilhigkeitsmessung des obigen Systems ein ungefihrer Schluf}
auf Jden Umfang der Umsetzung ziehen. Ist das Salz Me(CO..R.NH:).
wenig dissoziiert (tvpisches inneres Metallkomplexsalz), so
wird sich die Leitfihigkeit des obigen Systems vorwiegend aus der
des vorhandenen Metallacetats MeX: und der frei gewordenen Essig-
siiure zusammensetzen. Je nachdem das Salz Me(CO..R.NH.); zu
0%, oder 1009/, gebildet ist, wird die Leitfihigkeit annihernd zwischen
der des Acetats oder derjenigen von lissigsiiure liegen. Die Differenz

) H. Ley und K. Schaefer, Ztschr. f. physikal. Chem. 42, 690.°

) Die Reaktion zwischen Cuprisalzen und Glycin ist kirzlich auch auf
elcktrometrischem Wege von J. T. Barker, Chem. News 97, 31—80 (vergl.
Chem. Zentralbl. 1908, 1, 1162) untersucht. Aufler der Umsetzung, die oben for-
muliert wurde, nimmt dieser Autor noch eine Addition von Glycin an das Salz,
7. B. CuS0,,4 Glyciu an, einc Reaktion, die bei der Schwiche der Glycinbase
in erheblichem Umfange nicht sehr wahrscheinlich ist. Die in der vorliegenden
Arbeit mitgeteilten Versuche waren schon vor 3 Jahren angestellt. Vergl.
Disscrtation von Thomas, Leipzig 1906.
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4 der Leitfihigkeiten des reinen Metallacetats = 4, sowie der Leit-
fihigkeit 4., die sich nach Hinzufiigen von Aminosdure zum Metall-
acetat ergibt, wird somit einen ungefihren SchluB} iber den Umfang
der Bildung des Salzes Me(CO;.R.NIH.), gestatten. Es kamen die
Acetate von Ba, Mn, Zn, Cd, Co, Ni, Cu zur Untersuchung.

“a) Salze der ¢-Aminosiuren. Wie zu erwarten, ist beim
Bariumacetat der Umfang der Salzbildung sehr klein, da die Ba-
riumsalze der Aminosiuren wie deren Alkalisalze stark elektrolytisch
und hydrolytisch dissozilert sind, auch dem Mangansalz scheinen
dhnliche Ligenschaften zuzukommen; auch hier sind die oben defi-
mierten J-Werte von ihunlicher Gréfle wie bei Bariumacetat. Das
auch im festen Zustande isolierte Glykokollzink ist wenig elektro-
Iytisch, dagegen weitgehend hvdrolytisch gespalten. Die Leitfahigkeit
«er mit iiberschiissigem Glyein versetzten Lésung von Glycinzink, die
vollig klar, d. h. nicht mehr hydrolysiert ist, ist sehr gering; wahr-
scheinlich liegt im Glykokollzink schon ein typisches inneres Komplex-
salz vor.

Ziemlich gering scheint auch der Umsatz zwischen Cadmium-
acetat und Glycin zu sein.

Glycinnickel ist, worauf schon Bruni?) hinwies, wenig disso-
ziiert und von blauer Iarbe, somit ein typisches »inneres Komplex-
salze. 'Wie die folgende kleine Tabelle zeigt, in der die J-Werte
(4 = Ay — 4;) bei dem Umsatz zwischen Glykokoll und den Metall
acetaten zusammengestellt sind, i1st der Umsatz mit Kobaltacetat
weit geringer als wmit Nickelacetat, was wobl damit zusammenbingen
diirfte, daty die Tendenz zur Komplexsalzbildung beim zweiwertigen
Kobalt geringer ist als bei Nickel. Am weitgehendsten ist die Zer-
setzung durch Kupferacetat.

Tabelle 1.

v EBR(CzHao‘z)z Mn(CoHz Og)s Zn(CeHz 02)2 | Cd(Ce Hy Oy

— | e —
]

‘ I
32 0.4 : 0.8 ! 6.4 : 1.7
64 0.5 ! 0.4 ; 4.5 2.2
v Ni(CoH;05) CoCoHz0p); Cu(C:H;0,):
82 136 : 5.3 : 19.7
64 | 13.9 5.3 : 24.3

b) Was die Zerlegung der Metallacetate durch verschiedene
Aminosiuren betrifft, so ist diese am groBten bei den nicht substi-

) Bruni und Forpara, Atti K. Accad. Lineei Roma [5] 13, II 26,
Zentralbf. 1904, II. 824.
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tuierten @- Aminosiiuren weit geringer ist die Wirkung durch 8-Amino-
propionsiiure, die etwa derjenigen durch Piperidoessigsiiure; gleich-
kommt, wie Tabelle 2 zur Darstellung bringt, die die 4-Werte bei
der Reaktion zwischen Nickelacetat und den Aminosiuren enthilt!).

Tabelle 2.

a-Amino- | $-Amino- ' Piperido-
propionsiure. propionsiure essigsiure

v K Glycin
|
| |
32, 136
64 13.9
Bel y-Aminobuttersiiure wurden sogar negative -Werte erhalten,
d.h. es wurde bei der Mischung von Kupferacetat und y-Aminobuttersiure
eine Irhchung der Leitfahigkeit beobachtet. Danach findet iiberbaupt
kein Umsatz im Sinne der oben diskutierten (ileichung statt. Dennoch
scheint es, als ob in alkobolisch-wifiriger Losung, wo die Hydrolyse
wesentlicli kleiner ist, bis zu einem geringen Umfang Bildung des
Cuprisalzes eintritt: Wird eine alkblolisch-wiilrige Liosung vou Kupfer-
acetat mit einem groBen UberschuB von Aminosiure erwirmt, so tritt
eine betriichtliche Furbvertiefung ein, die wahrscheinlich auf teilweise

9.6 . ‘ 1.5
9.7 | 2.6 1.4

[

Salzbildung hinweist.
II. Beziehungen zur elektrochemischen Natur der
Aminosiuren.
Die Basis- und Siiurekonstanten kj und ks der untersuchten

amphoteren Elektrolyte sind in der folgenden Tabelle 3 verzeichnet.

Tabelle 3.

"R
| |
Glykokoll . . . . . . 183107199 2710719
a-Aminopropionsiure . . 2.3 > 10 10 g1 107
3-Aminopropionsiure 7.1 >< 1078 15 151071
13.75< 1071 | 1710710

v-Aminobuttersiure .
Piperidoessigsiture . . . 89231071 i L1 107H

Die Abnahme der Aciditit in der Reihe: «-Aminopropionsiiure,

f'~Aminopropionsidure und y-Aminobuttersiture, also mit zunehmender

Lntfernung der Aminogruppe vom Carboxyl, ist selr bemerkenswert

5 Es soll noch besonders hervorgehoben werden, daB auch wegen der
Caterschiede in den basischen Eigenschaften der Aminosduren die 4-Werte
nur in erster Anniherung vergleichbar sind.

7 Die Zahlen sind der Arbeit von Winkelblech entnommen, vergl.

experimenteller Teil.
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und auch unter der Annahme einer cyclischen Konfiguration fiir die
Siuren zuuiichst schwer zu deuten.

Fafit man die Ammoniumsalze als Ammoniakkomplexe der Wasser-
stoffverbindungen auf, so wiiren die «- und 3-Aminosiuren Gebilde
mit 3- resp. G-Ringen:

S 0= L0000
HgC\ ~H.

CH..NH;

Bei der y-Aminobuttersiiure ist hingegen eine cyclische Struktur
wegen des spannungsreicheren 7-Ringes unwahrscheinlich; man sollte
deshalb erwarten, dafl diese Siture vorwiegend als Verbindung mit
offener Kette vorhanden wiire, womit im Vergleich zur g-Aminopro-
pionsiture eine Verstirkung der sauren Eigenschaften verbunden sein
sollte, da die Aminogruppe moglichst weit von der Carboxylgruppe
entfernt wiire'). Dall tatsichlich das Gegenteil der Fall ist, beweist,
dall auf amphotere Llektrolyse die sonst giiltigen Anschauungen iiber
positivierende und negatierende Radikale nicht ohne weiteres anwend-
bar sind?*). Die basischen Funktionen nehmen von der a- bis zur
y-Siure, also wie zu erwarten, mit wachsender Entfernung des Car-
boxyls von der Aminogruppe ab. Die Piperidoessigsiure, die als
‘Siure von iihnlicher Stirke ist wie die p-Aminopropionsiure, ist als
Base sehr schwach, obwohl der basische Bestandteil des amphoteren
Elektrolyten, Piperidin, eine betriichtlich starke Base ist.

oC
\CH.. NH,

Bemerkenswert ist nun, dall die Eigenschafteh der Schwermetall-
salze, speziell der genauer untersuchten Cuprisalze mit dem elektro-
chemischen Charakter der Siuren in Ubereinstimmung sind: Glyein-
and Alaninkupfer sind den verhilltnismiilig groBen Siurekonstanten
entsprechend nicht oder wenig hydrolysiert, mit abnehmendem k. tritt
wie bei S-aminopropionsaurem und piperidoessigsaurem Kupfer Hydro-
lyse auf, die bel dem Salz der y-Aminobuttersiiure einen iuBerst hohen
Wert erreicht. Der negative J-Wert bei y-Aminobuttersiiure und
Kupferacetat ist jedenfalls so zu erkliaren, dal} infolge des grofien
ki - Wertes teilweise Bildung von basischem Kupferacetat eintritt.

) s wire moglich, daB dic Lisungen gewisser Aminosiuren zwei Formen

etwa:
. NH. , ~NH
R\CO.O/H und I\<Coa>0

enthielten, die im Gleichgewicht miteinander und mit der Verbindung mit
offener Kette zu denken sind, und bei denen die Salzbildung teils durch
Neben-, teils durch Hauptvalenzen zustande kommt.

®) Vergl. Walker, Ztschr. £. physikal. Chem. 57, 600.



III. Lichtabsorption der inneren Komplexsalze.

In den meisten Fiillen geht mit der Bildung des inneren Kom-
plexsalzes eine durchgreifende Verinderung der Lichtabsorption des.
farbigen Metallatoms resp. lIons land in Hand, wie zuerst an dem
Beispiel der Cuprisalze aliphatischer «-Aminosiuren gezeigt wurde.
Die Kuplersalze der aliphatischen «- und S-Aminosiiuren, sowohl die
am Stickstoff substituierten als auch nicht substituierten Verbindungen
haben mit dem Glykokollkupfer hinsichtlich der Farbe die grofite
Ahnlichkeit; die in folgender Tabelle genannten Aminosiuren:
NH,.CH,.COOIl: NH..CH,;.CH..COOH
R.NH.CH..COOH: CH; . NII.CH:.COOH;(CsH;.CH:)NH.CH,.COOH,,

NI,.C(CHs).. COOII; NH..CH(C:;H;).COOH;

RaN.CH,.COOU: (C,IL). N.CH.COOII; (CH.)s N.CI,.COOH,
bilden sémtlich Cuprisalze, die im festen Zustande blau und deren
Losungen tief violett blau sind?); die Substitution von Wasserstolf-
atomen der Methylengruppen durch Phenyle scheint keine wesentlicke
Verinderung der Farbe zu bewirken; die Aminophenylessigsiiure bildet
wie Glycin ein im festen Zustande blaues Kuplersalz. Die Substitution
cines Wasserstoffatoms der Aminogruppe durch aromatische Reste be-
wirkt hingegen eine wesentliche Anderung der lLichtabsorption: Die
Cuprisalze der Anilinoessigsiture: Cy1I;.NH.CH;.CO. 11, sowie der
lomologen sind im festen wie gelosten Zustande intensiv griin; ihnen
entsprechen als  gewohnliche Komplexsalze die ebenfalls intensiv
griinen Verbindungen des Kupferacetats mit Anilin und den Homo-
logen der Base, so dafl wir folgende Parallele haben:

Csll; Ny CH3.CO: CH;.CoelH N1, CH;.CO,
l |

Cu Cu  gewohnliche Komplexsalze.
|

. I
CH; NH, CH;.C0: ¢ H;.CsHy .NH, CH3.CO,

(6I1;,NH.CH;.CO: CH,;.CeHy. NH.CH:.CO;
l I

Cu Cu innere Komplexsalze.

% |
Cel5. NI .CI1,.CO» CH3.CeH . NH.CH,.CO:

1) Den Salzen dieser Siuren verhalten sich analog bestimmte Salze von:
Pyridin- und Chinolin-carbonsiuren: a-Picolinsiure bildet ein tiefblaues Cupri-
salz, ferner cin blaues Nickelsalz; beide sind unzweifelbaft innere Komplex-
salze. Auch die Cuprisalze gewisser Piperidin- sowie Pyrrolidin-carbonsiuren
sind ihrer Farbe nach innere Komplexsalze, zu deren Bestindigkeit zweifellos
auch im Sinne Tschugaeffs und Werners ihre cyclische Konstitution,
{vergl. Kap. IV) beitragt.
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Die Phenylgruppe beeinfluBlt die Farbe dieser Komplexe somit in
ganz dholicher Weise wie die der Kupferalkalikomplexe der Oxy-
siuren ').

Wie frither?) auf Grund von Verteilungsversuchen dargetan wurde,
addiert Glycinkupfer in willriger Losung zwei Mole Ammoniak, auch
gelang die Darstellung des festen Ammoniakats, Cu(CO..CH:.
NH.)..2NH;3%). Die Ammoniakaddition beruht offenbar auf dem
Ubergange des »inneren« Komplexsalzes in das »gewdhnliche« (in dem
der Glycinrest (CO3;.CH,.NH:) Anion ist), was man durch folgende
schematische lFormel zum Ausdruck bringen kann¥):

NHs.CH,.CO,
| NH;.CH:.CO: NH;
Cu + 2NH,; = >Cu'ii."'i .
l NH;.CH..CO; NH;
NH;.CH,.CO,

BEs ist bemerkenswert, dall hierbei eine wesentliche Anderung der
Farbe nicht auftritt, was gerade, wie friher begriindet wurde®), u. a.
die Aufstellung der Theorie der inneren Metallkomplexsalze veranlalite.
Auch das Cuprisalz der Anilinoessigsiiure wird durch Ammoniak in
analoger Weise zerlegt; hier ist die Aufspaltung des inneren Komplex-
salzes von einer Farbdnderung (von Griin vach Blau} begleitet.

Auch bei der Zerlegung der Metallacetate durch die Aminosiuren
treten natiirlich die charakteristischen Farben der inneren Komplex-
salze auf; so wird z. B. Nickelacetat auf Zusatz von Glycin oder §-
und «-Aminopropionsiiure deutlich blan. Erwithnenswert ist, dal} Ko-
baltacetat auf Zusatz von Glykokoll keine wesentliche Verinderung
seiner ritlichen Farbe erleidet; auch das im festen Zustande isolierte

% Vergl. H. Ley und O. Erler, Ztschr, f. anorgan. Chem. 56, 401. .

) Ztschr. . Elektrochemie 1904, 954.

3 H. Ley und G. Wicgner, Ztschr. §. Elektrochemie 1903, 584.

1) Im Sinne Werners diirfte die Addition vono Ammoniak an dic festen
Salze CuXszuniichst zar Bildung der undissoziierbaren Komplexe X Cu (NIIy)y
fihren, deren Farbe natitrlich nicht mit der der eigentlichen kationischen Kom-
plexe X2Cu(NH;); iibercinzustimmen braucht. Auf den vorletaten Typus
sind hichst wahrscheinlich auch die festen griinen Ammoniakkomplexe des
basischen Kupfer-phenolsulfonats (Ztschr. f. anorgan. Chem. 56, 406) zuriick-
zufithren, fir die dann die folgende Formel giiltig wire:

Ny o S
i‘IH:'"': Cu<(b)O_3>CeH.| .3 Hg 0.

s. Werner, ncuere Ansichten auf dem Gebiete der anorganischen Chemie
(1905) 8. 156.
5y Ztschr. 1. Elektrochemic 1904, 955.
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Kobaltosalz der Anilinoessigsiure ist rot und von #hnlicher Farbe wie
die normalen Salze des zweiwertigen Kobalts.

Wird eine negative Acetylgruppe in die Aminogruppe des Gl) cins
eingefiihrt, so erleiden dessen Siureeigenschaften bekanntlich ene
enorme Stirkung. Acetursiure ist betriichtlich stirker als Essig-
siure. Die Schwermetallsalze der Acylglycine sind stark dissoziiert
und scheinen durchweg nicht mebr den Charakter innerer Komplex-
salze zu besitzen; so ist das Cuprisalz der Acetursiure #hplich disso-
zilert wie Kupferacetat und zeigt in Losung die Farbe normal disso-
zilerter Cuprisalze; Gleiches gilt von dem nur beildufig untersuchten
Nickelsalz der Acetursiure, das in festem und gel6stem Zustande
griin ist.

Diese Beobachtungen bestimmten uns, die Absorptionsspektren ver-
schiedener der hier genannten Komplexsalze gepauer zu untersuchen.
Stark dissoziierte Cuprisalze, wie Cu(NO;): und CuSO,, zeigen in ver-
diinnten Losungen bekanntlich nur schwache Absorption, die dem
Cupriion zukommt; durch Addition von Ammoaniak wird die Absorp-
tion wesentlich verstarkt, doch hardelt es sich im sichtbaren Teile des
Spektrums stets um einseitige Absorption im weniger brechbaren Teile
des Spektrums, die nach Violett zu ziemlich verwaschen erscheint,
s0 da die mitzuteilenden Zahlen nicht auf grofle Genauigkeit An-
spruch machen konnen. In der folgenden Tab. 4 sind die Grenzen
der Absorption in Wellenlingen verzeichnet.

Tabelle 4.

Konzentra.— \Vellenlangen ’ Konzentra- Wellénliinge
~ tion in bei Schichtdicken . tion in  bei Schichtdiel

Aquivalenten 100 mm | 75 mm Aquivalenten 100 mm | 75 n

i

! l !
‘Glycinkupfer:  0.05 520 534 {Alaninkupfer;  0.031 ] 520 | 53
» 0.031 538 | 559 » | 0.031 + |
» 0.031 + 046n-NH, | 522
023n-NH;| 533 | 552 |Kupferacetat! 0.031+ | |
» 0.031 + | '

n-NH;, | 312 | 32

| 046 n-NH;, 530 | 53] ,

Alaninkupfer unterscheidet sich von der Glycinverbindung nur
dadurch, dafl bei ersterem die Absorptionsgrenze um einen geringen
Betrag nach Blau verschoben ist. Zusatz von Ammoniak hat in beiden
Filleu im Sichtbaren nur geringen Effekt; es scheint auch eine kleine
Verschiebung nach dem brechbareren Ende des Spektrums hin zu er-
folgen. Diese Tatsache ist jedenfalls so zu erkliren, daB Glycin- resp.
Alapinkupfer und die durch Aufspaltung des inneren Kouwmplexsalzes
durch Ammoniak erzeugten Komplexsalze: Cu(2NH;){CO,.CH, .NH,),
resp. Cu(2NH;)[CO:.CH(CH;).NH: ], nngeféihl" gleiche Farbe besitzen.
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Bei Kupferacetat-ammoniak ist eine etwas groflere Verschiebung der
Absorption zu konstatieren, wie iibrigens schon der Augenschein lehrt,
und was unzweifelbaft damit zusammenhingt, dal Kupferacetat ein
anderes Ammoniakat bildet. Wie schon vor mehreren Jahren mit Hilfe
von Verteilungsversuchen von Ammoniak zwischen Chloroform und
Wasser bei Gegenwart von Kupferacetat gefunden wurde, addiert Kupfer-
acetat weit mehr Ammoniak als Glycinkupfer; diese Messungen machten
tir das Ammoniakat die Formel Cu(4 N H3)(Cy H; O.); sehr wahrschein-
lich. Durch die neuen spektrophotometrischen Messungen vonHantzsch
und Robertson?t) ist diese Formel sicher gestelit.

Wesentlich interessanter sind die Absorptionsverhiiltnisse im Ultra-
violett. Kupleracetat absorbiert in !/32-iiq. Lésung und bel groBeren
Nchichtdicken etwa von der Wellenlidnge 308 an. Bel Gegenwart von
ca. 5.8 Molen Ammoniak beginnt die Absorption schon bei weit lingeren
Wellen, auflerdem zeigt sich bei einer Schichtdicke von ungefihr 17 mm
ein ~ehr flaches Band. Weiterer Zusatz von Ammoniak [‘/32-51(]. Cu
ACo I3 O2)y + 0.41-n.NI5] Lt das Band schon bei groflerer Schicht-
dicke entstehen, gleichzeitig tritt eine wesentliche Verschiebung der
kontinuierlichen Absorption nach Ultraviolett ein. Bei noch weiterer
Vergroflerung der Ammoniak-Konzentration verschwindet bei der unter-
suchten Verdiinoung des Salzes die selektive Absorption; die Lisung
erwelst sich jetzt durchlissiger als die des Kupferacetats. In der
Tab. b auf S. 864 sind die zu den in mm ausgedriickten Schichtdicken
gehdrigen Schwingungzahlen (*/4) verzeichnet. Diese Verhiiltnisse
lassen sich wohl nur so deuten, dal} die Lisung bel niedrigen Ammoniak-
Konzentrationen das komplexe Salz Cu (2 NIf3) (C: 13 Oy): enthilt, das
bei VergroBerung der Ammoniak-Konzentration weitere zwei Molekiile
Ammoniak addiert. Die Lxistenz der Zwischenstufe Cu(2 NI;)}(C:H;0,).
oder Cu(2NHz, 2H,0)(Ca s Us): scheint damit aunf spektroskopischem
Wege exalt nachgewiesen zu sein. Zu dhulichen Resultaten gelangt
man ibrigens auf Grund der schon friiher beriihrten Verteilungsver-
teilungsversuche, die erkenuen liellen, dall das Komplexsalz

Cu(4 NIT13)(Ca I3 02 )
in der Losung bei Gegenwart von Ammoniak im Dissoziationszustande
befindlich ist.

Es verdient noch besonders hervorgehoben zu werden, daf§ der
ammoniakreichere Komplex Cu(4 NH;)(Ca H; O2)2 besonders in dickeren
Sehichten durchliissiger ist als der ammoniakiirmere. DaBl in allen
diesen Fiillen der optische Lffekt der Komplexsalzbildung zum Aus-

) Diese Berichte 41, 4328 [1908],
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIL 24
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druck kommt, geht daraus hervor, dall Ammoniak in Lésunyg sehr
durchlissig ist?).

Die Cuprisalze der ebenfalls sehr durchlissigen Aminosiuren
Glycin und «-Aminopropionsiure zeigten, wie die Tabelle 6 auf S. 365
lehrt, etwa gleiche Absorption nnd erwiesen sich weniger durchlissiy
als Kupferacetat?), wie besonders die graphische Darstellung er-

kennen Lifdt:
Logarithmen derSchichtdicken
Y

-~ - -~ BN - -~ = N

g‘c? 74? ‘:: kN o w ]& » : ) D) ® ©
S o RESE S gn i
=TT B T
c‘é’ \ T T‘“r‘ e 1 Tt s 111
X 13 1T } 1 m—
3 T pu=ce TETT
Nt e e
3 | L H
3w N Rgn: ]
S e s oS = S
D Zaui ] BT
& A T3 L33
S T 230 B
Tabelle 5.
Schicht- ' ,/ i ]/32-51(]. l/n'ﬁ.( . ‘ 1J'32—ﬁ,( .
dicken | o (é’[f]q(')) Cu(C:H302)2 | Cu(Call30.); | Cu(CaH30s):
. 'l PP | +0.16-n. NH; | +0.41-n. NHy | +0.83-n. NH,
|
i i
80 — _ 2687 ; 2922 3395
3225
60 3309 2mss  TPLBIES L gy
D1 X4
50 3326 . 2803 3370 3433
40 3349 2823 3413 3453
35 — ! 2843 3431 ; —
30 3366 2884 3453 3518
25 — ; 2907 3518 3559
20 3411 ’ 2951 3359 3370
2 2960. 3309 |
17 - 4 " 5566 - | -
15 — } R 3648 ! 3650
12 — 3518 — —
10 3451 i 3534 3667 3685
8 3518 3655 3685 3690
6 3559 | 3701 3701 3710
5 3710 3752 3782
Kurve 1 2 3 : 4

1 Das zu den Versuchen benutzte Ammoniak absorbierte bei einer Kon-
zentration von 1.63-norm. und bei 80 mm Schichtdicke von der Schwingungs-
zahl 4300 an.

3 Vergl. Byk, Ztschr. far physikal. Chem. 61, 1.
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Tabelle 6.

Glycinkupfer Y3-idq. a-Alaninkupfer V3e-dq.
Schieht- ) Schicht- | Schicht- © |
dicken T dicken . dickea ! 7
mm mim ! mn ; ’
f ' !
80 85142 20 1 3309 60 3125
60 | 3163 17 | 3309 40 ‘ 3142
50 j 3163 15 i 3341 20 ; 3272
40 | 3225 12 i 3352 10 3341
35 ! 3240 10 3366 8 . 3352
20 ‘ 3260 s : 3380 6 ‘ 3391
25 1 R 5 1 3404 ‘

Vergl. Kurve 5 der Tafel anf S. 364.

Auch die durch Ammoniak erfolgende Aufspaltung des inne-
ren Metallkomplexsalzes 1alit sich spektroskopisch scharf nach-
weisen. In der folgenden Tabelle 6a sind die Absorptionsdaten einer
ge-iq. Lisung von Glycinkupfer bei Gegenwart von 0.82-n. Ammo-
niak enthalten.

Tabelle 6a.

) |
Schicht- ' l ! {
dicke 60 50 40 30 20 Il 15 | 10 5
mm ' : |
1 | ! | l !
, 3251 ' 3272 | 3309 3326 3370 3391 3433 © 3333

Der griferen Durchlissigkeit der Ammoniakate CuXs.2 NH;z be-
sonders in gréBeren Schichtdicken entsprechend, hat eine wesentliche
Verschiebung der Absorptionsgrenze nach kiirzeren Wellen hin stattge-
funden. Hier erweist sich somit die Spektroskopie im Ultraviolett
als sebr empfindlich zum Nachweis von feinen Veriinderungen inner-
halb der Lisung.

IV. Zur Konstitution der inneren Komplexsalze.
Die Unfithigkeit der y-Amiuobuttersiure, im Gegensatz zu den
«- und 3-Siuren, bestindige feste Cuprisalze bilden zu konnen, hat
neuerdings Tschugaeff ') durch die Annahme plausibel zu machen
versucht, dafy sich nur im I'alle der «- und g-Aminosiiuren bestindige
- bezw. 6-Ringsysteme bilden konnen. Zweifellos wird die Maglich-
keit der Bildung spannungsfreier Ringsysteme bei den inneren Kom-

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 75, 153.
24*



plexsalzen in vielen Fillen deren Bestindigkeit erkliren lassen, wie
besonders Werner !) kiirzlich bei Aulstellung seiner Theorie der
Beizenfarbstoffe auf der Grundlage der Theorie der innerep Komplex-
salze darlegte. Nun zeigt aber u. a. das S. 355 erwiihnte verschiedene
Verhalten der «-Aminosiuren unter sich hinsichtlich der Bildung be-
stindiger Schwermetallsalze, dafl hier auch noch andere Momente zu
beriicksichtigen sind. Legen wir folgendes allgemeine Schema fiir die

inneren Womplexsalze zngrunde:
A
J\Ie<<X>(B) u,

so wird abgesehen von der Fihigkeit zur Bildung spannungstreier Ring-
systeme die Bestindigkeit des inneren Komplexsalzes noch abhingen
von der Atomaffinitit, die zwischen dem Schwermetall und dem an dieses
gebundenen Atom resp. Atomkomplex A tiitig ist und die u. a. von dem
elektrochemischen Charakter der Bestandteile des Salzes mitbestimmt
wird ¥}, Ferner wird auch die Stirke der Anziehung: Me ... X von
ausschlaggebender Bedentung sein. Letstere Grifle eptspricht etwa
bei gewdhnlichen Komplexsalzen dem reziproken Werte der Zerfalls-
konstanten. Bekanntlich weisen gewisse Atomgruppierungen, z. B.
mit Eisen-Sauerstoif-, Quecksilber-Stickstofi-) Quecksilber-Kohlenstoff-,
ferner Metall-Schwetel-Bindung, hiufig sehr betrichtliche Bestindigkeit
auf, wie das wenig dissoziierte Ferriacetat, ferner die Mercurihuloide,
Mercuricyanid, sowie gewisse Metallrhodanide beweisen. Alle diese
meist sehr wenig dissozlierten und teilweise auch abnorm far-
bigen Salze verdanken ihre Kigenschaiten, durch die sie hiufig an
die typischen inneren Komplexsalze erinnern, einer bestimmten Atom-
resp. Radikalaffinitit (Me—A), und dadurch wird es fuBerst
walirscheinlich, dafl diese letztere auch mitbestimmend ist fiir das
Verbalten der inperen Komplexsalze.

So erkliirt sich die grofiere Bestiindigkeit des Cupriglyeins gegen-
iiber dem Nickel- und Zinksalze wohl teilweise durch den Umstand,
daf3 die Atomaffinitiit zwischen Kupler und Sauverstoft betriichtlich ist,
was u. a. daraus hervorgeht, dafl das zweiwerfige Kupfer zur Bildung
sehr wenig dissozilerter Metall-Sauerstoff-Verbindungen, so der alkali-
bestiindigen Kupler-Oxysiuresalze, befithigt ist.

Die durch Messung der Reaktion zwischen den Metallacetaten
und den Aminosiiuren erschlossene geringere Bestiindigkeit der Kobalt-
und Zinksalze im Gegensatz z. B. zur Kupferverbindung wird ferner
plausibel durch die geringere Stirke der Bindung: Zn .... NIH—,
Co....Nl— im Gegensatz zu Cu.... NIl—.

1) Diese Berichte 41, 1062 [1908].
%) Vergl w.a. H. Ley und K. Schaeter, Ztschr. f. physik. Chem. 42, 690.
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Das leicht hydrolysierbare Zinksalz des Glycins gleicht schon
mehr den normalen Salzen sehr schwacher Siuren; vielleicht liegt in
der Losung folgender Gleichgewichtszustand vor:

0 --Co

Zn

2 \
NH,—CII
SchlieBlich diirfte auch die Bemerkung am Platze sein, dal} es
nach dem Vorigen stetige Uberginge zwischen normalen Salzen und
inneren Komplexsalzen geben muBl, und dafl unter Umstinden die
Frage, ob ein inneres Komplexsalz vorliegt, nicht so leicht zu ent-

< 2 .0.00.01L.NH..

scheiden sein wird Y).
Eine eingehendere Theorie dieser Verbindungen soll spiiter ge-
geben werden.

V. Experimentelles.

(Teilweise gemeinschaftlich mit Dr. F. Thomas und Dr. G. Kornagel.)

Die Daten der Absorptions-Untersuchung sind der Kinfachheit
halber im Teil III der Arbeit vollstindig gegeben. Die Ausfithrung
dieser Untersuchungen geschah wie frilher (diese Berichte 41, 1637
[1908]) angegeben.

Die Darstellung der Cuprisalze der aliphatischen Amino-
siiuren wurde entweder nach der gewdbnlich benutzten Methode durch
Kochen der wilirigen Losungen der Siuren mit hydratischem Kupfer-
oxyd oder derartig vorgenommen, daBl die Siuren mit Barytlauge in
dquivalenten Mengen versetzt und die Lésung mit der eutsprechenden
Menge Kupfersulfat hehandelt wurde; letztere Methode verdient bei
den leicht hydrolysierbaren Salzen den Vorzug. f-Aminopropionsiure
wuarde von Mulder?) dargestellt, y-Aminobuttersiure wurde nach
Gabriels Vorschrift?) erhalten; der Schmelzpunkt der reinen, wieder-
holt aus wilirigem Alkolol umkrystallisierten Siure liegt hoher als
angegeben, bel etwa 193°% Auch der Schmelzpunkt der - Amino-
propionsiiure wird meist zu niedrig angegeben: er liegt bei 284°.
Piperidoessigsiiure wurde aus ihrem Athylester?) durch Verseifen
mittels Baryt bereitet. Die Verseifung gelingt am besten durch ca.
10-stiindiges Lrhitzen des Esters mit Barytkrystallen (ca. 1 Mol.
Ba(OH):.8H.0 auf 1 Mol. Ester) im Einschlul3rohr bei 100°.

) Diese Bemerkung gilt u. a. fir die interessanten Schwermetallsalze
der Dithivearbaminsiuren Ry, N.CS.SH, die M. Delépine als innere Kom-
plexsalze betrachtet (Bull. soc. chim. 1908, 648).

) Diese Berichte 9, 1903 [1876). 3) Diesc Berichte 23, 1772 (1890].

4 Bischoft, diese Berichte 30, 2307 [1898].
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Komplexsalze.

Kupferacetat-Anilin. Das dem Phenylglycinkupfer ent-
sprechende Komplexsalz 1afit sich folgendermallen gewinnen: eine
kalt gesiittigte Losung von Kupferacetat wird mit frisch destilliertem,
moglichst farblosem Anilin versetzt, wobei sich unter Griinfarbung
das feste Salz in der Regel sofort abscheidet. Das Produkt mul so-
fort abfiltriert werden, da sonst unter Dunkelfirbung vollige Zer-
setzung eintritt. Das Salz krystallisiert in griinen Blittchen und lost
sich in Wasser und Alkohol mit griiner Farbe.

0.2203 g Sbst.: 0.0419 g CuO. — 0.1925 g Sbst.: 0.0371 g CuO.

Cu(C;H303)2.2 Cs Hs (NH,).2H,0. Ber. Cu 15.74. Gef. Cu 15.21, 15.43.

Kupferacetat-p-Toluidin wurde in &hulicher Weise darge-
stellt und krystallisiett in grasgriinen Blattchen und Nidelchen, die
in Wasser schwer lislich sind.

03776 g Sbst.: 21.2 cem N (17°, 746 mm). — 0.3072 g Shst.: 0.0558 g
Cu0.

Cu(CsH;302)2.2C; Hi (NH,).2H.0. Ber. N 6.52, Ca 14.72.
Gel. » 640, » 14.52.

Das innere Komplexsalz:

Kupter-p-tolylglycin krystallisiert in schénen, griinen, in
Wasser schwer loslichen Nadeln; es list sich in konzentriertem Am-
moniak mit blauer Farbe und scheidet sich beim Verdunsten desselben
wieder in griinen Nadeln aus; durch Natrouolauge wird es zersetzt.

0.1574 g Sbst.: 0.0325 g Cu0O. — 0.1066 g Sbst.: 0.0218 g CuO.

(C:H7.NIL.CH;.C0y);Cu.  Ber. Cu 16.23. Gef. Cu 16.52, 16.36.

Liin  analoges Verhalten zeigt das von Cosack?) erhaltene
o-Tolylglycinkupfer: Cu(CO..CH: . NH.C; H;),.2H;0, dem als gewohn-
liches Komplexsalz:

Kupferacet-o-toluidin entspricht; dunkelgriine Nadeln.

0.1416 g Sbst.: 0.0244 g CuO. — 0.2026 g Sbst.: 0.0350 g CuO.
Cu(CyH302),.2C H: (NH,).4H:0%. Ber. Cu 13.59. Gef. Cu 13.77, 13.82.

B-Alanin-Kupfer und piperidoessigsaures Kupfer lésen
sick in Alkobol mit tiefblauer Farbe, durch Natronlauge tritt Zer-
setzung ein; die wilirigen Losungen zeigen betrichtliche Hydrolyse.

Acetursaures Kupfer krystallisiert mit 4 Molen Krystall-
wasser %),

) Diesc Berichte 13, 1091 [1880].
%) Moglicherweise existieren dic Komplexsulze auch noch in Form anderer
Hydrate.
3 Curtius gibt 41/, Mol. Krystallwasser an; s. diese Berichte 17, 1668
[1884].



0.5658 g Sbst.: 0.1236 g Cu0. — 0.6790 g Shst.: 0.1468 g CuO.
(Cy103N); Cu.4 H;0. Ber. Cu 17.30. Gef. Cu 17.47, 17.28.

Die idquivalente Leitfihigkeit der wiilirigen Losung des Salzes ist
in der folgenden Tabelle aufgefiihrt; es kamen zwei verschiedene
Priiparate in Anwendung.

Tabelle 8.

v 32 64 128 256 512
.l 428 513 59.8 67.3 3.9
Ay 126 - 59.4 — —. 1=14x10-6

Die zu den folgenden Versuchen benutzten Schwernietallacetate
wurden als feste (meist krystallwasserhaltige) Salze verwendet, auf
deren Reinigung moglichste Sorgfalt gelegt und deren Zusammen-
setzung durch Analyse bestitigt wurde.

Die idquivalenten Leitfihigkeiten der Salze, die in den folgenden
Tabellen enthalten sind, stimmen mit den friber angegebenen ') iiber-
ein; eine etwas grillere Abweichung wurde bei Kupferacetat kon-
statiert.  Die in dieser Mitteilung gegebenen Zahlen sind jedoch bei
Priiparaten verschiedenster Darstellung erhalten, so dal} ibre Richtig-
keit feststeht. Die Temperatur war stets 25° 4 ist in rec. £ aus-
gedriickt; 1 bedeutet die Leitfihigkeit des zur Losung benutzten
Wassers; diese Werte sind von den .4-Werten nicht in Abzug ge-
bracht worden.

Tabelle 8a.
a) Ba(Cal310;)s, wasserfreies Priparat.
voo32 64 128 256 312
A 809 862 90.8 943 97.0. 1=12x10-*

Bei 18° wurde fir die Losung v = 32 (Liter) 69.35 gefunden,
withrend Kohlrausch?) fiir v =333 A4 = 69.5 angibt.

b)Y Mn(CyH;z04)s, zwel unabhingig von einander dargestellte Priiparate:
Mn(CyI1309)9.4 H2 O schwach rotlich gefirbte Krystalle.
v 32 64 128 256 312

A, 671 733 78.8 — 86.2. 1=16>10—%
Ay 667 733 - 83.4 — . 1=10x10-6

¢) Zn(CoH30,); neigt zu geringer Hydrolyse unter Abscheidung eines schwer
loslichen basischen Salzes; es kamen zwei Priparate der genauen Zusammen-
setzung Zn{Cy30,)2.2H;0 zur Untersuchung.
v 32 64 128 256
A4y 63.0 703 1.1 82.6. 1=12x10-+
Ay 633 706 — 82.2. 1—=14x10-8

) Ztschr. fir physikal. Chem. 30, 193.
?) Kohlrausch-Holborn, Leitvermigen.
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d) Cd(C:H;0,),. Untersucht wurde das Hydrat Cd(CeH;30.):.2H,0.
v 32 64 128 256 512
A 547 64.0 2.3 79.0 84.0. 1=12x10—%6
A3 54.8 — — 8.6 — . 1=12x<10-¢

¢) Ni(CeH;50;). Es wurde ein dreimal umkrystallisiertes und
aus kobaltireiem Carbonat erhaltenes Priparat von der Zusammensctzung
Ni(CaH;302)2.4H20 verwendet,
v 32 64 128 256 512
A4 649 121 (N 82.4 85.6. 1=12x10-

f) Co(CaH30s);. Ein nickelfreies, wiederholt umkrystallisiertes Priparat des
Tetrahydrats gab folgendes Resultat:
v 32 64 124 256 512
A4 666 733 79.0 83.4 87.1. 1=192x10-¢

g) Cu(C;H;30:).. Es kamen drei verschiedene Priiparate Cu(C;H;0,);. 1.0
zur Untersuehung, die teils aus Wasser unter Zusatz von Essigsiure, teils
aus Alkohol umkrystallisiert waren.

v 32 64 128 256 512
Ay 405 496 59.2 — 76.5
Ay 40.6 — — 68.2 —
A3 40.6 — 594 — —. = 1.1><10-6

Die Leitfahigkeiten der Gemische der Metallacetate uund
Anminosiduren sind in den folgenden 'Tabellen 9 bis 11 wieder-
gegeben. In der Regel wurden die Versuche doppelt angestellt und
verschiedene Priparate verwendet. Bei den Versuchen (Temperatur
259 ist die Leitfithigkeit des Wassers, die durchschnittlieh 1.2 >< 10—6
betrug, nicht abgezogen worden?).

Tabelle 9.

Cu(C; H304), Cu(C:H309)2 +

Cu(CoU30:): +

v + Glykokoll a-Aminopropionsiure | #-Aminopropionsiure
[ L
a 4 A4 4 A A
) ; 1
32 208 197 216 ; 189 36.6 3.9
64 253 . 233 264 & 232 43.2 6.1
128 304 | 290 311 27.5 50.3 9.0

) Die v-Werte beziehen sich auf dquivalente Verdiinnungen; so wurden
bei dem ersten Versuche 0.2344 g Glvcin und 0.3118 g Cu (Cp1130,); zusam-
men in 100 cem Wasser geldst.



Tabelle 9 ([‘mtbetzunv)

Cll (Cn H'; 2) (/U(Cg I‘Iq O ))
v + Pxpcndocsmgmune + 1- Ammol-utteraaule
4 1 4 ; 4
32 36.1 44 , — 1.8
64 — -— '0 9 | —13
128 . 54.0 5.3 i
512 70.8 — — I —

Die im letzten Falle erhaltenen ncgativen 4-Werte werden nicht durch
die Eigenleitfihigkeit der y-Aminobuttersiure bedingt. Eine Probe der Siure
ergab bei 23° und v =32 4 ca. 0.2.

Die Losungen der Aminosiiuren mit Kupleracetat scheinen durch
das fein verteilte Platin der Ilektroden in geringer Weise zersetzt zu
werden.

Tabelle 10.

NI(C H O) \l(CgH O ) NI(C)U O;) Ni(CgHa 02)2

+ Gl;)vki)k(;)lf + «a-Amino- + p.An.l;l.l]Ov- + ]’ip?ridoessig-

v ~ pr oplons dure propionsiure siure
4 4 // A A 4 A a
" |

32 51.3 . 136 55.3 9.6 62.5 2.4 63.3 1.6
64 58.2 ' 139 62.4 9.7 695 2.6 70.7 ' 1.4
128 652 ¢ 12,5 68.7 9.0 5.2 2.5 63 | 14
256 | 713 ¢ 111 | 47 17 i - =

Schliefilich registriert Tabelle 11 die Versuche mit den iibrigen
Metallacetaten unter Zusatz von Glykokoll; die Bedeutung der Zahlen
ist dieselbe wie friiher.

Tabelle 11.

Ba(C II Og)g LIH(C)H O )) LD(CQ 30 ) Cd(Cg]‘IaO;)_’ CO(Cg]IaO:’)‘J

v JOS I S

/14/14/11‘4/14;4;4

|
32| 805 04 66.1 08 | 569 6 53.0 | L7 613 ° 5.3
61| 857 0.5 72.9 04 | 660 4.6 61. 8 2.3 68.0 5.3
1281 905 | 03 | 785 03 — 69.9 2.5 | 143 4.7
256 — — 828 — — — — — 79.6 4.1

Die Dissoziationskonstanten ky und ks der amphboteren
Aminosiuren wurden durch Leitfabigkeitsmessuogen ermittelt.
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-4 4 fir die Natriumsalze der y-Aminobuttersiure und Piperidoessig-
siture wurden zu 84 bezw. 80 geschiitzt. Die Wanderungsgeschwin-
digket: des lons der g-Aminopropionsiure wurde dem der «-Verbin-
dung gleich gesetzt!). Die Konstanten wurden nach der Formel
ks 1—x)v

ke x
Bredig 4= (1— x) Ao+ x oIxaonu berechnet, wo 4, die in be-
kannter Weise berechneten Leitfihigkeiten der nicht lLydrolysierten
Salze bedeuten. Awaon wurde zu 227 angenommen. Idie Beobach-
tungen wurden wiederholt sowohl mit verschiedener Natronlauge als
auch mit verschiedenen Proben von Aminosiuren ausgefiihrt.

, der Ilydrolysegrad x nach der Formel von Walker-

Tabelle 12.

a-\Nlanin-vatrium 25% ./, — 86,

; ,
v A Ay X | k,
L | 1
; | :

L 64 846 176 0 0057 | 225 10-10
2 64 | 843 176 0055 | 24 10-10

51201 1047 1 825 | 0149 | 245 10-10

I 23> 10-10

Mittel |

Winkelblech erhielt hohere und mit der Verdinnung wesentlich abnehmende
k_- Werte.

Tabelle 13.

-Alanin-natriam 23% A, = 86.

! v A I Ay X ' k,

i | !

} ! ! |
I 64 90.8 | 76 0.098 | 7.2x10—1t
128 982 ; 78 0135 1 7.3 10—
2 64 90.5 : 16 0.096 7.5 > 10—11
128 97.5 78 0.181 | 7.8 1011
3 64 91.1 ' 76 0099 | T1x10-11
256 108.5 S0 0.194 ! 6.6x=10—11
512 1214 | 82 0.271 1 6.1 101!
4256 10T 80 | 0184 . T4x10-i1
Mittel ' 7.1 > 10—1!

1 Ob das Llerechtigt ist, muBl erst cine eingehendere Untersuchung
lehren; etwaige Verschicdenheiten diirften das Resultat nicht sehr wesentlich
beeintlussen.



Tabelle 14.
y-Aminobuttersaures Natrium. 23° 4.,=84.

v ' A . A X k
| ! ‘ ! f
i 64 948 74§ 0136 36> 10—1t
C128 0 1025 76 | 0175 0 40> 1011
2 0 64 949 T4 ! 0.i37 | 3.53< 1011
256 0 11478 L 0241 | 40100
¢ ) e ! H
3 64 95 1 74, 0137 | 35>10-1
| 256 115.5 78 10252 | 36> 10—t
4 ] 256 - 116 ! 78 | 0255 | 35>10-1

Mittel ' 3.7 < 10~11

Tabelle 15.
P]pendoesmgaqmeb Natrium. 23° Aq,=380.

Ay l A ' /10 . X ' ks
—
I+ 64 844 1 70 0092 ;| 382x>10-U
256 1022 1 74 ¢ 0184 ' T4>10—-U1
2 ¢+ 64 ¢ 840 I 70 0.089 3.7 > 10—11
128 91.2 72 0.124 ' 37x10-u
512 | 1127 76 . 0243 ; 79> 10-10

Mittel ; 8.2 ><10-1L

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Kationen CO,H.R.NHj
wurden denen der einfachen Kationen R.NHj" von gleicher Atomzahl
gleich gesetzt, die aus Bredigs Messungen!) entnommen wurden;
daraus wurden die 4,-Werte in bekannter Weise?) berechnet. Die
Resultate sind in den folgenden Tabellen zu finden.

Tabelle 16.
«-Alanin-Chlorhydrat. 25° 4,=118.

| v | A 4 Ay . X ku
H |
1l oe | s | 108 0389 . 3.1 10-12
P19 | 2631 110 0507 1 3.0 > 10—12
956 | 300 112 . 0619 . B3.1>10-12
2 64 | 223 . 108 0382 . 33 10-12

256 | 3025 112 0626 2.9 10-12
3376 114 0735  3.0><10-12

Mittel 3.1><10-12

1) Ztschr. f. phys. Chem. 13, 208.
%) Vergl. Ostwald-Luther, Handbuch, S. 115.
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Winkelblechs 4-Werte sind etwas niedriger, aulerdem nimmt
er fiir das @-Alaninkation ungefihr die gleiche Wanderungsgeschwin-
digkeit an, wie fiir das Glycinkation, was nicht wahrscheinlich ist (s.
den Schluf} dieser Abhandlung).

Tabelle 17.
B-Alanin-Chlorhydrat. 239 4,=118.

v A Ay | X ! Iy
| l |

1 64 ' 1420 | 108 0113 | 53> 10-1L
256 180.3 | 112 0224 | 48> 10-1
l 512 | 206.0 | 114 0303 | 4.6>10-11
2 0 64 1415 108 0111 55> 1ot
| 512 | 2034 114 . 0301 47> 10-1t
3 1 64 ‘ 141 108 0110 | 56> 10-11
128 | 1583 110 0.160 ' 50> 1011
Mittel | 5.15< 10-11

Tabelle 18.
y-Aminobuttersdure-Chlorhydrat?).

i

T

foy A i Ay | X | k,
1 ‘; i I

1 64, 122 104 © 0059 | 2.0310-10
128 i 1332 ' 106 0.089 ) 1.7.>< 10~10
2 64 1229 ! 104 . 0062 ! 1.9 10-10
128 136 106 i 0098 | 1.4>10-10
3 ' 64 1231 | 104 | 0063 18310~
128 - 1335 106 . 0090 1.7 10~10
256 0 1495 108 | 0185 1.5 1010

Mittel ‘ 1.7 < 10~10

Tabelle 19.

Piperidocssigsdure-Chlorhydrat. 259 A,=1I12.

Lo Ay X ‘ k,
1 64 272.2 ’ 102 0.554 | 1.1 > 10—12
128 3132 | 104 0679 1.1 > 10-12
2 64 2695 ; 102 0546 | 12> 10-12
. 256 346.2 | 106 . 0.775 1.2 > 10—12

: |

3 64 | 27116 |, 102 0.552 1.1 > 10~12
128 812 104 0.675 1.1 > 10—12
[ 956 350 106 0.787 | 1.Ix10—12
Mittel | 1.1>< 10-12

) Fir diec Messungen stand nur verhiltnismiBig wenig Material zur Ver-

figung.



375

Zum SchluB seien noch einige Bemerkuungen iiber die Wanderungs-
geschwindigkeiten der Kationen CO,H.R.NH;" angefiihrt. Winkel-
blech?) hat versucht, diese nach Bredigs Methode?) mit Hilfe der
Leitfithigkeit der Chlorhydrate COsH.R.NH;Cl zu bestimmen, deren
Hydrolyse durch Zusatz iiberschiissiger Base CO.II.R.NH. zurick-
gedriingt wurde. Winkelblech gibt an, dal zur Zuriickdringung
der Hydrolyse des Leucin-Chlorhydrats ca. }/s-n. Leucinlésung nitig
sei; iihnliche Verhiltnisse sind wahrscheinlich auch bei Glycin-Chlor-
hydrat in Anwendung gekommen. Nehmen wir an, dafl durch Zusatz
von ¢ Molen Base zum Chlorhydrat desselben der Hydrolysegrad von
x auf x' vermindert ist, so ergibt die Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes auf das Hydrolyse-Gileichgewicht:

I=x

e

,Y =k k=1
gy TR

-1

- . . X' . . .

Da bei kleinen x'-Werten - im Nenner vernachlissigt werden
v

kann, folgt die Naherungsformel:

, 1

Y S Keslo
nach der sich z. B. berechnet, dafl fiir ¥/s4-n. Glycin-Chlorhydrat, dem
nach Winkelblech eive Hydrolyse von 39 % zukommt, aul Zusatz
von 'Ys-n. Glycin, die Hydrolyse den noch betrichtlich hohen Wert
von 3.5 % aufweist,

Lin direkter Versuch bestiitigte dieses Resultat; in der folgenden

Tabelle sind die molekularen Leitfiliigkeiten von 'js-n. Salzsidure bei
(Gegenwart von Glycin variabler Konzentration = C verzeichnet.

C— 4

C=1,' C=14
i
!

266 . 135.7 ‘ 1204 | 1113 f 105.6

!

= ag| C= 15 '

Nimmt man an, dafl die [Iydrolyse hei Gegenwart von ca. '/2-n.
Glyein fiir den vorliegenden Zweck zu vernachlissigen sei, so wiirde
Az =105 die Leitfihigkeit des nicht hydrolysierten Chlorhydrats bei
Gegenwart von iiberschiissigem Glvein darstellen. Letzteres beeinflulit
jedoch die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen; um diese Grolle
annihernd festzustellen ?), haben wir die Leitfihigkeit von K Cl (v = 128)
bei Gegenwart von iiberschissigem Glyein ermittelt:

HLoe #y Ztschr. . physik. Chem. 13, 213.

) Arrhenius, Ztschr. [ physik. Chem. 9, 487.
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KOl (v=—128) | KOl (v =— 128)

= A, {4 12-n. Glvein = A
142.7 137.6

Unter Beriicksichtigung der Iigenleitfithigkeit des Glycins be-
rechnet sich 4/A4a z2u ungefiihr 0.95 und darans A4 tiir Glycin-Chlor-
hydrat ungefilir 111, Der hieraus schiitzungsweise abgeleitete Wert
fiir A ist 119 und wesentlich kleiner als der von Winkelblech
angenommene (128), sowie der aus der Anzahl der Atome im Kation
berechnete (125). Auf die Ursachen dieser Unstimmigkeiten soll spater

eingegangen werden.

51. Ernst Deulien: Untersuchungen in der Sesquiterpen-
Reihe.
[Mitteilung a. d. Laborat. f. Angew. Chemie von E. Beekmann zu Leipzig.]

(Eingegangen am 12. Januar 1909.)

A, Uber den Abbau von »Cargophyllenc?).
(Experimenteller Teil mitbearbeitet von A. Loesche)

I. Oxydation in wiéllriger Lésung mittels Kaliumper-
manganat,

An anderer Stelle®) hatte ich mitgeteilt, dafl durch Einwirkung
von stark verdiinnter, willriger Kaliumpermanganatlosung auf »Caryo-
phyllen« {& = —14%) bei 0° ein bei 120.5° schmelzendes Oxydations-
produkt CysHs2 O isoliert wurde. Da dasselbe in wiiriger Lisung
mit verdiinnter Schwefelsiiure eine Tritbung gibt, so kanun es wobl als
eine glykolartige Verbindung angesprochen werden. — Idie het der
Oxydation nach Abscheidung des Glykols zuriickbleibenden &ligen
Kaliumsalze wurden bet 0° mit iiberschiissiger, verdiinnter Schwefel-
siure versetzt, die freien Siuren, welche aus einem schwarzbraunen,

1) Wie ich zusammen mit A. Lewinsohn nachgewiesen habe (vergl.
Ann. d. Chem. 359, 246), hestcht das Carvophyllen der Literatur aus 2, viel-
leicht auch aus 3 isomeren Kohlenwasserstoffen, die sich durch fraktionierte
Destillation nur unvollkommen trennen lassen. Welchem Kohlenwasserstoff
die in vorliegender Abhandlung mitgeteilten Abbauprodukte zugrunde licgen,
milssen erst weitere Untersuchungen zcigen, deswegen ist das Wort Caryo-
phyllen mit Anfithruagsstrichelchen versehen,

3 1 oe. 5. 258





