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A II f s p a  1 t 11 11 g d e s (1 - C L I 0 r- g 1 y o  x y 1 s a u r e  e st e r - [ p -  c h I n r - 
p h en y I h y d r  az  o n s]. 

Heduxiert I I I ~ I I  in glcicher M'eise wie beini Trichlorkiirper, so erhilr inan 
schniierige Endprodu'kte. Glatter vollzieht sich der ProzeB, wen11 inau 10 g 
des .Dichlor-plienylhydrazonsR auf dcru Wasserbrde in 100 ccm Alkohol 1&t, 
10 ccni Snlzsaui~ hinzufilgt, a m  RbckfluBkiihler zum Sieden erhitzt und i m  
LauEe einer halbcn Stunde 10 g Zinkstaub eintragt. Schon nach wenigen 
Minutcn wird die zuerst gelbe Lijsung farblos, d a m  wieder gelb und erst 
nach zweist iindigeiu weitcren Kochen, wiihrenddessen alle Viertelstunden 1 ccm 
konzentrierte Salzsiiure zugesetzt nwrtle, war sie wieder vollig entrtirbt. Das 
Filtrat Iiat man in einer offenen Krystallisierschale zwei Tage bei Zimmcr- 
tcmperatur stehen. Wfihrenddesscn scheidet sich das C h l o r h p d r a t  des 
p-C h l o r - a n i l i n s  iii put gebildctcn, wasserhellen Krystallcn ab. Sie werden 
a1)genutacht und in Wrtsser gelijst. Dann setzt man die Base durch Natron- 
lauge in k'reiheit, athert sie BUS, liiblt den Extrakt eindampfen und streiclit 
den Riickstand auf Tonteller. Die ahgesaugte Masse wird in kleineni Kolb- 
chen niit Essigsfureanhydrid iibcrgossen, 5 Minuten Iang erhitzt und das 
gefallte Rohrprodukt aus 15 ccm Eisessig + 15 ccm Wasser umkrystallisiert. 
D R S  Bcet -p-chlorani l id  kommt dann in  schneeweil3en Krrstallnadeln, 
die bei 178O schmelzeii, heraus. Ausbeute 4 g. 

0.1628 g Sbbt.: 0.3386 g cop, 0.0703 g HaO. 
ClsHsONCI, Ber. C 56.64, 11 1.73. 

Gef. 8 56.69, * 4.83. 

491. H. Vo 1 k: Die Rotationadiapersion einiger geftirbter 
Lactate. 

(Eingegangcn am 9. Dczenibcr 1912.) 

Die von Cot t o n  ') zuerst beobachtete anomale Rotationsdispersion 
gefarbter asymmetrischer orgnnischer Verbinduugen ist bisher kaum 
an chemisch wohldefinierten Verbindungen untersucht worden. Neben 
den ausgedebuten Arbeiten von G r o l j m a n n  *), dessen Untersuchungen 
sich aber auf LBsungen von ziemlich komplizierter Zusamrnensetzung 
beschriinken, sind die Messungen von T s c h u g a e f f s )  an Terpen- und 
Cnmpherderivaten z u  erwahnen. IXese Messungen haben die von 
C o t t o n  aufgestellte uod auch tbeoretisch abgeleitete Regel experi- 
mentell bestatigt, da13 an den Stellen selektiver Absorption ein Maximum 
rrsp. Minimum der Rotationsdispersion Puftritt. Meine Messungen an 
dem K u p f e r - ,  N i c k e l -  und K o b a l t s a l z  der L i n k s - m i l c h s i i u r e  
baben einen \I eitereri experimentellen Beitrag zu jener Regel ergeben. 

1) A. ch. [7] 8, 347 [l896]. 1, Ph. Ch. 72, 93. a) B. 42, 2244 [1909]. 
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Zwecks  J l a r s t c l l u n g  d e r  n k t , i v e n  I I i l c h s H u r e  habe  ich tlas 
V O I I  P i i rd  i e  ') nngegcbene Verfaliren d e r  spontrtnen Krp ta l l i s a t ion  
w n  %ink-amnioniiirn-lactat angenandt .  

250 ccm Milchshre (d'= 1.21) wnrden in der Wirme mit konzentriertem 
Amnloiiiak neutralisicit und unter weiterem Erwirtnen 140 g Zinklactat in 
den1 Sirup rtufgelbst. Nach dem Erkalten wurde mit rechtsdrehendem Zink- 
ammoniumlactat geimpft'). Nach 24 Stdn. wui-de von dem gebildeten, dicken, 
krystallinischen Niederschlag; dcr im Maximum 37.5 g betrug, scharf abge- 
saugt und mit etwas Alkoliol gewaschen. Da mir vor der Hand kein links- 
tlrehendes Zinkammoniumlactnt zur Verfugung stand, konnte ich die von 
P u r d i e  angegebene abwechsclnde Krystallisation yon rl- und I-Salz nicht an- 
wcndcn. Das nnsgcschiedene Salx wurdc an der Luft getrocknet und erwies 
sich zoweilen als vollstiindi: rein, :indercnfalls wurde ails verdiinntem Amino- 
niak umkrystallisiert. Alsdann erhiilt mnn es zuweilen in s c h h  anspebildcten 
dicken Prismen. 

Die Analysen und die Bestitumung dcr spezifischen Drehung des (zur 
Ilerstellung cler KupFer-, Nickcl- unrl Kobnltlactstc a n g e w d t e n )  Dop1)el- 
sdzes ergab: 

0.2925 g Sbst. verloren im Vakiiuin iibcr Schwefelsiiure 0.0229 g. - 
02514 g Shst.: 0.0521 g ZnO. 

Cs~II~O9ZnNHI+:!iiq3j. Her. H,O 9.33, Zn 16.84. 
GeF. 8 9.13, n 16.65. 

4.OOO g in 25 ccm Wasser gclijst, ergaben bei IS'' einen Drehungswinkel 
a = 0.9670: [a]= =6.05O. Nach P u r d i e  ist fiir tliesc Konzentrcltion [a]D=6.060. 

Die Bestirnrnung d e r  R o t n t i o o s d i s p e r s i o n ' )  des Doppelsalees 
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fuhrte ZLI folgenden Wer ten :  

c = 4.000 g, t = 1 6 O ;  1-dm-Rohr. 
as) = rot 0.234 gelb 0.836 griin 0.330 hcllblau 0 418 dunkelblau 0.575 

= )5 5 85 )) 6.40 Y 8.25 10.45 n 14.35 
[M]6)= 8 7.54 )) 8.29 1063 13.46 n 18.22 

1) SOC. 63, 1143; 67, 616. 
3 Das aktive Zinkammoniurnlactat verdanke ieli dcr Liebcnswhrdigkeit 

3) Das inaktive Doppelsalz krystallisiert mi t  3 aq. 
4) Zur Bestimrnung der Rotationsdispersion aurden die L a n d o l  tschen 

Strahlenfilter benutzt. Als Lichtquelle diente nach G r o S m a n n s  Vorgang 
(Zeitschr. f. Zucker-Ind. 43, 1022 [1906]) eine N e r n  stsche Projektionslampe 
uon lo00 Kerzen. 

5) Ablesungswinkel wie Nullpunktwerte sind btets Mittcl a m  sechs Able- 
sungeo. 

6 )  [MI iet auf Milchsiiure berechnet. 

von Hrn. Prof. Ley .  



Der Verlauf der Rotationsdispersion ist also ein vollstandig nor- 
muler, wie dies auch zu erwarten war. Etwas auffallend ist nur der  
verbaltnismaBig grol3e D i s p e r s i o n s  k o  ef f i z i e u  t. 

Die Herstellung des K u p f e r - ,  N i c k e l -  und K o h e l t s a l z e s  ge- 
scbah auf folgende Art: 

Aus 10 g dcs Zinkammoniuindoppelsalzes wurden durch Kochen mit Baryt- 
wasser das Ammonium ausgetrieben und das Zink als Hydroxyd getlllt; dann  
wurde das iiberschhssige Barirnhydroxyd in der Wjrrne durch Einleiten VOIL 

Kohlensiinre als Carbonat niedergeschlagen. DHS Filtrat vcrsetzte man mit 
der Lquivalenten Msnge von Kupfer-, resp. Nickel- oder Kobalt-Sulfat, filtrierte 
vom ausgeschiedcnen Bariumsulfat ab und darnpfte auf dem Wssserbad bis 
zur Krystallisation ein. Die ausgeschiedenen Snlzc wurden dann nochmals 
aus Wasser umkrystallisiert. 

K u 1' f e rl:i c ta t ,  (C3 Hs 03)s  C u t  1 aq.  

Das hellblaue IZrystallpulver ergab folgende Analysenwerte : 
02740 g Shst.: 0.0847 g CuO. - 0.1066 g Sbst. verloren bei 110-120" 

0.0070 g H10. 
(CXHJ 0 3 ) g  Cu + 1 aq. Ber. Cu 24.49, H, 0 6.94. 

Gef. 24.70, )) 6.57. 

Uas S a l a  IkBt sich auch aus Alkohol umkrystallisieren; man er- 
halt es daun in griinhlaiien Krystallen. 

Die polarimetrische Messung konnte bei der angewandten Kon- 
zentration nur bei griiriem, hellblnaem u n d  duokelblauem Licht vorge- 
nomrnen werden. Kntes und gelbes Licht werden vollstandig absorbiert. 
c 5.154 g 7 0 04 Mol. (auf Milchsilure berechnet), t r- 160; 2-(1cin-Rohr. 

n = griin + 1.472 Iiellblau + 1.389 dunkelblau + 1.240 
[a] I) = )> 15.4 D 14.5 n 12.9 
[MI')- )) 18.3 R 17.5 > 15.6 

Die R o t a t i o n s d i s p e r s i o n  ist also a n o m a l ;  nach dem blauen 
Ende des Spektrurns hin zeigt sich ein deutlicher Abfall der Drehung. 
Wahrscheinlich liegt im gelben, dem Gebiet der starksten Absorption, 
ein Maximum, yon den1 R U S  nach beiden Seiten des Spektrurns hin 
die Drehung nbfallt. 

Urn zii uutersuchen, ob die Ternperatiir einen bedeutenderen Ein- 
flu13 a n t  die 1)ispersion und Drebuog in dem mel3baren Teil des Spek- 
trurns bat, wurde obige I,iisung auch noch bei 30" und 45" gemessen, 
was folgende Werte ergab: 

I) [a] auf wasserfreies Salz berechnet; [MI auf Milcbsaure berechnet. 
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t = 30° a = griin + 1.333 hellblau + 1.170 dunkelblau + 1.00'2 
[a] I )  = 13.9 IP 12.2 D 10.5 
[MI')= )) 16.8 IP 14.7 1) 12.6 

[a]')= 1) 11.5 x 10.5 )> 8.9 
[MI')= 1) 13.8 >> 12.7 )D 10.7 

t=450 a = )) + 1.099 )) + 1.010 + 0.850 

Die Drehung nimmt also mit der ErhBhung der Temperatur ah, 
der Cbarakter der Dispersion iindert sich jedocb nicht. 

N i c k e l - l a c t a t ,  (CaHs03))Ni + 4aq. 
Das hellgriine Krystallpulver iet in Wasser leicht loslicb und er- 

02620 g Sbst.: 0.0634 g NiO. - 0.1851 g Sbst. verloren bei 1200 

gab folgende Analysenresultate : 

0.04-28 g HpO. 
(CsHSO&Ni+4aq. Ber. Ni 19.00, HpO 23.33. 

Gef. IP 19.01, D 23.13. 

Uber Schwefelsaure verliert das Salz 2 Molekule Krystallwasser. 
Die Farbe der Losung l&Bt eine genaue Messung i m  gelben und dunkel- 

blmen Licht nicht zu. 

1-dm-Rohr; c = 6.1768 g = 0.04 Mol. (auf Milchslure berechnet); t = 180. 

rot gelb griin hellblau dunkelblau 
a =  -0.610 ca. - 0.80 -0.612 - 0.991 ca. - 0.46 
[a]') = 12.9 I* 17 12.9 12.5 )I 10 
[MI')= 15.3 1) 50 15.3 14.8 IP 12 

Es bestiitigt sicb bier wieder, daB im Bereich der stiirksten Ab- 
sorption, im Gelben, eio Maximum der Drebuug liegt. Merkwurdig 
ist die Linksdrehung dieses Salzes, die durch das gauze sichtbare 
Spektrum hindurch anbalt. Als Salz der Linksmilchsaure war, ale 
das  bei allen bisher uotersuchten I-Lactaten der Fall ist, Rechtsdre- 
hung zu erwarteo. Fallt man BUS einer Nickellactatlbsung dns Nickel 
mit einer iiquivalenten Menge Natronlauge aus, so zeigt die vom 
Nickelhydroxyd filtrierte Natriumlactntlosung wieder die normale 
Rechtsdrehuog. Der  Temperaturkoeffizient der Drehung ist auch hier 
negativ. Obige Losung zeigte bei 300 und 450 fur griioes und blaues 
Licht folgende Drehungen. 

griin hellblat griin hellblau 
t=3W u = -0.382 -0.339 t =450 a = - 0.351 - 0.302 

1.1 = 8.1 7.2 [.I = 7.4 6.4 
[MJ = 9.6 8.5 [M] = 8.8 7.6 

I)  [a] auf wasserfreies Salz berechnet; [MI a d  Milchsiiure berechnet. 



K o bit1 t - l a c  t a t ,  <C, Hs O,), Co + 2aq. 

Die Analyse ergab: 
Das hellrote Krystallpulver ist in Wasser bedelitend weniger 16s- 

0.2943 g Sbst.: 0.0638 g Co. - 0.3724 g Sbst. rerloren bei 1 1 5 0  0.0500 g 
lich. als drts Nickelsalz. 

Hs 0. 
( C 8 H g 0 ~ ) ~ C o + 2 a q .  Ber. Co 21.59, Ha0 13.19. 

Gef. x 21.68, n 13.43. 
Schon auf dem Wasserbade verliert das Salz sein Krystallwasser 

rollstandig. 
Eine Lasung yon c = 2.7308 g zu 100 ccni Wasser lien eine polarimetrische 

Messung nur im roten Licht z u ;  sic ergsb einen Drehungswinbel a= +0.0930, 
n'oraus sich [.I,= 3.4 und [MI,.= 4.7 berechnet. 

Die starke Absorption fiir griin lieB such bei einer Konzentration 
c = 1.3654 eioe genaue Messung fiir diesrs 1,icht nicht zu .  

c = 1.3654 = 0.01 Mol. (auE Milchstiure bcr.); t = 200; 1-dm-Hohr. 
rot gelb g u n  hellblau dunkelblau 

( t  + 0.039 + 0.262 CR. + 0.30 + 0.219 - 0.207 
[.I 9 = 3.3 23.1 n 25 18.5 17.5 
[MI')= 3.9 26.2 i) 30 21.9 20.7 
Wiederurn tritt hier die Rrsclieinung auf, dill3 im griinen, dem 

Gebiet der starksten Abjorption fiir Kobaltlactatlhungen, ein Maximum 
der Drehung liegt. Der  Abfall der Drehung von grun ilus nach delr 
beiden Seiten des Spektrums ist in  tliesem Palle ubrigens eio sebr 
starker. Bemerkenswert ist hier auch der, allerdings nicht vereiuzelt 
dasteheude Fall der Drebuugsumkehr zwischen hellhlau und dunkel- 
blau. Es mu13 also zwvischen diesen beiden Lichtarten ein Inaktivitats- 
p m k t  liegen. 

Um auch bier uber den Einf luB der l'emperatur eiuigermarjen 
orientiert zu sein, wurde obige Losung noch bei 30° und 45O gemessen. 
bci 30° a = rot +0.037 gelb +0.227 hellblau +0.194 dunkelblau -0.161 

[a]') = 3.1 19.2 n 16.4 D 13.6 
[MI')- B 3.7 )) 22.7 )) 19.4 D 16.1 

[a]')= D 3.1 D 19.7 n 15.8 >) 11.1 
[MI')= n 3.7 n 23.4 n 18.7 W 13.1 

bei450n = +0.037 3 +0.234 * +0.187 D -0.131 

Auch hier ist ein deutlicher Abfall der lhehung durch die Er- 
hohung der Temperatur z u  erkennen. 

Es sei mir gestattet, Hrn. Geheimrat S a l k o w s k i  fur seine stete 
Hilfsbereitschaft auch ID dieser Stelle rneinen aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 

M u n s t e r  i. W., Chemisches Institut. 

1) [u] auf wassertreies Salz berechnet; [MI auf Yilchsiiure berechnet. 


