Aufspaltung des «-Chlor-glyoxylsiureester-[p-chlor-

phenylhydrazons].

Reduziert man in gleicher Weise wie beim Trichlorkérper, so erhilt man
schmierige Endprodukte. Glatter vollzieht sich der ProzeB, wenn man 10 g
des »Dichlor-phenylhydrazons«< auf dem Wasserbade in 100 ccm Alkohol 16st,
10 cem Salzsgure hinzufigt, am Rickflufkihler zum Sieden erhitzt und im
Laufe einer halben Stunde 10 g Zinkstaub eintrigt. Schon nach wenigen
Minuten wird die zuerst gelbe Losung farblos, dann wieder gelb und erst
nach zweistiindigem weiteren Kochen, wihrenddessen alle Viertelstunden 1 cem
konzentrierte Salzsiure zugesetzt wurde, war sie wieder vollig entfarbt. Das
Filtrat }lilt man in einer offenen Krystallisierschale zwei Tage bei Zimmer-
temperatur stehen. Wihrenddessen scheidet sich das Chlorhydrat des
p-Chlor-anilins in gut gebildeten, wasserhellen Krystallen ab. Sie werden
abgenutscht und in Wasser gelost. Dann setzt man die Base durch Natron-
lauge in PFreiheit, dthert sie aus, liBit den Extrakt eindampfen und streicht
den Rickstand auf Tonteller. Die abyesangte Masse wird in kleinem Kélb-
chen mit Essigsiureanhydrid ibergossen, 5 Minuten lang erhitzt und das
gefillte Rohrprodukt aus 15 cem Eisessig + 15 cem Wasser umkrystallisiert,
Das Acet-p-chloranilid kommt dann in schneeweien Krystallnadeln,
die bei 178° schmelzen, heraus. Ausbeute 4 g.

0.1628 g Sbet.: 0.3386 g CO,, 0.0703 g H,O.

CsHs ONCI.  Ber. C 56.64, 11 4.72.
Gef. » 56.69, » 4.83.

491. H. Volk: Die Rotationsdispersion einiger gefidrbter
Lactate.
(Eiugegangen am 9. Dezember 1912.)

Die von Cotton') zuerst beobachtete anomale Rotationsdispersion
gefirbter asymmetrischer organischer Verbinduugen ist bisher kaum
an chemisch wobldefinierten Verbindungen untersucht worden. Neben
den ausgedehuten Arbeiten von Groflmann?), dessen Untersuchungen
sich aber auf Losungen von ziemlich komplizierter Zusammensetzung
beschranken, sind die Messungen von Tschugaeff3) an Terpen- und
Campherderivaten zu erwihnen. 1Diese Messungen haben die von
Cotton aufgestelite und auch theoretisch abgeleitete Regel experi-
mentell bestitigt, dafl an den Stellen selektiver Absorption ein Maximum
resp. Mioimum der Rotationsdispersion auftritt. Meine Messungen an
dem Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalz der Links-milchséure
buben einen weiteren experimentellen Beitrag zu jener Regel ergeben.

) A. ch. [7] 8, 847 {1896]. * Ph. Ch. 72, 93. 3, B. 42, 2244 [1909).
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Zwecks Darstellung der aktiven Milchsédure habe ich das
von Purdiel) angegebene Verfahren der spontanen Krystallisation
von Zink-ammounium-lactat angewandt.

250 cem Milchsiure (d' = 1.21) wurden in der Warme mit konzentriertem
Ammoniak neutralisiert und unter weiterem Nrwarmen 140 g Zinklactat in
dem Sirup aufgeldst. Nach dem Erkalten wurde mit rechtsdrehendem Zink-
ammoniumlactat geimpit?). Nach 24 Stdn. wurde von dem gebildeten, dicken,
krystallinischen Niederschlag, der im Maximum 37.5 g betrug, acharf abge-
saugt und mit etwas Alkohol gewaschen. Da mir vor der Hand kein links-
drebendes Zinkammoniumlactat zur Verfigung stand, konnte ich die won
Purdie angegebene abwechseinde Krystallisation von d- und #Salz nicht an-
wenden.  Das ausgeschiedene Salz wurde an der Luft getrocknet und erwies
sich zuweilen als vollstindig rein, anderenfalls wurde aus verdiinntem Ammo-
niak umkrystallisiert. Alsdann erhilt man es zuweilen in schdn ausgebildcten
dicken Prismen.

Die Analysen und die Bestimmung der spezifischen Drehung des (zur

Herstellung der Kupfer-, Nickel- und Kobalilactate angewaundten) Doppel-
salzes ergab:

0.2925 g Sbst. verloren im Vakuum {iber Schwefelsgure 0.0225 g —
02514 g Shst.: 0.0521 g ZnO.
Coll;s09Zn NHi+24q%). Ber. Hy0 9.33, 7n 16.84.
Gel. » 913, » 16.65.

2,000 ¢ in 25 cem Wasser geldst, ergaben bei 18" einen Drehungswinkel
a =0.967%; [a]})8=6.05°. Nach Purdie ist fiir diesc Konzeutration [a])p = 6.06%

Die Bestimmuog der Rotationsdispersion?) des Doppelsalzes
filhrte zu folgenden Werten:

c=4.000 g, t =16% 1-dm-Rohr.
%) = rot 0.234 gelb 0.236 griin 0.330 hellblau 0418 dunkelblan 0.575

] = » 58 » 640 » 8325 » 1045 » 1438
[M]&)= » 754 » 825 » 1063 > 13.46 » 1852

1) Soc. 63, 1143; 67, 616.

%) Das aktlve Zinkammoniumlactat verdanke ich der Llcbcnswurdlgkelt
von Hrn. Prof. Ley.

3) Das inaktive Doppelsalz krystallisiert mit 3 aq.

#) Zur Bestimmung der Rotationsdispersion wurden die Landoltschen
Strahlenfilter benutzt. Als Lichtquelle diente nach GroBmanns Vorgang
(Zeitschr, f. Zucker-Ind. 43, 1022 [1906]) eine Nernstsche Projektionslampe
von 1000 Kerzen.

5) Ablesungswinkel wie Nullpunktwerte sind stets Mittel ans sechs Able-
sungen.

6) (M] ist anf Milchsdure berechnet.
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Der Verlauf der Rotationsdispersion ist also ein vollstindig nor-
maler, wie dies auch zu erwarten war. KEtwas auffallend ist nur der
verhaltnismiafBig grole Dispersionskoeffizient.

Die Herstellung des Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalzes ge-
schah auf folgende Art:

Aus 10 g des Zinkammoniumdoppelsalzes wurden durch Kochen mit Baryt-
wasser das Ammonium ausgetrieben und das Ziek als Hydroxyd gefillt; dann
wurde das iiberschiissige Barimhydroxyd in der Warme durch Einleiten vou
Kohlensinre als Carbonat niedergeschlagen. Das Tiltrat versetzte man mit
der dquivalenten Menge von Kupfer-, resp. Nickel- oder Kobalt-Sulfat, filtrierte
vom ausgeschiedenen Bariumsulfat ab und dampite auf dem Wasserbad bis
zur Krystallisation ein. Die ausgeschiedenen Salze wurden daon nochmals
aus Wasser umkrystallisiert.

Kupferlactat, (C3H; 05): Cu.laq.
Das hellblaue Krystallpulver ergab folgende Analysenwerte:
0.2740 g Shst.: 0.0847 g CuO. — 0.1066 g Sbst. verloren bei 110—120°
0.0070 g Hy0.
(C3Hs 03)3Cu+1aq. Ber. Cu 24.49, H;0 6.94.
Gel. » 2470, » 6.57.

Das Salz laBit sich auch aus Alkobol umkrystallisieren; man er-
hilt es daun ip griinblauen Krystallen.

Die polarimetrische Messung konnte bei der angewandten Kon-
zeutration nur bei griinem, hellblauem und dunkelblauem Licht vorge-
nommen werden. Rotes und gelbes Licht werden vollstindig absorbiert.

¢ =5.154 g = 0.04 Mol, (auf Milchsiure berechnet), t == 16%; 2-dcm-Rohr.

a = griin 4 1472 hellblau + 1.389 dunkelblan <+ 1.240
[a]Yy= > 15.4 » 14.5 » 12.9
M])= » 185 » 175 » 15.6

Die Rotationsdispersion ist also anomal; nach dem blauen
Ende des Spektrums bin zeigt sich ein deutlicher Abfall der Drehung.
Wahrscheinlich liegt im gelben, dem Gebiet der stirksten Absorption,
ein Maximum, von dem aus nach beiden Seiten des Spektrums hin
die Drehung abfallt.

Un zn uutersuchen, ob die Temperatur einen bedeutenderen Ein-
Hlu anf die Dispersion und Drehung in dem meBbaren Teil des Spek-
trums hat, wurde obige Losung auch noch bei 30° und 45° gemessen,
was folgende Werte ergab:

1 {a] auf wasserfreies Salz berechnet; [M] auf Milchsidure berechnet.
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=30 @ = grin + 1.333 hellblau + 1.170 dunkelblau + 1.002
[a]y= » 139 » 12.2 » 10.5
MIy= » 168 » 14.7 » 12.6

t=45%a = » +1.099 » + 1010 » -+ 0.850
[«))= » 115 » 10.5 » 8.9
M= » 13.8 » 12.7 » 10.7

Die Drehung nimmt also mit der Erhéhung der Temperatur ab,
der Charakter der Dispersion andert sich jedoch nicht.

Nickel-lactat, (C3Hs0s)s Ni+ 4aq.
Das hellgriine Krystallpulver ist in Wasser leicht lslich und er-
gab folgende Analysenresultate:
0.2620 g Sbst.: 0.0634 g NiO. — 0.1851 g Sbst. verloren bei 120°
0.0428 g H,0. '
(CsHs03); Ni+-4aq. Ber. Ni 19.00, H; 0 23.33.
Gef. » 19.01, » 23.13.
Uber Schwefelsiaure verliert das Salz 2 Molekiile Krystallwasser.

Die Farbe der Losuung 1aBt eine genaue Messung im gelben und dunkel-
blanen Licht nicht zu. :

1-dm-Rohr; ¢ = 6.1768 g = 0.04 Mol. (auf Milchsiure berechnet); t — 180.

rot gelb griin hellblau dupkelblan
n = —06l0 ca—080 —0612 —0591 ca. — 0.46
[«]) = 129 > 17 12.9 12.5 » 10
M])= 153 » 20 153 148 » 12

Es bestitigt sich bier wieder, daBl im Bereich der stirksten Ab-
sorption, im Gelben, ein Maximum der Drebuug liegt. Merkwiirdig
ist die Linksdrehung dieses Salzes, die durch das gapze sichtbare
Spektrum bindurch anbilt. Als Salz der Linksmilchsdure war, wie
das bei allen bisher untersuchten l-Lactaten der Fall ist, Rechtsdre-
hung zu erwarten. Fillt man aus einer Nickellactatlosung das Nickel
mit einer #Aquivalenten Menge Natronlauge aus, so zeigt die vom
Nickelhydroxyd filtrierte Natriumlactatlosung wieder die normale
Rechtsdrehung. Der Temperaturkoeftizient der Drehung ist auch hier
negativ. Obige Losung zeigte bei 30° und 45° fiir griines und blaues
Licht folgende Drehungen.

grin  hellblad griin hellblaw

t=30a = —0.382 —0.339 t=45a = —0351 —0.302
e = 81 72 0] = 14 6.4
M] = 96 8.5 M] = 88 1.6

1) [a] auf wasserfreies Salz berechnet; [M] auf Milchsdure berechnet.
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Kobalt-lactat, {C3Hs 1) Co+2aq.

Das hellrote Krystallpulver ist in Wasser bedeutend weniger los-
lich als das Nickelsalz. Die Abpalyse ergab:

0.2943 g Sbst.: 0.0638 g Co. — 0.3724 g Sbst. verloren bei 1150 0.0500 g
H,0.

(C|H503)100+2aq. Ber. Co 2159, Hgo 13.19.
Gef. » 21.68, » 13.48.

Schon auf dem Wasserbade verliert das Salz sein Krystallwasser
vollstindig.

Eine Losung von ¢ = 2.7308 g zu 100 ccm Wasser lief eine polarimetrische
Messung nur im roten Licht zu; sic ergab einen Drehungswinkel a= -+ 0.0939,
woraus sich [a] = 3.4 und [M],= 4.7 berechuet.

Die starke Absorption fiir griin liell auch bei einer Konzentration
¢ = 1.3654 eine genaue Messung fiir dieses Licht wicht zu.

¢ = 13654 = 0.01 Mol. (auf Milchséure ber.); t = 20°; 1-dm-Rohr.

rot gelb grin hellblau ~ dunkelblau
« = 4 0.039 + 0.262 ca, 4 0.30 +0.219 - 0.207
[a]h= 33 22.1 > 25 18.5 11.5
(M]Hh= 3.9 26.2 » 80 21.9 20.7

"Wiederum tritt hier die Erscheinung auf, dal im griinen, dem
Gebiet der stirksten Absorption fiir Kobaltlactatldsungen, ein Maximum
der Drehung liegt. Der Abfall der Drebung von griin aus nach der
beiden Seiten des Spektrums ist in diesem Falle iibrigens ein sehr
starker. Bemerkenswert ist hier auch der, allerdings nicht vereinzelt
dastehende Tall der Drebungsumkehr zwischen hellblau und dunkel-
blau. Es muBl also zwischen diesen beiden Lichtarten ein Inaktivitits-
punkt liegen.

Um auch hier iber den Einflufl der Temperatur einigermafien
orientiert zu sein, wurde obige Ldsung noch bei 30° und 45° gemessen.

bei30° @  =rot +0.087 gelb +0.227 hellblau +0.194 dunkelblau —0.161
fa]l) = » 31 » 19.2 » 16.4 » 13.6
M]H= » 3.7 » 227 » 19.4 » 16.1

bei45%°a = » 4-0.037 » -+0.234 » +0.187 » —0.131
[e)= » 3.1 s 19.7 » 15.8 » 11.1
[M]h)=» 3. » 284 » 18.7 » 13.1

Auch hier ist ein deutlicher Abfall der Drehung durch die Er-
bohung der Temperatur zu erkennen.

Es sei mir gestattet, Hrn. Geheimrat Salkowski fiir seine stete
Hillsbereitschalt auch au dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank
auszusprechen.

Miinster i. W., Chemisches Institut.

) {a] auf wesserfreies Salz berechnet; [M] auf Milchsaure berechnet.



