
konz. Salzsaure eioige Zeit stehen, so liodet Ausscheiduog kleiner 
farbloser Nadeln statt, die sich aus vie1 Alkohol umkrystallisieren 
lassen. Das Kondensationsprodukt heginnt bei 310° sicb zu brauneo 
und ist gegen 330° viillig geschrnolzen. 

0.1496 g Sbst.: 0 3 9 1 2  g CO2, 0.0547 g HnO. 
ClsH16NI. Ber. C 71.73, H 6.40. 

Gel. D 71.50, 6.35 
Die Suhstanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien sehr 

schwer lorlich. Die Fichtenspao-Resktion gibt sie nicht mehr. 

268. K. A. Hofmann: Trennung und Nachweis der Milch- 
skure als komplexes Eisen (3)- Natriumla-t. 

[Mitteilung nus tlem Anor%.-chern. Laboiatoriurn (I. Tcchn. Hoctischulc Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1930.) 

Hei der in ,  kriegswirrscbaftlicben Interesse ausgefubrten Unter- 
sucbung von Garungsruckstanden beobachtete ich die Bildung eines 
in Wasser unloslicben , blaflgrunlich- weiBen Niederschlages, der sich 
als das N a t r i u m f e r r i - S a l z  d e r  M i l c h s a u r e  erwies. Augesichts 
der  groaen techniscben Bedeutung, welche die MilchsHure neuerdings’) 
erlaugt hat, erscheint es nrir angebracht, diese zur Charakteristik der 
genannten SBure sehr geeignete Verbindung naher zu beschreiben. 

Die Darstrllung ist zwar an sich sehr eiofach, aber sie erfordert 
wegen der dabei eintretenden inneren Kornplexbildung verhsltois- 
maI3ig lange an baltendes Erwiirmen der Komponenten, worms  sich 
wohl auch der Urnstand erklaren mag, da13 dieses seinen Eigeuscbafteo 
nach schr auffallende Snlz  bibher riicLt beobachtet worderi i o t .  

D a r s t e l l u n g :  30 g reines Eiscnpolver merden i n  verd. Salzsiure (= C 0 . g  
HCII gcliist, uiit verd. Salpetersiure i- I 1  g NOIH) oxjdic. t und auf t leni 

Wassorhado fast zut’ Tt’ockne cin.g(J.tlarnpft. Dicses Fernchlontl wird in 
500 ccm Wasser geltist, f i l t r i  i t  m i t  Milclis%urca) (= 90 g (.‘3H603) vtwdzt 
iiiid mit Sodalosuog (= 135-130 g Nria COB) annal~c-rut1 neutralisiert. Wird 
I I I I I I  die anfangs triibr, braune Plhssigkcit aiil t1t.m H’neserbatle F t i w k  eingcengt, 
50 hcheitlet sich cio pulrerizei~, griinlicli-aeill I’ Niedei.st.hlnf i n  nllmahli~:li  zu-  
neliinentln. l I * . i i pe  ab, ~ P I I  man in I I \Var;st:r n n f s c l ~ \ v c ~ . ~ ~ t i ~ ~ ,  filri.ic.rt uud  
nocbrnals i n i t  \Vassr:r \vischt. Nach tlrm ‘J’ixwlinPn i i i i  F i I t t ~ r  :iuf lmriisg 111 

l o n  erhalt m a n  150 g luf t t rwknt:  Sulmtanz. 

I )  Es sei hieratter aiif dlc Mitteilung vuu C. S o u b e r g  u n d  El..n Kexiii- 
f u r t h ,  B. 53, 1783 [192Oj vcrwiesen. 

a) Diese Ji1ilchr;iiure war das Kahll,:iiiniwhe 1’r:pwat I>. A .  B. 5, s p e ~ .  
Gew. 1.20, aLo .C;L;irungsniilclisBii~,, yon scliwachc~r I:ec.litsctreliung: 0.4” h i  
240 i n  20 cm laiigar Sehieht. 



Dicse gibt beim Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure die fir Milcbsaure 
cbarakteristische Kohlenoxyd-EntwieklunK. Auch koonta nach Zersetzung mit 
Barytwasser usw. M i l c h s i u r e  als solche dargebtellt werden, woraus folgt, 
daD ein echtes Lactat und nicht eines dcr vielcn moglichen Kondensations- 
oder Zersetzungsprodukte tler Mitchsiure vorliegt. 

Aualyse der. irn Vakuum iibrr Phosphorpentoxgd getroeknetm Probe: 
I ' eC~H,zO~Na.  Ber. Fe 19.17, C 24.71, H 4.13, Na 7.30. 

Cef. o 19.25, 9 24.41, 4.12, -n 8.13. 

Da bei 800 2 yol. Wasser eotweicben, folgt die Forrnei 

[Fe(Ca€-140&JNa + 2 H z 0 ,  
Der komplexe Charakter dieses Salzel ergibt sich aw dem fur eine 
Eisen(3)-Verbindung auffalleodeo AuBeren: feioe, fast farblose, in 
dickerer Scbicht blafigriine Flit.ter, sowie aus der Trtigheit gegen 
wiiDrige Agenzieo. 

Reines Wasser lnst liei 20" nicht, sber das Salz wird namentlich beim 
Schiitteln zu ci~ic~rn biafigellrliehiin Suspcnsoid von nentrnler Reaktion- kol- 
ioidisiert. 3-pi oz. Amruoni:\kn asser wirkt zunachst nieht, erst nach' stuoden- 
langem Stehen tritt Br iu i iung  auf, in der  Siedehitze fiillt allmahlich Fe(0H)a 
nicder. Veld. Nationlauge liefei t, Jltngsam iiber ockerfarbene und orangerote 
Tone ein lebhalt rotes Pulrer. NatriumbicarbonabLosung greift bei 200 picht 
a n .  I.5-proz. Essig~itorc jst bei Is0 zunilchst fast wirkungslos; nach vielen 
Stundrn entstc.lit teilweise eine braunliche LBsung ; auch l-proz. Salzsiture 
16st nur sehr laogiam s u f .  Khodankalium und Perroeyaukalium geben die be- 
kannten Eisen(8)- Rcaktionen ertt nacli Zusatz yon Salzsiure. Ferricyan- 
kalium versagt auch in sa1zsaurc.r LBsung, woraus folgt, daD nur dreiwertiges 
$isen vorliegt. 

Beim Schtitteln niit Tanuinlijsung tritt zunachat nur ein bfkulichgrauer 
Ton mf, der erst nacli melireren Stunden in Blauviolett iibergeht. 

Fur die r u e d i z i n i s c h e  V e r w e n d u n g  iiudert sich die nach 
obigen Reaktionen zweitellos inoerkompfexe Natur dieses Priiparates 
dario, da13 ee zuaiichst geschmacklos ist, spiiter macht sich ein 
schwdcher, nudartiger Geschmack bemerkbar, ohne die bekannte 
styptieche Empfindung , wie eie die soost bekannten Eisenprilparate 
hervorrufen. 

Dagegen erweist sich das S F e r r u m  lac t icum. .  der Pharmaltoptie 
ala ein gewohnlickes Eisen(Z)-Lnctat von sauerlich-tiotenartigern Be- 
schmack und mit allen Reaktionen des Eisen-Ions. 

l m  Hinblick aut die Arbeiten von R. W e i n l a n d ' )  liegt die Ver- 
mutung nehe,. dal3 das hier beschriebene Eisen(3)-Natriumlactat eioe 
hoher komplexe Struktur besitzt, als die einfacbe Aoalysenformel 

I) Z. Ang. 33, 601 (I2 Sept. 1919', siche tlort insbesondore daa aptel- 
gr; ne Eisen(3)-Kaliul~glpkolat.' ' 



[Fe(C3 H r  Oa)r]Na erkennen lafit, doch ist wegen der Un1oslif:hkeit 
i n  Wasser eine erschopfende Formulierung zunachst nicht moglich. 

Auffallend ist die besondere Rolle, welche hier das Natrium 
spielt, insofern als K a l i u m  odar A m m o n i u m  anstelle von Natrium 
unter sonst gleichen Bedingungen zwar ahnlicbe, aber unhestandigere 
Produkte in vie1 gerinperer Ausbeute liefern. Elu analoges L i t h i u m -  
Salz konnte nicbt einmal spurenweise hergestellt werden. Der  saure 
Eiseu(3)-Milchsaure-Komplex bildet demnach rnit N a t r i u  m ein be- 
sonders schwer loslicbes und deshalb bebthdiges Salz. 

Beim Erhitzen a u t  etwa 300" zerfPllt unser Natriumsalz unter 
Abspaltung voy Acetaldehyd und Bildung aldolartiger Kondensations- 
produkte. Sehr  charakteristisch ist die EmpFiodlicbkeit gegen direktes 
Sonnenlicht. E s  tritt dabei sofort Aldehyd aus, und der Ruckstand 
f t b t  sich ocker braungelb. 

Will .man mit Hilfe dieses Salzes die G a r u n g s m i l c h s a u r e  
in liomplizierteren Gemischen n a c h  w e i s e n  oder daraus a b t r e n n e n ,  
so empfiehlt es sich, das Eisenchlorid i n  nicht z u  gro13em Uberschuh 
uber die schatzungsweise erforderliche Menge anzuwenden, mit Soda 
deutlicb alkalisch z u  machen und dann rnit Essigsiiure anzusauern. 
Beim Einengen aut dern Wasserbad bildet sich dann irn VerlauF 
einiger Stuuden der charakteristiscbe, grunlich-weioe Nicderscblag, 
und zwar schlief3lich so vollstandig, da13 z. B. aus den Ruckstanden 
der  Glycerin Gewinnung (nach W. C o n n s t e i n ' )  und K. L u d k c k e )  
alle Milchslure abgetrennt werden konnte. 

269. K a r l  W. Rosenmund und Herbert  Harms: Das am 
RiDgkohlenstoff gebundene Halogen und sein Ersatz durch 
andere Substituenten. 11. M i t t e l l u n g :  Ersatz des Halogens 

durch OH, SH, SeH. 
[Aus dem PharmaLcutischen Institut der Univerailat Berlin ] 

(EinFgangen am 6 .  Auguat 1920.) 

111 de! I hlitteilunga) baben R o s e n r n u n d  und S t r u c k  uber deo 
Ersatz des am Ringkohlenstoff gebundcneo Halogms aurch die Carboxj 1- 
gruppe berichtet. Dieser Ersatz gelang durch Urnsetzung der betref- 
fenden Halogenverbindung niit cyan wasserstoffsauren Salzen bei Gegen- 
wart von Kupfer. Im Verfolg dieser Untersuchung warden nun Ver- 
suche aqp$tei l@,~d$s Halogen durch andere Substituenten zu ersetzen. 
Sie erstrecken sich auf die Einfuhrung von Schwefel und Selen einer- 

I )  B. 52, 1385 [1919]. a) B. 52, 1749 [1919]. 


