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konz. Salzsiure eivige Zeit stehen, so findet Ausscheidung kleiner
farbloser Nadeln statt, die sich aus viel Alkohol umkrystaliisieren
lassen. Das Kondensationsprodukt beginnt bei 310° sich zu briunea
und ist gegen 330° v&llig geschmolzen.
0.1496 g Shst.: 08922 g O, 0.0847 g Hy0.
Cis BigNy. Ber. C 71.73, H 6.40.
Gef. » 71.50, » 6.35
Die Substanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien sehr
schwer loslich. Die Fichteuspan-Reaktion gibt sie nicht mehr.

268. K. A. Hofmann: Trennun: und Nachweis der Milch-
siure als komplexes Eisen(3)- Natriumlaotat.
[Mitteilung ans dem Anorg.-chem. Laboratorium . Techn, Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 27. Oktober 1920.)

Bei der im kriegswirtschaftlichen Interesse ausgefiihrten Unter-
suchung von Géarungsriickstinden beobachtete ich die Bildung eines
in Wasser unléslichen, blafgriinlich- weiBen Niederschlages, der sich
als das Natriumferri-Salz der Milchsiure erwies. Angesichts
der groBen technischen Bedeutung, welche die Milchsiure neaerdings?)
erlangt bat, erscheint es mir angebracht, diese zur Charakteristik der
genannten Siure sebr geeignete Verbindung naber zu beschreiben.

Die Darstellung ist zwar an sich sehr einfach, aber sie erfordert
wegen der dabei eintretenden inneren Komplexbildung verhiltnis-
mifBig lange anbaltendes Erwirmen der Komponenter, woraus sich
wohl auch der Umstand erkliren mag, daB dieses seinen Eigenscbaften
nach sehr auffallende Salz bisher nicht beobachtet worden ist.

Darstellung: 30 g reines Eisenpulver werden in verd. Salzsiure (= 60 g
HCL gelist, mit verd. Salpetersiure (== Il g NO;H) oxydic t und auf dem
Wasserbade fast zur Trockne cingedampit. Dieses Feorrichlorid wird in
500 cem Wasser gelost, filtrit mit Milchsaure?) (=90 g C3HgO3) versetzt
und mit Sodaldsung (= 125—130 ¢ NagCO;) annibernd neutralisiert. Wird
nun die anfangs tribe, branne Flissigkeit auf dem Wasserbade sturk eingeengt,
so scheidet sich ein pulverizer, griinlich-weild r Niederschlag in allmahlich zu-
nehmender Menge al, den man in 11 Wasser aufschiweans, filtriert uat
nocbmals it Wasser wischt., Nach dem Trocknen im Filter aul poréscm
Ton erhilt man 150 g lufttrockoe Subistanz.

) Es sei hieriihef anf die Mitteilung vou C. Neuberg und El~a Rein-
furth, B. 53, 1783 [1920] verwicsen.

%) Diese Milchsiiure war das Kahlbaumsche DPriparat D. A, B. 5, spes.
Gew. 1.20, also .Girungsmilchsdure von scliwacher Rechitsdrehung: 0.4° bei
249 in 20 em langer Schicht.
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Dicse gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure die fir Milchsguore
charakteristische Kohlenoxyd-Entwicklung. Auch konnte nach Zersetzung mit
Barytwasser usw. Milchsiure als solche dargestellt werden, worans folgt,
daB ein echtes Lactat und nicht eines der vielen moglichen Kondensations-
oder Zersetzungsprodukte der Milchsiure vorliegt.

Aualyse der.im Vakuum idber Phosphorpentoxyd getrockneten Probe:

FeCsH,,0gNa. Ber. Fe 19.17, C 24.74, H 4.12, Na 7.90.
Gef. » 19.25, » 2441, » 412, » 8.13.
Da bei 80° 2 Mol. Wasser entweichen, folgt die Formel

[Fe (C3 H, O;)g] Na + 2H,0.

Der komplexe Charakter dieses Salzes ergibt sich aus dem fiir eine
Eisen(3)-Verbindung auffallenden AuBeren: feine, fast farblose, in
dickerer Schicht blaBgriine Flitter, sowie aus der Tragheit gegen
willrige Agenzien.

Reines Wasser 16st lLiei 20" nicht, aber das Salz wird namentlich beim
Schiitteln zu einem blafigelblichen Suspensoid von neatraler Reaktions kol-
loidisiert. 3-proz. Ammoninkwaseer wirkt zunidchst nicht, erst nach’ stunden-
langem Steben tritt Braunung auf, in der Siedehitze fillt allmahlich Fe(OR);
nieder. Verd. Natronlavge lielest langsam i@iber ockerfarbene und orangerote
Téne ein lebhaft rotes Palver. Natriumbicarbopat-Losung greift bei 20° picht
ap. |5-proz. Essigsdurc ist bei 15° zuniichst fast wirkungslos; nach vielen
Stunden entsteht teilweise eine briunliche Losung; auch 1-proz. Salzsiure
16st nur sebr langsam auf. Rhodankalium und Ferrocyankalium geben die be-
kapoten Eisen(3)- Reaktionen ertt nach Zusatz von Salzsiure, Ferricyan-

kalium versagt avch in salzsaurer Losung, woraus folgt, daB nur dreiwertiges
Eisen vorliegt.

Beim Schitteln mit Tuncinlosung tritt zundchst nur ein bidulichgrauer
Ton auf, der erst nach melreren Stunden in Blanviolett dbergeht.

Fir die medizinische Verwendung #uflert sich die nach
obigen Reaktionen zweifellos innerkomplexe Natur dieses Priparates
darin, daf es zundchst geschmacklos ist, spiter macht sich. ein
schwdcher, nuBartiger Geschmack bemerkbar, ohne die bekannte
styptische Empfindung, wie sie die sonst bekannten Eisenpriiparate
hervorrufen.

Dagegen erweist sich das » Ferrum lacticum« der Pharmakopde
als ein gewdhnlickes Eisen(2)-Lactat von siuerlich-tintenartigem Ge-
schmack und mit allen Reaktionen des Eisen:[ons.

lm Hinblick auf die Arbeiten vor R. Weinland!) liegt die Ver-
mutung nahe,. daB das hier beschriebene Eisen(3)-Natriumlactat eine
hoher komplexe Struktur besitzt, als die einfache Apalysenformel

"} Z. Ang. 82, 601 (12 Sept. 1919°, siehe dort insbesondere das apfel-
grine Eisen(3)-Kaliunglykolat.” *
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[Fe(C;Hs03):]Na erkeonen lilt, doch ist wegen der Unléslizhkeit
in Wasser eine erschipifende Formulierung zunichst nicht méglich.

Auffallend ist die besondere Rotle, welche hier das Natrium
spielt, insofern als Kalium oder Ammonium aostelle von Natrium
unter sonst gleichen Bedingungen zwar #hnliche, aber unbestindigere
Produkte in viel geringerer Ausbeute liefern. Eiu avaloges Lithium-
Salz koonte nicht einmal spurenweise hergestellt werden. Der saure
Eisen(3)-Milchsiure-Komplex bildet demnach mit Natrium ein be-
sonders schwer 16sliches und deshalb bestindiges Sala.

Beim Erhitzen aut etwa 300¢ zerfillt uuser Natriumsal: unter
Abspaltung von Acetaldehyd und Bildung aldolartiger Kondensations-
produkte. Sehr charakteristisch ist die Empfindlichkeit gegen direktes
Sonnenlicht. Es tritt dabei sofort Aldehyd aus, und der Riickstand
farbt sich ocker braungelb.

Will man mit Hilfe dieses Salzes die Géarungsmilchsiure
in komplizierteren Gemischen nachweisen oder daraus abtrennen,
so empfiehlt es sich, das Eisenchlorid in nicht zu groBem UberschuB
tiber die schatzungsweise erforderliche Menge anzuwenden, mit Soda
deutlich alkalisch zu machen und dann mit Essigsiure anzusiuern.
Beim Einengen auf dem Wasserbad bildet sich dasn im Verlauf
einiger Stuvden der charakteristische, griinlich-weiBe Niederschlag,
und zwar schliefllich so vollstindig, dall z. B. aus den Riickstinden
der Glycerin Gewionung (nach W. Connstein’) und K. Liidecke)
alle Milchsiure abgetrennt werden konnte.

269. Karl W. Rosenmund und Herbert Harms: Das am
Riogkohlenstoff gebundene Halogen und sein Hrsatz durch
andere Substituenten. II. Mitteilung: Brsatz des Halogens
durch OH, SH, SeH.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitdt Berlin ]
(Eingegangen am . August 1920.)

In det I. Mitteilung?®) haben Rosenmund und Struck iber den
Etsatz des am Ringkohlenstoff gebundenen Halogens durch die Carboxyl-
gruppe berichtet. Dieser Ersatz gelang durch Umsetzung der betref-
fenden Halogenverbindung mit cyanwasserstoffsauren Salzen bei Gegen-
wart von Kupfer. Im Verfolg dieser Untersuchuog wtrden nun Ver-
suche awpesteilt,”dds Halogen durch andere Substituenten zu ersetzen.
Sie erstrecken sich auf die Einfiibrung von Schwefel und Selen einer-

1) B. 52, 1385 [1919]. %) B. 52, 1749 [1919).



