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gefugt. Die Substanz geht unter Stickstoff-Entwicklung in Lasung 
und bald schieden sich farblose Krystalle ab. Durch Eindampfen des 
Athers erhalt man eine weitere Menge der Substanz. Sie ist miil3ig 
leicht loslich in heiSem Aceton, schwer in Benzol und Methylalkohol 
und krystallisiert aus letzterem in Nadelbiischeln, welche bei 253O 
unter Dunkelfarbung schmelzen und von Alkali nicht aufgenommen 
werden. Der Schmelzpunkt der isomcren Substanz wird durch Zu- 
rnischen der anderen herabgedriickt. 

188. Hjalmar Johansson und Hugo Sebelius: 
tfber die Verseifung von Gclykolid und Lactid 

in saurer Lbsung. 
(Eingegangen am 10. Februar 1919.) 

10 emer friiheren Mitteilung I) haben wir eine erweiterte Unter- 
suchung uber das Verhalten der cyclischeu Ester-anhydride der Oxy- 
sauren bei der Verseifung in saurer Losung als wunsohenswert her- 
vorgehoben und gezeigt, daS die beiden einfachsten y-Lactone dabei 
deoselben Gesetzen folgen, die seit altersher fur die Ester-Verseifung 
i n  saurer Losung irn allgemeinen als giiltig befunden worden sind. 
Eine gleichzeitig angefangene Untersuchung uber Gly  ko l id  und 
Lac t id  versagte damals, weil die angewandte Methode fur diese 
beiden Su bstanzen keine zuverliissigen Resultate gab. Es stellte sich 
-niimlich heraus, da13 sie gegen Hydroxyl-Ionen so empfindlich waren, 
dill3 das Fortschreiten der Reaktion durch Alkali-Titrierung oicht 
verfolgt werden konnte. Wir haben daher andere denkbare Be- 
stimmungsmethoden in Erwagung gezogen, um wenigstens eine 
O r i e n t i e r u n g  iiber die Verhiiltnisse zii erhalten, und sind dabei 
zuletzt bei der jodornetrischen Saure-Titrierung stehen geblieben. 

Bekanntlich scheidet eine Siiure, die zu einer Jodid-Jodat- 
Mischung gegeben wird, eine ihr Hquivalente Menge Jod aus gemiia 
de r  Gleichung: 

KJO3 + 5 K J  + 6 HA = 6 K A +  3HiO + 6  J .  
Mit einer starken Saure vollzieht sich diese Reaktion praktisch 

gepommen momentan, rnit einer schwachen Saure wird eine gewisse 
Zeit erfordert, bis die Reaktion zu Ende gegangen ist. Diejenigen 
Estersauren und  Oxysiiuren, die bei der Hydrolyse von Glykolid und 
Lactid als Reaktionsprodukte zu erwarten waren, gehoren ja zwar 
z u  den starkeren organischen Siiuren, sind aber doch ungleich 

I) B. 51, 480 [1918]. 
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schwiieher a18 die starken Mineralsauren. Es konnte daher zweifel- 
haft grscheinen, ob die erwahnte Methode befriedigende Resultate 
geben wiirde; aber sie schien doch beispielswise der Bestimmung 
des elektrischen Leitvermogens oder der elektrometrischen Wasserstoff- 
ionen-Bestimrnung vorzuziehen zu sein. 

Glykolid und Lactid geben bei der Verseifung G l y k o l s l u r e  
bez w. M i l c  h s  a u  r e ,  w vbei eine Estersaure, GI y ko 1 o - g l g  k o l sa  u r e 
bezw. L a c t o -  m i l c h s a u r e ,  als Zwischenglied entsteht'). Beim Gly- 
kolid z. B. wird die Reaktion (lurch folgende Gleichungen veran- 
schaulicht : 

GO.  CHz, O<CHa. GONO + Hz 0 = HOOC. CH2.0 .CO .CHg. OH; 

HO OC . CHz . 0 . CO . CH, . O H  + Ha 0 = 2 HOOC . CH1, OH. 
Es war \'or alleni die erste Reaktion, die  Ringsp:tltiing, die zb 

stutlieren von Iuteresse erachien; deon die Reaktionen des zweiteti 
l'ypus sind niit acetplierten Oxysauren als Material bereits in ziemlich 
groder Ausdehnung von R. A n s c h i i t z  und Mitarbeitern", von B. 
H o l m b e r g 3 )  und \ o n  G. S e n t e r  und Th.  J. Ward ' )  untersucht 
Torden. Dabei sind die genohnlicben Gesetze fur Ester-Katalyse 
als giiltig befunden worden, besonders wenn die verschiedenen. Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der Saure-Anionen und der uudissoziierteu 
Saure-Molekule berucksichtigt werden. ( H o l m  berg.)  Einige orieri- 
tierende Versuche uber d i e  V e r s e i f u n g  d e r  G l y k o l o - g l y k o l -  
s a u r e  u u d  d e r  L a c t o - m i l c h s z u r e  sowohl i n  neutraler, als auch 
in  saurer und alkalivcher Losung sind jedoch von uns ausgefuhrt 
worden; sie haben geeeigt, daS keine Ursache vorhanden ist, i n  dieser 
Hinsicht irgend eine Abweichung von dem normalen Verhalten der  
Estersinren anzunehmen. Bei Zimmerternperatur vollzieht sich die 
Zersetzung in neutraler Losung sehr langsam, in  saurer Losung be- 
deutend schneller und i n  alkalischer Losung sehr geschwind, jedoch 
nicht augenblicklich. Was indessen die erste Stufe, d i e  A n f s p a l -  
t u n g  d e s  R i n g e s ,  betrifft, so geht sie in  mal3ig saurer Losung in  
Form zweier voneinander unabhangiger, gleichzeitiger Reaktionen vor  
sich, uud zwar die eine ohne, die andere mit Wasserstoff-ionen-Kata- 
jyse. Mit den gebrauchlichen Bezeichnungen wird die Geschwindig- 
keitsgleichung : 

+ 
= kl  (a - x) + kz [HI (a - x). 

d t  

') E. J u n g f l e i s c h  und M. G o d c h o t ,  C .  r. 140, 502 [1905]. 
a) Letzte Mitteilung A. 392, 100 [1912]. 
3, B. 46, 4997 [1912] und Ph. Ch. 84, 453 [1913]. 
3 Soc. 161, 2534 [l912]. 
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Bei 19.8O ist fur Glykolid k l  = 0.0179, ks = 0.119 gefunden worden, 
fur Lactid kl =0.00313, k:, = 0.0611, wennuc?ie Zeit in  Minuten 
angegeben wird. 

Aus den bis jetzt vorliegenden Untersuch ngen iiber die saure 
Veraeifung der cyclischen Esteranhydride der Uxysiluren geht hervor, 
daB die hydrolytische Spaltung des Vierrings der B-Lactone uon 
Wasserstoff-Ionen n i c h t  ( o d e r  w e n i g )  k a t a l y s i e r t  w i r d ' ) ,  die 
Spaltung des Funfrings der y-Lactone aber VOD Wasserstoff-Ionen 
k a t a l y s i e r t  w i r d a ) ,  und daS die Spaltuog des Sechsrings von Gly- 
kolid und Lactid sich s o w  o h  1 oh  n e die katalysierende Einwirkung 
der Wasserstoff-Ionen a l s  a u c h  m i t  derselben vollzieht. Hiernach 
scheint es, als ob die Verschiedenheit der Reaktionsmecbanismen niit 
dem Spannungszustande der Ringe und dem Charakter der Umkehr- 
barkeit und Nichtumkehrbarkeit der  Reaktionen im Zusammenhaog 
steht. Uber die tiefer liegende, wirkliche Ursache der Verschieden- 
heiten eine begrundete Meinung auszusprechen, ist jedoch zurzeit noch 
unmiiglich. Sie hangt selbstvsrstiindlich aGfs innigste mit dem ganzen 
Problem der Verseifungs- und Wasserstoff-ionen-Katalyse zusammen 3. 

V e r s u c h e .  
P r i i p a r a t e  u n d  M e t h o d i k .  

G1 y k o l i d  wurde durch Vakuum-Destillation von Polyglykolid 
dargestellt 9, welches letztere durch Erhitzen von chlor-essigsaurem 
Natrium erhalten wurde Nach z weirnaligem Umkrystallisieren aus  
absolutem Alkohol war das Glykolid vollkommen rein und schmolz 
bei 84'. 

I) Propiolaeton, p-Butyrolacton nnd Isobutyrolacton: H j. Jo hansso n 
Lunds universitets iirsskrift N. F. Avd. 2, Bd. 12, Nr. 8 [1916]. Apfelsiurr- 
lacton: B. H o l m b e r g ,  Svenbk Kemisk Tidskrift 30, 190 [1918]. 

2) Zuckersaure-lacton: J. M e y e r ,  Z. El. Ch. 13, 494 [1907]. y-Butyro- 
lacton und y-Valerolwton: Hj .  J o h a n s s o n  und H. Sebel ius ,  B. 51, 480 
[1918]. Paraconsaure: B. Holmberg ,  Svensk Kemisk Tidskrift 30,190 [1915]. 

8) Betreffs dieses Problems sind im Laufe der Jahre von den zahlreicbcn 
Verfassern, die sich damit beschriftigt haben, mehrere mehr oder weniger mo- 
tivierte Hypothesen hinsichtlich der Reaktionsmechanisrnen aufgestell t worden. 
Eiue gate Orientierung hieriiber - soweit die Zeit vor 1907 in Betracht kommt - 
kann in einer Ahhandlung von S. F. Acree  und J. M. J o h n s s o o ,  Am. 38, 
555 [1907] und in der danach in dersclben Zeitschrift gefuhrten Prioritiita- 
polemik zwischen Acree  und J. S t i e g l i t z  gewonnen werden. Weiter sintl 
von Interesse gleichzeitige und spatere Arbeiten von H. G o l d s c h m i d t ,  
G. B r e d i g ,  S. F. Acree ,  H. C. S. S n e t h l a g e  und B. Holmberg .  

*) C. A. Bischoff und P. W a l d e n ,  A. 279, 46 LlS94J. 
5) J. H. N o r t o n  und J. T s c h e r n i a k ,  C. 1878, 499. 
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0.0630 g Glykolid wurden eine Weile in einem Berkorkten Kolben mit 
11.00 ccm 0.1013-n. B'aryt erwgrmt und dann mit 0.22 eem 0.1028-n. Salpeter- 
saure zurficktitriert. Zur Verseifung des Glpkolids berechnen sich 10.72 cciri 
Tmge, Refunden wurden 10.78 ccm. 

L a c t i d  wurde i m  wesentlichen nach den Angaben von J. W i s -  
l i c e n a s  hergestellt '). Es wurde ebenfalls aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert. Schmp. 125O 

0.1062 g Lactid wurden eine Weile in  verschlosseneni Kolben mit  
16.28 ccm 0.1013-n. Baryt erwarmt. Nach dem Erkalten wurden rnit 1.70 ccm 
0.1028-n. Salpetersaure zurficktitriert. Fur die Verseifung des Lactids zu 
Milchsaure berechnen sich 14.56 ccm Baryt, gefunden wurden 14.55 ccm. 

Die Hestimmungen der HydrMysierungsgeschwindigkeits wurden 
bei Zimmertemperatur (19.8O f 0.1") auf folgende Weise ausgefiihrt : 
Eine gewisse Menge Glykolid bezw. Lactid wurde in  einem Ma& 
kolben abgewogea, der dann bis an die Marke rnit wasserfreiem Acetnn 
gefiillt wurde. Von dieser Losung wurden 2 ccm in zuvor herge- 
richtete Kolben hineinpipettiert, welche abgemessene Mengen Wasser 
oder Wasser und Salzsaure enthielten. Die Kolben wurden i n  einem 
Thermostat,en von so groBer Warmekapasitiit aufbewahrt, daO eine 
kleine Differenz zwischen Thermostat- und Zimmertemperatur die 
erstere wahrend der  Versuchszeit in nennenswertem Grade nicht be- 
einfliissen koonte. Wean in einzelnen Fallen eine Tendenz zu eirier 
..\nderung bemerkt werden konnte, wurde diese leicht durch Zu- 
setzeu einer kleinen Menge warmen oder kalten Wassers kompensiert. 
Xach passenden Zeiten wurde rnit einer Pipette eine Probe entnomrnen, 
die man atsdann in eine 'unmittelbar zuvor hergestellte Mischung 
gleicher Teile 32-proz. Jodkaliumlosung und 5-proz. .Kaliumjodatlosung 
einflieljen lie13. Die Menge Jodid- Jodat-Miscbung wurde dem Aciditats- 
grad der Probe angepafit (2-4 corn). Beim Lactid wiirde nach 
3 Xinuten niit einer 'I~0-n. Natriumhyposulfitl6sung titriert, wobei die 
Titrierung in genau 2 Minuten heendigt wurde. Beim Glykolid wurde 
die Titrierung nach einer Min'ute begonnen und in 1'/0 Minute.zu 
Ende gefuhrt. Die Hyposulfitlosung wurde durch Auflosen vuu 

Mol. des reinen Salzes in 1 1 Wasser hereitet und mit l/lo-n. Salz- 
s5ure und Jodid Jodat-Mischung kontrolliert. Bei Kontrolltitrierungen 
mit Lasungen, die durch Verseifung von Lactid bezw. Glykolid mit 
abgemecsenen Quantitateu Natronlauge und darauf folgendes Ansauern 
rnit verschiedenen Mengen Salzsaure hergestellt und im iibrigen auf 
nifiglichst die gleiche Weise wie bei den kinetischen Versuchen aus- 
gelchrt waren, wurde konstatiert, da13, die Titrierungsfehler in Richtung 
von zu kleinen Werten giogen, aber   elt ten 1 "/o iiberstiegen. Die 

I) A .  167, 318 [1873]. 
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T a b e l l e  3. 
a =0.0810 [ HCl] = 0.00336 T (a) =8.08 

t T (4 k 
60 1.40 0.0032 

120 2.46 0.0030 
240 4.2 1 0.003 1 
420 5.9 1 0.003 1 

Mittel 0.003 1 
- __ - - __ -. 

Gegenwart von Aceton war vollkommen ohne EinfluS auf die Titrie- 
rungen. - Der Grad der Reproduzierbarkeit kann nach der Uber- 
einstimmung zwischen den Doppelreihen geschiitzt werden, welche 
sehr gut ist. Wir  haben uns auch uberzeugt, daB die sekundare 
Verseifung der Estersauren so langsam vor sich geht, daB die Re- 
sultate in  b e a c h t e n s w e r t e m  Grad davoii nicht.. beeinflul3t werdeu 

In den Tabellen bedeuten: 
t die Zeit in Minuten von der ginpipetticrung der Acetonlosung bis zum 

a die Snfangskonrentralzon des Lactids bezw. des Glykolids in Mol/Litern, 
x die Konzentration der Reaktionsprodukte (der Estersauren) i i i  

Moi/Litern zur Zeit t, 
T (x) ccm 0.0501-n. Hyposulfitlbsung, der gebildeten Esterskure ent- 

sprechend, 
T (a) ccm 0.0501-n. Hyposulfitlosung, enkprecheud der ganzen Menge 

1,actid bexw. Glykolid einer jeden Probe, die in Estershure iibergefiihrt war, 

(a)- Geachwindigkeitskoeffizmnt erster 0 rd -  

Entle der Titrierung, 

1 k = 
0.4343 t log T 6) - T (x) ’ 

oung 
Lac t id  i n  re iner  wSWriger Losung.  

T a b e l l e  4. 
a-0.0405 [HCI]=0.00336 T (a) -8.08 

t T (4 k 
60- 1.58 0.0036 

120 2.75 0.0035 
240 4.56 0.0035 

0.0035 410 6.20 
E t t e l  0.0035 

--____ 

T a b e l l e  1. 
a = o.oa10 T (a) = 8.08 

? T b )  k 
60 1.53, 1.50 0.0035, 0.0034 

180 2.51, 2.49 0.0031, 0.0031 
340 4.23, 4.18 0.0031, 0.0030 
420 5.91, 5.89 0.0031, 0.0031 

Mittel 0.0032 

T a b e l l e  2. 
a = 0.0405 T(a) = 8.08 

t T (4 k 
60 1.79, 1.75 0.0042, 0.0041 
120 2.92, 2.93 0.0037, 0.0038 
240 4.55, 4.62 0.0035, 0.0035 
420 6.10, 6.19 0.0033, 0.0035 

Mittel 0.0037 



T a b e l l o  7. 
a=0.0810 [HCI]=0.0941 T(a)=8.08 

t T (XI k 
60 3.24, 3.30 O.OOS5,0.0087 

120 5.21,5 32 0.0086,0.0090 
340 7.10,7.22 0.0088,0.0093 
420 8.01,8.13 -- - - -. - 

Mittel 0.0088 

d x  + - = kl (a - x) + kaCI€](a - x> uder 
d t  

Tabel le  8. 
a=0.0405 (HCI] =0.0470 T(a)r- 8.08 

t T (XI k 
60 2.58,2.51 0.0064,0.00Cr% 

120 4.21,4.21 0.0061,0.0061 
240 6.15,6.44 0.0060,0.0062 
420 7.42,7.53 0.0060,0.0064 

_ _ . ~  

Mittel 0.0063 

d X  + 
d t  - = k (a, - x), wo k = k, + k2 [HI. 

Nach dieser Gleichung sind I r 1  und ka mittels der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnet worden, unter der Voraussetzung, dafi 
[HI (apfiroximativ) = [HCI] ist. Hierbei wurde kl = 0.00313. 
k2 = 0.061 1 erhalten. Von diesen gefundenen kl- und ks-Werten 
ausgehend, ist k riickwarts berechnet xorden und iu untenstehender 
Ebersichtstabelle unter kber. aufgefiihrt. 

Ubersichtstabel le  I. 
a [fw k h e r .  

0.0405 0.00336 0.0035 0 0033 
0.0405 0.02 18 0.0045 0.0045 
0.0405 0.0470 0.0062 0.0060 
0.0810 0.00336 0.0031 0.0033 
0.0810 0.0269 0.0047 0.0048 
0.0810 0.0941 0.0088 0.0089 

Wie ersichtljch, ist die obereinstimmuog zwischen k und k;06,. SO 
befriedigend, da13 irgend ein Zweifel bezuglich der Richtigkeit der 

+ 
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Tabelle 9. 
B = 0.0810 T (a) = 8.05 

t T (X) k 
30 3.85, 3.88 0.022, 0.022 

Tabell8 10. 
a = 0.0405 T(a) = 8.08 

t T (XI k 
30 4.19, 4.21 0.024, 0.025 

Tabelle 11. 
a=O.O810 [HCI]=0.0270 T(a)=8.08 

t T (XI k 

60 5.64, 5.70 0020, 0.020 
30 3.74, 3.75 0.021, 0.021 

Mittel 0.0205 
Tabelle 13. 

a = O O S l O  [ECl]=O0945 T(a)=S08 

30 4.74, 4.70 0029, 0.029 
60 6.68, 6 66 0 029, 0.029 

Wegexr der verhaltnism5Sig 
sich die Verseifuug des Glykolids 

t T (4 k 

Mittel 0.029 

Tabelle 12. 
a=0.0405 [HCI]=0.0336 T(a)=8.08 

t T (x) k 
30 3.87, 3.81 0.022, 0.021 

5.71, 5.72 0.020, 0.021 ___ 
Mittel 0.W1 

Tabelle 14. 
a=0.0405 [HC1]=0.0472 T (a)=S.OS 

t T (XI k 
30 4.18, 4.17 0.024, 0.024 
60 6 12, 6.08 0.024, 0.023 

groSen Geschwindigkeit, mit der 
vollzieht, ist es nicht miiglich, mit 

Mittel 0.024 

- 

irgend welcher Zuverlllssigkeit den Verlauf der Reaktiou zu verfolgen, 
ausgenomrnea in seinem letzten TeiJ, weshalb die Unsicherbeit be- 
treffend die Resultate hier etwas groSer iat als beirn Lactid. Auf 
dieselbe Weise wie beim Lactid wurde fur Glykolid k, = 0.0179 und 
ka = 0.1 19 berechnet, und daraus wieder kber. 

6 b ersi c h t s t a b elle 11. 

0.0405 0.0236 0.021 0 021 
0.0105 0.0472 0.024 0.0235 
0.0810 0.02iO 0.0205 0.02 I 
0.0810 0.0945 0.029 0.029 

a [HCIl k kber. 

Des Verhkitnis ist prinzipiell dasselbe wie beim Lactid; der ein- 
zige Unterschied ist, dnB die nicht katalysierte Reaktioo hier mebr 
vorherrschend erscheint. In einer Liisuog, die i n  bezug auf Wasser- 
stoff-Ionw n. ist, vollzieht sich beim Lactid die VerseiFung ohne 
Wasserstoff-ionen-Katalyse zu c : a 34 ' 1 0  und mit Wasserstoff-ionen- 
Katalyse zu 66 O/O; beim Glykolid sind die entsprechenden Zahlerr 
60 und 40 ' 1 0 .  
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A n  h a n g :  
In einer Nobiz ,Zur katalytischcn Wirkuiig der Wassorbtolf-Ionen be] 

B>drolysen. (B. X, 235 [1919]) niacht H u d .  Wegscheider  darau€ aufmerk- 
snm, daB schon vor den diesbeziiglichen Untersuchungen dor p-Lactone Fiillc. 
bcskannt sind, wo Estcrhydrolyse-Reaktionen r o n  Wasserstoff-lonen nicht k A- 

talytisch besehleunigt werdcn. GemaB Beobachtungen und Untersuchungerl 
von ihm und Mitarheitern wie auch von.aoderen Forschern ist dies namlich 
der Fall, teils bei einer Anzahl organischer Sulfonstureester , teils hei 
gewissen Mineralsaureestern. 

T d  u n d ,  Cbemisches lnstitut der UniversitBt. Pebrnar 1919 

80. Erwin Ott: Bemerkung mu Abhandlung des Hrn. Hugo 
Krause iiber ein neues Verfahren zur Bestimmung der 

Oxalshure. 
[;\us dem Cheni. lnstitut der Universitat Miinster i. W.] 

(Eingegaugcn am 12. Februar 1919.) 

ln  seinern im vorlet,zten Heft der Berichte ') eingehend beschriebenerl 
Verfahren zur Restimmung der Ox a l s I u  r e  hebt der Verfasser a,us- 
driicklich hervor, daB uher die  von ihm angewa.ndte Einwirkung von 
E s s i g s a u r e - a n h  y d r i d  auf Oxalsaiire bei Gegenwart von Schwefel- 
&tire i n  der Literatur bisher mscheinend nirgends etwas aagegeberl 
sei. Demgegenuber muB dmauf hingewiesen werden, daB diese Re- 
aktion in der  qnalitativ und qnantitativ genau gleichen Form der Am- 
Fiilirring von tnir im Jahrr 191 3 veriiffenthht wiirde '). Im AnschIuM 
:I I I  die OuBerst glatt, vnrlaufende Uberfiihrung substituierter Malonsau rerl 
in  ihre Anhydride durch EssigsSiire-anhydrid hei Gegenwart WTI 

Spuren von Schwefelsiiinrr wurde aiich fiir die O x a l s a u r e  eiri aria- 

loyes Verhalten ') Eestgestellt, untl die auch hier bei Zimmertemperatur 
{Iiiantitativ verlaufende Resktion , tier Zerfall in Kohlenoxyd iintl 

Kohlendioxyd bei der Wasserabspaltung dnrch Aiinahme der 13ildung 
voii Oxalsaure-anhydrid, als unbestandigem Zwischenprodukt, erklart. 
Die dort beschrieberie quantitative Verfolgung des Reaktionsverlaufh 
la,l3t sogar mit aller Scharfe, durch die etwas xi1 hocli gefundenr 
Kohlenoxydmenge, die nun von Hrn. Ii r a u  s e festgestellten Fehler- 
quellen (vom Essigskure-anhydrid und dem Oralsaurepulver eingr- 
svhIossene Luft) eriwnnen. 

') B. .52, 426 [1919]. 
*) splter auch fiir die Acetyler~-dicar'uoosBnre, vergl. E. O t t ,  W. 4 i ,  

2, A. 401, 177 [1913]. 

2388 [1914]. 


