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an. Man konnte die Solvate in solchen Fallen den anorganischen Sorptions- 
Verbindungen an die Seite stellen, welche u. a. von E. Wedekind  und H. 
Wil ken) als die Vorstufen der eigentlichen chemischen Verbindungen (Salze) 
erkannt sind. 

L.  (C6H5) (CH3)N.CH!2.CH2*N (CHb) (CaH5) ( q & ) * N 0 3  f ( C 6 H 5 * m , ) X  
I I 
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4 4 

Solvat-Bildung ; Steigerl der spez. Drehung. 

2. (CH3)N.CH,.CH2. N (CH3) (C,HJ (CiH,) .NO,, (C,H:,.TuTH&, 

Racemisation unter Zerfall (irreversibel) . 

3. (CeH5) (CH,)N.CH,.CH,.N(CHJ (c6H5) f GH,. KO3 + c6H,.h3, 
Solvol yse I I 

Steigen der Leitfahigkeit 
J J 

4. (GQ) (H) *C6H5~ m03* 

289. Richard D i e t z e l  and R u d o l f  Krug: dber dae chemieche 
(Ileiohgewicht Bwiechem der Miloha8ure und ihren Anhydridem in 

wUriger Lasung. 
[Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie an d. Universitat Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. April 1925.) 
Zur Aufklarung der K o n s t i t u t i o n  wafiriger Losungen de r  Milch- 

s a u r e  sind im Laufe der Zeit mehrfach Untersuchungen angestellt worden, 
die aber mangels geeigneter analytischer Verfahren bisher noch nicht zum 
Ziele fuhrten. Insbesondere konnte eine endgiiltige Entscheidung der theo- 
retisch wie praktisch gleich wichtigen Frage nach der Art und Menge der in 
solchen Losungen immer enthaltenen Anhydr ide  bisher noch nicht getroffen 
werden. Fur die Anhydrisierung bzw. Lactonisierung der Milchsaure als 
einer u-Oxy-carbonsaure kommen unter der Voraussetzung, da13 nur 2 Mol. 
in Reaktion treten, funf Moglichkeiten in Betracht: Lac ty l -mi l chsau re ,  
D i mil  c h s  a u  r e , Mi 1 c h s a u r e - a n h y d r i d , I, a c  t i d und Dim i Ic h s  a 11 re  - 
a n  h y d r  i d. Die Priifung obiger Fragen, die in vorliegender Untersuchung 
auf optischem Wege durchgefuhrt wird, setzt die Kenntnis der Absorp t ions-  
s p e k t r e n  de r  re inen Xi l chsau re  und  ih re r  Anhydr ide  voraus. Da 
die sparlichen und meist sehr weit zuruckliegenden Literaturangaben uber 
die Synthese dieser Anhydride widersprechend sind und die Nachpriifung 
selbst bei strenger Einhaltung der angegebenen Versuchsbedingungen nicht 
immer zu den erwarteten Produkten fiihrt, wurde versucht, die einzrlnen 
Anhydride nach modifizierten bzw. neuen Verfahren zu gewinnen. Hierbei 
gelang die Re inda r s t e l lung  und  Iso l ie rung  de r  Mono-,  Di- und  
Te t r a l ac ty l -mi l chsau re ,  des Lac t id s  und der Dimi lchsaure ,  dagegen 
noch nicht die des eigentlichen Milchsaure-anhydrids und des Diniilchsaure- 
anhydrids. 

1) cber  diese Untersuchungen wurde zum Teil anf der 88. Versammlung 
D e u t s c h e r  N a t u r f o r s c h e r  u n d  Arz te ,  Innsbruck rgzq. berichtet. 

Berichte d. D. Chem. Ge?iellschaft. Jahrg. LVIII. 84 
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Zur Priifung der Ciiltigkeit des Beer  schen Gesetzes fur die anhydrid- 
freie Milchsaure, die aus Bariumlactat gewonnen wurde, wurden waBrige 
Lijsungen von den Konzentrationen n/I, 4 2 ,  7115, n/Io, n/zo und nl40 unter- 
sucht. Hohere Konzentrationen konnten nicht hergestellt werden, da in an- 
hydrid-freien Milchsaure-Losungen, deren Konzentration n/I iibersteigt , 
wieder eine langsame Anhydrisierung eintritt. Bei geringeren Konzentrationen 
als n/40 waren zu grol3e Schichtdicken erforderlich gewesen ; vergleichende 
Versuche ergaben namlich, daB Wasser In grol3eren Schichtdicken als 50 cm, 
wahrscheinlich wegen unverrneidlicher Verunreinigungen, merklich absorbiert. 
Samtliche Photogramme der obigen Losungen zeigten cbereinstimmung 
der Spektren und somit Gdtigkeit des Beerschen Gesetzes. Wenn auch 
in n/4o-I,osungen erst etwa 7 %  der Saure dissoziiert sind, so kann doch er- 
wartet werden, da13 auch bei weiterer Verdiinnung eine Abweichung vom 
B eerschen Gesetz nicht eintritt. Dies kann daraus geschlossen werden, 
dal3 z. B. eine n/io-Milchsaure-Losung, der etwas Sa lz sau re  zugesetzt wird, 
dasselbe Spektrum wie die reine Saure zeigt, obwohl ihre Dissoziation durch 
den Salzsaure-Zusatz wesentlich zuriickgedrangt wird. Es folgt daraus. 
da13 die Absorp t ion  d e r  Mi lchsaure  wei tgehend unabhang ig  i s t  
v o m I) i ss ozi a t i on sgr  a d. 

Fig. I .  - n/,-anhydrid-freie Milch- 
saure in Wasser, 

--------. nla - anhydrid - haltige 
Milchsaure in Wasser, 

-.-.---.- nla - ashydrid - haltige 
Milchsaure in Wasser 
nach 4 Wochen. 

Fig. 2. 

-. . - - - - -. - nla- Dimilchsaure in Chloroform, 
-.---.-.- n/,-Lactid in Chloroform, --------- n/,-Lactyl-milchsaure in Chloro- 

- nla - anhydrid - freie Milchsiure in 
form, 

Wasser. 

Die a n  h y d r  i d - f re i  en  und a n  h y d r i  d- ha1 t igen Mi 1 c hsau  r e - 
Losungen - fur letztere konnte innerhalb des Konzentrationsbereiches von 
n/I bis n/40 ebenfalls Giiltigkeit des Beer  schen Gesetzes nachgewiesen werden 
- zeigen irn HuBersten Cltraviolett nahezu lineare Absorption. Die Gesamt- 
absorption der anhydrid-haltigen Losungen ist wesentlich starker als die der 
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anhydrid-ireien und urn etwa 170 Schwingungszahlen nach dem Rot ver- 
schoben; auf3erdem zeigt sich bei 111 = 3900 eine charakteristische Cnstetig- 
keit, die die Neigung zu einer Selektiv-Absorption andeutet (Fig. I). 

Die Spektren der Lac ty l -mi lchsaure ,  desLact ids  und der Dimilch-  
s au r e z, weichen von denjenigen der Milchsaure ziemlich erheblich ab. Zwar 
zeigen die drei Anhydride ahnlich wie die Milchsaure im wesentlichen End- 
absorption, aber auffallig ist die bathochrome Verschiebung der Gesamt- 
absorption, die iiberdies von der Lactyl-milchsaure iiber das Lactid zur Di- 
milchsaure merklich fortschreitet. Ferner macht sich eine Erscheinung geltend, 
die, bei der anhydrid-haltigen Milchsaure schwach angedeutet, bei der Lactyl- 
milchsaure deutlicher wird und beim Lactid die Absorption schon deutlich 
charakterisiert: eine Unstetigkeit etwa im Bereiche von IJL = 3600, die 
andeutet, da13 hier e k e  starkere -4bsorption einsetzt (Fig. 2). 

Die drei Anhydr ide  sind bei gewohnlicher Ternperatur in verdiinnter 
Losung ziemlich bestandig; selbst nach 2 Monaten ist die Hydrolyse, wie 
aus der Lage der Misch-Absorptionskurven hervorgeht, noch sehr unvoll- 
standig. In  der Siedehitze dagegen schreitet die Hydrolyse schnell fort und 
ist nach etwa 7-stdg. Kochen am Riickfldkiihler nahezu beendet (Fig. 3). 

Die Spektren der Di- und Tetralactyl-milchsaure-) zeigen grol3e 
Ahnlichkeit mit denjenigen der Monosaure. Die Schwingungskurven ver- 
laufen sehr gleichartig ; mit fortschreitender lactylierung findet eine horizon- 
tale Parallel-Verschiebung statt. Es folgt daraus, dal3 die Struktur des Chromo- 
phors nicht erheblich verkdert  worden ist, sondern d& im wesentlichen 
nur eine Veranderung der Affinitatsbetatigung in der Molekel stattgefunden 
hat (Fig. 4). Die folgende Formulierung des Lactylierungsvorganges tragt 
dieser Tatsache weitgehend Rechnung : 

CH,. CH (OH). COOH 

CH, .CH (OH). CO. 0. CH (CH,) . COOH 
J 

4 

4 
................................. 
CH,. CH (OH). CO.O.CH (CHJ.CO.O.CH (CHJ.CO.0, . . . CH (CH,).COOH. 

Aus dem unterschiedlichen Verlauf der Schwingungskurven ergibt sich 
somit, dal3 die Milchsaure einerseits und i h r e  Anhydr ide  andererseits 
typische spek t r a l e  Verschiedenhei ten  aufweisen, sodal3 an die Beant- 
wortung der Frage nach den in der Handels-Milchsaure bzw. ihren wiiBrigen 
Losungen enthaltenen Anhydriden herangetreten werden konnte. Zu diesem 
Zwecke wurden wal3rige Losungen der anhydrid-freien Milchsaure mit den 
einzelnen Anhydriden in wechselndem Verhaltnis gemischt. Hierbei zeigte 
sich, daf3 die Spektren der Gemische nur dann mit denjenigen der gewohn- 
lichen Milchsaure iibereinstimmen, wenn das Gemisch a u s  z Tln. Milch- 
s a u r e  und I "1. Lac ty l -mi l chsau re  besteht (Fig. 5) .  

*) Da Vorvcrsuche ergaben, daD das Lact id  und in steigendem MaDe die D i -  
milchsaure in groDerer Verdiinnung schon bei gewohnlicher Temperatur Milchsaure 
zuriickbilden, wurde als Losungsmittel Chloroform gewahlt. 

3, Die Tetrasaure war nicht ganz rein, ihre Ather-losungen hatten einen Stich 
ins Gelbliche, was bei der Beurteilung der Schwingungskurven beriicksichtigt werden muD. 

844 
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Als praktische Folgerung ergibt sich aus diesen Tatsachen die Forderung, 
die bisherigen An a1 y s e nv o r sc  hr if t e n f u r  pI.I i l c  hs a u  r e abzuandern. 
Das Deutsche Arzneibuch, Ausgabe 5 ,  z. B. gibt fur die offizinelle MilchsHure 
einen Gehalt von annahernd 75% Milchsaure und 15% Anhydrid an. Aus 
den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchuag geht hervor, dalS diese Angabe 
unzutreffend ist ; die Saure enthalt vielmehr 60 yo Milchsaure und 30 *& 
Anhydrid (Lactyl-milchsaure) . 

F 

SchwnywqszoMen 
2700 37CO 3500 3900 

Fig. 3.  
I - n/,-Dimilchsaure in Wasser. so- 

fort photographiert, 
2 --------- n/,-Lactid in Wasser. sofort 

photographiert, 
3 n/,-Lactyl-milchsaure in Wasser. 

sofort photographiert, 
4 n/,-a'ihydrid-freie Milchsaure in 

Wasser, 
5 - .... -....- n/,-Dimilch,aure nach z Mo- 

naten. 
6 -..-.-..- n/,-Lactid nach 2 Monaten, 
7 n/* - Lactyl- milchsaure nach 2 

8 -...-.-... n/,-Dimilchsaure nach 7-stdg. 
Monaten, 

Kochen am RiickfluOkiihler. 

Sch whgungszuhlen 
2900 3300 3700 

Fig. 4. - n/* - Monolactyl - milchsiiure 

--------- n/,,-Dilactyl-milchsanre in 

- .-----.- - Tetralactyl -milchsaure 

in Chloroform, 

Chlorof o m ,  

in Chlorofora. 

Beschreibung der Versuche. 
I, a c  t y 1-milc hs  a u r e , CH, . CH (OH!. CO .O . CH (CH,) . COOH. 

J. P e l o u z e 4 ) ,  B n g e l h a r d t 5 ) ,  J .  W ' i s l i c e n u s 6 ) ,  T h . P a u 1  
und E. B o h n e n '); die die I, a c t y 1 - m i 1 c h s a u r e durch Erhitzen 
von llilchsaure auf 120" als einen festen, gelben, leicht schmelzharen, aulSer- 
ordentlich bitter schmeckenden, in Ather und Alkohol Ieicht, in Wasser 
schwer loslichcn Stoff erhielten, hielten fur erwiesen, da13 beim Erhitzen 

4) A. 53, 114 [1845]. 
') Dissertation, Miinchen 1919. 

6, A.  70. 241 [1S.i9]. 6, A. 164, 181 [1S72]. 



[ w 5 1  Milchsaure und ihren Anh?ldriden. I111 
~~ ~ 

der Milchsaure auf diese Temperatur ganz vorwiegend Lactyl-milchsaure 
entsteht, wahrend bei weiterem Erhitzen auf etwa 140-15o0 ein anderes 
Anhydrid sich bildet, das J.  Wisl icenus als erster als L a c t i d  erkannte. 
Uber die Zeitdauer des Erhitzens sind genauere Angaben nicht gemacht. - 
Die beim Erhitzen von konz. Milch- 
saure auf IZOO sich bildenden Produkte 
sind aber verschieden, wenn die Ein- 
wirkungszeiten geandert werden : Im 
Anfang entsteht Monolactyl-milchsaure, 
mit fortschreitender Zeit bilden sich 
iiiehr und mehr dunkelfarbige, feste Pro- 
dukte (Polylactyl-milchsauren), deren 
Treunung sich durch fraktionierte Losung 
in Wasser und Alkohol b$werkstelligen 
lafit. 

P o 1 y 1 a c t  y 1 - m i l c h  s a u r e  n 
werden durch Erhitzen rnit Wasser auf 
IOOO bzw. durch Digerieren mit Natron- 
lauge in Mi lc  h s a u r  e zuriickverwandelt. 
Man kann durch Titrieren in waoriger 
hzw. waI3rig-alkoholischer Kalilauge zuerst 
bei zoo und dann bei rooo die Anzahl 
der vorhandenen Lactylgruppen ziemlich 
scharf bestimmen. 

Drei Proben einer reinen go-proz. 
Milchsaure wurden bei gewohnlichem 
Druck verschieden lange Zeit auf moo 
erhitzt. Am Ende eines jeden Versuches 
wurden Loslichkeitsversuche, Analysen 
und Molekulargewichts - Bestimmungen 
ausgefiihrt sowie die Anzahl der vor- 
handenen 1,actylgruppen titrimetrisch 
bestimmt. 

I. Probe:  Zeit des Erhitzens 
10 Stdn. ; Ternperatur IZOO. Schwach 

Die 

Fig. 5. 
---- -- -- - n/,-anhydrid-freie Milch- 

saure, 
n/% - anhydrid - haltige 
saure, 

-.-----.- n/,-Lactid + ta/,-I,actyl- 
dchsaure ( I  Teil) 
+ n/* - anhydrid - freie 
Milchsaure (2  Teile), 

-..--.-..- n/,  - Lactyl - milchsaure 
( I  Teil) 
+ n/, - anhydrid - freie 
Milchsaure (2  Teile). 

gelbliches, wasserklares, geruchloses 01, leicht loslich in W'asser und den 
gebranchlichen organischen Losungsmitteln. WBI3rige Losung farblos. 
Reaktion sauer. Anzahl der Lactylgruppen: I. 

Ber. C 44.44, H 6.17. 
0.1166 g Sbst.: 0.1902 g CO,, 0.0648 g H,O. 

0 . 3 3 2 ,  0.467, 0.615 g Sbst. in 28.50 g Chloroform: A = 0.247O, 0.373O, 0 .444~.  
C,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 162. Gef. Mo1.-Gew. 170, 158. 175. 

,411s diesen Zahlen geht hervor, daI3 das Reaktionsprodukt aus Mono- 
1 a c t  yl-milc  h s a u r e  besteht. 

2. Probe :  Zeit des Erhitzens 2b Stdn.; Temperatur 120~. Gelbbraune, 
.triibe, sirupose, fadenziehende Masse, teilweise loslich in Wasser, leicht loslic? 
in Chloroform, schwerer loslich in Ather, Alkohol, Eisessig, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Benzin. Monolactyl-milchsaure nicht zu isolieren. Anzahl der Lactyl- 
gruppen : z -3. 

CBH,,O,. Gef. C 44.49, H 6.22. 
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0.247, 0.398 g Sbst. in 25.25 g Chloroform: A = 0.135~.  0.208~. 
C,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 234. 

C,,EI,,O,. Ber. Yo1.-Gew. 306. Gef. Mo1.-Gew. 265, 278. 
Aus diesen Zahlen geht hervor, da13 das Reaktionsprodukt aus einem 

Gemisch von Di-  und Tr i lac ty l - rn i lchsaure  besteht. 
3. Probe:  Zeit des Erhitzens 120 Stdn.; Ternperatur 120~. Braune, 

klebrige, feste Masse, teilweise lijslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol, 
leichter loslich in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, leicht loslich in 
Chloroform. Alle Versuche, durch fraktionierte Losung bzw. durch Extrak- 
tion zu einheitlichen Stoffen zu gelangen, erfolglos. Molekulargewichts- 
Bestimmung sowie titrimetrische Ermittlung der Zahl der Lactylgruppen 
deuten auf ein Gemisch von T e t r a -  und Penta lac ty lAmilchsaure  hin. 

D imi  l c  h s  au re ,  HOOC . C H  (CH,) . 0 . CH (CH,) . COOH. 
Durch eingehendes Studium der gunstigsten Versuchsbedingungen der 

in der Literature) angegebenen Darstellungsweisen fur die Dimilchsaure 
sind wir zu zwei Verfahren gelangt, bei denen im Falle des letzteren Aus- 
beuten bis zu 10% d. Th. erzielt werden konnten. 

Dar s t e l lung  von  Dimi lchsaure  iiber d a s  Rar iumdi l ac t a t .  
15 g Bariumlactat werden 6 Stdn. auf I~O-ZOO~ erhitzt. Das dadurch 

entstehende Bariumdilactat wird in der gerade ausreichenden Menge auf 
30° erwarmten Wassers gelost und die von geringen Mengen mitentstandenen 
Bariumcarbonats und grunlich gefarbten Verunreinigungen abfiltrierte Lijsung 
auf dem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft. Den Trockenruckstand 
lost man dann in 60 ccm heil3en Wassers auf und setzt zu der heil3en Losung 
die berechnete Menge n/,,-Schwefelsaure hinzu, wobei der Neutralpunkt 
zweckmaflig mit Methylviolett-Papier festgestellt wird. Man dampft hierauf 
die Usung auf dern Wasserbad ein, bis ein stechender Geruch wahrnehmbar 
wird und schuttelt mit Ather aus. Nach dem Abdunsten des Athers hinter- 
bleibt ein farbloses, klares &, das nach langerer Zeit im evakuierten Ex- 
siccator zu farblosen, nadelformigen Krystallen erstarrt, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol bei 106O schrnelzen. Ausbeute gering. Ausgehend 
von 15 g Bariurnlactat sind im gunstigsten Falle 0.2 g Dimilchsaure erhalten 
worden. 

Dar s t e l lung  von  Dimi lchsau re  
iiber den  Dimilchsaure-diathylester. 

In einem rnit Steigrohr versehenen Rundkolben wird I Mol. Mi lchsaure-  
a t  hy le s t e r  in iiberschiissigem wasserfreien Ather gelost und die Losung 
unter Eiskiihluug mit der berechneten Menge (23 g) Natrium versetzt. Wenn 
die Wasserstoff-Entwicklung aufgehort hat, wird zur Beendigung der Re- 
aktion noch 10 Min. auf dern auf etwa 600 erwarmten Wasserbad erhitzt. 
Es scheiden sich aUmahlich, an der Glaswandung beginnend, farblose Krystalle 
von Natriurn-Milchsaure-athylester ab. Man versetzt dann das Reaktions- 
gemisch rnit I Mol. a-Brom-propionsaure-athylester, wobei von Fall zu Fall 
zu kiihlen ist, da mitunter eine heftige Reaktion eintritt und durch die frei- 
werdende Warme der Ather zum Sieden kommt. Nach Reendigung der 
Reaktion erhitzt man noch 15 Min. auf dem angewarmten Wasserbad und 

A. 119, 369 [1861], 145, z q  [1868]; *A. 22, I 107 [1890]; C. r. 144, 979 [rgo7]. 
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1aQt zur Abscheidung des Bromnatriums z Stdn. stehen. Nachdem man das 
iibrigbleibende geloste Natrium durch Einleiten von Kohlendioxyd nieder- 
geschlagen hat, wird die atherische Losung mit Wasser versetzt, dekantiert 
und mit Natriumsulfat getrocknet. Der den Dimilchsaure-ester enthaltende 
Ather-Ruckstand wird dann im Vakuum destilliert. Dabei geht bei 15 mm 
Druck zwischen 70 und 80° zunachst ein wenig halogenierter Ester, zwischen 
IIO und 115O reiner Dimilchsaure-ester iiber. Zur Verseifung des letzteren 
erwarmt man I Gewichtsteil Ester mit einer Losung von 2 Gewichtsteilen 
Atzkali in 6 Gewichtsteilen absol. Alkohol Stde. auf dem siedenden Wasser- 
bad. Es scheidet sich Natriumdilactat aus, aus dem mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure die Dimi lchsaure  freigemacht wird. Die atherische 
Losung hinterlZBt nach dem Verdunsten des Athers die Dimilchsaure als 
dickfliissiges 61, das nach langerer Zeit im evakuierten Exsiccator zu farb- 
losen Krystallkrusten erstarrt, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
bei 106O schmelzen. Ausbeute 10% d. Th. Es empfiehlt sich, von 10-15 g 
Milchsaure-athylester auszugehen, da bei Verwendung grol3erer Ausgangs- 
mengen die Ausbeute wesentlich zuriickgeht. 

0.1821 g Sbst.: 0.2957 g CO,, o.roog g H,O. 

0.1641, 0.3222, 0.4602 g Sbst. in 27.40 g Chloroform: A = 0 . 1 3 7 ~ .  0.292~, 0.430~. 
C,H,,O,. Ber. C 44.44, H 6.17. Gef. C 44.29, H 6.20. 

C,Hl0O6. Ber. Mo1.-Gew. 162. Gef. Mo1.-Gew. 169, 156, 152. 

J. Pelouzes), Engelhardt'o) und J. Wislicenusll), die das Lactid 
durch Erhitzen von Milchsaure auf Temperaturen iiber 140O erhielten, glaubten, 
daJ3 bei diesen Ternperaturen die MiIchsaure unter Abspaltung von z Mol. 
Wasser in Lactid iibergehe. Diese Ansicht trifft nicht zu. Wir haben nach- 
gewiesenI2), daJ3 das Lactid sich nie unmittelbar aus der Milchsaure, sondern 
immer erst durch Depolymerisation und Wasser-Abspaltung aus primar 
gebildeten Polylactyl-milchsauren bildet. 

Die Darstellung des Lactids geschieht in Anlehnung an eine Patent- 
schrift der B yk-Guldenwerke ,  Berlin13), zweckmaI3ig folgendmal3en: 
150 g Milchsaure werden bei 20 mm Druck destilliert, indem innerhalb 
15 -20 Stdn. die Temperatur langsam auf 2000 gesteigert wird. Der braune, 
zahe, aus Polylactyl-milchsauren bestehende Destillationsriickstand, der 
beim Erkalten vollstandig erstarrt, wird unter Zugabe von 2 g gegliihtem 
Zinkoxyd bei 15 mm Druck erneut destilliert. Bei zzoo geht eine klare, 
farblose Fliissigkeit iiber, die in der l'orlage zu farblosen Krystallen erstarrt. 
Die Ausbeute, die bis 90% d. Th. betragt, wird noch erhoht, wenn wahrend 
der zweiten Destillation mittels einer Capillare ein Kohlendioxyd-Strom 
durch die Destillationsmasse hindurchgeleitet wird. 

Bei der Darstellung von Lactid nach diesem Verfahren befinden sich 
manchmal in dem Destillat neben den Lactid-Krystallen geringe Mengen 
eines farblosen, klaren, ather-leicht-loslichen Oles, das nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen ist. Da wir in diesem 0 1  eine niederlactylierte Milchsaure 
vermuteten, suchten wir, um zu wagbaren Mengen zu gelangen, durch Ab- 
anderung der obigen Darstellungsweise die Bildung hoher lactylierter Milch- 

9) loc. cit. 10) loc. cit. 11) loc. cit. 
18) R. Krug,  Dissertation, Niinchen 1925. 13) D 'R. P. 250413. Kl. zc, Gr. 2. 
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sauren maglichst zu verhindern, was dadurch gelang, da13 niit der zweiten 
Destillation bereits nach I lI2 Stdn. begonnen wurde. Das in &was reich- 
licherer Menge iibergehende 0 1  wurde in kaltem, wasserfreiem Ather auf- 
genommen und der 44ther-Riickstand tagelang im eisgekiihlten Exsiccator 
aufbewahrt . Nach langerer Zeit bildeten sich f arblose, blattchenformige 
Krystalle. Durch oftere Wiederholung der Destillation gelang es, im ganzen 
0.4 g dieser Krystalle zu erhalten. Sie sind in Wasser und den gebrauchlichen 
organischen Lbsungsmitteln loslich ; die wa13rige Losung reagiert sauer. 

0.1006 g Sbst.: 0.1700 g CO,, 0.0540 g H,O. 

0.10~0 g Sbst. in 23.25 g Chloroform: A = o.080~. 
C~Hl,O,. Ber. Mo1.-Gew. 234. Gef. Mo1.-Gew. 213. 

Aus diesen Zahlen folgt, daB der fragliche Stoff aus Dilactyl-milchsaure 
besteht. Es ist auf diesem Wege das erstemal gelungen, diese Saure krystalli- 
siert zu erhalten. 

Die Herstellung des eigentlichen Milchsaure-anhydrids und des Dimilch- 
saure-anhydrids ist bisher nicht gelungen. Das von E. Jungf le i sch  und 
M. Go d c  ho t  14) angegebene Verfahren zur Herstellung von Dimilchsaure- 
anhydrid durch Destillation von Dimilchsaure bei 20 mm Druck fdnte 
trotz mehrfacher Wiederholung nicht zum Ziele. Die Versuche werden fort- 
gesetzt. 

C,H,,O,. Ber. C 46.15, H 5.98. Gef. C 46.09. H 6.01. 

240. Richard Dietzel und Joeeph Naton: 
Die Haloohromie der Fulgide (11.). 

[Aus d. Laborat. f .  Angewandte Chemie an d. Universitat Miinchen.] 
(Eingegangen am 2. Mai 1925.) 

Die Gntersuchungen von H. S t o b b e  und R. Dietzel') iiber die von 
ihnen aufgefundene Ha lochromie  de r  Di - ,  T r i -  u n d  T e t r a p h e n y l -  
f iilgide fiihrten zu einer auffdligen optischen Parallele zwischen der Halo- 
chromie dieser Fulgide und den Halochromie-Erscheinungen, die viele un- 
gesattjgte Ketone, besonders Derivate des Dibenza l -ace tons ,  C6H5.CH: 
CH.CO.CH : CH . C,H5, und des 2.5 - D i h enz a1 - c y cl open t a n on s (I), zeigen. 

CH,02C6H,. CH : C . C : 0 

(C,H,),C:C.C:O 
111. I >o 

CH,0,C6H3. C H  : c . C : 0 
IV. I >o 

CH,0,C,H3. CH : C . C : 0 

S t o b b e  und Die tze l  fandeh, daS3 die Halochromie der obigen Fulgide 
ahnlich wie die der Ketone vor allem hinsichtlich der Natur der in den halo- 
chromen Additionsverbindungen die bathochrome Wirkung erzeugenden 
Chromophore einfach und befriedigend durch die von P. Pfeiffer2)  nnd 

14) loc. cit. 
l) B. 65, 3567 [~gzz]. 
*) A. 376, 285 [IgIO], 383, 92 [IgII], 404, I [I914]. 412, 253 [1g17:. 


