138

Uber Milchsaure

von

Ferdinand Ulzer und Heinrich Seidel.
Aus dem Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mirz 1897.)

Bei dem Versuche, den Gehalt einer indirect von der Firma
Merck in Darmstadt als chemisch rein bezogenen Milchsdure
“an Milchsdure (a-Oxypropionsdure) auf titrimetrischem Wege
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator zu ermitteln,
zeigte sich, dass der Atzkaliverbrauch bei Titration einer ge-
wogenen Menge der in Wasser geldsten Substanz in der Kalte im
Mittel aus zwei Bestimmungen nur einem Milchsduregehalte von
74-059/, entsprach. Nach einem zweiten Versuche, bei welchem
eine gewogene Menge derselben Milchsdure in wéasseriger
Losung erst mit einem Uberschusse titrirter Kalilauge einige
Zeit lang gekocht, und dann der Atzkalitiberschuss mit titrirter
Salzsdure rlicktitrirt wurde, ergab sich im Mittel aus zwei
Bestimmungen auffajlender Weise der Milchsduregehalt zu
89-509/,, also weitaus hoher, als bei directer Titration in der
Kilte.

Um den richtigen Milchsauregehalt der Probe zu erfahren,
wurde eine gewichtsanalytische Bestimmung der Milchsédure
nach dem Verfahren von R. Palm® versucht.

Nach dem erwidhnten Verfahren soll die Milchsdure mit
Bleiessig und alkoholischem Ammoniak gefalit, der Nieder-
schlag auf einem bei 100° C. getrockneten, gewogenen Filter
gesammelt, mit Alkohol gewaschen, bei 100° C. getrocknet und
als 3Pp0.2 C,H,0,; gewogen werden.

1 G. Vortmann, Anleitung zur chemischen Analyse organischer Stoffe.

Leipzig und Wien, Franz Deuticke, 1891, siehe auch Fres. Zeitschr. f. analyt.
Chemie, 1888, XVIi, 323,
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Wir erhielten nach dieser Methode trotz genauer Ein-
haltung der Vorschrift derart widersprechende Resultate, dass
das Palm’sche Verfahren unseres Erachtens nach als unbrauch-
bar zu bezeichnen ist.

Nachdem eine Anzahl von Versuchen, andere unldsliche
Lactate von constanter Zusammensetzung zu erhalten, fehl-
schlugen, wurde die Milchsdure in alkalischer Losung mit
Kaliumpermanganat, ahnlich dem Benediki-Zsigmondy'schen
Verfahren der Glycerinbestimmung?! oxydirt, und die bei der
Oxydation resultirende Oxalsdure einerseits als Calciumoxalat,
andererseits durch Titration mit Permanganatlésung quantitativ
bestimmt, und nach der folgenden Vorschrift gearbeitet:

Circa 1 g Milchsdure wird in 100 cm® Wasser gelost, mit
einer 3 ¢ festes Atzkali enthaltenden, concentrirten, wisserigen
Lbdsung versetzt, und eine fiinfprocentige Losung von Kalium-
permanganat unter fortwihrendem Durchschiitteln zufliessen
gelassen, bis die Flissigkeit nicht mehr eine griine, sondern
eine blauschwarze Farbung annimmi, welche nicht mehr ver-
schwindet.

Hierauf wird zum Kochen erhitzt, wobei die blauschwarze.
Farbung erhalten bleiben muss, und Ausfdllung von Mangan-
hyperoxyd eintritt. Nachdem man die Fliissigkeit abkiihlen
gelassen hat, wird so lange eine Losung von Wasserstoff-
superoxyd oder schwefliger Saure? zugesetzt, bis die tiber dem
Niederschlage von Manganhyperoxyd stehende Fliissigkeit
vollig farblos erscheint, und dann noch einmal aufgekocht.

Der Niederschlag wird abfiltrit und mit siedendem Wasser
gewaschen. Im Filtrate wird nach dem Ansduern mit Essigsdure
die Oxalsdure mit einer Losung von Calciumacetat gefillt, und
der Niederschlag nach dem Glithen mit titrirter Salzsidure
abtitrirt.

1 Chem. Zeitung, 9, 975.

2 Es sei bemerkt, dass die Fliissigkeit durch den Zusatz der schwefeligen
Sdure nicht sauer werden darf, und dass bei Beniitzung von schwefeliger Sdure
als Reductionsmittel fiir den Permanganatiiberschuss bei einer gewichtsanaly-
tischen Bestimmung der Oxalsiure durch Glithen des Kalksalzes leicht etwas
zu hohe Resultate erhalten werden, weil der Niederschlag von Calciumoxalat
oft Calciumsulfat enthdlt.
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Anstatt die Oxalsdure in schwach essigsaurer Losung mit
einer Losung von Calciumacetat oder Chlorcalcium auszuféllen,
kann man dieselbe auch nach starkem Anséduern mit verdlinnter
Schwefelsdure mit titrirter Kaliumpermanganatlosung abtitriren.

Dieses Verfahren hat sich als einfacher und zweckent-
sprechender wie das Fallungsverfahren erwiesen und sehr gut
untereinander tibereinstimmende Resultate ergeben.

Die erst erwahnte reine Milchs&ure ergab nach der vor-
stehend beschriebenen Methode analysirt im Mittel aus drei
auf 0°3 Procente bereinstimmenden Bestimmungen eine Oxal-
sauremenge, welche der Oxydationsgleichung:

C4H,0,+50 = CO,+C,H,0,+2 H,0

entsprechend einem Milchsauregehalte der Probe von 90-13Y/,
gleichkommt. '

Dieses Resultat stimmt aber mit der titrimetrischen Be-
stimmung der Milchsdure nach Art der Ermittlung der »Ver-
seifungszahl« (d. h. durch Kochen mit einem Atzkaliiberschuss
und Riicktitriren des Uberschusses) recht gut iiberein.

Die eben angefiihrten Resultate lassen sich jedoch mit
dem Eingangs erwihnten, durch directe Titration mit Atzkali
in der Kilte erhaltenen Resultate von 74-059/, Milchsaure nur
dadurch in Einklang bringen, dass ein Theil der Milchsdure
in der vorliegenden Probe in Form von lactonartigen Anhydriden
zugegen ist, eine Annahme, welche durch die Constitution der
Milchsdure und durch die Eigenschaften derselben leicht er-
kldrlich ist.

Eine technische, braun gefiarbte Probe von Milchsaure,
welche flir Féarbereizwecke Verwendung fand, ergab bei directer
Titration mit Atzkali in der Kilte im Mittel aus drei Be-
stimmungen einen Milchsduregehalt von 48-98%/,, wihrend
sich der Gehalt an Milchsaure bei Titration nach Art der Be-
stimmung der »Verseifungszahl« zu 80-29°%, und derjenige
nach der Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat zu
81-339%/, ergab. ‘

Das bei der technischen Milchsdure nach der Oxydations-
methode erhaltene, etwas hdhere Resultat lasst sich durch die
Gegenwart von Verunreinigungeﬁ, welche bei der Oxydation
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gleichfalls eine ganz geringe Menge Oxalsdure lieferten, er-
kldren.

Es sei noch erwidhnt, dass die Titration dieser Probe mit
Atzkali nach Art der Bestimmung der »Verseifungszahl« nur
sehr schwer und in sehr verdiinnter Losung bei Benfitzung
von Phenolphtalein als Indicator ausgefiihrt werden konnte, da
sich die Lésung braun farbte. Etwas geeigneter erwies sich
Alkaliblau als Indicator.

Die nach der Oxydationsmethode erhaltenen Resultate
sind immerhin so gut Uibereinstimmend, dass das Verfahren als
geeignet zur Bestimmung von Milchsidure und ihren Anhydriden
in Handelsproben bezeichnet werden kann, falls neben diesen
Korpern nicht Substanzen zugeger? sind, welche bei Oxydation
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung gleichfalls Oxal-
sdure liefern. '

Mit der weiteren Untersuchung der technischen Milchsédure
sind wir noch beschéftigt.



