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Ober Milehs/mre 
von 

Ferdinand Ulzer und Heinrich Seidel. 

Aus dem Laboratorium des k. k. Tee-5_nologischen Gewerbemuseums in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 4. Miirz 1897.) 

Bei dem Versuche, den Gehalt einer indirect vonder  Firma 
Merck  in Darmstadt als chemisch reil:~ bezogenen Milchs~iure 
an Milchs/iure (a.-Oxypropions~iure) auf titrimetrischem Wege 
unter Anwendung yon Phenolphtale'/n als Indicator zu ermitteln, 
zeigte sich, dass der Atzkaliverbrauch bei Titration einer ge- 
wogenen Menge der in Wasser gelSsten Substanz in der K~ilte im 
Mittel aus zwei Bestimmungen nur einem Milchs~iuregehalte von 
74.05 ~ entsprach. Nach einem zweiten Versuche, bei welchem 
eine gewogene Menge derselben Milchsiiure in w~isseriger 
LSsung erst mit einem lJberschusse titrirter Kalilauge einige 
Zeit lang gekocht, und dann der Atzkalitiberschuss mit titrirter 
Salzs~iure riicktitrirt wurde, ergab sich im Mittel aus zwei 
Bestimmungen auffallender Weise der Milchs~uregehalt zu 
89" 50%,  also weitaus hSher, als bei directer Titration in der 
K/ilte. 

Um den richtigen Milchsg.uregehalt der Probe zu erfahren, 
wurde eine gewichtsanalytische Bestimmung der Mil6hs~iure 
nach dem Verfahren yon R. Pa lm 1 versucht. 

Nach dem erw~.hnten Verfahren soll die Milchs~iure mit 
Bleiessig und alkoholischem Ammoniak geflillt, der Nieder- 
schlag auf einem bei 100 ~ C. getrockneten, gewogenen Filter 
gesamme!t, mit Alkohol gewaschen, bei 100 ~ C. getrocknet und 
als 3 Pb O. 2 CallaO a gewogen werden. 

1 G. V o r t m a n n ,  Anieitung zur chemisehen Analyse organischer Stoffe. 
Leipzig und Wien, Franz D e u t i c k e ,  1891, siehe auch Fres, Zeitschr. f. analyt. 

Chemie, I888, XVII, 323. 
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Wir  erMelten nach dieser Methode trotz genauer  Ein- 

hal tung der Vorscbrift  derart  widersprechende  Resultate, dass  

das Pa lm ' sche  Verfahren unse res  Erachtens  nach als unbrauch-  

bar zu bezeichnen ist. 

Nachdem eine Anzahl von Versuchen,  andere unl6sliche 

Lactate  yon constanter  Z u s a m m e n s e t z u n g  zu erhalten, fehl- 

schlugen, wurde  die Milchs~iure in alkal ischer  L6sung  mit 

Kal iumpermanganat ,  ~hnlich dem Bened ik t -Zs igmondy ' schen  

Verfahren .der Glyce r inbes t immung:  oxydirt,  und die bei der 

Oxydat ion  resulti~'ende Oxals:iure einerseits als Calciumoxalat ,  

anderersei ts  dutch Titration mit Pe rmangana t l6sung  quanti tat iv 

best immt,  und nach der folgenden Vorschrift  gearbeitet :  

Circa 1 g~ Milchs~iure wird in 100 ct~ ~ W'asser  gelSst, mit 

einer 3 g festes Atzkali  enthaltenden, concentrirten, wiisserigen 

L~sung  versetzt,  und eine fiinfprocentige LSsung yon Kalium- 

pe rmangana t  unter  fortw~ihrendem Durchschti t teln zufliessen 

34elassen, bis die Fltissigkeit  nicbt mehr  eine grtine, sondern 

eine b lauschwarze  F~irbung annimmt, we l che  nicht mehr  ver- 

schwindet.  

Hierauf  wird zum Kocben erhitzt, wobei  die b l auschwarze  

F~irbung erhalten bleiben muss,  und Ausf~illung yon Mangan-  

hyperoxyd  eintritt. Nachdem man die Flt issigkeit  abktihlen 

gelassen hat, wird so lange eine L6sung  von VVasserstoff- 

supe roxyd  oder schwefl iger  Siiure ~ zugesetzt ,  bis die fiber dem 

Niederschlage von Manganhype roxyd  s tehende Flfissigkeit 

vSllig farblos erscheint, und dann noch einmal aufgekocht .  

Der Niederschlag  wird abfiltr]t und mit s iedendem W a s s e r  

gewaschen.  Im Filtrate wird nach dem Ans~iuern mit Essigst iure 

die Oxals~iure mit  einer L6sung  von Calciumacetafi gef~illt, und 

der Niederschlag  nach dem Glfihen mit titrirter Salzs~iure 
abtitrirt. 

: Chem. Zeitung, 9, 975. 
Es sei bemerkt, dass die FlfisMgkeit dutch den Zusatz der schwefeligen 

S~iure nicht sauer werden dart', und dass bei Benfitzung von schwefeliger Sfiure 
als Reduetionsmittel ffir del~ Permanganattibersehuss bei einer gewichtsanaly- 
tischen Bestimmung der Oxalsiiure dureh Gliihen des KalksMzes leieht etwas 
zu hohe Resul~ate erhalten werden, weil der Niederschlag von Calciumoxalat 
oft Calciumsulfat enth:ilt. 
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Anstatt die Oxals~iure in schwach essigsaurer U3sung mit 
einer LtSsung yon Calciurnacetat oder Ch!orcalcium auszuf~.llen, 
kann man dieselbe auch nach starkem Ans~iuern mit verdtinnter 
Schwefelsiiure mit titrirter Kaliumpermanganatl~Ssung abtitriren. 

Dieses Verfahren hat sich als einfacher und zweckent- 
sprechender wie das F~tllungsverfahren erwiesen und sehr gut 
untereinander ftbereinstimmende Resultate ergeben. 

Die erst erw~ihnte reine Milchsiiure ergab nach der Vor- 
stehend beschriebenen Methode analysirt im Mittel aus drei 
auf 0' 3 Procente tibereinstimmenden Bestimmungen eine Oxal- 
s~uremenge, welche der Oxydationsgleiehung: 

C3H60a+5 0 = C0~+C~H~04+2 H~O 

entsprechend einem Milchs~uregehalte der Probe yon 90- 13 ~ 
gleichkommt. 

Dieses Resultat stimmt aber mit der titrimetrischen Be- 
stimmung der Milchs~ure nach Art der Ermittlung der >>Ver- 
seifungszahl<< (d. h. dutch Kochen mit einem Atzkalitiberschuss 
und Rticktitriren des rdbersehusses) recht gut tiberein. 

Die eben angeftihrten Resultate lassen sich jedoch mit 
dem Eingangs erw~hnten, durch direete Titration mit 5tzkali 
in tier Kgdte erhaltenen Resultate yon 74"05% Milchsiiure nur 
dadurch in Einklang bringen, dass ein Theil der Milchsiiure 
in der vorIiegenden Probe in Form yon lactonartigen Anhydriden 
zugegen ist, eine Annahme, welche dutch die Constitution der 
Milchs~iure und durch die Eigenschaften derselben leicht er- 
klgrlich ist. 

Eine technische, braun gef~rbte Probe yon Milchsiiure, 
welche ftir F~trbereizwecke Verwendung fand, ergab bei directer 
Titration mit 5tzkali in der K~ilte im Mittel aus drei Be- 
stimmungen einen Milehs~.uregehalt yon 48.98%, w~hrend 
sich der Gehalt an Milehsgmre bei Titration nach Art der Be- 
stimmung der ,,Verseifungszahl(< z u  80"29~ und derjenige 
nach der Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat zu 
81 �9 33 ~ ergab. 

Das bei der teehnisehen Milehs~_ure nach der Oxydations- 
methode erhaltene, etwas h~Shere Resultat lgsst sich dutch die 
Gegenwart yon Verunreinigungen, welehe bei der Oxydation 
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gleichfalls eine ganz geringe Menge Oxals~iure lieferten, er- 
kl~iren. 

Es sei noch erwtihnt, dass die Titration dieser Probe mit 
.5,tzkali nach Art der Bestimmung der ,,Verseifungszahl<< nut 
sehr schwer und in sehr verdfinnter L6sung bei Bentitzung 
yon Phenolphtale~n als Indicator ausgeftihrt werden konnte, da 
sich die L6sung braun f~irbte. Etwas geeigneter erwies sich 
Alkaliblau als Indicator. 

Die nach der Oxydationsmethode erhaltenen Resultate 
sind immerhin so gut tibereinstimmend, dass das Verfahren als 
geeignet zur Bestimmung yon Milchs~iure und ihren Anhydriden 
in Handelsproben bezeichnet werden kann, falls neben diesen 
K6rpern nicht Substanzen zugegeff sind, welche bei Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer L6sung gleichfalls Oxal- 
sg.ure liefern. 

Mit der weiteren Untersuchung der technischen Milchs/iure 
sind wit noch besch~iftigt. 


