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Hydrolyse des Lactids der Milchsiiure 

Von  

Otto Ringer und ~. M. Akad. Anton Skrabal 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1922) 

Grundsg.tziich geht  die Verseifung eines Esters  nach d r e f  
N e . b e n w i r k u n g e n  vor  sich, die wir kurz  als alkalische Verseifung, 
saure Verseifung und Wasserverse i fung bezeichnen kSnnen. 1 

W~ihrend nun bei Sulfons~iureestern und Minerals~iureestem 
W a s s e r v e r s e i f u n g  gelegentlich nachgewiesen  werden konnte, z 
liegt die Sache bei den C a r b o n s S . u r e e s t e r n  in der Regel so, dal3 
der Zei tvorgang durch die saure und alkalische Verseifung a l l e i n  
dargestellt werden  kann. Eine bemerkenswer te  Abweichung yon der  
Regel haben H. J o h a n s s o n  und H. S e b e l i u s  bei der Hydrolyse:  
yon ~-Lactonen 3 und Lactiden 4 aufgezeigt.  

Hinsichtlich der Lactide haben die genannten  Forscb.er die" 
saure Verseifung und VVasserverseifung messen  und eine sehr rasche 
alkalische Verseifung feststellen kSnnen, welch letztere auch a u s  
verschiedenen Angaben der /ilteren Literatur hel~;orgeht. 5 Gel/inge 
es, diese rasehe Reaktion zu messen,  so w/ire in der Verseifung 
der Lactide ein Fall vorgelegen, wo a l l e  d r e i  G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e n  zifferm~il3ig angebbar  w/iren. 

VgI. A. S k r a b a l  und O. R i n g e r ,  Monatshef te  fiir Chemie, 42 (1921), 9, 

insbesondere  26. 

o Literatur bei R. W e g s c h e i d e r ,  Ber. chem. Ges. 52 (1919), 235. Siehe 

ferner S. C. I. O l i v i e r  und G. B e r g e r ,  Rec; tray. 41 (1922), 637. 

3 Ber. chem. Ges. 51 (1918), 480. - -  Kunigl. Fysiografiska SSllsk. HandI 

N . F .  Bd. 27, nach Chem. Centratbl. 1916 II, 557. - -  H. J o h a n s s o n  und S. M. H a g -  

m a n ,  Bet. chem. Ges. 55 (1922), 647. 

Ber. chem. Ges. 52 (I919), 745. 
5 Vgl. J. W i s l i c e n u s ,  Lieb. Ann. 16. 7 (1873), 309 . 
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Wir haben diese Messung vorgenommen und wollen tiber die- 
se lbe  sowie fiber die s t u f e n w e i s e  V e r s e i f u n g  d e s  l e i c h t  zu-  
g / i n g l i c h e n  L a c t i d s  d e r  M i l c h s / i u r e  f iberhaupt  berichten. 

Die Hydrolyse  des Milehs~iurelaetids ver!/iuft nach dem Schema  

CH a . C H - - O - - C O  

C O - - O - - C H .  CH 3 

CH a . C H - - - - O  . . . .  CO 

CO. OH H O . C H . C H  a 

CH a . C H . O H  H O . C O  

] + I 
CO. OH HO.  CH.  CH a 

und  ftihrt nach der ersten Verseifungsstufe zu Lactylmilchsgure und 
nach  der zweiten zu Milchsiiure. 

Die Reaktion der zweiten Stufe verl~iuft nach der gew6hnlichen 
Regel der Carbons/iureesterverseifur~g. Bezeichnet  man durch die 
Indexe a, s, tv den T y p u s  d e r  V e r s e i f u n g .  so handelt  es sich 
um die Aufgabe~ die Zahlenwerte yon lqa, k m k~,,,, k2~, k2s zu 
ermitteln, wo die mit a und s indizierten Konstanten die Werte  
yon k fftr [OH ~] = 1, beziehungsweise  [H'] = 1 bedeuten. Unsere 
Resultate gelten ffir 25 ~ bei weleher Tempera tu r  wit  die Hydro lyse  
gemessen  haben. 

Die Priiparate. 

Das verwendete  L a c t i d  wurde nach J. W i s l i c e n u s  * dar- 
gestellt, indem durch offizinelle Milchs/iure v o n d e r  Dichte 1 "21. 
1Lingere Zeit bei 150 ~ t rockene Luft durchgeleitet  und  dann im 
Vakuum tiberdestilliert wurde. Das Destillat wurde  durch mehr-  
maliges  Umkrystal l is ieren aus absolutem Alhohol und W a s e h e n  mit 
t rockenem ./~ther gereinigt. Das Pr~tparat zeigte bei der Aufnahme 
tier Zeit-Abkflhlungskurve den Hal tepunkt  bei 121"8% 

Zur Messung  v o n  ]e.,~ wurde jenes G e m i s c h  v o n  M i l c h -  
s i i u r e  u n d  L a c t y l m i l c h s L t u r e  bentitzt, das in Form eines dicken, 
gelblichen Syrups  entsteht, wenn  m a n  liingere Zeit bei Wasse rbad -  
temperatur  trockene Luft dutch Milchst~ure leitet. 2 

Um den Gehalt dieses Syrups an beiden Siiuren zu ermitteln~ wurde eine 
gewogene Menge in Wasser  gel/Sst m~d mit Baryt und Phenolphtaleln titriert. Der 

V erbrauc!} entspricht der Summe beider Stiuren. Hierauf  wurde ein {)berschul3 an 
Barvt hinzugeffigt und einige Zeit s tehen gelassen, wobei die Lactylmilchs~iure ver- 
s e i f t ;  so daft nach dem hierauf erfolgten Zmiicktitriercn mit Salzs~ture der Mehr- 
verbrauch an Lauge dem Gehalt a n  Lactylmilchs~iure .aliein entspraeh. Ftir ein Pr~i- 
pa ra t 'wurden  derart  87" 86O/o Lactylmilchsiiure und l 2" 12o:' o Milchs~iure geftmden. 

t~ir+ anderes ergab 73'65O/o Lactylmilchstiure und 25"65O/o Milchstiure. 

z L. c. VgI. auch L. V a n i n o ,  Preparative Chorale, Bd. 2 (Stuttgart 1914), 163. 
2 E. J u I ~ g f l e i s c h  und M. G o d c h o t ,  Compt. rend. 140 ('1905), 502. 
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])er AnaIysenberechnung  liegt die Annahme  zugrunde~ dal3 in dcm Syrup 

~ur  jene beiden S~uren zugegen  sind. Es ist nun  nach den ziemlich sp~irlich hier- 

tiber vorl iegenden Angaben  der prtiparativen Literatur nicht unwabrscheinl ich,  daft 

in diesen Syrupen auch etwas Lactid vorhanden  ist. Da dieses sowie die Lactyl- 

milchs~iure z w e i  --~quivalente Lauge  verbraucht,  und zwar  das  erste - -  dank seiner 

i iberaus r a schen  alkalischen Verseifung - -  bei der ers ten Titrierung, das  zweite bei 

der Titr ierung mit dem LaugenfiberschuI3, so miitlte es in der fiir die Lactylmiloh- 

s~iure ge fundenen  gah l  enthal ten sein. 

Die kinet ischen Versuchc in der yon uns  getroffenen Einrichtung bleibe~l yon 

dieser MSglichkeit vol lkommen unberiihr~:, da etwa vorhandenes  Lactid zu  Beginn 

der Reaktion augenblicklich zu Lactylmilchsg.ure verseifen miii~te, so  dag immer nu t  

die Verseifungsgeschwindigkei t  t~2a der letzteren g e m e s s e n  werden  konnte.  

Die St~irke tier Lactylmilehsiiure. 

Unsere Kenntnisse tiber die L a c t y l m i l c h s f i u r e  oder das 
g e w S h n l i c h e  M i l c h s / i u r e a n h y d r i d  (C6Hxo Q - - 2 C a H G O 3 - - H 2 0  ) 
sind ~iul3erst sp~irlich, was in der Schwierigkeit der Reindarstellung 
dieses Stoffes seine Erkl~irung hat. Nach dem Ausfall unserer Mes- 
sungen  ist es aber ein leichtes, yore reinen Lactid ausgehend, eine 
r e i n e  L S s u n g  de r  L a c t y l m i l c h s ~ i u r e  zu erzeugen und mit 
ihrer Hilfe die elektrolytische Dissoziation der Lactylmilchstiure zu 
messen. Weil die Kenntnis derselben ftir unsere Mel3methoden der 
Verseifungsgeschwindigkeit  yon Belang war, haben wit die Kon- 
stante der elektrolytischen Dissoziation auf  kolorimetrischem Wege 
ann~ihernd ermittelt. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene geringe Menge des 
Lactids in einigen Tropfen Aceton gelSst und die L6sung mit 
Phenolphtalei• und 0"1 norm. Natron bis zur bleibenden RStung 
titriert. Dank der raschen alkalischen Verseifung des Lactids zu 
Lactylmilchs~iure ltii3t sich das Lactid /ihnlich wie die Oxals~iureester 
wie eine freie einbasische Stil lre ziemlich genau titrieren. Zur aus- 
titrierten LSsung wurde  nun die gleiche Menge in wenig Aceton 
gelSsten Lactides gegeben und das Ganze mit Wasser  auf ein be- 
stimmtes Volumen aul)eff~llt, worauf  in 6 c,m a die Azidit~it nach der 
vereinfachten Indikatorenmethode yon L. M i c h a e l i s  * gemessen  
wurde. 

Ix tier LSsung, die anf/inglich lactylmilchsaures Natrium neben 
Lactid enth~ilt, unterliegt das letztere der Wasserverseifung zu Laetyl- 
milchs/iure. An der zunehmenden Azidit~t liel3 sich das Tempo  der 
Hydrolyse  verfolgen und l~'bereinstimmung mit der Berechnung aus 
unseren Zeitversuchen feststellen. 

Nach rund 16 Stunden war die Reaktion so gut  wie zu Ende 
und in der LSsung, die nunmehr  je 0"01715 Mole Laetylmilchs/iure 

1 Deutsche medizin. Wochenschr i f t ,  1921, Nr. 17 und Nr. 24. Theorle tier 

Mcthode  siehe Biochem. Zeitschr.  109 (192011, 165, und I 29  (1921), 307, 

Chemielleft Nr. 8. 38 
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und Lactyllaetat pro Liter gel~Sst enthielt, wurde --log[H'3 ~ 3"05 
gefunden. Hieraus berechnet sieh Rir die D i s s o z i a t i o n s k o n ~ { a n t e  
d e r  L a c t y l m i ! c h s / i u r e :  

9"9X 10 -~'. 

Die Lactylmilchs~iure ist  demgem/if~ siebepmal so stark als die 
Milchsiiure. UngeNhr das gleiche Vei'h~ltnis land. B. H o l m b e r g  ~ 
ftlr Acetylglykols/iure und Glykolsgure. Es ist bekannt, daft die im 
alkoholiscl~en Hydroxyl veresterten (acylierten). Oxycarbons/iure~a 
stS, r k e r e  S~uren sind als die betreffenden Stamms~iuren. 

Verseifung des Lactids durch Wasser allein. 

Win eingangs bemei'kt, wurde diese Reaktion sowie die Vet'- 
seifung bei Gegenwart yon Salzs~iure als Katalysator berdts von 
J~)ha~nsson und S 'ebel ius  gemessen. In experimenteiler Hinsicht 
war yon diesen Forschern der Schwierigkeit,zu begegnen, die darin 
liegt, daft der Reaktionsfortschritt wegen der raschen alkalischen, 
Verseifung n{cht  du'rch Titration mit Alkali und Phenolphtalein 
gemessen werden kann. Sin haben nach einem Ausweg gesucht und 
ihn in der Afiwendung der Mohr'schen Methode zur Bestimmung 
yon  S~iuren dutch-Zusatz  yon Jodid+Jodat  und Titration des. 
gebildeten Jods mit Thiosutfat gefunden. 

~,In Ausiibung dieses Verfahrens mug an zwe i  v ,erschieden.  
g e r i c h t e t e n F e h 1 e r n vorb eigegangen und getrachtet werden, dutch 
K o m p e n s a t i o n  beider Fehler ungef/ihr r i c h t i g e  Analysenergeb- 
nisse z u  erhalten. Die Reaktion �9 zwischen Si~ure und Jodid-Jodat 
verI)taft nut bei s t a r k e n  S/iuren momentan, bei schw/ieheren S~uren, 
w i e d e r  zu  besfimmenden Lactylmilchs/ture, bravcht sie Zeit. Es 
sol l te  also mit der Titration des Jods z u g e w a r t e t  werden, um 
einen fehlerhaffen Minderverbrauch zu vermeiden. W~thrend des Zu- 
wartehs verl/iuft abet die W ' a s s e r v e r s e i f v n g ,  die nieht gebremst 
wird,/weiter. Abei" nicht nur die "letztere, sondern auch die alka-  
Iische-Verfeifung geht, win noch gezeigt werden wird, in der 
durch Jodid-J0dat basifizierten LSsung .meBbar vor  sich. Beide Er- 
scheii~en be'difigen einen fehlerhaften Mehrverbrauch an ThiosuKat. 
Man mul3 also nach der Wartezeit suchen, bei welcher sich beide 
Fehler ungef~ihr kompensieren. Die genannten Forscher haben eine 
bestimmte -Jodid-Jodatkonzentration, Wartezeit trod Titrierzei-t ein- 
gehaltcn. 

Als welt exal~ter ist eine Methode hinzustellen, die die 
Schwierigkeit durch Anwendung einer s chw:achen  B a s e  zu T i t r a -  
tiofi nnd: eines entsprechenden, nach tier s a u v e n  Seite-gelegener~ 
T i t r i e r e x p ' 0 n e n t e n  tfmgeht, wie sie u. a .  yon A.. Ka i lan ,  
M. H. P a l o m a a  und wiederholt auch an unserem Institut geCtbt 

1 Zeitschr. ftir physik. Chemie, ,54 (19IB), 455: 
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wurde. Das Hindernis, das einst in der Titration schwacher  Stiuren 
mit schwachen Basen erblickt worden w~ire, besteht nach der Aus- 
bildung der Titr iermethode durch N. B j e r r u m  nicht mehr, wenn 
man mit bestimmten, besten Ti tr ierexponenten arbeitet. Im gegebenen 
Falle kommt aber noch in Betraeht, dab auch die E n d f t i r b u n g  
d e s  s a u r e n  T i t r i e r e x p o n e n t e n  infolge der unaufhal tbaren 
Wasserversei iung und der auch bei diesem Titr ierexponenten noch 
merklichen alkalischen Verseifung nu t  g a n z  k u r z e  Z e i t  anht i l t .  
Wir mul3ten daher auf einen bestimmten Titr ierexponenten ver- 
zichten und uns eines ,,Signalindikators~< 1 bedienen und haben als 
soichen wieder A l i z a r i n  bentitzt. Ad hoc gemachte  Versuche mit 
VergleichslSsungen ergaben ftir diesen Indikator und seine gew/ihlte 
Konzentration ein Umschlagsintervall von p z 6 bis p z  6"8 
(p z - - l og  [H'J) und sein in die Augen springender Umschlag yon 
B!al3br/iunlichgetb in Lila liegt somit - -  wie sich durch Rechnung 
oder graphische Darstellung leicht zeigen 1/if~t - -  dem besten Titrier- 
exponenten sehr nahe. 

Schliel31ich haben wit noch in einem Punkte die Analysen- 
methode vervollkommt. Alsbald wiederzugebende Messungen haben 
gezeigt, dal? A c e t o n  die Geschwindigkeit  der Wasserverseif tmg 
erheblich h e m m t .  Wi t  haben daher vor Beginn der Titration zur 
Bremsung der Reaktion der ztt titrierenden LSsung etwa ein Drittel 
ihres Volumens an Aceton zugesetzt.  

Das Lactid ist in Wasser  ziemlich schwer und sehr langsam 
I6slich. Wit  haben den Kunstgriff angewandt, den auch J o h a n s s o n  
und S e b e l i u s  benutzten, um es in w/isserige L/Jsung zu bringen. 
Die eingewogene Menge wurde zuntichst in Aceton gelSst, was 
leicht und rasch geschieht, und dann erst wurde mit Wasser  ver- 
dtinnt. Es hat sich gezeigt, dab bei der angewandten Lactidkon- 
zentration eben eine Acetonmenge zur  In!/Ssunghaltung des Lactids 
gentigt, we lche  nach der Verdtinnung mit Wasser  ztt einer L~Ssung 
ftihrt, die 2"5 V o l u m p r o z e n t  A c e t o n  enth~ilt. Diese Konzentration 
wurde der Vergleichbarkeit hinsichtlich der Mediumwirkung bei 
a l l e n  Versuchen eingehaiten. Wenn  also bei den Lactidverseiftmgen 
yon ~,w/isseriger LSsung<< die Rede ist, so ist immer die w/tsserige 
LSsung mit 2"5 Volumprozent  Aceton gemeint. 

Die folgenden Versuche wurden  mit einem Reaktionsvolumen 
yon 500 clot ~ ausgeftihrt. Zur Analyse wurden 25 cm 3 mit 0" 1 n. NH 3 
titriert, wobei bei den ersten Proben, welche nur wenig yon der im 
Laufe der Reaktion sieh bildenden Lactylmilchs~iure enthielten, vor  
der Titration zur Verringerung der Alkalit~it im Titrat ionsendpunkte 
und an der Einfluf3stetle der Maf~lSsung etwas NH4C1 zugeftigt 
wurde. Der Kopf der Versuche gibt wieder  Grammfbrmeigewichte 
pro Liter an. Die laufende Konzentrat ion (ct--.~:) ist in Molen pro 
Liter, die Zeit t in Minuten angegeben. I~tegriert wurde wie immer 

1 Vgl. A. Skrabal und G. Muhry, Monatshefte f~r Chemie, 42 (1921), 49. 
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von Intervall zu Intervall (Schrittformel). Die berechnete Konstante /q 
ist die der ersten Ordnung. 

1. V e r s u c h .  

0"05 C6H80 ~. 

[ a - - x  k 1 

0 0'04629 - -  
23 0"04075 0"00553 
52 0"03516 0"00509 

130 0'02355 0"00514 
185 0'01782 0"00507 
276 0'01118 0'00513 
370 0"00690 0"00513 
496 0"00359 0"00519 

Die \Viederholung des Versuches ergab das gleiche Bild des 
Konstantenganges. Der erste, beziehungsweise die ersten Werte 
der Konstanten sind wesenflich grSl3er a l s  die folgenden. Dasselbe 
zeigen die Messungen von J o h a n s s o n  und S e b e l i u s .  Sie haben 
die Vermutung ausgesprochen, dab zu Arffang der Reaktion die 
Verseifung zu einem merklichen Bruchteile noch eine a l k a l i s c h e  
ist. Der von uns im folgenden ermittelte Wert  y o n  ]~la liefert die 
zifferm~il3ige Besttitigung ffir diese Vermutung. Im sp~iteren Verlaufe 
steigen die Konstanten ganz schwach an. Diese Erscheinung ist auf 
die neben der W a  s s e r v e r s e i fun  g einherlaufende, durch die gebildete 
Lactylmilchs/iure autokataiytisch beschleunigte s a u t e  Verseifung 
zurtickzuftihren. Ffir LSsungen mittelstarker Sfiuren gilt bekanntlich 
in Ann~iherung 

[H'] = X/k*, 

wo hier k ~ 9 " 9 X  l0 -a  die Dissoziationskonstante und x die Kon- 
zentration der im Zuge der Reaktion gebildeten Lactylmilchs/iure ist. 

Unser Ansatz 
' dx  

d t  : l q ( a - - x )  

ist aber in e r s t e r  A n n ~ t h e r u n g  erfffllt. Der e t w a s  g e n a u e r e  
Ansatz wfirde zu lauten haben: 

d t  . ~ / k x  

wo tv-~- 10 -1~ das Ionenprodukt des Wassers bedeutet. Die Aus- 
wertung der drei Konstanten aus dieser Gleiehung wtirde jedoch 
nut  der GrSlSenordnung nach stimmende Werte  zu liefern verm5gen. 

Als ein Beitrag zur Mediumwirkung sei ein Versuch angefiihrt, 
der sich yon dem vorhergehenden durch einen h S h e r e n  A c e t o n -  
g e h a l t  des LSsungsmittels unterscheidet. 
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2. V e r s u c h .  

0"1 C6HsO ~ in 30-volumprozentigem Aceton. 

f a - - ~  k 1 

0 0"08984 -- 

21 0"08654 0'00178 
72 0"07996 0"00155 

160 0"06992 0"00152 
232 0"06272 0"00151 
359 0'05168 0"00152 
513 0"03946 0"00175 
643 0"03158 0"00171 

Die ,,Wasserkonzentration<, betrggt hier rund 0"7 von der des 
Versuches 1. Bezieht man auf g l e i c h e  Wasserkonzentrat ion,  so hat 
man den geftmdenen Wert  der Konstante durch 0"7 zu divid%ren. 
Das gibt ftir die mittleren Wer te  der Konstanten 0"0022, w~ihrend 
im 1. Versuch 0"0051 gefunden wurde. Der Aceton verringert dem- 
nach die Geschwindigkeit  nicht nur durch Verringerung der aktiven 
Masse des die Hydrolyse  bewirkenden Wassers ,  sondem es ist auch 
gegentiber dem Wasse r  ein , , l a n g s a m e r e s  Medium<,. Hiervon 
wurde, wie schon bemerkt, bei der Analyse Gebrauch gemacht. 

Nach einem ganz vorltiufigen Versuch wurde gefunden, daf3 
A l k o h o l  vielleicht noch im st~irkeren Mai3e als Aceton verzSgerL. 
Die Auffindung solcher langsamer Medien ist ftir das kinetische 
Studium der Wasserverseif tmg von ganz eminenter Bedeutung, well 
sie die Analysierbarkeit  ermSglicht. Sie ist aber auch dann sehr 
wertvoll, wenn neben einer sehr raschen Wasserverseifung das Be- 
s tehen einer sauren oder alkalischen Verseiftmg nachgewiesen 
werden soll. 1 

Stufenweise Verseifung des Lactids durch Siiuren. 

Bei Gegenwart  starker Stiuren verltiuft nicht nur die Verseifung 
des Lactids zu Lactylmi!chstiure, sondern auch die der letzteren 
zu Milchs/iure mit mef3barer Gesehwindigkeit. Bezeichnet x die 
Umsatzvariable der ersten Reaktion, y die der zweiten, so ist ~a - -  z + y  
der durch Titration feststellbare Gesamtumsatz.  Beztiglich der Be- 
rechnung der S t u f e n k o n s t a n t e n  k I und k~ aus u, beziehungsweise 
den ,,Konstanten nach ~quivalentew< ka~ nnd den ,,Konstanten nach 
Molen<< k,,, sei auf die grundlegende Arbeit yon R. W e g s c h e i d e r  2 
und die Arbeiten aus unserem Institut verwiesen, a 

Im vorliegenden Falle sind die Stufenkonstanten Aggregate 
der Form : 

~,, = [H'] ~2~- 

i Vg!. die ungefiihr gleichzeitig erscheinende Arbeit A. S k r a b a I ' s  fiber die 
ttydrolyse des Essigs~iureanhydrids. 

MonatsheRe far Chemie, 36 (1915), 471.. 
3 Monatshefte fur Chemie, 38 (1917), 29; 50 (1919), 363; 41 ~1920), ggg. 
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Wenn diese Aggregate' k o n s t a n t  sein sollen, so muf~ [H'j 
wiihrend des ganzen Reaktionsverlaufes konstant sein. Bei den von 
uns gewiihlten Konzentrat ionen 0" 1 und 0"05 der Katalysatorsgure 
(Salzstiure) ist diese Bedingung geniigend genau erftillt, was aus 
den Dissoziationskonstanten der Lactylmilchsiiure (9"9X 10 -r und 
Milchs~iure (1 "38X 10 -r hervorgeht. Es wird also der Verseifungs- 
vorgang dutch die entstehe~den Sfiuren n i c h t  m e r k l i c h  autokata- 
lytisch beschleunigt. 

Dann handelt es sich darum, die \Verte von kl,v und kl.~ fest- 
zulegen. Die V \ r a s s e r v e r s e i f u n g ,  deren Konstante k~,v auch ftir 
die ErmittIung der Konstante kia der alkalischen Verseifung dem 
Werte  nach bekannt sein muf~te, liif]t sich bei k e i n e r  Ver -  
s u c h s a n o r d n u n g  v o l l k o m m e n  i s o l i e r e n .  Immer gehen neben 
der EVasserverseifung e n t w e d e r  die s a u f e  o d e r  die alkalische 
oder - -  wie in den Versuchen 1 und 2 - -  b e i d e  im merklichen 
Ausmafte einher. Es kann also Ir nut  aus einer N e b e n w i r k u n g  
ermittelt werden. Soll es aus unserem k~ der sauren Verseifung 
n e b e n  kls berechnet  werden~ so muff das [H'] so ge\,vtihlt werden, 
daf] kl,v und [H'] kjs von g l e i c h e r  GrSf~enordnung sind. Auch diese 
Bedingung ist bei unseren Versuchsanordnungen erftillt. Sie sind die 
einfachsten und gfinstigsten hinsichtlich des verfolgten Zweckes. 

Was die Titrat ionsmethode anlangt, so wurde sie in der 
e r s t e n  H i i l f t e  der 'Reaktion in der vorhin beschriebenen VVeise mit 
Ammoniak und Alizarin durchgeffihrt, in der z w e i t e n  Hi i l f t e  der 
Reaktion, wo praktisch die z w e i t e  Stufe der Reaktion a l l e i n  ver- 
lguft, wurde \vie gewShnlieh mit Baryt und Phenolphtalein titriert. 
Zur Analyse wurden 25 cm ~ des Reaktionsgemisches genommen. 

Obwohl die Reaktion, namentlich die des Versuches 3, sehr 
weir verfolgt wurde, ist yon einem Abfall von ]~ae gegen Ende 
n i c h t s  zu bemerken. 

3. V e r s u c h .  

0"05 C6HsO4+0" 1 HC1. 

] n 1 0 3 k a c  

0 0"0111 ~ - -  

11 0"01732 6"57 

31 0"0258 ~ 5 " 4 2  

54 0 ' 0 3 3 2  4"57 

123 0"0444 2"66 

214 0"0496 l 'OS  

1507 0"0610 ~ 0 ;198  

2831 0"0698 ~ 0"193 

4207 0"0775* 0 ' 2 1 4  

8802 0"0909 ~ 0"197 

16985 0"0983 ~ 0 " 2 0 5  

103 k m 

15"8 

15"0 
15"9 
15"9 
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4. V e r s u c h .  

0 0 5  C 6 H s O a + 0 "  1 H C I .  

/ u 103ha t  

0 0 ' 0 1 3 5  ~ 
20 0"02.35* 7 ' 8 8  
42 0"0310 ~ 4"70 
60 0 '0372 3"9!  
98 0"0427 2"86 

141 0"0471 1-80 
429 0 ' 0 5 3 1 "  0 ' 4 1 8  

2978 0 ' 0 7 1 5 "  0 -196  
3200 0"0'728 ~ 0~209 
4542 0"0789* 0"189 
6036 0"0845* 0"207 

10 3 h m 

1 6 ' 0  
15"1 
16"5 
i7"6  
21"5 

E i n e  G e g e n w i r k u n g ,  w i e  e i n e  

u n d  d e n  C a r b o n s ~ i u r e a l k y l e s t e r n  i n  d e r  

b i e r  n i c h t  f e s t z u s t e l l e n .  D i e  H y d r o l y s e  i s t  

k o r n m e n e .  

s o l c h e  b e i  d e n  7 - L a c t o n e n  ~ 

R e g e l  z u  b e o b a c h t e n  i s t ,  i s t  

e i n e  s e h r  v o l l -  

5. V e r s u c h .  

0 " 0 5  C 6 H 8 0 ~ + 0 " 0 5  H C I .  

t u 103 kae 

0 0 ' 0 1 2 1 2 *  - -  
23 0"02010 * 4"15 
54 0 ' 0 2 8 4 1 *  3"54 

103 0 ' 0 3 6 9 3  2"58 
210 0"04634 1"51 
23C 0"04750 0"841 

1764 0"05820 ~ 0 ' I 4 9  
4431 0"06800* 0" I00  
7080 0 ' 0 7 5 9 0  ~ 0 " i 0 7  

13284 0"08730* 0"103 

10"3 
1-0"5 
10"2 
II'9 

6. V e r s u c h .  

0 " 0 5  C a P l s O ~ +  0 " 0 5  HC1.  

~t 103 kae 103 ~m 

0 0"00734* - -  - -  
i0  0"01148 * 4"58  10"2 
26 0"01739 ~ 4"30  10"4 
42 0 ' 0 2 1 8 3 *  3"45 9 " t  
67 0 ' 0 2 8 0 5 *  3"33 10"0 
90 0"03284 2"92  10"7 

117 0 ' 0 3 7 4 5  2"64 1 1 ' 6  
144 0"04116 2 ' 2 6  13=0 

1167 0"05800 + 0 ' 3 3 0  
2316 0"06290 § 0"108 
9827 0"08250 ~ 0"100 

14217 0 ' 0 8 8 7 0 *  0"100 

1 H. J o h a n s s o n  und  H. S e b e l i u s ,  Ber. chem. G e s . - 5 1  (1918); 480. 
VgL hierzu A. K a i l a n ,  Zeitschr.  ftir physik.  Chemie,  9d (1920), 111. 
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Das k~ wurde  aus den A n f a n g s w e r t e n  yon ~,,~ ermittelt, abe t  
nicht NoB aus den in den Tabel len angegebenen  /;,~, sondern aus  
s t i m t l i c h e n  K o m b i n a t i o n e n  der mit einem Sternchen bezeiehneten 
Messungen.  ~ Aus allen 19 Werten yon ;,,~ = ~ wurde sodann nach 
der Methode der kleinsten Quadrate k~,~ und kj~ berechnet.  Hier da~s 
Ergebnis : 

]~1,,, = 0"00459, 

kl~ : O" 1088. 

Zur  Berechnung von k2s aus  den ]~a~ wurden  wieder  s~mtliche 
Kombinationen aus den mit einem Sternchen bezeichneten Endwer ten  
yon u benutzt.  Das Generalmittel ffir die auf  die Konzentrat ions-  
einheit der Katalysators/ iure bezogene Konstante ist: 

lees -~ 0"00203. 

J o h a n s s o n  und S e b e l i u s  fanden fi-~r 19-8 ~ die Wer te  
lh,~ = 0"00313 und lqs -~- 0"0611. Sie sind mit unseren nicht ohne- 
weiters  vergleichbar,  weil bei den genannten Autoren Angaben fiber 
die Acetonkonzentra t ion fehlen. Da aber anzunehmen  ist, daf3 auci~ 
sie mit mSglichst  kleinen Mengen Aceton auszukommen  gesucht  
batten, so kann man immerhin aus ihren und unseren Mef3resultate~ 
den TemperatureinfluB berechnen.  Ffir die Wasserversei f tmg (k,,,,) 
ergibt sich ~ 0  = 2" 1 und ftir die saure Verseifung (kl~) Q~.0 = 3"0, 
also die gewShnliche Temperaturabh~ngigkei t  der Reaktions-  
geschwindigkeit .  

Die a lka l i sche  Verse i fung  des Lact ids  nach  der e r s t en  Stufe.  

Ein Vorversuch in einem Ammoniakpuffer mit elner Versuchsanordnung 

0" 05 CcHsOg--l-0 �9 1 NH3-1-0" 1 NH~CI 

wies durch einen unmel3bar raschen Verlauf dara'uf hin, daft die Reaktionsgeschwindig- 

keit der alkalischen Verseifung des Lactids zu Lactylmilchs~.ure in die Reihe der 
gr~fiten analogen bisher gemessenen geh6rt. 

Der weniger alkalische Puffer aus p~im'Xrem und sekund~rem Phosphat war 
aus titrimetrischen Griinden nicht anwendbar. Es miitite zu primiirem Phosphat, also 
auf den Titrierexponenten 4"33 titriert werden. Letzterer liegt abet dem St~_rke- 

exponenten 3"0 der Lactylmilchstiure zu nahe. 

Hingegen ergaben Vorversuche die Brauchbarkeit  des k i n e -  
t i s c h e n  J o d i d - J o d a t p u f f e r s .  Beztigiich der Theor ie  und An- 
wendung  dieses Puffers sei auf die seinerzeitige Arbeit 2 verwiesen. 

, • Vgl. A. S k r a b a I ,  Monatshefte fiir Chemie~ 35 (1914), 1195. 
2 A. S k r a b a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 159. 
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Hier und dort wird auch die gleiche Bezeichnungsweise  gebrauchL 
Der Bruttovorgang verl~iuft nach 

1 4 , I j0 +_2_H O J . ' + G G o ' ,  C6H80~+ -3-J + -g  --, ~ -  o 

also unter Bildung des L a c t y l m i l c h s / i u r e a n i o n s ,  was  aus dec 
Azidit~it tier Versuche ([H'I ~- z von der GrOl3enordnung 10 -G) einer- 
seits und der Dissoziat ionskonstante der Lactylmilchs/iure andrer- 
seits hervorgeht. 

Auch hier ergibt die Messung zun~ichst den Weft  des Aggregats 

I12 
- -  ]Q a + TQ.~v, 

aus welchem das gesuchte  k** unter Benutzung  von w - ~ - 1 0  -1~= 
und k,tv z 0"00459 berechnet  wurde. 

7. V e r s u c h .  

0"05 C~HsO~+0" I (KJ)8 + 0 " 1  (KJOa) ~ . 

t .v I 00  z 10 -5 k la  

0 0 . 0 1 1 6 2  - -  - -  

21 0'01807 2"880 12"0 

35 0 - 0 2 1 7 3  2 ' 9 1 7  12"0  

54 0 ' 0 2 6 0 3  2 " 9 3 2  i 2 ' 0  

120 0 " 0 3 6 4 7  2 " 8 6 3  11"7  

161 0"04034 2'691 (9"4) 

223 0 ' 0 4 4 0 2  2 " 2 6 7  ( 7 " I )  

323 0 " 0 4 6 8 5  i ' 7 0 3  (3"1) 

8. V e r s u c h .  

0" 05 C6HsO~+O'2(KJ)8 + 0 " 2 ( K J Q ) ~  
~ Y 

t :v IOGz 10 -5~1a  

0 0 ' 0 1 0 9 1  - -  - -  

13 0 " 0 1 5 4 0  0 " 9 4 0  4 ' 5  

26 0"02009 0"928 4"7 

47 0"02505 0"882 4-4 

70 0"03007 0"844 4"4 

96 0 " 0 3 4 5 7  0 " 7 8 2  4 " I  

130 0 " 0 3 8 9 5  0 " 7 0 3  (3"7)  

172 0"04278 0-614 (3"6) 

251 0 " 0 4 6 5 8  0"463 (2"2) 
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Der Versuch 8 wurde wiederholt und f{ihrte zu ungeffihr dem- 
selben Ergebnis. Die Koeffizienten sind anfangs konstant, spMer 
fallen sie. Ahnliches wurde schon fr/_iher einmal gefunden und zu 
deuten versucht. 1 Die m/Sglichen S t6 rungen  sind zu Beginn der 
:Reaktion am geri*~gsten und daher sollen nur die Anfangswerte  
,bert'lcksichtigt werden. 

Die Konstanten b e i d e r  Versuche stimmen statt auch d e m  
Zahlenwerte n a c h  nut" in der GrSfienordnung flberein. Analoges 
w u r d e : a u c h  seinerzeit beobachtet.  Jedenfalls ist zu berticksichtigen, 
daft die Salzkonzentration und damit das Medium bei den beiden 
Versuehen nicht gleich sin& Im gegebenen Falle kommt n0ch hinzu, 
dafo" sich die Konstante lq,~ als D i f f e r e n z ,  daher nicht genau er- 
mittelt. 

Nach der ganzen Sachlage war  eine Kontro!le unseres Re- 
sultats erw~nscht. Wit  haben daher noch einen Versuch in einem 
A m t n o n i a k p u f I e r ,  unbektimmert  um die MSglichkeit einer etwaigen 
teilweisen Amidbildung, welche M6glichkeit bei Anwendung von 
Ammoniak als verseifendes Agens immer besteht, durchgefCthrt. Urn 
die Geschwindigkeit in das Gebiet der Mel3barkeit zu bringen, mul3te 
das Verh~Itnis yon Ammonsalz zu Ammoniak 40 : 1 gewghlt  werden. 

Ein solches Gemiseh hat nattirlich nicht mehr die Eigenschaffen 
eines guten Puffers; auch ist die Geschwindigkeit in ihm immer 
noch so grot3, dal3 die Reaktion in wenigen Minuten praktisch zu 
Ende ist. Der Versuch sollte auch nicht zur exakten Best immung 
des Zahlenwertes  yon le~, sondern nu t  zu dessen annkihernden 
Oberprtifung unter g i i n z l i c h  a n d e r e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
dienen. 

Vom Reaktionsgemisch wurden mittels eines Hebers je 100 cm '~ 
entnommen, zur Bremsung die Proben in {iberschtissige Salzsiiure 
gegossen, worauf  der S~kuretiberschul3 mit 0"01norm.  Baryt  und 
Alizarin zurt ickgemessen wurde. 

Werden Lactid und Ammoniak in iiquivalenten Mengen ge- 
nommen, bezeichnet  a die Anfangskonzentration yon beiden, c die 
Konzentration des Ammonsalzes,  die konstant  gesetzt  werden kann, 
und ]e die Dissoziationskonstante des Ammoniaks, so gilt 

dx  _ _ .  tq.~ la (a_x)2+kl~ . (a__v) .  
d ,  - 7 -  

Die Auswertung yon /qa aus dem komplizierten Integralaus- 
druck dieser GIelchung wtirde sich angesichts der geringen Genauig- 
keit der Mef3methode nicht rechtfertigen lassen. Glticklicherweise 
tehrt die Einsetzung der speziellen Werte  in obige Differential- 
gleichung, dab das zweite Glied gegen~ber dem ersten vernach- 
lttssigt werden kann. 

A. Skrab~l und A. Sperk, Monatshefte'fiir Chorale, 38 k1917), 191. 
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Es gilt also mit gentigender Ann/[herung 

d x = t ' ,~ le (a--.r)-% 
dt  c 

woraus  sich dutch Integration ergibt: 

e l l  
~'1 o le ~ /o- - t - -~  a ~ . r ~ .  a - - x  1 

wonach sich die gesuchte Konstante direkt berechnen lfif3t. 

9. V e r s u c h .  

0"01 CGHsO,+0"01 NHs§ 

[ a - - x  kla]~ 

0 0 " 0 0 8 7 8 8  - -  

3 0'00223o.9, 23 

7 0 " 0 0 1 5 4 l  20  

Mit te l  . . . .  21 

Hieraus folgt unter Benutzung von l e~  l ' 8 X 1 0  -5 ffir die 
gesuchte Konstante /qa~---1"2X10 ~ also derselbe \~Tert wie im 
Versuch 7. Es kann daher 

kl~ ~ 1"2X10  e 

tier GrSl3enordnung nach als sichergestelIt gelten. 
Die alkalische Verseifung des Lactids nach der ersten Stufe 

erfolgt demgem/il3 ungef/ihr ebenso rasch wie die der Oxals/iureester 
nach der ersten Stufe. Von alien bisher untersuchten alkalischen 
Verseifungen ist aber die des Oxalesters die rascheste. 

An der Hand der drei Konstanten der Lactidverseifung nach 
~er ersten Stufe ist das E r g e b n i s  d e s  V e r s u c h e s  1 leicht zu 
deuten. Zu Anfang ist die L6sung n e u t r a l ,  die Verseifung ist im 
wesentlichen nur eine a l k a l i s c h e ,  und es sollte - - i n  der Bezeich- 
nungsweise  des Versuches 1 - -  k~ ~ 0" 125 gefunden werden. Das 
abet n u r  g a n z  zu  A n f a n g  de r  R e a k t i o n ,  zur ,,Mischzeit<<. 
Praktisch ist dieser Anfangswert nattirlich n i c h t  fal3bar. Das Reak- 
tionsgemisch ist zu Anfang in bezug auf [H'] sehr schtecht gepuffert, 
mit der Bildung der Laztylmilchs~iure steigt [H'] ebenso rapid, wie 
ION ~] k~ a f/ilk. 

Unter Heranziehung der Dissoziationskonstante der Lacty!- 
milchs/iure, deren Konzentration dutch x gegelsen ist, "berechnet sich 
l~{ir den Gang yon 

]~i = [OH']/a, a4-[H'] l'ls-~-kl,u 

mit fortschreitendem Umsatz fo lgendes:  
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x [Ott'] h a h~v [H'] ~s h 
0'00001 0"00120 0"00459 0 0"00579 
0'0001 0"00013 0-00459 0"00001 0'00473 
0"001 0'00002 0"00459 0"00007 0'00468 
0"01 0 0"00459 0'00029 0"00488 
0'025 0"00459 0"00049 0"00508 

0 '0~ 0"00459 0'00064 0"00523 

Das ist dasselbe Bild, das auch die Messung ergeben hat. Mal~ 
sieht, dal3 fiir k e i n e n  Wert yon x, beziehungsweise [H'] die Wasser- 
verseifung isoiiert verI&uff. Immer ist dieselbe durch die anderen 
Verseifungen mehr oder weniger iiberdeckt. In erster Ann~iherung 
aber ist k~ k o n s t a n t ,  was auch der Versuch gezeigt hat, und zwa- 
ungef/ihr gleich ka~v. 

Die alkalische Verseifung der Lactylmilchs~iure. 

Gegenfiber der alkalischen Verseifung des Laetids nach der 
ersten Stufe verlg, uft diese Reaktion relativ derart langsam, dab die 
Lactidverseifung rechnerisch praktisch wie eine einstufige Reaktion 
behandelt werden konnte. 

Zur Untersuchung der alkalischen Verseifung des L a c t i d s  
n a c h  der  z w e i t e n  S tufe ,  der Verseifung der L a c t y l m i l c h s ~ u r e ,  
wurde der im prttparativen Tell erw~hnte Sy rup  verwendet 

Die ersten Versuche wurden mit Baryt als verseifendes Agens 
gemacht. Zur LtSsung des Syrups wurde eine Menge yon Barytlauge 
hinzugeffigt, die zur Neutralisation der vorhandenen Milchs&ure und 
Lactylmilchs/iure sowie zur Verseifung des lactylmilchsauren Salzes 
eben hinreichte. Well in Laugenl6sungen die Verseifung sehr raseh 
ging, wurde in verd/imnter L0sung gearbeitet, zur Analyse mit Salz- 
siiure fixiert und der S/iureiiberschufi mit 0"01norm. Baryt und 
Phenolphtalein zurfickgemessen. 

Die Berechnung dcr Konstante erfolgte nach der Gleichung 

dx 
dt  : k2a(a--x)~' 

beziehungsweise 
, a _ (  1 

Die Konstanz der Koeffizienten ist entsprechend der geringen 
Mefigenauigkeit keine sehr gute. Sie sind aber gangfrei und 
schwanken um einen Mittelwert 

AIs Generalmittei aus diesem und zwei weiteren Versuchen 
wurde gefunden: 

k~  ---~ 19"5. 
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10, Ver such .  

0"01338 C~H9OsBa 1 +0"  01338 Ba,  
-.- V 

OH. 

52t  

t a - - x  k~a 

0 0"006992 - -  

1"5 0"005964 21"B 

3"5 0"004642 20"4 

5 ' 5  0"003956 18"7 

9"0 0"003172 17"9 

15"5 0"002324 17"7 

25"0 0"001638 19"0 

46"0 0"000903 23"6 

Dann wurde ein Versuch mit S o d a  gemacht. Die LiSsung des 
Syrups wurde mit Natron gerade neutralisiert und dann mit der 
dem vorhandenen lactylmilchsauren Natrium ~ iqu iva len ten  Menge 
Soda versetzt. Beztiglich dieser Verseifungsmethode sei auf eine 
frtihere Arbeit verwiesen3 Bezeichnet ~v ~ 10 -.4 das Ionenprodukt 
des Wassers und k die zweite Dissoziationskonstante der Kohlen- 
stiure, so gilt 

d x  ~v (a--.~)~ 

oder 

k2a k __ t2__1--- 7 a a - - X 2  

1 \ a - - x l  / 
~--x2j - l n  ~----.7[] 

11. Ve r such .  

O" 11955 C~HgOaNa+0' 11955 Na~CO a 

t a--.~ k2 a 
k 

0 0"09382 - -  
11 0"09008 0"00108 

48 0"08140 0"00108 

281 0"05818 0"00108 

463 0"05020 0"00111 

Mittel . . . . .  0"00109 

Verwendet man ffir k den Wert 6"0X 10 -~ ,  so berechnet sich 

k2a -~- 6" 54. 

Dieser Wert ist Wesentlich k l e i n e r  als der bei der Verseifung 
in verdtinnterer LSsung mit Barytlauge gefundene /~.~a ~ 19"5. .~hn-  

I Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919): 2.6,3. 
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liches wurde such bei anderen Es{ern beobachtet. Bezfiglich eines 
Erkl~rungsversuches dieser merkwtirdigen Erscheinung sei auf  
Frfiheres verwiesen. ~ 

Was die K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s s e  n ~ k~:]e~ der z w e i -  
s t u f i g e n  L a c t i d v e r s e i f u n g  anlangt, so gilt, wenn ffir k,c, der 
Laugenwert benutzt wird, far die s a u t e  Verseifung 

n ~  53"6 

und ftir die a l k a l i s c h e  Verseifung 

~,~ ~ 61500, 

w/thrend ffir die W a s s e r v e r s e i f u n g ,  wegen der Unmel3barkeit 
yon k2~, das \rerb~tltnis n n i c h t  zifferm~fiig angegeben werden 
kann. Wenn das ks,~, selbst bei der M i n i m u m s g e s c h w i n d i g k e i t s  
deren Azidit/it aus 

[ H ' J m  . / ~ v  . . . . . .  = 9 " 8 X 1 0 - ~  
~r ;~s 

folgt, gegenfiber 2 [H" 3 kss ~- 2 [OH ~] k2~, k l e i n  sein sollte, was nicht 
unwahrscheinlich ist, so erg~be sich fiir da s  Konstantenverh~ltnis 
der W a s s e r v e r s e i f u n g  als u n t e r e  G r e n z e :  

~ ~- 115000. 

Liegt eine Esterstiure oder ailgemein ein Stoff mit einer ver- 
seifbaren Gruppe und einem ionisierbaren Wasserstoffatom vor, so. 
ist nach friiher"- dargelegten Gesichtspunkten zwischen der Ver- 
seifungsgeschwindigkeit der u n d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l  und ihres 
I o n s  zu unterscheiden, im ~-orliegenden Falle zwischen den Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten der Lactylmilchs~iure und des Lactylmilch- 
s~iureanions. Das gibt, entsprechend den dre i  Verseifungstypen, 
s e c h s  Konstante der z w e i t e n  Stufe und ebenso s e c h s  Verh~ilt- 
nisse n-~-k~ :k~. Von den yon uns gemessenen Konstanten k..~ 
und k,~ gilt die erste ffir die u n d i s s o z i i e r t e  Lactylmilchsaure 
und die zweite  ffir ihr An ion .  

Unsere Me6ergebnisse kommen einer neuerlichen Widerlegung 
der Julius Meyer'schen Theorie' gleich. Nach dieser Hypothese ~ 
sollen bei Stoffen mit symmetrischer Anordnung der reaktions- 
fiihigen Gruppen die Konstante n der Stufenfolge sich so verhalten 
wie die Zahl der noch vorhandenen Oruppen, soweit diese einfache 

1 Monatshefte fiir Chemie, g l  (1920), 374. Vgl. such die yon dem einen von 
uns .(A. S.) urlgefiihr gleiehzeitig erscheinellde Arbeit fiber die Landolt'sche Reaktion 
in der Zeitsehr: fiif Etektrochemie. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 42 ('1921), 47. 
a Ober ihre geschichtliche Entwieklm)g siehe R, W e g s  c h e i d  er, Monatshefte 

Nr Chemie, 36 (1915), 481. 
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Beziehung nicht durch elektrostatische Wirkungen der miteinander 
reagierenden Stoffe gestSrt wird. 

Das Lactid ist ein ringfSrmiger symmetrischer  Ester mit zwei 
reaktionsftthigen Gruppen und seine s a u r e  Verseifung erfolgt unter 
den uns vorgelegenen Bedingungen tiber u n d i s s o z i i e r t e  Lactyi- 
milchsg.ure als Zwischenstufe.  Elektrostatische Wirkungen  liegen also 
n i c h t  vor und dennoch ist das Konstantenverh~iltnis n i c h t  ~ , ~  2, 
sondern v o n d e r  GrS13enordnung It ~ 50. 

Noch grasser liegt die Sache bei der W a s s e r v e r s e i f u n g .  
Hier erfolgt die Verseifung dutch Wasser  aliein - -  u n k a t a l y s i e r t  
durch irgendwelche Ionen - - ,  elektrostatische Wechselwirkungen 
bestehen nicht und dennoch ist das Konstantenverh~iltnis nicht 2, 
sondern yon der Gr613enordnung ~ 10 ~. Selbst wenn man obige 
Berechnung der unteren Grenze fallen 1./il3t, ist ~z immer noch sehr 
viel grSi3er  als 2. 

Die experimentelIen Erfahrungen sp{'echen vielmehr daKir, dag 
die kinetische Reaktionstendenz mit der Zahl der reaktionsftihigen 
Gruppen in der Molekel im G r e n z f a l l  p r o p o r t i o n a l ,  im a l l g e -  
m e i n e n  aber s t a r k e r  als dieser Zahl entsprechend ansteigt. ~ 

Zusammenfassung. 

In Erg~inzung einer kinetischen Untersuchung yon H. J o h a n s -  
s o n  und H. S e b e l i u s  wurde die Geschwindigkeit  der stufenweisen 
Verseifung des Lactids der Milchs~ure bei 25 ~ und in w~isseriger 
LiSsung gemessen. Ftir die Minute als Zeiteinheit wurden folgende 
G e s c h w i n d i g k e i t e n  gefunden: 

A l k a l i s c h e  S a u r e  W a s s e r ~  
Verseifung Verseifung v e r s e i f u n  g 

E r s t e  Stufe . . . .  1200000 0" 1088 0"00459 
Z w e i t e  ,> . . . .  19"5 0"00203 - -  

Die alkalische Verseifung des Lactids zu Lactylmilchs/iure 
erfolgt der GrSl3enordnung nach ebenso rasch wie die des Oxal- 
stiuremethylesters nach der ersten Verseikmgsstufe. 

Die Konstante der e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  der 
L a c t y l m i l c h s ~ i u r e  wurde zu 9"9>(10  -~ (Zimmertemperatur) er- 
mittelt. 

1 Vgl. Monatshefte  fiir Chemie, 42 (1921), 47, und Zeitschr. fiir physik.  Chemie,  
99 (1921), ~9o. 


