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Uber
die Hydrolyse des Lactids der Milchsdure

Von
Otto Ringer und k. M. Akea. Anton Skrabal

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1922)

Grundsitziich geht die Verseifung eines KEsters nach dret
Nebenwirkungen vor sich, die wir kurz als alkalische Verseifung,
saure Verseifung und Wasserverseifung bezeichnen konnen.?

Wéihrend nun bei Sulfonsdureestern und Mineralsdureestern
Wasserverseifung gelegentlich nachgewiesen werden konnte,*
liegt die Sache bei den Carbonsédureestern in der Regel so, daf
der Zeitvorgang durch die saure und alkalische Verseifung allein
dargestellt werden kann. Eine bemerkenswerte Abweichung von der
Regel haben H. Johansson und H. Sebelius bei der Hydrolyse
von §-Lactonen?® und Lactiden* aufgezeigt.

Hinsichtlich der Lactide haben die genannten Forscher die
saure Verseifung und Wasserverseifung messen und eine sehr rasche
alkalische Verseifung feststellen kOnnen, welch letztere auch aus
verschiedenen Angaben der dlteren Literatur hervorgeht?® Geldnge
es, diese rasche Reaktion zu messen, so wire in der Verseifung
der Lactide ein Fall vorgelegen, wo alle drei Geschwindigkeits-
konstanten ziffermidBig angebbar wiren.

1 Vgl A. Skrabal und O. Ringer, Monatshefte fiir Chemie, 42 (1921), 9,
insbesondere 26.

2 Literatur bei R. Wegscheider, Ber. chem. Ges. 52 (1919), 235. Siehe
ferner S. C. L. Olivier und G. Berger, Rec. trav. 4/ (1922), 637.

3 Ber. chem. Ges. 57 (1918), 480. — Kunigl. Fysiografiska Sillsk. Handl
N. F. Bd. 27, nach Chem. Centralbl. 1916 II, 557. — H. Johansson und S. M. Hag-
man, Ber. chem. Ges. 55 (1922), 647.

4 Ber. chem. Ges. 52 (1919), 745.

3 Vgl. J. Wislicenus, Lieb. Ann. 167 (1873), 302.
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Wir haben diese Messung vorgenommen und wollen liber die-
selbe sowie Uber die stufenweise Verseifung des leicht zu-
giénglichen Lactids der Milchsdure iiberhaupt berichten.

Die Hydrolyse des Milchsdurelactids verlduft nach dem Schema
CH,.CH—0—CO , CH;.CH——0—-CO
‘1
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und fihrt nach der ersten Verseifungsstufe zu Lactylmilchsdure und
nach der zweiten zu Milchsdure.

Die Reaktion der zweiten Stufe verlduft nach der gewdhnlichen
Regel der Carbonsdureesterverseifung. Bezeichnet man durch die
Indexe a, s, v den Typus der Verseifung. so handelt es sich
um die Aufgabe; die Zahleawerte von %14, ks, Biw, k2q, R2s 2U
ermitteln, wo die mit ¢ und $ indizierten Konstanten die Werte
von k fir [OH'] =1, beziehungsweise [H] = 1 bedeuten. Unsere
Resultate gelten fiir 25°, bei welcher Temperatur wir die Hydrolyse
gemessen haben.

Die Praparate.

Das verwendete Lactid wurde nach J. Wislicenus! dar-
gestellt, indem durch offizinelle Milchsdure von der Dichte 121
lingere Zeit bei 150° trockene Luft durchgeleitet und dann im
Vakuum iiberdestilliert wurde. Das Destillat wurde durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus absolutem Alhohol und Waschen mit
trockenem Ather gereinigt. Das Pridparat zeigte bei der Aufnahme
der Zeit-Abkithlungskurve den Haltepunkt bei 121-8°.

Zur Messung .von ks, wurde jenes Gemisch von Milch-
sdure und Lactylmilchsdure beniitzt, das in Form eines dicken,
gelblichen Syrups entsteht, wenn man ldngere Zeit bel Wasserbad-
temperatur trockene Luft durch Milchsdure leitet.?

Um den Gehalt dieses Syrups an beiden Siuren zu ermitteln, wurde eine
gewogene Menge in Wasser geldst und mit Baryt und Phenolphtalein titriert. Der
Verbrauch entspricht der Sumnie beider Sauren. Hierauf wurde ein Uberschuf an
Baryt hinzugefiigt und einige Zeit stehen gelassen, wobei die Lactylmilchsdure ver-
seift, so dafi nach dem hierauf erfoigten Zuriicktitrieren mit Salzsdure der Mehr-
verbrauch an Lauge dem Gehalt an Lactylmilchsiure allein entsprach., Fiir ein Pri-
parat wurden derari 37‘860/0 Lactylmilchsdure und 12-120/, Milchsdure gefunden.
Ein anderes ergab 73659/, Lactylmilchsdure und 25-650/, Milchs#ure.

1 L. ¢. Vgl auch L. Vanino, Priparative Chemie, Bd. 2 (Stuttgart 1914), 163.
2 E.Jungfleisch und M. Godchot, Compt. rend. 740 (1905), 502.
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Der Analysenberechnung liegt die Annahme zugrunde, daff in dem Syrup
nur jeng beiden SHuren zugegen sind. Es ist nun nach den ziemlich spirlich hier-
iiber vorliegenden Angaben der priparativen Literatur nichi unwahrscheinlich, dafl
in diesen Syrupen auch etwas Lactid vorhanden ist. Da dieses sowie die Lactyl-

milchsiiure zwei Aquivalente Lauge verbraucht, und zwar das erste — dank seiner
tiberaus raschen alkalischen Verseifung — bei der ersten Titrierung, das zweite bei

der Titrierung mit dem Laugeniiberschufl, so miifte es in der fiir die Lactylmilch-
sdure gefundenen Zahl enthalten sein.

Die Kkinetischen Versuche in der von uns getroffenen Einrichtung bleiben von
dieser Moglichkeit vollkommen unberiihrt, da etwa vorhandenes Lactid zu Beginn
der Reaktion augenblicklich zu Lactylmilchsdure verseifen miifite, so daf immer nur
Jie Verseifungsgeschwindigkeit k24 der letzteren gemessen werden konnte.

Die Stidrke der Lactylmiichsidure.

Unsere Kenntnisse iiber die Lactylmilchsdure oder das
gewdhnliche Milchsdureanhydrid (C;H,,0, = 2 C,H,0,-—H,0)
sind duflerst spirlich, was in der Schwierigkeit der Reindarstellung
dieses Stoffes seine Erkldrung hat. Nach dem Ausfall unserer Mes-
sungen ist es aber ein leichtes, vom reinen Lactid ausgehend, eine
reine Losung der Lactylmilchsédure zu erzeugen und mit
ihrer Hilfe die elektrolytische Dissoziation der Lactylmilchsfdure zu
messen. Weil die Kenntnis derselben fiir unsere Meimethoden der
Verseifungsgeschwindigkeit von Belang war, haben wir die Kon-
stante der elektrolytischen Dissoziation auf kolorimetrischem Wege
anndhernd ermittelt.

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene geringe Menge des
Lactids in einigen Tropfen Aceton geldst und die Ldsung mit
Phenolphtalein und 0-1norm. Natron bis zur bleibenden R6tung
titriert. Dank der raschen alkalischen Verseifung des Lactids zu
Lactylmilchsdure 148t sich das Lactid dhnlich wie die Oxalsdureester
wie eine freie einbasische Sdure ziemlich genau titrieren. Zur aus-
titrierten Losung wurde nun die gleiche Menge in wenig Aceton
gelosten Lactides gegeben und das Ganze mit Wasser auf ein be-
stimmtes Volumen aufgefullt, worauf in 6 c#® die Aziditdt nach der
vereinfachten Indikatorenmethode von IL. Michaelis® gemessen
wurde.

In der Losung, die anfinglich lactylmilchsaures Natrium neben
Lactid enthalt, untetliegt das letztere der Wasserverseifung zu Lactyl-
milchsdure. An der zunehmenden Aziditat leB sich das Tempo der
Hydrolyse verfolgen und Ubereinstimmung mit der Berechnung aus
unseren Zeitversuchen feststellen.

Nach rund 16 Stunden war die Reaktion so gut wie zu Ende
und in der Losung, die nunmehr je 0-01715 Mole Lactylmilchsdure

1 Deutsche medizin, Wochenschrift, 1921, Nr. 17 und Nr. 24. Theorie der
Methode siehe Biochem. Zeitschr. 709 (1920), 165, und 779 (1921), 307.
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und Lactyllactat pro Liter gelost enthielt, wurde —log[H'] = 3-05
gefunden. Hieraus berechnet sich flir die Dissoziationskonstante
der . Lactylmilchsédure:

9 OX 10—+

Die Lactylmilchsiure ist demgemiB siebenmal so stark als die
Milchsaure. Ungefdhr das gleiche Verhéltnis fand B. Holmberg?
fir Acetylglykolsdure und Glykolsdure. Es ist bekannt, dafl die im
alkoholischen Hydroxyl veresterten (acylierten) Oxycarbonsiuren
starkere Siduren sind als die betreffenden Stammsiuren.

Verseifung des Lactids durch Wasser allein.

Wie eingangs bemerkt, wurde diese Reaktion sowie die Ver-
seifung bei Gegenwart von Salzsdure als Katalysator berejts von
Johansson und Sebelius gemessen. In experimenteiler Hinsicht
war von diesen Forschern der Schwierigkeit. zu begegnen, die darin
Hegt, daB der Reaktionsfortschritt wegen der raschen alkalischen
Verseifung nicht durch Titration mit Alkali und Phenolphtalein
gemessen werden kann. Sie haben nach einem Ausweg gesucht und
ihn in der Adwendung der Mohr'schen Methode zur Bestimmung
von' Sduren durch- Zusatz von Jodid+-Jodat und Titration des
gebildeten Jods mit Thiosulfat gefunden.

In Ausiibung dieses Verfahrens mufl an zwei verschieden
gerichteten Fehlern vorbeigegangen und getrachtet werden, durch
Kompensation beider Fehler ungefdhr richtige Analysenergeb-
nigse zu erhalten. Die Reaktionr zwischen Sdure und Jodid-Jodat
verlduft nur bei starken Sduren momentan, bei schwécheren Siuren,
wie der zu bestimmenden Lactylmilchsdure, braucht sie Zeit. Es
solite also mit der Titration des Jods zugewartet werden, um
einen fehlerhaften Minderverbrauch zu vermeiden. Wihrend des Zu-
wartens verlduft aber die Wasserverseifung, die nicht gebremst
wird, ' weiter. Aber nicht nur die letztere, sondern auch die alka-
lische Verfeifung geht, wie noch gezeigt werden wird, in der
durch Jodid-Jodat basifizierten Losung mefibar vor sich. Beide Er-
scheinen bedingen einen fehlerhaften Mehrverbrauch an Thiosulfat.
Man muB also nach der Wartezeit suchen, bei welcher sich beide
Fehler ungefdhr kompensieren. Die genannten Forscher habeén eine
bestimmte ~Jodid-Jodatkonzentration, Wartezeit und Titrierzeit ein-
gehalten.

Als weit exakter ist eine Methode hinzustellen, die die
Schwierigkeit durch Anwendung einer schwachen Base zu Titra-
tion und: eines entsprechenden, nach der sauren Seite- gelegenen
Titrierexponenten -umgeht, -wie sie u a. von A.. Kailan,
M. H. Palomaa und wiederholt auch an unserem Institut gelibt

1 Zeitschr, fiir physik. Chemie, 84 (1918), 435.°
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wurde. Das Hindernis, das einst in der Titration schwacher Sduren
mit schwachen Basen erblickt worden wire, besteht nach der Aus-
bildung der Titriermethode durch N. Bjerrum nicht mehr, wenn
man mit bestimmten, besten Titrierexponenten arbeitet. Im gegebenen
Falle kommt aber noch in Betracht, daf auch die Endfirbung
des sauren Titrierexponenten infolge der unaufhaltbaren
Wasserverseitung und der auch bei diesem Titrierexponenten noch
merklichen alkalischen Verseifung nur ganz kurze Zeit anhilt
Wir mufiten daher auf einen bestimmten Titrierexponenten ver-
zichten und uns eines »Signalindikators«! bedienen und haben als
solchen wieder Alizarin beniitzt. Ad hoc gemachte Versuche mit
Vergleichsiosungen ergaben fiir diesen Indikator und seine gewdéhlte
Konzentration ein Umschlagsintervall von p=—=6 bis p =268
(p = —log [H']) und sein in die Augen springender Umschlag von
Blaibrdunlichgelb in Lila liegt somit — wie sich durch Rechnung
oder graphische Darstellung leicht zeigen 148t — dem besten Titrier-
exponenten sehr nahe.

SchlieBlich haben wir noch in einem Punkte die Analysen-
methode vervollkommt. Alsbald wiederzugebende Messungen haben
gezeigt, dafl Aceton die Geschwindigkeit der Wasserverseifung
erheblich hemmt. Wir haben daher vor Beginn der Titration zur
Bremsung der Reaktion der zu titrierenden Ldsung etwa ein Drittel
ihres Volumens an Aceton zugesetzt. ‘

Das Lactid ist in Wasser ziemlich schwer und sehr langsam
[oslich. Wir haben den Kunstgriff angewandt, den auch Johansson
und Sebelius benutzten, um es in wésserige Losung zu bringen.
Die eingewogene Menge wurde zundchst in Aceton gelost, was
leicht und rasch geschicht, und dann erst wurde mit Wasser ver-
diinnt. Es hat sich gezeigt, dal bei der angewandten Lactidkon-
zenlration eben eine Acetonmenge zur Inldsunghaltung des Lactids
geniigt, welche nach der Verdlinnung mit Wasser zu einer Lidsung
fithrt, die 2-5 Volumprozent Aceton enthilt. Diese Konzentration
wurde der Vergleichbarkeit bhinsichtlich der Mediumwirkung bei
allen Versuchen eingehalten. Wenn also bei den Lactidverseifungen
von »wisseriger Losung« die Rede ist, so ist immer die wisserige
Lésung mit 2-5 Volumprozent Aceton gemeint.

Die folgenden Versuche wurden mit einem Reaktionsvolumen
von 500 cm’ ausgefithrt. Zur Analyse wurden 25 cm® mit 0-1n. NH,
titriert, wobei bei den ersten Proben, welche nur wenig von der im
Laufe der Reaktion sich bildenden Lactylmilchsdure enthielten, vor
der Titration zur Verringerung der Alkalitdt im Titrationsendpunkte
und an der Einflufistelle der MaBlosung etwas NH,Cl zugefiigt
wurde. Der Kopf der Versuche gibt wieder Grammformelgewichte
pro Liter an. Die laufende Konzentration (¢—=x) ist in Molen pro
Liter, die Zeit ¢ in Minuten angegeben. Integriert wurde wie immer

1 Vgl A, Skrabal und G. Muhry, Monatshefte fiir Chemie, 42 (1021}, 49.
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von Intervall zu Intervall (Schrittformel). Die berechnete Konstante &,
ist die der ersten Ordnung.

1. Versuch.
0°05 CyH,0,.
! - a—x iy
¢} 0-04629 —
23 0-04075 0-005563
52 0-03516 0-00509
130 0-02355 0-00514
85 001782 0-00507
276 0-01118 0-00513
370 0+00690 0-00513
496 0-00359 0-00519

Die Wiederholung des Versuches ergab das gleiche Bild des
Konstantenganges. Der erste, beziehungsweise die ersten Werte
der Konstanten sind wesentlich grofler ‘als die folgenden. Dasselbe
zeigen die Messungen von Johansson und Sebelius. Sie haben
die Vermutung ausgesprochen, da zu Anfang der Reaktion die
Verseifung zu einem merklichen Bruchteile noch eine alkalische
ist. Der von uns im folgenden ermittelte Wert von by, liefert die
zifferméBige Bestitigung flir diese Vermutung. Im spéteren Verlaufe
steigen die Konstanten ganz schwach an. Diese Erscheinung ist auf
die neben der Wasserverseifung einherlaufende, durch die gebildete
Lactylmilchsdure autokatalytisch beschleunigte saure Verseifung
zurlickzufithren. Fir Losungen mittelstarker Sduren gilt bekanntlich

in Anndherung -
[H] = \Vkx,

wo hier & = 9-9X 10~ die Dissoziationskonstante und x die Kon-
zentration der im Zuge der Reaktion gebildeten Lactylmilchsdure ist.
Unser Ansatz
dx
7
ist aber in erster Anndherung erflillt. Der etwas genauere
Ansatz wiirde zu lauten haben:

dx / v —
Td—;;— = kklw—l" '{/:Iz_:_v_,:kla -+ \/k;\f kls) (Cl——x),

wo w = 1014 das lonenprodukt des Wassers bedeutet. Die Aus-
wertung der drei Konstanten -aus dieser Gleichung wiirde jedoch
nur der Grofenordnung nach stimmende Werte zu liefern vermdgen.

Als ein Beitrag zur Mediumwirkung sei ein Versuch angefiihrt,
der sich von dem vorhergehenden durch einen héheren Aceton-
gehalt des Losungsmittels unterscheidet.

= k,(a—x)
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2. Versuch.
0-1C,H O, in 30-volumprozentigem Aceton.

i a—x ky

0 0-08984 —
21 0-08654 0-00178
72 0-07996 0-00155
160 0-06992 000152
232 0-06272 0-00151
359 0:05168 0-00152
513 0+03946 0-00175
643 0-03158 0-00171

Die »Wasserkonzentration« betrdgt hier rund 07 von der des
Versuches 1. Bezieht man auf gleiche Wasserkonzentration, so hat
man den gefundenen Wert der Konstante durch 0°7 zu dividieren.
Das gibt fiir die mittleren Werte der Konstanten 0°0022, wihrend
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, sondern es ist auch
gegenliber dem Wasser ein »langsameres Medium<«. Hiervon
wurde, wie schon bemerkt, bei der Analyse Gebrauch gemacht.

Nach einem ganz vorldufigen Versuch wurde gefunden, daf
Alkohol vielleicht noch im stirkeren Mafie als Aceton verzogert.
Die Auffindung solcher langsamer Medien ist fiir das kinetische
Studium der Wasserverseifung von ganz eminenter Bedeutung, weil
sie die Analysierbarkeit ermédglicht. Sie ist aber auch dann sehr
wertvoll, wenn neben einer sehr raschen Wasserverseifung das Be-
stehen einer sauren oder alkalischen Verseifung nachgewiesen
werden soll.!

Stufenweise Verseifung des Lactids durch Sduren.

Bei Gegenwart starker Sduren verlduft nicht nur die Verseifung
des Lactids zu Lactylmilchsdure, sondern auch die der letzteren
zu Milchsdure mit mefibarer Geschwindigkeit. Bezeichnet x die
Umsatzvariable der ersten Reaktion, ¥ die der zweiten, so ist # = z-+y
der durch Titration feststellbare Gesamtumsatz. Bezliglich der Be-
rechnung der Stufenkonstanten %k, und k, aus u, beziehungsweise
den »Konstanten nach Aquivalenten« k.. und den »Konstanten nach
Molen« £, sei auf die grundlegende Arbeit von R. Wegscheider?
und die Arbeiten aus unserem Institut verwiesen.?

Im vorliegenden Falle sind die Stufenkonstanten Aggregate
der Form:

kl — k11v+[H.] kls:
ky = [H] kos.

1 Vgl die ungefdhr gleichzeitig erscheinende Arbeit A. Skrabal’s iber die
Hydrolyse des Essigsdureanhydrids. :

2 Monatshefte fiir Chemie, 36 {1915), 471.

3 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29; 50 (1919), 363; 4/ (1920}, 339.



—~

514 " 0.Ringer und A. Skrabal,

Wenn diese Aggregate konstant sein sollen, so muf [H']
wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes konstant sein. Bei den von
uns gewdhlten Konzentrationen 0-1 und 0-05 der Katalysatorsidure
(Salzsdure) ist diese Bedingung genitigend genau erflillt, was aus
den Dissoziationskonstanten der Lactylmilchsdure (9-9X10—%) und
Milchsdure {1-38X10—%) hervorgeht. Es wird also der Verseifungs-
vorgang durch die entstehenden S#uren nicht merklich autokata-
Iytisch beschleunigt. ‘

Dann handelt es sich darum, die Werte von %y, und %y fest-
zulegen. Die Wasserverseifung, deren Konstante %, auch flr
die Ermittlung der Konstante ki, der alkalischen Verseifung dem
Werte nach bekannt sein mufite, 148t sich bei keiner Ver-
suchsanordnung vollkommen isolieren. Immer gehen neben
der Wasserverseifung entweder die 'saure oder die alkalische
oder — wie in den Versuchen 1 und 2 — beide im merklichen
Ausmafie einher. Es kann also %y, nur aus einer Nebenwirkung
ermittelt werden. Soll es aus unserem k, der sauren Verseifung
neben ky; berechnet werden, so mufl das [H'] so gewdhlt werden,
dafl ki, und [H'] ks von gleicher Grofienordnung sind. Auch diese
Bedingung ist bei unseren Versuchsanordnungen erfillt. Sie sind die
einfachsten und glinstigsten hinsichtlich des verfolgten Zweckes.

Was die Titrationsmethode anlangt, so wurde sie in der
ersten Halfte der Reaktion in der vorhin beschriebenen Weise mit
Ammoniak und Alizarin durchgefiihrt, in der zweiten Héilfte der
Reaktion, wo praktisch die zweite Stufe der Reaktion allein ver-
lduft, wurde wie gewoOhnlich mit Baryt und Phenolphtalein titriert.
Zur Analyse wurden 25 cm® des Reaktionsgemisches genommen.

Obwohl die Reaktion, namentlich die des Versuches 3, sehr
weit verfolgt wurde, ist von einem Abfall von %, gegen Ende
nichts zu bemerken.

3. Versuch.
005 C,HO,+0-1 HCL

z 1 103 kg 108 7y,
0 0-0111% —_— —
11 0-0173% 657 15°8
31 0-0258% 542 15+0
54 0-0332 4-57 15°9
123 0-0444 2:6 15-9
214 0-0496 1-08
1507 0-0610™ 0:198
2831 0-0698* 0-193
4207 0-0775* 0-214
8802 0°0909" 0-197
16985 0-0983* 0°205
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4. Versuch.
0-05 CgH O, +0" 1 HCL

4 1 103 %ge 103 &,
0 0-0135~ — —
20 0-0235% 788 160
49 0-0310* 470 151
60 0-0372 3-91 16-3
98 0-0427 2-36 iv-6
141 0°0471 1-86 915
429 0-0531% 0-418
2978 0-0715~ 0-196
3200 0-0728> 0+209
4542 00789 0-189
6036 0-0845" 0-207

Eine Gegenwirkung, wie eine solche bei den y-Lactonen?
und den Carbonsdurealkylestern in der Regel zu beobachten ist, ist
hier nicht festzustellen. Die Hydrolyse ist eine sehr voll-
kommene.

3. Versuch.
005 CH O, +0-05 HCL

4 10 108 ke 1037;m
0 0-01212% — —
23 0+02010* 415 10-3
54 0-02841* 354 10-5
103 0-03693 2°58 10-2
210 0-04634 1-51 119
23¢ 0°04750 0°841
1764 0-05820~ 0°149
4431 0+ 06800+ 0°100
7080 0°07590% 0°107
13284 0-08730% 0-103
6. Versuch.
0-05 CH 0+ 0-05 HCL
! o 102 Far 103 &,
0 0-00734* —_ —
10 0-01148* 4-53 102
286 0-01739* 4-30 10-4
42 0:02183* 3-45 9-1
67 0-02805* 3-33 10-0
990 003284 2-92 10-7
117 003745 2-64 11°6
144 0-04116 2:26 13-0
1167 0-05800* 0330 o
2316 0-06290* 0-108
9827 0-08250* 0-100
14217 Q-08870*% 0-100

1 H Johansson und

H. Sebelius, Ber. chem. Ges. -5/ (1918); 480.

Vgl. hierzu A. Kailan, Zeitschr. flir physik. Chemie, 94 (1920), 111.
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Das B, wurde aus den Anfangswerten von %, ermittelt, aber
nicht blof§ aus den in den Tabellen angegebenen %,,, sondern aus
simtlichen Kombinationen der mit einem Sternchen bezeichneten
Messungen.! Aus allen 19 Werten von &, == %, wurde sodann nach
der Methode der kleinsten Quadrate ki, und %5 berechnet. Hier das
Ergebnis:

k1w = 0-00459,

ks — 0°1088.

Zur Berechnung von Z;s aus den %, wurden wieder samtliche
Kombinationen aus den mit einem Sternchen bezeichneten Endwerten
von # benutzt. Das Generalmittel fiir die auf die Konzentrations-
einheit der Katalysatorsdure bezogene Konstante ist:

kys = 0-00203.

Johansson und Sebelius fanden fiir 19-8° die Werte
kiw = 0-00313 und %y == 0-0611. Sie sind mit unseren nicht ohne-
weiters vergleichbar, weil bei den genannten Autoren Angaben {iber
die Acetonkonzentration fehlen. Da aber anzunehmen ist, dafi auch
sie mit moglichst kleinen Mengen Aceton auszukommen gesucht
hatten, so kann man immerhin aus ihren und unseren Mefiresultaten
den Temperatureinflufl berechnen. Fiir die Wasserverseifung (ky,)
ergibt sich Q,, = 2°1 und fiir die saure Verseifung (ki) Oy = 3°0,
also die gewdhnliche Temperaturabhidngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit.

Die alkalische Verseifung des Lactids nach der ersten Stufe.

Ein Vorversuch in einem Ammoniakpuffer mit einer Versuchsanordnung
005 CeHgO4~0"1 NHg—-0"1 NH,CI

wies durch einen unmefibar raschen Verlauf darauf hin, da die Reaktionsgeschwindig-
keit der alkalischen Verseifung des Lactids zu Lactylmilchsdure in die Reihe der
grofiten analogen bisher gemessenen gehért,

Der weniger alkalische Puffer aus piimiirem und sekunddrem Phosphat war
aus titrimetrischen Grilnden nicht anwendbar. Es mifite zu primédrem Phosphat, also
auf den Titrierexponenten 4-33 titriert werden. Letzterer liegt aber dem Stirke-
exponenten 3°0 der Lactylmilchséiure zu nahe,

Hingegen ergaben Vorversuche die Brauchbarkeit des kine-
tischen Jodid-Jodatpuffers. Bezliglich der Theorie und An-
wendung dieses Puffers sei auf die seinerzeitige Arbeit? verwiesen.

. 1 Vgl. A, Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1195.
2 A, Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 3§ (1817), 159,
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Hier und dort wird auch die gleiche Bezeichnungsweise gebraucht.
Der Bruttovorgang verlduft nach

4 1 1 1
CH,O0,+ —3—;!’+ 5 JO+ ~2—H2O — = J]+CH 0/,

4

also unter Bildung des Lactylmilchsdureanions, was aus der
Arziditit der Versuche ([H'] == # von der Gréfenordnung 10—°) einer-
seits und der Dissoziationskonstante der Lactylmilchsdure andrer-
seits hervorgeht.

Auch hier ergibt die Messung zunédchst den Wert des Aggregats
w
— Ry o+ Ry,

aus welchem das gesuchte %y, unter Benutzung von rn = 10—1%
und Ay = 0-00459 berechnet wurde.

7. Versuch.

0-05 CyHz0,+0" 1 (KJy, 401 (KIO,), .

6 3
t x 1062 1075 k1q
[} 0-01162 —_— —_
21 001807 2-880 12-0
35 0-02173 2:017 12-0
04 0-02603 2-932 i2-0
120 0-03647 2-863 117
161 0-04034 2-601 9°4)
223 004402 2+267 (71
323 0-04685 1-703 31
8. Versuch.
0-05 C6H804+O'2(KJ)8 --l—O‘Z(KJO3)1
6 6
H & 106 2 1075 frqa
0 001001 —_— _
13 0- 01540 0-940 45
26 0-02009 0-928 47
47 002505 0-882 4.4
70 0-03007 0-844 4-4
96 003457 0-782 41
130 003895 0-703 (3+7)
172 004278 0-614 (3+6)
251 004658 0-463 (2+2)
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Der-Versuch 8 wurde wiederholt und fithrte zu ungefihr dem-
selben FErgebnis. Die Koeffizienten sind anfangs konstant, spater
fallen sie. Ahnliches wurde schon frither einmal gefunden und zu
deuten versucht! Die moglichen Stérungen sind zu Beginn der
Reaktion am geringsten und daher sollen nur die Anfangswerte
berlicksichtigt werden.

Die Konstanten beider Versuche stimmen statt auch dem
Zahlenwerte .nach nur in der Gréfenordnung {iberein. Analoges
wurde ' auch seinerzeit beobachtet. Jedenfalls ist zu beriicksichtigen,
dafi die Salzkonzentration und damit das Medium bei den beiden
Versuchen nicht gleich sind. Im gegebenen Falle kommt noch hinzy,
dafi sich die Konstante %y, als Differenz, daher nicht genau er-
mittelt.

Nach der ganzen Sachlage war eine Kontrolle unseres Re-
sultats erwilinscht. Wir hdben daher noch einen Versuch in einem
Ammoniakpuffer, unbekiimmert um die Moglichkeit einer etwaigen
teilweisen Amidbildung, welche Mbdglichkeit bei Anwendung von
Ammoniak als verseifendes Agens immer besteht, durchgeftihrt. Um
die Geschwindigkeit in das Gebiet der Mefibarkeit zu bringen, mufite
das Verhiltnis von Ammonsalz zu Ammoniak 40: 1 gewéhlt werden.

Ein solches Gemisch hat natlirlich nicht mehr die Eigenschaften
eines guten Puffers; auch ist die Geschwindigkeit in ihm immer
noch so grofi, daB die Reaktion in wenigen Minuten praktisch zu
Ende ist. Der Versuch sollte auch nicht zur exakten Bestimmung
des Zahlenwertes von #ky,, sondern nur zu dessen anndhernden
Uberpriifung unter gédnzlich anderen Versuchsbedingungen
dienen. ‘

Vom Reaktionsgemisch wurden mittels eines Hebers je 100 ¢’
entnommen, zur Bremsung die Proben in {iberschiissige Salzsdure
gegossen, worauf der Sduretiberschufi mit 0:Olnorm. Baryt und
Alizarin zuriickgemessen wurde.

Werden Lactid und Ammoniak in &quivalenten Mengen ge-
nommen, bezeichnet ¢ die Anfangskonzentration von beiden, c¢ die
Konzentration des Ammonsalzes, die konstant gesetzt werden kann,
und % die Dissoziationskonstante des Ammoniaks, so gilt

it __ki,, (a—2)2+Rkyp(a—2).

Die Auswertung von kb, aus dem komplizierten Integralaus-
druck dieser Gleichung wiirde sich angesichts der geringen Genauig-
keit der MeSmethode nicht rechtfertigen lassen. Gllicklicherweise
iehrt die Einsetzung der speziellen Werte in obige Differential-
gleichung, daff das 7we1te Glied gegenliber dem ersten vernach-
ldssigt werden kann.

1A, Sl;rabzﬂ und A. Sperk, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 191.
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Es gilt also mit geniigender Anndherung

dx

k
S = b,

woraus sich durch Infegration ergibt:

1 1
ot = Lt )

lo—1 \a—ux, a—

wonach sich die gesuchte Konstante direkt berechnen 148t

9. Versuch.
0-01 CH 0, +4-0-01 NH,+0-4 NH,CL

4 a—=x figk
0 0-003738 —
3 0-002232 23
7 0-001541 20
Mittel. ... 21

Hieraus folgt unter Benutzung von k= 1-8Xx10-% fiir die
gesuchte Konstante %, = 1-2X 106 also derselbe Wert wie im
Versuch 7. Es kann daher

kig = 1-2X106

der Gréfenordnung nach als sichergestelit gelten.

Die alkalische Verseifung des Lactids nach der ersten Stufe
erfolgt demgemif ungefidhr ebenso rasch wie die der Oxalsdureester
nach der ersten Stufe Von allen bisher untersuchten alkalischen
Verseifungen ist aber die des Oxalesters die rascheste.

An der Hand der drei Konstanten der Lactidverseifung nach
der ersten Stufe ist das Ergebnis des Versuches 1 leicht zu
deuten. Zu Anfang ist die Losung neutral, die Verseifung ist im
wesentlichen nur eine alkalische, und es sollte — in der Bezeich-
nungsweise des Versuches 1 — &, — 0-125 gefunden werden. Das
aber nur ganz zu Anfang der Reaktion, zur »Mischzeit.
Praktisch ist dieser Anfangswert natiirlich nicht faBbar. Das Reak-
tionsgemisch ist zu Anfanc in bezug auf [H'] sehr schlecht gepuffert,
mit der Bildung der La"tylmllchsame steigt [H'] ebenso rapid, wie
{OH" k,, fillt.

Unter Hera*lzlehuno der Dissoziationskonstante der Lactyl-
milchsiure, deren Konzentratlon durch # gegeben ist, berechnet sich
fiar den Gang von

ky = [OH by o+[H ] bys+ Ry

mit fortschreitendem Umsatz folgendes:
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X [OH" %14 Fiw [Hlkys ky
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 000468
0-01 0 000459 0+00029 0-00488
0-025 0-00459 0-00049 0-00508
0-04 0-00459 0-00064 0-00523

Das ist dasselbe Bild, das auch die Messung ergeben hat. Man
sieht, daf} fir keinen Wert von #, beziehungsweise [H'] die Wasser-
verseifung isoliert verlduft. Immer ist dieselbe durch die anderen
Verseifungen mehr oder weniger Uberdeckt. In erster Anndherung
aber ist 2, konstant, was auch der Versuch gezeigt hat, und zwar
ungeféhr gleich %y,.

Die alkalische Verseifung der Lactylmilchsiure.

Gegenliber der alkalischen Verseifung des lactids nach der
ersten Stufe verlduft diese Reaktion relativ derart langsam, dafl die
Lactidverseifung rechnerisch praktisch wie eine einstufige Reaktion
behandelt werden konnte.

Zur Untersuchung der alkalischen Verseifung des Lactids
nach der zweiten Stufe, der Verseifung der Lactylmilchsdure,
wurde der im prédparativen Teil erwdhnte Syrup verwendet.

Die ersten Versuche wurden mit Baryt als verseifendes Agens
gemacht. Zur Losung des Syrups wurde eine Menge von Barytlauge
hinzugefligt, die zur Neutralisation der vorhandenen Milchsdure und
Lactylmilchsdure sowie zur Verseifung des lactylmilchsauren Salzes
eben hinreichte. Weil in Laugenldsungen die Verseifung sehr rasch
ging, wurde in verdiinnter Losung gearbeitet, zur Analyse mit Salz-
sdure fixiert und der Sdureiiberschuff mit O-Olnorm. Baryt und
Phenolphtalein zurfickgemessen.

Die Berechnung der Konstante erfolgte nach der Gleichung

dx R
T kyala—a),

beziehungsweise

1 1 1
kra= ty—1, (a-«xg o a~x1>'

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

Als Generalmittel aus diesem und zwei weiteren Versuchen

wurde gefunden:
kByg = 19°5.
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10, Versuch.
0'01338C6H905Ba1 +0-01338Ba, OH.

-

|

w

2

¢ a—x kog
0 0006992 —
135 0-005964 21-2
3-5 0-004642 204
55 0-003956 7
9-0 0-003172 i7+9
155 0-002324 177
250 0-001638 19-0
460 0000903 236

Dann wurde ein Versuch mit Soda gemacht. Die Losung des
Syrups wurde mit Natron gerade neutralisiert und dann mit der
dem vorhandenen lactylmilchsauren Natrium dquivalenten Menge
Soda versetzt. Beziiglich dieser Verseifungsmethode sei auf eine
frithere Arbeit verwiesen.! Bezeichnet s = 10~ das Jonenprodukt
des Wassers und k& die zweite Dissoziationskonstante der Kohlen-
sdure, so gilt

dx P (a—x)*
dt TR x
oder
1 ! —1,
kwﬁj—:*—— a(———*l o \/»—lnd ndL
k I—t ) \a—x, a—1x, a-—1x,
11. Versuch.

0-11955 C;H,0,Na+0- 11955 Na,CO,.

w

¢ a—x 7s~2a ‘k-
0 009382 —
i1 0-09008 0-00108
48 0-08140 000108
281 0-05818 000108
462 005020 0-00111
Mittel. .. .. 000109

Verwendet man flir # den Wert 6-0X 10~11, so berechnet sich
Rop — 6-54.

Dieser Wert ist wesentlich kleiner als der bei der-Verseifung
in verdiinnterer Losung mit Barytlauge gefundene ks, = 19-5. Ahn-

1 Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 263.
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liches wurde auch bei anderen Estern beobachtet. Beziiglich eines
Erkldrungsversuches dieser merkwirdigen Erscheinung sei auf
Fritheres verwiesenl ' ' ‘

Was die Konstantenverhdltnisse # =k, :k, der zwei-
stufigen Lactidverseifung anlangt, so gilt, wenn flir %, der
Laugenwert benutzt wird, fir die saure Verseifung

# = 536
und flir die alkalische Verseifung
1 == 61500,

withrend flir die Wasserverseifung, wegen der UnmeBbarkeit
von ks, das Verbdlitnis # nicht zifferméflig angegeben werden
kann Wenn das ‘g, selbst bei der Mm1mumSoeschwmdwkelt
deren Agziditidt aus

ks

H] = /1@'»—1f-~ = 9-8X10-¢

[H] \V 8

folgt, gegeniiber 2[H" ks = 2[0H/] %, klein sein sollte, was nicht
unwahrscheinlich ist, so ergibe sich fiir .das Konstantenverhiltnis
der Wasserverseifung als untere Grenze:

1 = 115000.

Liegt eine Estersidure oder allgemein ein Stoff mit einer ver-
seifbaren Gruppe und einem ionisierbaren Wasserstoffatom vor, so
ist nach frither? dargelegten Gesichtspunkten zwischen der Ver-
seifungsgeschwindigkeit der undissoziierten Molekel und ihres
Ions zu unterscheiden, im vorliegenden Falle zwischen den Ver-
seifungsgeschwindigkeiten der Lactylmilchsdure und des Lactylmilch-
sdureanions. Das gibt, entsprechend den drei Verseifungstypen,
sechs Konstante der zweiten Stufe und ebenso sechs Verhdlt-
nisse # == &,:k,, Von den von uns gemessenen Konstanten £q
und k;, gilt d1e erste fir die und1350211e1te Lactylmﬂchsaute
und die zweite fiir ihr Anion.

Unsere Meﬁelgebmsse kommen einer neuerlichen Widerlegung
der Julius Meyer'schen Theorie gleich. Nach dieser Hypothese®
sollen bei Stoffen mit symmeirischer Anordnung der reaktions-
fahigen Gruppen die Konstanten der Stufenfolge slch so verhalten
wie che Zahl der noch vorhandenen Gruppen, soweit diese einfache

1 Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 374, Vgl. auch die von dem einen von
uns (A. $.) ungefihr gleichzeitig erscheinends Arbeit iiber die Landolt'sche Reaktion
in der Zeitschr, fiir Elekirochemie.

2 Monatshefte fiir Chemie, 42 (1921), 47.

3 Uber ihre geschichtliche Entwicklung siehe R Wegscheider, Monatshefte
fir Chemie, 36 (1910\ 481, .
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Bezichung nicht durch elektrostatische Wirkungen der miteinander
reagierenden Stoffe gestdrt wird.

Das Lactid ist ein ringformiger symmetrischer Ester mit zwei
reaktionstdhigen Gruppen und seine saure Verseifung erfolgt unter
den uns vorgelegenen Bedingungen {lber undissoziierte Lactyl-
milchsdure als Zwischenstufe. Elektrostatische Wirkungen liegen also
nicht vor und dennoch ist das Konstantenverhdltnis nicht #=— 2,
sondern von der Grdfenordnung n — 30.

Noch grasser liegt die Sache bei der Wasserverseifung.
Hier erfolgt die Verseifung durch Wasser allein -— unkatalysiert
durch irgendwelche Ionen -, elekfrostatische Wechselwirkungen
bestehen nicht und dennoch ist das Konstantenverhdltnis nicht 2,
sondern von der Gréfienordnung # > 10°% Selbst wenn man obige
Berechnung der unteren Grenze fallen ldit, ist # iramer noch sehr
viel grofier als 2.

Die experimentellen Erfahrungen sprechen vielmehr dafiir, da
die kinetische Reaktionstendenz mit der Zahl der reaktionsfdhigen
Gruppen in der Molekel im Grenzfall proportional, im allge-
meinen aber stdrker als dieser Zahl entsprechend ansteigt.!

Zusammenfassung,.

In Ergénzung einer kinetischen Untersuchung von H. Johans-
son und H. Sebelius wurde die Geschwindigkeit der stufenweisen
Verseifung des Lactids der Milchsdure bei 25° und in wéisseriger
Losung gemessen. Fir die Minute als Zeiteinheit wurden folgende
Geschwindigkeiten gefunden:

Alkalische Saure Wasser-

Verseifung Verseifung verseifung
Erste Stufe.... 1200000 0-1088 0-00459
Zweite » ... 19-5 0-00203 —

Die alkalische Verseifung des Lactids zu Lactylmilchsdure
erfolgt der Groflenordnung nach ebenso rasch wie die des Oxal-
sdauremethylesters nach der ersten Verseifungsstufe.

Die Konstante der elekirolytischen Dissoziation der
Lactylmilchsdure wurde zu 9-9X10—* (Zimmertemperatur) er-
mittelt.

1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, £2 (1921), 47, und Zeitschr. fir pbysik. Chemie,
99 (1921), 290.




