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451. E u g e n  Demole: Berichtigung. 
(Eingegangen am 14. November; verl. in der Sitzung von Brn. Oppenheim.) 

I n  No. 8 dieser .Berichte", S. 641 (1874), habe ich eine Methode 
angegeben, urn Glycol zu machen, welche darin besteht, 18 Stunden 
lang ein Gemisch von gleichen Molekiilen C, H,Brz und C , H , K O ,  
mit einem Ueberschusse von Alkohol von 80 pCt. bis zum Aufwallen 
zu erwarmen. 

In diesen Artikel hat sich ein Fehler eingeschlichen: es ist nicht 
Alkohol von 80 pCt., sondern von 91 pCt., den man anwenden muss. 
Unter dieser Redjngung ist die Aubeute an Glycol zuverksig.  
Nachstens hoffe ich von den Versuchen, die ich unternommen habe, 
um diese Reaction zu erkliiren, Rechenschaft ablegen zu konnen. 

G e n f ,  Laboratorium von A d o r  u. R i l l i e t ,  im Nov. 1874. 

452. Richard  Dllaly: Ueber die Entstehung der Eleischmilchsaure 
(Paramilchsaure) durch ffahrung. 

(Eingegangen am 16 November; verl. in  der Sitzung von Hrn. Oppenhei~n .  

I n  meinen Untersuchungen fiber die Quelle der Magensaftsaure 
in den Liebig 'schen Annalen 173, S. 227, habe ich mitgetheilt, dass 
sich linter dem Einflusse von Magenschleimhaut aus den gewohnlichen 
Zuckerarten leicht in grossen Mengen hililchsanre gewinnen lasse 
Man braucht zu diesem Zwecke nur eine entsprechend verdiinnte 
Rohrzucker-, Traubenzncker-, Milcheucker- oder Dextrinlosung auf eine 
Temperatur von 20 bis 400 C. zu bringen nnd eine Partie zerhackter 
Schweinsmagenmucosa zuzusetzen. Schon nach Kurzem fan@ deut- 
liche Saurebildung a n ,  and wenn man die gebildete Saure von Zeit 
z u  Zeit neutralisirt, aber mit der Vorsicht, dass die Reaction des Ge- 
misches n i e  alkalisch wird, so geht die Saurebildung weiter, SO lange 
Zucker vorhanden ist, und es ist dann leicht rdgl ich,  nach 2-4 
Tagen und nach vorherigem Zusatz von Schwefelsaure die Milchsaure 
mit Aether auszuschiitteln und in beliebiger Menge zu gewinnen. 

Wie ich am angegebenen Orte gezeigt habe, ist die hierbei ent- 
stehende Milchsaure das Product pines aus dem Material der todten 
Magenschleimhant sich erzeugenden Permentes , und zwar nicht eiries 
formlosen, sondern eines geformten Fermentes, das in seine, mikro- 
skopischen Aussehen mit dem auf andere Weise sich bildrnden Milch- 
saureferment iibereinstimmt. Die lebendt. Magenschleimhaut hat nicht 
das Vermogen, aus Ihhlehydraten Milchsarire zu bilden. 

I n  der That  war auch der grijsste Theil der von mir erhaltenen 
Milchsaure rnit der gewiihnlichen Gahrangsmilchsaure identisch, woriiber 
Beleganalyen 1. c. angefuhrt sind Ich babe jedoch damals nicbt mit- 
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getheilt, dass neben der gewijhnlichen Gahrungsmilchsaure bei meinen 
Versuchen zwar nicht immer, aber doch etwa in der Halfte der Falle, 
auch eine kleine Menge Fleischmilchsaure (Paramilchsaure) sich bil- 
dete, die durch die Analyse des Zinksalzes und dessen griissere L6s- 
lichkeit erkannt wurde. 

Ich habe mehrfach die betreffenden durch Schleimhautstiicke ein- 
geleiteten Gahrungsversuche modificirt, konnte aber nicht eruiren, 
unter welchen Umstanden sich die Fleischmilchsaure bildete. I n  
e i n e m  Falle, und zwar in dem sofort mitzutheilenden, war die ganze 
Menge der gebildeten Saure Fleischmilchsaure. 

Zweiprocentige Traubenzuckerliisung wurde rnit einem griisseren 
Stiick zerhackter Suhweinsmagenmucosa bei 30-40" C. digerirt. 

Nach 14 Stunden wurden 12 CC. Normalnatron und nach Kur- 
zem noch ebensoviel hinzugefiigt. Nach dem Einengen im Wasser- 
bade und Zusatz von Schwefelsaure wurde mit Aether ausge- 
schiittelt, der Aether abdestillirt und aus dem Aetherextract mittelst 
Zinkoxyd ein Zinksalz dargestellt und dieses einmal aus Wasser um- 
krystallisirt. Es bestand aus ganz weissen Nadelchen und Krusten 
und gab nach eintagigem Trocknen iiber Schwefelsaure: 

Wasser 12.60 pCt. 12.90 pCt. 
Paramilchsaures Zink enthBlt : 

Zinkoxyd 29.46 - 29.03 - 
Zufallig war  diese Milchsauredarstellung die erste , bei der das 

Zinksalz analysirt wurde, und es ist deshalb das erhaltene Material 
nicht sehr beachtet worden, in der Hoffnung, dass immer dasselbe 
Salz erhalten werden wiirde. Es hat sich aber geaeigt, dass dessen 
Rildung von Einfliissen abhangt, die nicht ermittelt werden konnten, 
und ich habe in der Folge zwar noch Fleischmilchsaure erhalten, aber 
nicht allein , sondern mit griisseren Quantitaten Gahrungsmilchsaure 
gemengt. Zur Trennung beider wurde die so sehr verschiedene Liis- 
lichkeit der Zinksalze benutzt und diese f r a c  t i o n i r t  krystallisirt. 

s o  waren z. B. die Zinksalze, dic aus einer anderen mit Schleim- 
hautstiickchen vergohrenen Traubenzuckerliisung erhalten worden wa- 
ren, folgendermaassen zusammengesetzt: 

Berechnet. -. 
Kryst. Kryst. Kryst. Giihruugs-, Fleisch- 

I. 11. 111. Milchsaure. 
Wasser . . . . . . 18.14 17.7 14.4 18.18 12.90 
Z n O  im krystall. SalA . 27.51 27.6 29.1 26.70 29.03 
Zn 0 im wasserfreien Salz 33.61 33.60 33.80 33.33. 

Die dritte (liislichste) Krystallisation war also dem fleischmilch- 
sauren Zink schon sehr ahnlich zusammengesetzt; sie wurde mit einer 
zur riilligen Liisung ungeniigeuden Wassermenge iibergossen, 24 Stun- 
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don Iruter limschutteln stehcn gelassen und d a m  abfiltrirt. Der e i  n e 
'I'heil dicscr Liisurig wurde larigsarn abgcdunstet, wohei keirie 1 h s t , e n ,  
sotidern eirie aus  Ieicht. i~ufeuriittel~iden , gleicti gest,a,lteton Niiclelcheri 
l)r:stc-?t~crido KrystttlliHation erhalten word(?, die, rrlit, Alkohol abgespiilt, 
riiid 1ufr.t~oclren gernacht, bei der Analyse gab : 

Ileucclinot. 

Wasser 13.6 pCi,. 12.9 
%I1 0 29.1 - 29.0. 

Ocr :I n d  ertr rI'heiI dor oOigS.cn I,iisurig dic!tit.t: ZII eiricr Liislich- 
1rt:ilsl)cstininiiiiig; d.086 Urm. Liisung hinterliessc~ti riach dew Ab- 
tlainpfcn u i i c l  Verglubc:n 0.0725 (4rni. Zn 0 = 0.25 Grrn. brystallisir- 
k ts  Zinlrsalz (mil. 2 1.1, 0). Das Liisliclilteitsver~iiiltiiiss des Heisch- 
milchsaiircn Zinkes ist nach W i s  l i  c c  n u s  ' Restirnmungeri ') im Mittcl 

1 : 17.5, 

I : 16.3. 
Voni glhrurigsmilchsaureii Zinlr liist sich 1 Thcil erst iri circa 

58 bis 63 l'hcileri Wasser, es iet daher dadurch allein jede Verwechs- 
lung ttusgc:schlossrn. 

Nttclidern ich dann bei zwei Giihrurigsvcrsuche~~ hintcreinander, 
ainrnizl wit Milcheucker, einmal rnit Traubeneucker, keine oder doch 
riir die Analyse ungenlgende Menge Zirilrparalact,at.s erhalten hatte, 
wnrde darin iioch eirirrial unter amscheinend deriselben Susseren unr- 
st.;i,ndcn dnrob Einwirkung von Magenmucosa au!' Traubenznclrcr- 
lihung Fleischinilclis~iure erhalten. Ma,o liess clabei die eine l-'orl.ion 
1)ei 20" C., die andere im Warnibad bci 400 EU Milchsiiure vergiihren, 
bc:idt? durch 4 Tage. Die weitere 13ehandlurig der Abscheidung der 
klilclisiiure war, wie vorher erwiihnt. Nachdem aus jetler Portion das 
Zinlcsalz dargest,elli. urid die Hauptmasse (aas F;~hrurigsmilchsaurel~ 
S d z c  I)cslelietrd) auslrryslallisirt war  , wurde aus den bet,reffentlen 
Muti.erl;iugen rriit vie1 Alkohol die noch vorharitlerie Menge des Salzes 
ansgefiillt. I)a dieses mit Alkohol gefallte Zinksalz in beiden Por- 
tionen genau gleich zusanimerigeset,zt war (jedes enthielt 17.5 pCt. 
Ihystdlwasser) ,  so wurderi sie vereinigt, niit, nu r  wenig Wasser ange- 
riiliirt, sodass der grijsstc Theil ungeliist blieb, die Liisung am an  
dern 'rage :sLfiltrii:t, iibor Schwefcxlsbure gwtellt,, his sich wieder cine 
Krystdlisiition einstcillte, diese letetere eherifalls entferiit und das n u n  
tioch in der Mutterlangc? bc~hdl iche Salz r i a &  den1 Auskrystallisiren 
:tudysii~i~. 

wiilirend B U S  obigern Versuche sich ergiebt : 

1':s gab na.ch dtiigigem S!.ehc:n iibcr Chlorcalcium ; 

Wasser 13.3 pCk, 

I )  Liebig ' s  Annalen 167, 314. 
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seine Liisung lerilite die Polarisationsebene schwach, aber d e u  t l i e  h 
r iaoh links, untl das 1,iislichkeitsverhllltniss in der eben erwiihnten 
Ict,ztt?ri Mutt,erlaiige war bei circa 20° 

1 : 12.1. 
I)ie Liisung ws.r also noch iibersiittigt, etn Fall, der, wie man seit 
W i s l i c e n u s  wciss, bei diesem Salze sehr gewiihnlich auftritt. W i s -  
l i c e  n u s  selk)si, farid in dcr Mutterlauge einer h i s s  bereiteicm Lijsung 
~l)rinf’aIls oirima.1 gcnau 1 : 12.1. 

Niacli allcderri kann an der Entstehung von I‘leischndchslure 
tl irrch Qt‘ihrung nicht mehr gezweifelt werden. Ich brauche wohl 
kanm zii bernerlren , dass in den1 als Giihrungserreger angewandten 
Matoriale, i n  der Magenschleimhant, die Fleischmilchslnre nicht gesteckt 
haben kann, schon wegen der Menge der gewonnenen SBure nicht,. 
liebrigens lag dns betreffende Schleimhautstiick oder der daraus ge- 
haclrte 13rci friiher immer llngere Zeit unter Wasser, selbst unter 
R i ( m e  ti dem . 

lcli h n h  scbon in nieiner ICingangs erwilhnten Uritersuchung ge- 
zcrigt, dass, wenn man die im Verlaufe der Qiihrung auftretenden 
1kiot,erien (;iusscEiliesslich Stiibchelll)acl,erien) tBdtet, dann keine weitere 
Mil(:hslureproductiori statthat, eventuell, dass sie gwr nicht eintritt, 
weiin man von vorrihereiri die Lebensbedingungen durch CarbolsBure- 
z u s W  abschncidet. Ns muss also such die Fleischmilchslure ein Pro- 
duct geforrnter Pcrmente sein. 

Obwohl wir bisher gewohnt waren, die Fleischmilchslure nu r  irri 
Muskel mi finden, so knnn ihre Entstehang bei der Qiihrung rind 
iieben dcr Qlhrnngsmilchsiiure doch nicht seltsam erscheinen, seit 
durch die Urrtc:rsochungen von W i s 1 i c e n  u s nachgewiesen ist , dass 
tiio eigentliche Fleischmilchslure (die l’aramilchslure) in ihrer Strac- 
i.nr mit der C;l.hrungsmilclisBure identiscli ist (denn beide geben die- 
selben Zersetzungs- und dieselbcn Oxydatiorisproducte), und dass e~ 
sich dabei nur urn eiiie I‘einere, physilralische Isomerie handeln kann, 
die ilirctn husdruclr in der verschiedenen Qriisse des Krystallwasser- 
gohaltes und der opt,ischon hctivitt‘it findet. 

AIR Material , nus dem die Fleischmilchslure des Musltelsysterns 
critsteht, werden nnnmehr auch die g e w i i h n l i c h e n  Kohlehydrate 
iii 11:rwiigung gcmgeri werderi miissen; bislang hat  man dabei ( H i l -  
g e r  nrid Andere) immer blos an den Inosit gedacht, welcher aller- 
dings aiich in Reriihruug mit Iifse Fleischmilchsiiure licfert. 

ICbenso gewinnt der Ort  im Organismus, in den die Entstehung 
tler gerianntcn Siiurc, zu verlcgen ist, cine griissere Rreite; denn der 
l’r.a,ubonzuclrer ist nicht auf den Muskel besctirlnkt, sondern von sehr 
;illgScaieincr Verbroitung. 

1Sndlich w i d  anch die fbmentative Entstehung der Fleischmilch- 
s&iro i r i 4  T h i e r  riicht ~inw;iltrschcii~lich, wenu mati sich erinireri,, dass 
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die Saurebildung im frisch ausgeschnittenen Muskel verhindert wird 
durch Erhitzen aiif 100". 

Ich will bei dieser Gelegenheit nicht versaumen zu erwahnen, 
dass ich vor ein paar Jahren Fleischmilchsaure im Orgauisinus weit 
a b  vom Muskel nachgewiesen habe. E s  handelte sich um eine dicke 
Ovarialcystenfliissigkeit. Nachdem die Hauptniasse der AlbuminkRrper 
mit Alkohol ausgefallt worden war, wurde das weingeistige Filtrat 
trockeu gedampft , nacheinander mit Aether, mit absolutem Alkohol 
und dann nach dem Ansauern noch einmal niit Aether ausgezogen. 
Dieser letztere Auszug war eingeengt ein saurer Syrup, der fast n u r  
aus Milchsaure bestand. Das damit dargrstelltt' Zinksalz war zwei- 
ma1 umkrystallisirt und dann weiss geworden. Ich setze die bei der 
Analyse dieses Salzes gewonnenen Zablen hierher, da meine Arbeit 
iiber die Ovarialfliissigkeit in einem wenig bekanntrn Journale 1) steht: 

Gefnnden. Ber. f. fleiscliiiiilchs. Zink. 

Wasser 12.81 12.90 
Zinkoxyd 29.17 29.03. 

Schliesslich sei noch Folgeudes erwahnt : als unter den Variationen, 
welche bei der Vergahrung der Zuckerarten mittelst Schleimhautgewebe 
vorgenommeu wurden, einmal (unter Bnwendung von Dextrin) die 
Dauer der Gahrung auf 6-7 Tage ausgedehnt worden war ,  zeigte 
sich die mit Aether ausgesch~ttelte Saure nicht syrupiis, sondern cr- 
starrte zu harten Krystallen , die alle Reactionen der Bernsteinsaure 
gaben. Das Silbersalz enthielt 64.4 pCt. Ag; ber. 65.06 pCt. 

I n  sbruck ,  med.-chem. Laboratorium. 

453. J. v a n  't Hoff: Beitrage zur Kenntniss der Cyanessigsaure 
und Malonsaure. 

(Eingegangen am 16. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppetiheim.) 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  C y a n e s s i g s a u r e .  
In  der vorigen Mittheilung (S. 1382) habe ich gemeldet, dass 

sich, nach Entfernung des Rromoforms, durch Aether eine Saure aus- 
ziehen llsst; vermittelst einiger Tropfrn Wasser scheidet sich aus dei  
letzteren einc Krystallmasse ab, die nach Reinigung bei 142" schmilzt j 
das neue Produkt ist B i b r o m a c e t o n i t r i l :  

Stickstoff gefunden 7.23 pCt., gefordert 7.04 pCt. 
Brom - 80.36 - - 80.40 - 

Die Entstehung lasst sich ganz leicht erklaren durch die Annahme, 

') Rerichte des na tu rwk-med .  Vereins in Innsbruck, Jahrg. 1872. 




