123

Xm -Gegensatz zur Abietinsiiure, welche sich an der .Luit unter
Gelbfarbung allmihlich oxydiert, ist die Dextropimarsiure durchaus
lutthestindig. Sogar an fast zwanzigjihrigen Priparaten ist keiner-
lei Verdnderung zu ‘beobachten.

Siedepunkt der Dextropimarsiure. Beim Sieden im Va-
kuum zeigt die Siure einen koustanten Siedepunkt, und zwar bekam
ich einen solchen von 282¢ (unkorr.) bei etwa 15—20 mm Druck. Die
Bestimmnung ist jedoch nur als vorliufig anzusehen, weil mir bei deren
Austithrung kein genaues Vakuummeter zur Verfigung stand.

Ultuna. Upsala, Dezember 1906.

43. Arthur Slator:
Uber Zwischenprodukte der alkoholischen Gérung.
(Eingeg. amn 17. Dezember 1906; mitget. in d. Sitzung von Hih. F. Ehrlich.)

In einer Mitteilung an die Chemical Society?) habe ich einige
Messungen der (Geschwindigkeit alkoholischer (iérung verdifentlicht.
Die Untersuchungsmethode bestand darin, die Geschwindigkeit in sehr
kleinen Bereichen -der Reaktion zu messen, so dall die Konzentration
.der Liésung wihrend eines Versuches praktisch nnverindert blieb. Die
Geschwindigkeit der Girung wurde durch den Druck der entwickelten
Kohlenséure gemessen. I)ie wenigen, in der Notiz angegebenen Mes-
sungen wurden miit -dem Apparat ausgefiihrt, der in meiner fritheren
Abhandlung beschrieben ist. Zweck der vorliegenden Bemerkungen ist
es, ‘die von Buchner und Meisenheimer?) ausgesproechene Ansicht,
dafl Milchsiiure ein Zwischenprodukt der Vergirung von Glucose
durch Hefe zu Alkohol und Kohlensiure sei, einer Kritik zu unter-
werfen. ‘Die folgenden Punkte beweisen, daBl die Milchsinre kein
solches Zwischenprodukt sein kaum.

Erstens wird die Milchsdure durch Hefe iiberhaupt nicht oder
nur sehr Jangsam und unvollstindig vergoren. Wenn dagegen die
Milchsidure ein Zwischenprodukt ist, mull sie eben so- schnell vergoren
-werden, als sie durch die Reaktion gebildet wird, da sie sich sonst
in ‘der Losung anhiufen wiirde. Es miifite also die Milchsiure in
Berithrung mit Hefe 1indestens ebenso schnell wie (ilucose vergiren.
Es wiire allerdings denkbar, wenn auch wmicht sehr wahrscheinlich

Y Journ. Chem. Soc. 89, 128 {1906).
2 Diese Berichte 37, 417 [2904]; 38, 620 [1905).
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da@ die Milehsaure. auBer v groBter Verdiiunung.. ein sturkex Gift
fiir die 4iﬁr|mg ist, dafl sie aber =0 schnell verbravcht wird, dall
ihre hinderndeé Wirkung auf die Reaktion nie zu Tage tritt.  Dies ist
jedoch nicht der Fall. wie der folgende Versuch heweist.

Hefe. in Wasser suspendiert, entwickelt langsam Kollensiure.
Dureli Zugabe kleiner Mengen von Milchséinre wird eine ieschwindig-
keitsvermehrung der Gasentwickelung bewirkt.  Diese Vermehrung
kann jedoch kaun der Vergirung der Milchsiure zugeschriehen wer-
den, da lissigsiiure eine ihnliche Wirkung ausiibt. Wenn man i~
cone dieser Milchsiiure enthaltenden lisung hinzuliigt. so. geht die
tiiarung schnell von statten. Diex Dbeweist also, dall die Hefe nicht

vergiftet worden ist.

Tabelle 1.

" i . Geschwindigkeit auf der-
. \ . . 200 Y
Losung, Temperatur 30 ; Manometerskala gomesscit
50 c¢em Hefe + Wasser (Autogivung) . . . 0,4 com pro. 20 Min..
» =+ 10.cem v/ jp-Milchsiure . . . 0,8 » » 20 »
» -+  » » + 21, o ’
Glacose . . . . . . L0 o L. 6.6 » » 200 »
50 cem Hefe 4+ Wasser (Autogivung) . . . 0.5 gem pro 20 Min..
» ~+ 10:ccm 9/-Essigsure . . . 1.3 » » 20 »

Zweitens hindert die. Milchsidure, einer givenden Flitssigkeit zu-
gefiigt, die Reaktion. ein wenig, statt sie zu befordern, wie man an-
vehmen miilte, wenn die Milchsiure ein Zwischenprodukt wire D).
Die folgenden Messungen beweisen, dafl die Milchsiaure n verdiinnter
Losung keinen Einflufl auf die Reaktionsgeschwindigkest ausiibt, und,
dal allgemein die Wirkung der Sinve derjenigen der Rssigsiiure sehr
iihnjich ist.

lis wuarde die (Gieschwindigkeit der Gitrung . Losungen ge-
messen , die (ilucose und Hefe und verschiedene -Mengen Milchsiure
und  Bssigsiure enthielten. Die Geschwindigkeit ist, wenn keine
Siure zugegen ist, gleich 100 gesetzt worden, und entspricht einer
Geschwindigkeit von ungefiahr 6 com pro 6 Minuten auf der Manonieter~
skala. Die- Milchséiure war ¢in Kahlbaumsches Priparat und gab
eine Rotation von ap=1.02° in der 100 mm-Réhre. Die Versuche
wurden hei 30° ausgefithrt mit 50 cem einer 2-prozeuntigen (lucose-

Iosung.

N Jowrn. Chem. Soe. 89, 141 [1906]-
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Tabelle 2.

iléhsinre- . AT Essigsdure- TR
K%:EJ;};E:,LH wseschwindiglkeit Konzentration Geschwindigkeit
100 n ., 100
100 B /1000 97
99 "/500 9H
38 "!"250 99
W Biso 64

Die Zallen gédben die Anfangsgeschwindigkeit, einige Minuten

arach Zugabe -der
In einer spiteren Abhandlung”) sagen Buchner und Meisen-
heimer: »Da sowit ¢ine schiidliche Wirkong der Milchsiiure nachge-

ure gemesseu, an.

wwiesen jist, erscheéint es vollkommen miglich, daB ihre beschlenmigende
Wirkung -durch die schiidliche verdeckt wird« Dies kann nur be-
«deuten, dall, wenn Hefe einer Ldsung von Glucose nnd Milchsiiure
li’inzuge'fiigf wird, die Milchsdure, verglichen mit der Glucose, mit
betriichtlicher (Geschwindigkeit verbraucht wird. Es kann jedoch durch
Titration «der Siwre vor und uach den Versuchen gezeigt werden; daf}
aler Verbraueh an Milchsdure klein ist gegeniiber demjenigen an Glu-
cose.  Zwél Liosungen, die resp.

Lisung 1 Lisung 2
100 cem Hefe + Wasser, 100 cem Hele 4+ Wasser,
50 cem »/ -Milchsiure, 50 cem Wasser,
50 eem 20:proz. Glucoseldoxung 50 cem 20-proz. Glukoselésung

-enthielten, wurden vier Stunden lang bei 23" vergoren. Der Zucker-
wehalt in Lisung, vor und nach dem Versucl polarimetrisch bestimmt,
war 100 resp, 413 ¢ pro 100 cem, indem 0,87 ¢ (zlncose vergoren
war. 0 cem der Lisung wueden nach der Girang von Hefe und
Kohlensaurehefreit und dann mit ®/10-Natronlésung und Phenolphthalein
titriert.  Lisung 1 erforderte 12.8 com und  Losung 2 1.3 eem. der
Untersclited betrug also 11.5 cenw

Die angewandte Menge Milchsiiure entspricht 125 e¢em, so dal}
durch die Titration 92 pUt. der Siure wiedergefunden wurden. Selbst
wenn man, annelunen wallte, dafl die Differenz (0.018 ¢ pro 100 ccm)
vergoren wire, so wiire diese Menge sehr klein gegen die 087 g
tilucose. die zor gléichen Zeit verschwinden.  Aus den Resultaten ler
Tabelle 2 und aus diesemt Versuch erhellt. dafl die Milchsidure die
(ieschwindigkeit der alkoholischen Girung nicht mefbar erhoht.

Drittens kanu «das Isolieren kleiner Mengen von Milchsinre with-
rend der Giirung. und das Versehwinden dieser Sure in anderen

U Diese Berielhte 39, 3201 [1906].
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Girungsversuchen kaum als Argument dafiir- Betrachtet werden, daf:
dieser Kérper ein Zwischenprodukt ist. FEs ist viel wahrscheinlicher..
daB die Mil¢hsiure ein Nebenprodukt der Gérung sei,.

Schliellich ist es wahrscheinlich, dall, wenn ein Zwischenprodukt
der alkoholischen Girung von Glucose iiberhaupt existiert, es den
folgenden drei Bedingungen geniigen wird: 1. Fs. wird mindestens
ebenso schnell, und vielleicht viel schneller als Glucose vergiren.
2, es wird schnell verschwindeu, wenn es in eine girende Lisung
gebracht wird, und 3. es wird sich nur mit Schwierigkeit aus einer
solchen Losung isolieren lassen.

Barton-on-Trent.

14 H. Wichelhaus: Uber Schwefalfarbstoffe.
(Vorgetr: in der Sitzung vom 10. Dezember 1906; eingeg. am 8..Januar:1907.}:

Die erste Mitteilung iiber Schwefelfarbstoffe, die von Croissant
und Bretonniére aus dem Jahre 1874, klingt so. allgemein, dafl sie:
an die Gelb- und Braunfirbung, welche Schwefelalkalien beim
Schmelzen mit Silicaten hervorbringen, erinnert..

Die Verfasser teilen mit, daB man gelbe und braune Farbstofte
mit Hilfe von Schwefelalkalien erhalten konue, und zwar durch Ver-
schmelzen von Schwefelnatrium mit mancherlei pflanzlichen Stoffen.
wie Kleie, Sageémehl und Stroh, aher auch aus. tierischen Stoffen ver-
schiedener Art.

An die zuerst unter dem Namen »cachon de Lavale bekanut ge-
wordenen. Farbstoffe haben sich dann solche in verschiedenen Farb-
tonen angeschlossen. Jetzt geht man meistens bei ihrer Herstellung
von stickstofthaltigen Verbindungen aus; daher kniipfen die Versuche
der Erklirung des Bildungsvorganges meist an diese an. So fafit
Nietzki in seiner »Chemie der organischen Farbstoffe« alles unter:
der Bezéichnung »Thiazol- und Schwefelfarbstoffe« zusammen. Anch
FriedlinderY) geht aut die stickstoffhaltizgen Farbstoffe mehr ein, als
auf die stickstofffreien; er sagt: das Verstindnis des ganzen Vorganges.
wird dadurch erschwert, daf mehrere Prozesse nacheinander oder
nebeneinander verlaufen, derjenige der Farbstoffhildung und derjenige:
der Schwefelung. ‘

Letzterer AuBerung kann man weiter hinzufiigen: Die Sache wird
auch dadurch noch verwickelt, daB man meistens mit Schwefelalkalien,.

1} Fortschritte der Teerfarhen-Fabrikation 1902—1904, S.. 480°H.





