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(Eingegangen am 15. April 1937.)

Die Entfirbungsgeschwindigkeit von Methylenblau durch Alanin bei
Gegenwart von Isatin-carbousiure-(6) blieb bei Anwendung eines neuen
Pvridin-Priparates (Pyridin rein, Merck) als Losungsmittel deutlich gegen-
iiber der frither gemessenen Geschwindigkeit zuriick. Wir vermuteten einen
Gehalt an Homologen in dem frither benutzten Pyridin und fiihrten darauf
seine bessere Wirkung als beschleunigendes Losungsmittel zuriick. In der
Tat konnten wir mit a-Picolin (a-Picolin purissimum Schuchardt) wieder
die héchsten Geschwindigkeiten erreichen. FEine dentliche Uberlegenheit
des Picolins trat aber nur bei Katalysen mit Isatin-carbonsiure-(4) und Isatin-
carbonsaure-(6) zutage.

Katalysator Eutfirbungszeiten?; (Min.) mit
2.10-* Mol Pyridin a-Picolin

ohne Katalysator .................. nach 18 Stdn.  nach 18 Stda.

unveridndert unverindert
Isatin ... .. ... ... . . o L. 45 47
Isatin-carbonsdure-(4} .............. 5.7 2
Isatin-carbonsdure-(5) .............. 33 39
Isatin-carbonsénre-(6) .............. 33 2

Isatin-carbonsinre-(7) .............. 44 48

Ein Zusatz von Natriumacetat (0.1 g) zur Pufferung der essigsauren
Pyridin-Losung hatte bei Isatin-carbonsiure-(6) keinen merklichen Einfluf
auf die Entfarbungszeit.

Beim Mischen der Alanin-Methylenblau-Ldsung mit Pyridin oder Picolin
falit ein Teil des Alanins aus, es liegt also stets eine gesittigte Alanin-Losung
vor. Man kénnte deshalb vermuten, daff Picolin nur durch ein besseres
Iosungsvermogen {iberlegen ist. Die Alanin-Konzentration wire dann in
Picolin grofier als in Pyridin. Diese Moglichkeit liel sich ausschlieBen.

Wir setzten nur 2 cem (statt 5 cem) Pyridin bzw. Picolin zn 2 ccm Alanin-
Methylenblau-Ldsung. Die Mischung blieb dann bis zum Schlufl der Reaktion
vollig klar. Mit 105 Mol Isatin-carbonsaure-(6) fanden wir bei 40° Ent-
farbungszeiten von 34.5 Min. mit Pyridin und 16.5 Min. mit a-Picolin. Unter
diesen Bedingungen waren zwar die absoluten Geschwindigkeiten bedeutend
geringer als friiher, aber auch hier lief die Reaktion in Picolin mehr als doppelt
so rasch ab wie in Pyridin.

Die Aktivierung einer Hauptvalenz-Katalyse durch Substitution im
Molekiil des Losungsmittels ist ein neues Frgebnis. Es kann vielleicht fiir
die Theorie der Apofermente von Bedeutung sein, solchen Erscheinungen
weiter nachzugehen.

'y W. Langenbeck, 1,. Weschkv u. O. Gédde, B. 70, 672 {1937]. In Tab. 2

(S. 674) findet sich ein Druckfehler. Bei «-Naphthisatin-carbonsiute-(6) muf} es heifien:
1.13 %10 Mol. 2} Bedingungen nach B. 7, 673 [1937".
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