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188. Wolfgang Langenbeck und Ludwig Weschky : Nachtrag 
zu unserer Arbeit , ,Kunstliche Dehydrasen 111" .l) 

-Sus d. Chein. Institut d. Cniversitiit Greifswald. 
(Einpegangen nin 1.i. Ipr i l  1037.) 

Die Xntfarbungsgeschwindigkeit von Methylenblau durch hlaiiin bei 
Gegenwart von Isatin-carbonsaure-(6) blieb bei Anwendung eines neuen 
PPpridin-Praparates (Yyridin rein, Mer c k) als Losungsmittel deutlich gegen- 
iiber der friiher geniessenen Geschwindigkeit zuriick. Wir verniuteten t i  nen 
Gehalt an Honiologen in dein friiher benutzten Pyridin und fiilirten darauf 
seine bessere Wirkung als beschleunigendes bsungsmittel zuriick. In der 
Tat konnten wir mit a-Picol in  (a-Picolin purissimuni Schuchard t )  wieder 
die hochsten Geschwindigkeiten erreichen. Eine deutliche Eberlegenheit 
des Picolins trat aber nur hei Ratalysen niit Isatin-carhonsaure-(4) und Isatin- 
carbonsaure-(6) zutage. 

Katalysator Giitfarbungsmiteii 2, (Min.) rnit 
2 _ 1 0 - ~  3101 I' yridin a-Picolin 

ohnr Katalysator 

Isatin . . . . . . . . . . . . .  
Isatin-carbonsaure- (1) 
Isatin-carbonsaure- (5) 
Isatiu-carbonsanre-!6) 
1 satin-carbonshure- (7)  

. . . . . . . . . . . . . .  nach 18 Stdn. nadi I S  Stdn 
unwrandert unverindert 

. . . . . . . . . . . . . .  45 47 

. . . . . . . . . . . . . .  5.7 2 

. . . . . . . . . . . . . .  33 3 9 

. . . . . . . . . . . . . .  5 . 3  

. . . . . . . . . . . . . .  14 -IS 
I - 

Bin %usatz von Natriumacetat (0.1 g) zur Pufferung der essigsaureri 
l'yridin-Losung liatte bei Isatin-carhonsaure-(6) keinen nierklichen EinfluU 
auf die Entfarbungszeit. 

Beim Mischen der Alanin-Methylenblau-LGsung mit Yyridin oder Picoliti 
iallt ein Teil des Alanins am,  es liegt also stets eine gesattigte Alanin-Losung 
\Tor. Man kijnnte deshalb vermuten, daf3 Picolin nur durch ein besseres 

Picolin gr68er als in Pyridin. Diese Mijglichkeit lief3 sich ausschlieBen. 
Wir setzten nur 2 ccm (statt 5 ccm) Pyridin bzw. Picolin zu 2 ccni Alanin- 

Xetliylenblau-Lijsung. Die Mischung blieb danri bis zum SchluB der Reaktion 
vdlig klar. Mit Mol Isatin-carbonsaure-(6) fanden wir bei 400 Ent- 
farbungszeiten von 34.5 Min. init Pyridin und 16.5 Min. mit a-Picolin. TJnter 
diesen Redingungen waren zwar die absoluten Geschwindigkeiten bedeutend 
geringer als friiher, aber auch hier lief die Reaktion in I'icolin inehr als doppelt 
so rasch ah wie in Pyridin. 

Die Aktivierung einer Hauptvalenz-Katalyse durch Substitution itn 
Molekiil des Liisungsmittels ist ein neues Ergebnis. Es kann vielleicht fur 
die Theorie der Apoferniente von Bedentung sein, solchen Erscheinungen 
weiter nachzugehen. 

J ,osungsvermiigen '' . iiberlegen ist. Die Alanin-Konzentration ware dann in 

1 )  IV. I ,angenbeck,  L. W e s c h k y  u.  0 .  G B c l d e ,  13. 70, 672 ,1937;. In  Tab. 2 
( S. 674) findet sic11 ein Druckfehler. Kei a-Pu~aphthisatin-carbonsaure-(6) mu13 es heiBen : 
1.13 Y 3.201. 2, Redingungen nacli B.  70,  673 :l937: 
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