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lnalyse des I s o b u t y l a l k o h o l s :  o . i 2 0 1  g Sbst.: 0.j147 g CO,, 0.z6jo g H20. 
o.1So2 g Sbst.: 0 . 4 2 ~ 0  g CO,, o . z r ; j  g H,O. 

C,H,,O. Ber. C 64.79, H 13.63. Gef. C 63.82, 63.92, H 13.63, 1 3 . j ~ .  

Nach dem Abtreiben des oles wurde in der Losung die Menge der unter 
Bildung von Carbonat zerfallenen Saure titrimetrisch zu 43 04 bestimnit. 
Die Losung wurde mit der berechneten Menge Schwefelsaure zersetzt und 
destilliert ; das ausgeschiedene Natriumsulfat wurde abfiltriert und die 
Destillation so lange fortgesetzt, bis fast nur trocknes Salz zuriickblieb. Das 
saure Destillat wurde einige Male mit Ather ausgezogen ; beim Abdampfen 
des Athers wurden etwa 1.5 g Saure (Sdp. 113-14jO) und 4.5 g Saure (Sdp. 
145 - 155') erhalten. In  beiden Fraktionen wurde P r o p i o n s a u r e  nach 
H aber  l a n d  durch Darstellung des basischen Bleisalzes aufgefundenz). Zum 
Nachweis der in der zweiten Fraktion moglicherweise vorhandenen Buttersaure 
wurde das Calciumsalz bereitet, welches sich in heiBem Wasser loslicher 
erwies als in kaltem, also eine negatire Reaktion auf Buttersaure zeigte. 

6. Januar 1928 

101. G. Rasuwa jew: Kondensationen von Oxy- und 0x0-sauren; 
F- und y-Oxy- bzw. -0xo-sauren und Sauren mit tertiarer Hydroxyl- 

gruppe. 
[Aus (1. Cherii. Institut cL. Skadeinie d. Wissenschaften, Leningrad.] 

(Eingegangen am ' 3 .  Januar 1928.) 

In den vorangegangenen Arbeiten vori":Tpatiew und Rasuwajkewl) ist 
gezeigt worden, da13 bei der Einwirkung von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd 
als Katalysatoren auf Losungen der Natriumsalze von Oxy- und 0x0-sauren, 
wie Glykolsaure, Milchsaure und Brenzweinsaure, unter hohem Wasserstoff- 
Druck be? 260 -27 jo Rondensation zu zweibasischen Sauren eintritt. Es 
wurde angenommen, da13 bei dieser Kondensation zunachst eine zweibasische 
Oxy-saure aus zwei Molekiilen der urspriinglichen Saure durch Entziehung 
von Wasser entsteht. 

Nit der vorliegenden Arbeit wurde beabsichtigt, festzustellen, ob die 
Reaktion gelingt: I. bei p- und y-Oxy- oder 0x0-sauren und 2. be? Sauren 
mit tertiarer Hydroxylgruppe, bei welchen also eine Abspaltung von Wasser 
aus 2 Mol. Saure nach dem eben angefiihrten Schema unmoglich ist. Es 
wurden untersucht : p - 0 xy - n. - b u  t t e r  s a u r  e (I), y - 0 x 0  -n - valer i  ans  a u r  e 
(Lavul insaure)  (11) und E-Oxy- isobut te rsaure  (111). In  allen drei 
Fallen wurden unter den Reaktionsprodukten zweibasische Sauren nicht 
aufgefunden. 

Die p -Osy-n -bu t t e r sau re  gibt ungefahr 35% n - B u t t e r s a u r e ;  so- 
dann findet Spaltung des Molekuls statt unter Bildung von Ameisensaure ,  
Ess igsaure  und auch Kohlensaure  (diese bis zu 1 ~ 9 / 0 ) ;  bei dieser Reaktion 

3, Ztschr. analyt. Chem. 38, 217 [1899j. 
l) B. 89, 2031 [1926], 60, 1971, 1976 L192;j; Jonrii. Russ. phys.-chetii. Ges. 58, I .<+j  

TI9261. 



entstehen nebenher Methan  und ein angenehin riecheiides 01, das i n  sehr 
weiten Grenzen iibergeht und nicht riaher untersucht wurde. 

I. CH,, . CH (OH). CH,. CO,H 4 CH, . CH,. CH,. CO,H 

CH, . CO,H 
V 

Lavu l insau re  wird erheblich schwerer reduziert, was sich durch die 
Xotwendigkeit erklart, die Temperatur relativ niedrig (nicht iiber 230") zii 
halten. Bei dieser Temperatur wird die Oso-gruppe zur Oxy-gruppe reduziert, 
es entsteht also y -Oxy-n -va le r i ansau re ,  die dam ihrerseits vr-eiter zu 
Valer iansaure  reduziert wird, deren Menge unter den gegebenen TTm- 
standen 20 yo nicht iibersteigt. Ein Teil der urspriinglichen Saure (etwa 20 "/b) 
wird bei dieser Reaktion unter Bildung von Carbonat, Me than  und anderen, 
nicht untersuchten Produkten gespalten. Es muB benierkt werden, daB 
Liivulinsaure nach S a b a t  i e r und &I a i 1 h e  ,) bei 250° nur bis zuin y-I'alero- 
lacton reduziert wird. Bei Erhohung der Reaktions-Temperatur auf nur 
250° findet ein tiefergehender Zerfall der Saure statt ;die Ausbeute an Carbonat 
erhoht sich auf 48 %, in den gasformigen Reaktionsprodukten finden sich 
Kohlensaure  und eine grol3e Menge Methan ;  beiin Ansauern der erhnltenen 
Losung scheidet sich Teer ab. 

11. CH,. CO . CH,. CH,. CO,H -> CH,. CH (OH) . CH,. CH,. CO,H - CH,, . CH,. CH, . CH, . CC ),H 

Folglich tritt bei den 8- und y-Sauren keine Kondensation ein; vielleicht 
ist hierbei, aufier der Entfernung der Hydrosyl- von der Carbosylgruppe, 
die gesanite Lange der Kohlenstoffkette der Sauren von Einflufi (Ketten von 
4 und 5 Kohlenstoffatomen anstatt der friiher untersuchten Ketten init 
2 und 3 Kohlenstoffatomen der a-Sauren). 

Die Kondensation der m-Oxy- isobut te rsaure  kiinnte unter Abspaltung 
eines Molekiils Methylalkohol aus zwei &Iolekiilen der Saure vor sich gehen, 
aber die Einfiihrung der zweiten Methylgruppe hat die Reduktion der Hydrosyl- 
gruppe auflerordentlich erleichtert ; die entsprechende I sob  u t t e r sa 11 re  ent- 
steht init einer ,4usbeute von 60 04) ; wahrend der andere Teil der Saure die 
Carbosylgruppe abspaltet unter Rildung von Carbona t ,  F o r m i a t ,  J Ie t  h a n  
und anderen Produkten. 

111. (CH,),C(OH) . CO,H -> (CH,)2CH.C0,H. 

Beschreibuna der Versuche. 
6 - 0 s y - n, - b u  t t e r s a u r  e s Na  t r i u  in. 

1.j g Salz wurden in 80 ccm JVasser gelost. Die 14iisung wurde in einen 
Hochdruck-Apparat von 37 j ccni Inhalt gebracht, der Katalysator, bestehend 
aus 3 g Nickeloxyd und 2 g Aluminiumoxyd, hinzugefiigt und Wasserstoff 
auf einen Druck von 56 Atm. eingepunipt. Der -4pparat wurde 48 Stdn. auf 
245-250" erhitzt. Nach dem Versuch war der Druck auf 45 Atni. zuriick- 
gegangen. In  den gasf6rinigen Reaktionsprodukten waren 16.6 ";, Me than .  
Die Salzlosung wurde atis dem Apparat ausgeqossen, cltr einige l\hle rnit 
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heiSein Wasser ausgespiilt wurde. Auf der Oberflache dor Losung schwainin 
in geringer Menge ein stark riechendes 01, das durch Wasserdampf-Destillation 
abgetrieben wurde. Die Menge der unter Abspaltung von Kohlensaure zer- 
fallenen Same wurde durch Titration zu 11.3 9/, bestimmt. Die Salzlosung 
wurde durch die berechnete Menge Schwefelsaure zerlegt, die abgeschiedene 
Saure init Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruck- 
stand destilliert ; hierbei wurden zwei Fraktionen aufgefangen, die zwischen 
llo-ljgO bzw. 159--162~ iibergingen. Die zweite Fraktion, die aus 
n -Bu t t e r sau re  bestand, betrug 3.5 g oder 3jo(, der Theorie. 

Analyse der r i - B u t t e r s a u r e :  0.1339 g Sbst.: 0.2656 g C O z ,  0.1103 .g H,O. - 
O . L I ~ O  g Sbst. :  0.4308 g CO,, 0.1763 g H,O. 

C,H,O,. Ber. C j4. jo,  H 9.16. Gef. C j i . I o ,  .j.+.14, H 9.21, 9.09. 

Die erste Fraktion besteht augenscheinlich auch aus Buttersiiiure, jedoch 
init einer Beimengung von Essigsaure, wahrend die Reaktion auf Propionsaure 
(Darstellung eines basischen Bleisalzes) negativ ausfiel. Ess igsaure  befand 
sich auch im Destillat, das durch Destillation der mit Ather estrahierten 
1,osung gewonnen worden war. Das saure Destillat wurde mit Alkali neu- 
tralisiert. Das erhaltene Salz gab alle Reaktionen auf Essigsaure : Bildung 
von Kakodyl, braune Farbung mit Eisenchlorid, Bildung von Aceton bei der 
trocknen Destillation des Calciumsalzes. A d e r  Essigsaure wurde noch 
Aineisensaure durch die Reaktionen mit Silbernitrat und Sublimat nach- 
gewiesen. 

I, avu l i  n s a u r e s N a t r i u ni. 
0.2 j Mol des Salzes wurden in 100 ccm Wasser gelost, die Losung in den 

Hochdruck-Apparat gebracht, der aus 5 g Nickeloxyd und 3 g Aluminium- 
oxyd bestehende Katalysator zugesetzt und Wasserstoff bis auf einen Druck 
ron 63 Atm. eingepumpt. Es wurde 48 Stdn. auf 225-23oo erhitzt. Nach 
der Reaktion war der Druck auf 24 Atm. zuruckgegangen; in den Gasen 
befanden sich 13% Methan  und 1.5% Kohlensaure.  Die aus dem Apparat 
ausgegossene, schwach gelbe Losung war von einer geringen Menge eines 
Oles bedeckt, welches durch Wasserdampf-Destillation entfernt wurde. Die 
Xenge der unter Rildung von Carbonat zerfallenen Saure wurde durch Titration 
zu 10 :’,, bestininit. 

Nach Zersetzung der Salzlosung mit der berechneten Menge Schwefelsaure 
wurden die abgeschiedenen Sauren mit &her estrahiert. Nach Sbdampfen 
des Athers wurden die Sauren bei 21 mm Druck destilliert und folgende 
1:ra.ktionen gesanimelt: I. 98-1020, 7 g; 11. 102-148O, 1.j g ;  111. 148-156O, 
,F g ;  11:. I j6-1650, 2 g. In1 Kolben blieb nur eine geringe Menge Teer zuriick. 
Aus der ersten Fraktioii wurden durch Destillation unter gewohnlicheni 
Druck etwa 4.5 g einer bei 184-1860 siedenden Saure isoliert, die als 
n-Valer iansaare  identifiziert wurde; sie war in einer Ausbeute von etwa 
IS ,’, entstanden. 

-1nalyse der ~ - \ ‘ a l e r i a n s a i u r e :  o.1ro4 g Shst.: 11.1597 g CC),, o.ro4G g H 2 0 .  
o . 2 o i Z  g ?list.: 0.4416 g CO,, 0.1757 g H,O. 

CzHll,02. Ber. C 58.77, H 9.58. Gef. C $.S?, j8.98, H 9 . 7 2 ,  9.63. 

=\us den Fraktionen I11 und IV lie13 sich durch Destillation bei gewohn- 
lkheni Druck 3 g y-Valero lac ton ,  das zwischen 2 0 0 - 2 0 j O  siedete, isolieren. 
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Die waBrige Losung wurde nach der Extraktion rnit a ther  destilliert ; beirn 
Einengen der Losung wurden noch 4 g eines Oles abgeschieden, das bei 21 inn1 
Druck bei I54--I5To siedete und sich ebenfalls als Valerolacton erwies. I m  
waflrigen sauren Destillat befatid sich gleichfalls Valerolacton, das durch 
n'eutralisation der sauren Lcisung mit Alkali und darauf folgende Zersetzung 
der konz. Losung niit Saure gewonnen wurde. 

Analyse des y-Valero lac tons :  0.2492 g Sbst.: 0.5453 g CO,, O.ISIG g H,O. 

Die waBrige 1,osung enthielt nach der Extraktion des Lactons A me i s e n- 
s a u r e  (Reaktionen mit Silbernitrat und Subliniat) ; die Menge der Saure 
betrug zufolge der Titration etwa z 06. 

C,H,C),. Uer. C Go.00, H 8.00. Gef. C 59.68, H 8.19. 

cc- 0 x y-  i so b u  t t e r s a u  re  s N a t r i u  in. 
DieLosung von 0.25 Mol Salz in IOO ccin Wasser wurde zusaininen rnit dein 

aus j g Nickeloxyd und 3 g Aluminiumoxyd bestehenden Katalysatbr in den 
Hochdr~ck-~4pparat gebracht. Dann wurde Wasserstoff bis auf einen Druck 
von 80 Atm. eingepumpt und 3 Tage bis auf 280° erwarmt. Kach dem Ver- 
such war der Druck auf 40 Atm. zuriickgegangen; die Analyse des Gases 
ergab 38. 50; CH, und 63.20;, CO,. 

In  der Losung war nach der Reaktion eine kleine Menge eines angenehni 
riechenden oles enthalten, das init Wasserdampf fliichtig war. Es ging in 
sehr weiten Grenzen, zwischen 1200 und 2100, iiber. Nach Entfernung des 
ales wurde durch Titration die Menge der unter Bildung von Carbonat zer- 
fallenen Saure bestimnit ; sie schwankte bei verschiedenen ITersuchen zwischen 
30 und 350;,. Die Losung wurde durch die berechnete Menge Schwefelsaure 
zersetzt und die abgeschiedene I s o b u t t e r s a u r e  rnit Ather extrahiert. Sie 
ging bei der Destillation bei 119-155~ iiber, ihre Menge betrug 11.5-12.5 g, 
entspr. 50 --Go 9; der Theorie. 

CO,, 0.1.390 g H,O. - 0.1996 g Sbst.: 0.3998 g CO,, 0.1627 g II,O. 
Analyse der bci 1.52-1 jjo aufgesammelten Fraktion: 0.1696 g Sbst. : <1.3406 g 

, C,H,O,. Ber. C 54.50, H 9.16. Gef. C .j+.yi .  . j4 . s j ,  H 9.16, 9.11. 

Die wafirige 1,iisung wurde nach der Estraktion der Isobuttersaure durch 
Ather mit Atznatron neutralisiert. Das erhaltene Salz gab die Reaktionen 
auf Ess igsaure  (Kakodyl-Reaktion und Verhalten gegen Eisenchlorid) und 
Ameisensaure  (Reaktionen mit Silbernitrat und Sublimat). 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. W. I p a t i e a -  meinen Dank 
fiir seine wertvolleti Ratschlage abzustatten. 

102. E r n s t  W a l d s c h m i d t - L e i t z  und W i l l i b a l d  Klein: 
nber Spezifitat und Wirkungsweise von Erepsin, Trypsin und 
Trypsin-Kinase. (Dreizehnte Mitteilung zur Spezifitat tierischer 

Proteasen .) 
[ l u s  d Chem. Laborat. d. Bayer Akademie d. Wssenschaften in  Uunchen 

(Eirigegangeii am 10 Februar 1928.) 

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Spezifitat von Paiikrea- 
Trypsiii und Darm-Erepsin an sFnthetischen Peptiden und ihren Deriraten, 




