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ist sehr unbestandig und geht an der L u f t  rasch in Ke top insau re  iiber; 
auch durch Ansauern der Soda-Losung (A) la13t sich Ketopinsaure (etwa 
I g) gewinnen. 

10 - 0 x y - c a m p  h an  (a - H o r  n e o 1). 
1.7 g 10 - Oxy - campher  - Semicarbazon werden rnit N a t r i u m -  

athylat-Lasung (aus 1.3 g Natrium + 9 ccm absol. Alkohol) in ein Rohr 
eingeschmolzen und 20 Stdn. auf 160-1800 erhitzt. Dann wird der Rohren- 
Inhalt mit Wasserdampf destilliert und das krystallinische Destillat aus 
Petrolather umkrystallisiert, wobei farblose, nach Borneo1 riechende, lange 
Prismen vom Schmp. Z O O - Z O I ~  erhalten werden. Ausbeute 1.1 g. Eine 
alkohol. Liisung (0.21 g in 10 ccm) dreht das polarisierte Licht nicht. Mit 
Phenylisocyanat in Petrolather entsteht kein Urethan. 

‘1.68.j mg Sbst. :  1.3.285 x i q  CO,, 4.9” mg H,O. 
Cl0H,,O. Ber. C 77.92, H 11.69. Gef. C 77.20,  H 11.75. 

10- 0 x 0  -camp h an  (w - C a m p  her) .  
I g 10-Oxy-camphan wird mit 0.9 g Na t r iumbich romat  in Eisessig- 

Losung auf dem Wasserbade erwarmt; danii wird das Produkt mit Wasser- 
danipf destilliert und das Destillat ausgeathert. Der beim Verdampfen des 
Athers verbleibende Ruckstand wird zunachst nach der iiblichen Methode 
in das Semicarbazon (farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
220-221~) iibergefiihrt. Das daraus durch Sauren abgespaltete IO-Oxo- 
camphan  bildet farblose Krystalle vom Schmp. 157-189~ und riecht 
campher-artig. 

5.17 mg Semicnrhazon: 12.01 mg C 0 2 ,  4 . 3 2  nlg H,O. - 4.04 mg Semicarbazon: 
0.686 ccm N (18.5O, 756 mm).  

C,,H,,ON,. Ber. C 63.16, H 9.09. K 20.09. 
Gef. ,, G < . B j ,  ,, 9.32, ,, 19.81. 

232. W o l f g a n g  L a n g e n b e c k  und J o s e f  B a l t e s :  Ober 
organische Katalysatoren, IX. Mitteil. I) : Die Struktur-Spezifitat 

der Esterase-Modelle. 
[Xus d. Chem. Insti tut  d .  I’nirersitiit hiiiiister i.  XV. 1 

(Lhgegangen am I T .  Juni 19.34.) 

Die S yn t hese von F e r m e n t  -Mo del len wird in unserem Laboratorium 
durchgefiihrt, um auf diesem Wege die Konstitution der entsprechenden 
Fermente aufzuklaren. Wir haben den Begriff ,,Ferment-Modell“ definiert 
durch den Satz : Ferment-Modelle sind organische Katalysatoren mit ferment- 
ahnlicher Wirkungz). Dabei mu13 man an die Ahnlichkeit der Wirkung einen 
vie1 strengeren Mal3stab anlegen, als es friiher stets geschehen ist. Es geniigt 
nicht, da13 Substrat und Reaktionsprodukte dieselben sind, denn eine chemische 
Reaktion kann haufig durch die verschiedenartigsten Katalysatoren be- 
schleunigt werden. 2. B. wird Wasserstoffperoxyd sowohl durch kolloidales 
Platin, wie durch Hamin zersetzt. Aus der au13erlichen Gleichartigkeit der 

l )  X-111. Xitteil . :  U .  67, i h 7  [ ~ g j q l .  
2 )  11.. I , a r iyen l ) eck ,  1;rgel)n. Lkzyni-Forsch. 2, 315 [193.1;. 
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Reaktion 1aBt sich also noch ke in  SchluB auf eine ahnliche Konstitution der 
verwendeten Katalysatoren ziehen. Man muW deshalb fordern, daB ein Modell 
auWerdem in we s e n t  l i chen  E i n  ze lhe i  t en  mit dem Ferment iibereinstimmt, 
und zwar ist die Analogie nur dann gesichert, wenn kein anderer Katalysator- 
Typ diese ;ihiilichkeit aufweist. Fiir einen solchen Vergleich sind vor alleni 
die Erscheinungen der K i n e t i k  und der S p e z i f i t a t  geeignet. 

So haben wir bei den Carboxylase-Model len  zeigen konnen, da13 
A l d e h y d e  in Abhangigkeit von der Substrat-Konzentration hemmen3), 
genau wie bei der Carbosylase selbst, und die Esterasen werden durch Alkohole 
gehemmt, ahnlich wie die Esterase-Modelle, die wir in der VIII. Mitteilung 
beschrieben haben. Nach unserer Arbeits-Hypothese uber den Bau der 
Enzyme4) kanri ein Stoff heminend wirken : I) durch Verdrangungs-Reaktio- 
nen an der aktiven Gruppe, 2 )  durch Reaktion mit einer aktivierenden Gruppe 
und 3 )  durch Anlagerung an den kolloidalen Trager, wobei er z. B. dessen 
Dispersitatsgrad verandern kann. Fur Typ I ist charakteristisch, daB der 
Hemmungs-Koeffizient5) mit wachsender Substrat-Konzentration sinkt. 
Beobachtet man diese Erscheinung, so darf man mit Bestimmtheit eine 
Reaktion der aktiven Gruppe annehmen, da  dieser Vorgang auch modellmafiig 
verwirklicht worden ist. 

Will man die Spezifitat der Fermente zu ihrer Struktur-Aufklarung 
heranziehen, so kann man nicht erwarten, daB ein einfaches Modell schon 
in allen Punkten dieselbe spezifische Einstellung auf bestimmte Substrate 
zeigt, wie die Fermente. Wenn das trotzdem einmal der Fall ist, so wird 
man darin einen umso strengeren Beweis dafur sehen, daB die aktive Gruppe 
bei Ferment und Modell identisch ist. 

Bei der C a r b o s y l a s e  war es die U n a n g r e i f b a r k e i t  d e r  T r i m e t h y l -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e 6 ) ,  die sie niit ihren Modellen gemeinsam hatte. Die 
Esterase-Modelle sind fiir Spezifitats-Versuche fast noch geeigneter, weil 
bereits eingehende Versuche iiber die Struktur-Spezifitat der Esterasen 
vorliegen. J. H. K a s t l e 7 )  hat gefunden, da13 die s a u r e n  E s t e r  d e r  O x a l - ,  
B e r n s t e i n - ,  P h t h a l -  u n d  F u m a r s a r e  durch Esterase nicht gespalten 
werden. Spatere Untersuchnngen *) haben diese Beobachtung dahin erganzt, 
daW auch der H a l b e s t e r  d e r  M a l o n s a u r e  nicht spaltbar ist, daB die 
Hydrolyse aber wieder bescheunigt wird, wenn die Carboxylgruppen weiter 
von einander entfernt sind, z. B. bei dem Adip insau re -monoa thy le s t e r .  
Alle diese Ester tragen in ihrer Saure-Komponente eine zweite Carboxyl- 
gruppe. Kiirzlich haben E. R a i n a n n ,  12. Schweizer  und M. S c h m e l l e r 9 )  
gezeigt, da13 auch die Einfiihrung einer Carbosylgruppe in die alkoholische 
Komponente des Esters dessen Spaltbarkeit meistens zum 1-erschwinden 

J) \I,-. L a n f i e n b e c k ,  K .  J d t t e m a i i n  u .  F. H e l l r u n g ,  :i. 499, 201  [1932] ,  

4) \V. J , a i igenheck ,  Ergcbn. Enzym-Forsch. 2, 317 [1933]; Ergclm. Physiol. 

5 )  L,. Michael is  u. 1’. Roi i a .  Biochern. Ztsclir. 60, Gz [1914]; W. L a r i g e n h e c k ,  

6 )  C. N e u h e r g  und F. \Veinmann. Biocliern. Ztsclir. 200, 473 [rgz8]. 

7 )  Amer. chem. Journ.  27, ,181 [1902j. 
8 )  z. B. D.  A.  M c C i i i t y  u.  H. B. Lewis ,  Journ.  biol. Cliem. 67, 567 :1926]. 
9)  Ztschr. physiol.  hem. 222, I Z I  !19ji] .  

LV, L a n g e n h e c k ,  Ergebii. Eiizyni-Forsch. 2. jrY (19331. 

u. esper. Pharmakol. 4.5, 488 i I q3 . j j .  

R .  J u t t e m a n n  n. F. H e l l r n n g ,  a .  a. 0. 

W ,  I , a n g e r i b e c k ,  ArigeLv. Chern. 1.5, 99 [1932j. 
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bringt. Zu dieser Klasse von sauren Estern gehort z. B. die Acety l -mandel -  
saure .  

Wir suchten fur unsere Es te rase-Model le  nach einem in  W a s s e r  
l e i ch t  losl ichen S u b s t r a t  und hielten die H a l b e s t e r  d e r  D ica rbon-  
sau ren  fur diesen Zweck geeignet. Um so uberraschender war es fur uns, 
daB der Ben z o y 1- c a r b  in o I 
iiberhaupt n i c h t  gespa l ten  wurde. Die Hydrolysen-Geschwindigkeit 'war 
mit und 0hr.e Katalysator praktisch die gleiche. Daraufhin untersucliten 
wir noch zwei weitere saure Ester, den Malonsaure -monoa thy le s t e r  
und die Acety l -mandelsaure .  Keiner wurde vom Katalysator angegriffen. 
Bestand nun wirklich eine Analogie zur Esterase, so muate die Spaltbarkeit. 
beim Adi  p ins  a u  r e - m on o a t  h y le s t e r  wieder erscheinen. Wir haben das. 
Ergebnis dieses Versuchs deshalb mit besonderer Spannung erwartet. Tat- 
sachlich w-urde die Hydrolyse dieses Esters durch Benzoyl-carbinol be- 
schleunigt . 

Die beschriebenen Versuche sind so iiberraschend, weil gerade diejenigen 
Ester, die unter der katalytischen Wirkung der Hydroxyl-Ionen besonders 
schnell hydrolysiert werden, wie Bernsteinsaure- und Malonsaure-mono- 
athylester, gegen die katalytische Wirkung der aktiven Alkohole vom Typus 
der Benzoyl-carbinols vollig indifferent sind. Die Spezifitat der organischen 
Katalysatoren ist also eiEe ganz andere als die der Hydroxyl-Ionen, und sie 
stimint iiberein mit derjenigen der Esterase. 

Bei der Suche nach aktiveren Esterase-Modellen haben wir auch die 
bisher unbekannte w-Ox y - ace  t op  h en on -4-  ca rbons  a u r e  (11) synthetisiert : 

Bern  s t e in s a u r e -mono  a t  h y le  s t  e r von 

I. 11. 

Sie war zwar gegen M e t h y l b u t y r a t  weniger aktiv als Benzoyl-carbinol, 
hatte aber die bemerkenswerte Eigenschaft, die Hydrolyse der kt h y  1- 
schwef e l sau re  zu beschleunigen. Wir hatten diese Wirkung vermutet 
auf Grund der Beobachtung, daB w - R ro  m- ace t o p  hen  on -4-carbonsa  ur  e 
(I) durch Wasser sehr leicht zu dem Carbinol I1 gespalten wird. Da man das 
I3romid I als den Ester der Bromwasserstoffsaure betrachten kann, lag es  
nahe, daB allgemein die anorganischen Ester von I1 eine hohe Reaktions- 
fahigkeit besitzen, die ja die Vorbedingung fur eine katalytische Wirkung ist. 
Damit ist bewiesen, daB auch die Spaltung anorganischer Ester mit orgari- 
schen Katalysatoren durchfiihrbar ist. nbrigens besal3 dieser gegen organische 
Ester tragere Katalysator auch eine geringere Spezifitat. 1I:r spaltete Bern -  
s te in  s a u r  e - mono a t  h y les  t e r  zwar schwach, aber immerhin deutlich. 

Bamann  und Mitarbeiter (a. a. 0.) haben untersucht, ob die Bestan- 
digkeit der sauren Ester gegenuber Esterase auf mangelnder Affinitat oder 
auf zu geringer Zerfalls-Geschwindigkeit der Enzym-Substrat-Verbindung 
beruht. Da die Hydro'yse von Methylbutyrat durch nicht-spaltbare saure 
Ester nicht gehemmt mird, nehmen sie fehlende Affinitat an. Es ist nun ein 
weiterer Beweis fur die neu entdeckte Analogie in der Spezifitat, daB auch 
bei unseren Modellen keine Hemmung der Methylbutyrat-Spaltung durch 
Bernsteinsaure-monoathylester zu beobachten ist. Die Hydrolyse ist fast 
genau durch die Summe der Spaltung von Bernsteinsaure-monoathylester 
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und Methylbutyrat gegeben. Die katalytische Verseifung des Bernsteinsaure- 
monoathylesters, z. B. mit Glykolsaure-anilid, m a t e ,  wenn sie durchfiihrbar 
ware, nach folgendem Schema verlaufen : 

I) CH, . CO . OC,H, 
! + HO.CH,.CO.NH.C,H, + 
CH, . CO .OH 

CH, .CO.O.CH, .CO.NH .C,H, 
I + C,H,.OH 
CH, . COOH 

2) CH,. CO .O.  CH,. CO . N H .  C,H, 
I + H,O --f 

CH, . CO . OH 
CH, . CO .OH 

I 
CH, . CO . OH 

+ HO . CH, . CO . NH. C,H,. 

Wiirde die Reaktion I)  eine merkliche Geschwindigkeit besitzen, Reak- 
tion 2 )  dagegen nicht, so wiirde dabei ein Teil des Katalysators gebunden 
werden, was sich in einer verlangsamten Hydrolyse des Methylbutyrats 
auBern m a t e .  Da eine Hemmung nicht beobachtet wurde, darf man schlieaen, 
dalj ebenso wie bei der Esterase das Substrat den Katalysator nicht bindet. 
Es ist noch nicht sicher, ob die Affinitat oder die Reaktions-Geschwindigkeit 
von I) zu gering ist. Welche von beiden Moglichkeiten zutrifft, m a  durch 
Gleichgewichts-Messungen entschieden werden. 

Durch die beschriebenen Analogien in der Spezifitat ist bewiesen, daB 
die a k t i v e  G r u p p e  d e r  E s t e r a s e n  e i n e  a l k o h o l i s c h e  H y d r o x y l -  
gr  u p  p e ist, dalj diese Fermente demnach H a  u p  t v a l e n  z - K a t a l y  sa t o r e n  
sind. Damit wird auch ruckwirkend unsere Ansicht weiter gestiitzt, dal3 die 
C a r b o x y l a s e  ein Hauptvalenz-Katalysator ist. Wir halten die Amino- 
gruppe der Carboxylase und die Hydroxylgruppe der Esterase nunmehr 
fur gesichert. 

Unsere Methode, die aktive Gruppe eines Enzyms aufzuklaren, ist 
ebenso exakt, wie wenn es gelingen wiirde, ein Ferment frei von seinem Trager 
z1.1 isolieren und die Gruppe analytisch nachzuweisen. Der synthetische Weg 
ist sogar exakter, da aus dem analytischen Nachweis nichts auf die Funktion 
geschlossen werden diirfte, die eine Gruppe im Enzym ausiibt. Es konnte 
sich um die aktive, eine aktivierende oder auch um eine indifferente, fur die 
Wirkung unwesentliche Gruppe handeln. Damit sol1 selbstverstandlich 
nicht gesagt sein, daB Versuche zur Isolierung der Fermente nun entbehrlich 
geworden seien. Vielmehr fiihrt die Enzym-Reinigung zu wichtigen Ergeb- 
nissen, welche geeignet sind, die synthetisch gewonnenen Resultate zu be- 
statigen und zu erganzen. 

Bcsehreibung der Versnehe. 
Acetophenon-4-carbonsaure .  

Das entsprecherde N i t r i l  wurde nach AhrenslO) aus 4-Amino-aceto- 
phenon dargestellt. Die von demselben Verfasser angegebene Verseifung des 
Nitrils mit alkohol. Kalilauge gab nur geringe Ausbeuten. Dagegen wer 

l o )  B. 20, 2956 [18871 
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die Verseifung rnit Schwefelsaure vorteilhaft. 8 g 4-Cyan-acetophenon 
wurden mit der 4-fachen Menge verd. Schwefelsaure (I : I) am RiickfluOkiihler 
zum gelinden Sieden erhitzt. Nach 15 Min. begannen sich Krystalle abzu- 
scheiden, und nach l/&dg. Kochen war die Verseifung vollstandig. Dann 
wurde mit Wasser verdiinnt, abfiltriert und die Saure aus heil3em Wasser 
umkrystallisiert. Schmp. 205O, Ausbeute 3.5 g. 

w-Brom-ace tophenon-4-carbonsaure .  
0.5 g Acetophenon-4-carbonsaure  wurden in Eisessig mit einer 

Losung von 0.5 g Brom in Eisessig tropfenweise versetzt. Beim Verdiinnen 
mit Wasser schied sich das Bromderivat aus, das beim Umkrystallisieren 
aus Chloroform farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 220 -221~ 
gab. 

3.18 mg Sbst.: 2.47 nig XgBr. - Ber. Br 32.9. Gef. Br 33,oG. 

w - O x y  - a c e t  o p  h e n  on  - 4  - c a r b o n  sa ure .  
3 g o-Brom-ace tophenon-4 -ca rbonsaure  wurden mit 400 ccm 

Wasse r  3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Das Bromid hatte sich dann 
bis auf einen kleinen Rest gelost. Nunmehr wurde mit Tierkohle kurz auf- 
gekocht. Aus dem Filtrat schieden sich farblose Nadeln aus, die bei 248-z50° 
unter Gelbfarbung und Zersetzung schmolzen und sich als vollstandig rein 
erwiesen. Im Filtrat konnten mit Silbernitrat groRe Mengen Bromwasserstoff 
nachgewiesen werden. Die Oxy-acetophenon-carbonsaure reduzierte schon 
in der Kalte rasch Fehlingsche Losung. 

27.5, 30.0 nig Sbst.: 60.5, 66.3 mg CO,, I I . G ,  12.4 nig II,O. 
Ber. C 60.0, H 4..}4. Gef. C 60.3, 60.0, H 4.7. 4.6. 

Mess  u n g 7'0 n D e r i v a t e n  d e s B e n  zo y 1 - c a r b  i n  o 1s g e g en M e t h y l b  u t y r a t "). 

Katalysator in Jlolen j 10 15  z o  r j  30 Miri. 
Meiige Yerbr. ccm ?L/lo-Ba (OH), iiach 

. . . . . . . . . . .  0.08 0.17 0.30 0.41 0.50 0.Go Ohnc Katalysator. - 

Benzoyl-carbinol . . . . . . . . . . . .  ~ . I o - ~  1.00 1.38 1.60 2.70 3.35 3.80 
[p-Methosy-benzoyl:-carbitiol.. j. 1 0 - ~  0.35 o.8.j 1.30 1.82 2.40 3.00 
rp-Xniino-benzoyll-carbinol . . .  j . ~ o - ~  0.40 0.80 1 . 1 5  1 .55  1.9H z.+o 
w-C)sy-acetophenon-4-carbon- 

siiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j.10-~ 0.4s o 90 1.36 1.91 r . - l j  3.01 

Verse  i f u n g 1- o 11 6 t h y 1 - s c 11 IY e f e 1 s a 11 r e  m I< a 1 i u m ,  

Menge \-erhr. ccin 7~/~"-Ba (OH), nacii 
Katalysator in  Moleii 10 20 30 10 jo 60 Nin 

0.0 Ohrie Katalysator. . . . . . . . . . . .  - - _ _ _ _  
Benzoyl-carbinol . . . . . . . . . . . .  j. I O - ~  - - 0.0.3 - - - 

r 3 - O s y - s c e t o p h e n o n - ~ - ~ ~ ~ r ~ o ~ i -  
saure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j . ~ o - ~  0.10 0.18 0.26 0.31 0.37 0.43 

Ilie Substrat-Konzentratioii betrug 0.135 g athyl-schr\,efelsaures Kalium, entspr. 
0.1 g freier Saure, in 2 ccm 1Vasser. 

1') Mel3methode \vie in der VIII. Mitteiluiig, B. 67, 390 "9341 
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Y e r s e i f u n g  von  B e r n s t e i n s i i u r e - m o n o H t h y l e s t e r .  
Mole Xole 

Katalysator Substrat Kata- Verbr. ccm n/,,-Ba(OH), nach 

Ohne Katalysator. . . 6.6 x 1 0 - ~  - 0 . 2 2  0.43 0.67 0.88 1.08 1 .30  
Benzoyl-carbinol . . . 6 . 6 x 1 0 - ~  ~ . I o - ~  0.2.3 0.45 0.67 0.90 1 .10  1 .32  
Glykolsaure-anilid . . 6.6x10-* ~ . I o - ~  0.25 0.47 0.69 0.91 1.11 1.34 
o-Oxy-acetophenon- 

4-carbonsaure . . . . 6 . 6 x 1 0 - ~  ~ . I o - ~  0.30 0.56 0.82 1.08 1.33 1.60 
Der Bernsteinsaure-monoathylester wurde als Bariumsalz angewandt. Dieses war, 

ebenso \vie alle anderen Halbester-Sake, durch Waschen mit Ather sorgfaltig vom Diathyl- 
ester befreit worden. 

in 2 ccm lysator 5 10 15 20 z j  30Min. 

V e r s e i f un g v o  n M a lo  n s a u r e - mo n o a t h y  1 e s t e r .  
Mole Mole 

Katalysator Substrat Kata- Verbr. ccm n/,,-Ba (OH), nach 

Ohne Katalysator. .  . I O - ~  - 0.18 0.40 0.62 0.82 1.05 1.25 
Bexizoyl-carbinol . . . I O - ~  , 5 . 1 0 - ~  0.18 0.38 0.58 0.80 1.01 1.23 

lysator 5 10 15 20 25 30Min. 

Der Ester wurde als Kaliumsalz eingewogen. 

Ver se  i f u n g v o n Ace t y 1 - m a n d  e 1 s a u r e 

Katalysator Substrat Kata- Verbr. ccm n/,,-Ba (OH), nach 

Ohne Katalysator.. . I O - ~  - 0 .23  0.44 0.66 0.88 1.11 1.34 
Glykolsaure-anilid . . 1 0 - 3  5 . 1 0 - ~  0 . 2 2  0.43 0.65 0.88 1.10 1.33 

Mole Mole 

lysator 5 10 15 20 25 30Min. 

1.06 g krystallwasser-haltige Acetyl-mandelsaure wurden mit Natronlauge genau 
nentralisiert und auf 10 ccm aufgefiillt. 2 ccm von dieser Losung wurden fur jede Messung 
verwandt, 

V e r s e i f u n g  von Adip ins i inre-monoathyles te r .  

Katalysator Sub- Kata- Verbr. ccm ?i/,,,-Ba(OH), nach 
Mole Mole 

strat  lysator 5 10 15 20 25 30Min. 
Ohne Katalysator.. . . . . 1 0 - ~  - 0.06 0.10 0.15 0.19 0.23 0.27 
Benzoyl-carbinol . , . . . . I O - ~  5 . 1 0 - ~  0.11 0.20 0.29 0.38 0.46 0 . j3  
o-Osy-acetophenon- 

pxrbonsaure . . . . . . . 1 0 - 3  5 .10 -4  0.21 0.39 0.57 0.74 0.91 1.08 
Der Adipinsaiure-nionoathylester wurde als Kaliumsalz eingewogen, das mit Ather 

bcFonders sorgfaltig r o m  Diathylester befreit morden war. 

.Vcr se i fung  r o n  M e t h y l b u t y r a t  b e i  G e g e n w a r t  y o n  B e r n s t e i n s a u r e - m o n o -  
ii t h y 1 c s t e r. 

Mole 
Katalysator Kata- Verbr. ccni n/,,-Ba(OH), nach 

lysator 5 10 15 20 25 3oMin. 
Glykolsaure-anilid . . . . . . . . . . . 5 . 1 0 - ~  0.65 1.30 1.80 2.j3 3.30 4.13 gef. 

0.55 1.23 1.87 2.58 3.28 4.00 ber. 
Es wurden 6.6 x 1 0 - 4  Mole bernsteinsaure-athylestersaures Barium und Methyl- 

butyrat in gcsattigter Liisung angewandt. 
Die Zahlen der unteren Reihe sind berechnet aus der Summe der ccm Ba(OH),, 

die bei der Verseifung von Methylbutyrat und von BernsteinsHure-monoathylester mit  
Glykolsaure-anilid erhaltcn worden maren. 




