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kuumexaiccator gebracht. Die Substanz zeigte die yon A. S c h m i t z  ') 
bereits angegebenen Eigenschaften : Liislicbkeit in verdunnten Sauren 
wie in Alkalien, Farbstoffbildung der  diazotierten Substanz mit Re- 
sorcin. Besonders charakteristisch ist, wie wir durch Vergleich im- 
seres Priiparates init dem von S c h m i  t z feststellten, die priichtig blaue 
F l u o r e s c e n z  der Losung in warinem Eisessig. Die Substanz schmilzt 
noch nicht bei 280°. 

cog. 0.0498 g BO. - 0.1974 g Sbst.: 44 2 ccm N (18O, 761 mm). - 0.1665 g 
Shst : 34.4 ccm N (19;, 760 mm). 

C8H.r O g  N, (177). Ber. C 54.23, H 3.95, N 23.72. 

0.1567 g Sbst.: 0.3100 g CO,, 0.0569 g Ht0. - 0.1385 g Sbst.: 0.2736 g 

Gef. n 53.95, 53.88, 4.06, 4.02, 24.03, 23.64, 
Wiihrend das Bariumsalz bei der iinalyse keine stimmenden Werte gab, 

list das Kal iumsalz .  das durch Versetzen des Amino-hydrazids mit Kali- 
lauge erhalten wird, die normale Zusammeusetzung. 

0.2957 g Sbst.: 0.1 183 g KgSOd. 
CeHcOpNaK (215). Ber. K 18.17. Gef. I< 17.95. 

Das Nat r ium sals wird aus dem Amino-hydrazid durch Eindunsten mit 
SodalBsung im Vskuum in hexagonalen Tsfelchen gewonnen. 

142. X. Langheld und A. Z e i l e i s :  Zur Analyee von Ge- 
mbchen niederer Fettelluren. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 28. MLrz 1913.) 

Bei der Mehrzahl aller Arbeiten physiologisch-chemischen Inhaltes 
sieht sich der Forscher vor die Aufgabe gestellt, Gemische niederer 
Fettkorper wie von Alkoholen, Aldehyden, Skuren, Aminen oder 
Aminosauren auf die Anwesenheit und den Gehalt an den einzelnen 
Bestandteilen zu untersuchen. Bisher ist keine Methode bekannt ge- 
worden, die vielleicht auch nur fur einen besonderen Fall eine an- 
genlihert quantitative Trennung xulieBe. Selbst die qualitative Ana- 
lyse ist noch nicht soweit durchgebildet worden, daI3 eia negativer 

' Befund immer mit Sicherheit den SchluB auf die Abwesenheit eines 
bestimmten Stoffes gestattete. Die ziirzeit iiblichen Scheidungsver- 
fahren benutzen ausnahmslos die Unterschiede in den physikalischen 
Eigenscbaften der einzelnen Korper bezw. ihrer Derivate. Die 
Diflerenzen in den Siedepunkten, den Schmelzpunkten und den Los- 
lichkeitsverhaltnissen sind aber bei der grol3en chemischen h n l i c h -  
keit der Versuchsobjekte sehr klein. Entsprechend gering erscheint 
die Aussicht, auf diesem Wege zum Ziel z u  gelangen. 

~ - ___ 
1) 1naug.-Diss., Heidelberg 1902. S. 39. 
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Als  wir jetzt in Verfolg der Arbeiten des einen von uns uber 
die S p a l t u n g  vnn a - A m i n o s a u r e n  mittels N a t r i u m h y p o c b l o -  
r i t ' )  erneut an die Aufgabe herangetreten sind, haben wir daher auf 
Tjotersuchungen in der alten Richtung verzicbtet und glauben, i n  d e m  
s t i i f e n w e i s e n  o x y d a t i v e n  A b b a u  eine geeigwtere Grundlage fur 
analytiscbe Versuche gefunden zu haben. Die neue Methode ist v o ~ i  
uns zuniichst genauer an den Fettsauren studiert worden. Wir haben 
diese gewIhlt, weil die anderen hauliger naturlich auftretenden Ge- 
rnische niederer Fettkiirper wie von Alkoholen, Aldebyden, Aniinen 
oder Bminosiiuren sich leicht in sie uberluhreu lassen und dadurch 
auch der Analyse auf dern neuen Wege zuganglich gemacht werdeti 
kijnnen. D a  unsere Versuche hauptsachlich der duffindung eines 
Trennungsverfahrens fur A l d e h p d - G e m i s c h e  gelten, wie sie bei der 
Hypochlorit-Spaltuiig eines durch EiweiBzerlegung gewonnenen Ge- 
menges \-on Monoarriino-monoc~arbonsauren erhalten werden, so haben 
wir uns als erstes Ziel gestellt: die Aufarbeitung eines Gernisches der- 
jenigen Fettsauren, die sicb VOII den i n  den Proteinen sicher nacbge- 
wiesenen Monoamino-monocarbonsauren init offener Kohleostoffket.te 
ableiten. b!s sind dies: G l y k o k o l l ,  A l a n i n ,  V a l i n ,  L e u c i n  uotl 
I s  o l e  u c i n. Ihnen entsprechen die Pettsluren: A ni e i s e n s a  u r e ,  
E s s i g s I u r e  , 1 s o  b u t t e r s  a u r e  , 1 8 o v a I e r i an s a u r e und M e t h y 1 - 
i t h p l - e s s i g s i u r e .  J)a fiir die Bestimmung der A m e i s e n s H u r e  
neben anderen Pettsauren bereits geuau arbeitende Verfahren bekannt 
sind, baben wir sie euniichst nicht beriicksichtigt und u n s  nur niit 
dem Gemisch der dann verbleibenden vier Sauren naher befaat. 

LaBt man auf sie einzeln oder in Gernengen Oxydationsmittel ein- 
wirken, so kann unter UmstInden eine vollstHndige Verbrennung statt- 
finden. Aber nur bei der Essigsaure wird direkt K o h l e n s a u r e  gebildet. 
Die andereii SLuren werderi stufenweise abgebaut. Die in der Tabelle 
zusammengestellten Zwischenprodukte lassen sich bei geeigoeter Wahl 
des  oxydierenden Korpers und der auaeren Bedingungen leicht gewinnen 
und sind schon friiher in zahlreichen Fallen untersucht worden. 

CHs.COOH -+. 2 co, 
(CHI)* CH.COOII -• ((;H3),C(O€I).COOH 

-- + CH3. CO .C& - -+ CH3 .COOH 2 CO, 
+ CO, + coa 

(CHs),CK.CH, .COOH -+ (CH3)r C(OH).C&.COOH 
--t CHa.CO.CH3 -+ CH3.COOH -+ 2COa 

+ 2COa + COr 
(CHI)(C~ Hj) CH .COOH -+ (CHs)(Cz Hs)C(OH) .COOH 

- - -+ CHI.CO.C?HS -t CaHs.COOH -+ 3COz 
+ CO? + coz .. - - - - 

*) B. 42, 2360 [1909]. 
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Essigsirure . . . . . . . . . . . . . 
lsobutterskure . . . . . . . , . . . 
Isovalerianskure . . . . . . . . . . . 
Methyl-iithyl-essigsaure . . . . . . . . 

Wir haben die  Versuche unter Verwendung der verschiedensten 
Oxydationsmittel mit besonderer Berilcksichtigung der quantitativen 
Seite der  Reaktion wiederholt. Die reinen Durchgangsstoffe sind i n  
gleicher Weise auf ihr Verhalten gepriift worden. Unsere experinien- 
tellen Ergebnisse haben gezeigt, dad der Oxydationsverlauf in allen 
Fallen auffallend wenig durch die Konzentrationsverhaltnisse, dagegen 
sehr stark durch die Temperatur beeinfludt wird. J e  hiiher sie steigt, 
drsto weiter schreitet die Oxydation fort. Das  Endresultat wird durch 
die Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten der Teilprozesse 
bei der Versuchstemperatur bedingt; Sie wechseln mit dem Oxyda- 
tionsniittel. Verwendet man eine Liisung von C h r o m s a u r e  in kon- 
Zen trierter Schwefelsaure als Sauerstoff-Ubertrager, so liegen sie prak- 
tisch so giinstig, da13 es moglich ist, den Abbau durch einfache Ande- 
riing der Temperatur fast quantitatiy die einzelnen Stufen nach ein- 
ander  durchlaufen zu lassen. 

Die B e c k m a n n s c h e  Mischung wirkt auf die vier zur engeren 
Untersucbiing stehenden Sauren bei gewohnlicher Temperatur nur in 
sehr geringem Grade ein. Bei erhohten Warmegraden werden zu- 
oHchst die Siiuren rnit verzweigter Kohlenstoffkette (Isobutter-, Iso- 
valerian- und Methyl-athyl-essigsaure) angegriffen. Die Reaktion setzt 
bei ihneu gleichmaflig zwischen 60 und 65O ein. Die Losung fiirbt 
sich grun, und es entweicht Kohlensaure. Ladt  man dann den Oxy- 
dationsprozefi sich konstant bei 650 weiter abspielen, so hiirt - wieder 
bri den drei Siiuren in  voller Ubereinstimmung - die Gasentwick- 
lung allmahlich auf. Sie tritt bei allen drei erneut ein, sobald die 
Temperatur auf IOU0 gehracht wird. Aber auch dieser Warmegrad 
geniigt bei keiner von h e n  zur volligen Verbrennung. Dazu bedart 
e b  eiuer abermaligen Ternperatursteigeruog auf 170O. Diese Beobach- 
tungen lassen zweifelsfrei erkennen, da13 der Abbau der  drei Sauren 
in drei Phasen verlauft, die durch die gleichen Temperaturen charak- 
terisiert sind. Viillige Klarheit uber die sich abspielenden Vorglnge 
gibt die quantitative Untersuchung. 

Nimmt man die Oxydation i n  dem von h l e s s i n g e r  fur die 
nxsse Verbrennung mit Chromsaure beschriebenen Apparat vor und 
bestimmt die in den einzelnen Abschnitten abgegebenen Kohlensiiure- 
meugen, so ergibt sich, darj von den einzelnen Sauren an Molekiilen 
Kohlensaure entwickelt werden: 

~ -. - - - - _. - - I bei 650 1 bei 1 0 0 0  1 bei 1700 

I - I  - 2 

2 
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Vergleicht man die erhaltenen Kohlensaure-Werte mit denen, die  
nach den alten Arbeiten beim stufenweisen Abbau auftreten miisuen, 
so kann vollstandige Ubereinstimmung festgestellt werden (8 .  1. Tabelle). 
Die bei der Chromsiiure-Oxydation beobachteten drei Phasen si lid 
demnach rnit den schon friiher festgestellten Reaktions-Zwischenstufen 
identisch. Dieser Umstand erklart auch in einfacher Weise, warurn 
die fiir die Zersetzung wesentlichen Temperaturgrade fur die drei 
Sauren die gleichen sind. Der  erste entspricht der Oxydation d e r  
s e k u n d a r e n  Kohlenstoffatome. (Die sich an die Oxysaurebildung 
anschlieaenden Prozesse treten nach aul3en nicht in Erscheinung, da 
sie auch schon bei niederer Temperatur verlaufen.) Bei looo findet 
die Umwandluug von A c e t o n  und M e t h y l - a t h y l - k e t o n  in E s s i g -  
bezw. P r o p i o n s a u r e  statt, und 170° werden schliefllich notig, urn 
die Verbrennung der beiden Sauren zu bewirken. Die gute Qber- 
einstimmung der  berechneten und gefundenen Kohlensaure-Werte zeigt 
auaerdem , daS die einzelnen Oxydationsprodukte bei Einhaltung un- 
serer Bedingungen fast quantitativ nach einander entstehen. 

Wie lassen sich nun diese Beobachtungea zur Analyse des Ge- 
niisches von Essig-, Isohutter-, Isovalerian- und Methyl-athyl-essigsaure 
verwerten? Genugen die niit Hiilfe des stufenweisen Abbaus erhalt- 
lichen Daten zur Ermittlung seiner Zusammensetzung? Die allmah- 
liche Oxydation mit Chromsaure liefert fur die Bestimmung der SHuren 
durch die in drei scharf begrenzten Perioden vor sich gehende Koh- 
lensaure-Entwickliin~ drei Werte. Sie gestattet entsprechend nur die  
restlose Aufkliirung eines Gernenges der drei Sauren mit verzweigter 
Kohlenstoffkette. Fur jede weitere Saure, die zu diesen tritt, ist nocb 
em neuer analytischer Wert zu ermitteln, abgesehen davon, daB 
auSerdem ihr Verhalten bei der Oxydation bekannt sein muS. Als  
leicht zii bestimmende GroSe empfiehlt sich hier besonders die titri- 
metrische Feststellung der G e s a r n t a c i d i t a t  der Siiuren. Ibre  Kennt- 
nis zusamrnen mit den drei Werten des stufenweisen Abbans erlaubt 
die viiilige Analyse des zur Untersuchung stehenden Sauregemisches. 
Wenn man die drei Kohlensaure-Werte der Reihe nach mit a, b, c und 
die zur  Neutralisation des Sauregemisches notige Kubikzentirneterzahl 
von 1Ilo-n. Kalilauge mit t bezeichnet, SO ist auf Grund der fur den 
hbbau  gultigen OesetzmaBigkeiten i n  dern Gemisch vorhrcnden an 

10000 * b Essigsaure (t - 7) -0.006 g, 

88 44.t 
44 10 000 Isobuttersaure - - (2 b - a - c + 2 * -) g, 

1 Of Isovaleriansaure - * (a-b) g , 44 
lo3 4 4 . t  

-) g 44 10000 . Methyl-athyl-essigsaure - - (13-2 - 
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12.49 
44.88 
23.18 
19.18 

Die praktische Anwendbarkeit des Verfahrens hsben wir an 4 
Beispielen gepruft. Die erhaltenen Resultate sind in  der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 

-0.02 + 1.69 + 0.71 
- 2.85 

I I I I 
Essigsaure . . . . . 
Isobuttersiiure . . . . 
Isovaleriansiiure . . . 
Methvl-iithrl-essins8ure . 

Summe I 60.5 10.55031 I l l 1  
ber. 0.2 160 g . 
gel. 0.2169 g '  COZ-Abspaltung: bei 650 ] z;: f ; bei 100O ] 

ber. 0.6363 g 
gef. 0.6254 g '  ' bej 17001 

Essigsiiure . . . . . I 11.4 I0.0685 0.0684 1 99.861 12 51 
Isobuttersaure . . . . 26.8 0.2354 10.2457 101.2 43.19 
Isovaleriansiiure . . . 12.1 0.1229 0.1269 103.3 22.47 
Methyl-iithyl-essi~saure . 11.8 0.1206 1 0.1050 87.08 22.03 

Summe I 62.1 10.5474 1 I I  1 ber 0 2749 g .  bei 

bei 1700 \ ber. 0.5983 g 
I gef. 0.5914 g '  

EssigsBure . . . . . 11.4 0.0685 1 0.0683 99.70 12.40 12.36 - 0.04 
Isobuttersanre . . . . I 13.4 ~0.1177~0.1331 1113.1 /21.30124.08~+2.78 
Isovalerians&ure . . . 24.1 0.2458 0.2319 94.34 44.43 41.97 - 2.46 
Methyl-iithyl-assigsiiure . 11.8 0.1206 0.1170 97.03 21.87 21.17 - 0.70 

j ber. 0.2230 g .  
1 get. 0.2229 g '  COa-Abspaltung: bei 65O gef: o:2777 g ,  

Summe I 60.7 10.5526; I I I i  
ber. 0.2169 g . 

COa-Abspaltung : bei 650 ] iz;: ~:~~~~ ; bei 1000 1 geE. 0.2171 g '  

bei 17001 gef. 0.5848 g ' 
ber. 0.5860 g 

Essigsiiure . . , . . 1 11.4 10.0685 U.0706 ll03.0 112.40 
Isobuttersiiure . . . . 
Isovaleriansaure . . . 24.1 0.2158 0.2600 105.8 44.43 
Methyl-iithyl-essigsiiure . 

13.4 0.1177 10.1190 101.1 21.30 

11.8 10.1206 !0.1015 84.16 21.87 
Summe I 60.7 10.5526 [ 1 1 1 1  

ber. 0.2169.g. 
C02-Abspaltung: bei 650 I 1:;; ::$;: E; bei 1000 1 gef. 0.2154 g' 

ber. 0.5860 g 
gel. 0.5781 g '  bei 17001 

Das Verfahren kann keinen Anspruch darauf machen, als q u a d -  
tativ bezeichnet zu werden. Es gibt nur Anniiherungswerte. Aber 
trotzdem erscheint es kaum moglich, auf den alten Wegen iihnlich 



gunstige Ergebnisse zu erzielen, selbst in  Fallen, wo unbeschrankte 
Materialniengen fur die Analyse zur Yerfugung stehen sollten. Der  
sehr geringe Substanzbedarf der neuen Methode ist sicher auch als 
Vorzug anzuerkennen. Ob das Terfahren das halten wird, was diese 
ersten Persuche rersprecheu, kann iiur die Praxis entscheiden. 

AuBer rnit Chromsaure haben wir beim stufenweisen orydativen 
Abbau nur noch mit K a l i u m p e r n i a n g a n a t  in quantitativer Hinsicht 
leidliche Resultnte erzielt. *Bei 700 Reaktionstemperatur fiihrt es die 
Sauren mit verzweigter Kohlenvtoffkette in die entsprechenden Oxy- 
saiiren iiber. Die Ausbeute kaun bis 9O0/o betragen, ist aber aech-  
selnd. Die Menge der gebildeten cr-Oxysauren kann leicht durch ihre 
Ppaltung mit konzentrierter Schwefelsaure und Titration des enstan- 
denen Ketons rnit Jod bestimmt werden. 

Augenblicklich sind wir mit Arbeiten bescbailtigt, den Anwendoirgs- 
bereich des Chromsaure-Verfabrens auch auf Gemenge von 5 Sauren, 
den bisherigeu und P r o p i o n s i i u r e ,  auszudehnen. Ihrc Arifnahme iu 
den Analysenkreis erscheint u n s  deshalb wichtig, weil manches darauf 
hiudeutet, da13 sicb die ihr entsprechende Arninobuttersaure noch unter 
dell Monoamino-monocarboIisiiuren des EiweiB befindet und nur der 
Forschung bisher entgangeu ist, weil geeignete Methoden zir ihrem 
N:tchweis fehlten. 

Einige Vorversuche lassen es moglich erscheinen, dalj eine direkte 
ifbert.ragung des Verfahrens auf Gemische anderer niederer Fettkorper 
wie Alkohole, Amino- oder die den letzteren entsprechenden Oxy- 
saureii mit Erfolg moglich ist, so dalj eine vorherige Verwandlung der 
Stoffe in Sauren uberflussig wird. Wir bitten die Fachgenossen, u n s  
die Untersuchungen in dieser Richtung, ebenso wrie die weitere Aus- 
arbeituiig und Anwendung unseres Osydationsverfahrens zuniichst noch 
nllein zu iiberlassen. 

E x  p e r  i m e n  t e l  1 e r T e i l .  

S t u f e n w e i s e r  A b b a u  v o n  n iec le ren  F e t t s a u r e - G e m i s c h e n  m i t -  
t e I s C h r o m s a u  r e  - S c h w e f e 1 s I u re u n t e r y u a n t i  t a t  i v e r B e s t  i m - 

m u n g  d e r  e n t w i c k e l t e n  K o h l e n s a u r e .  
Zuni leichten AufFangen der Kohlensaure wird die Oxydation in  

dem von Me ssi  n g e  r beschriebenen Apparat fur die nasse Verbren- 
nuog vorgenominen. Das zur  Analyse bestimmte Sauregemisch wird 
zunachst genau mit 'Ilo-n. Lauge titriert, und von der Salzliisung fur 
die Bestimmung so vie1 benutzt, wie 60-70 ccm Lauge entsprechen. 
Man engt diesen Teil auf ca. 25 ccm ein und bringt ihn  in die Zer- 
setzungszelle. Hierzu gibt man uuter Kuhlung mit Kaltemischung 
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100 ccm konzentrierter Schwefelsiiure und l i i h  die Losuug allmahlich 
auf Zimmei temperatur kornmen. Inzwischen wird kohlensaurefreie 
Luft durch den Apparat geleitet, und nachdem durch sie alle Kohlen- 
silure entfernt ist, das AbsorptionsgefaB eingescbaltet. Dann liiat man 
durch den Tropftrichter eine Lhsung von 7 g Chrornsiiure in 25 ccm 
Wasser, versetzt mit 100 ccrn konzentrierter Schwefelsaure, zuflieDen 
und stellt das  ReaktionsgeEaB in 65O warmes Wasser, das zur Vollen- 
dung der ersten Abspaltuog etwa 30 Minuten lang auf dieser Tempc- 
ratur xu halten ist. Nach beendigter Gasentwicklune wird die in1 
Apparat befindliche Kohlenslure durch Einleiten r o n  kohlensaure-freier 
Luft in den Auffangeapparat ubergefuhrt uod d a m  dieser gewogen. 
Die gleichen Manipulationen sind fdr die zweite und dritte Abspal- 
tung bei loo0 und 170° zu wiederholen. Es ist dabei nur zu be- 
achteo, dal3 zu; volligen Verbrennung der Essigsaure und Propion- 
siiure meist S Stunden notig sind. 

B e s t i m m u n g  d e r  y o n  I s o b u t t e r - ,  I s o v a l e r i a n -  u n d  M e t h y l -  
B t h y l - e s s i g s a u r e  b e i  6.io iind looo a b g e g e b e n e n  K o h l e n -  

5 L 11 r e m  e n  gen .  

Die Analyse wurde, wie oben augegeben ist, ausgefiihrt. 
- __- . . - __ _______- 

ber. CO, in ' gef. C O ~  in  

Mol g g n, 0 

ange- i 1 wandt , 
in g 

I .  
Isobuttersgure . . . . . 
Isovslerianshre . . . . 
Methyl-Bthyl-essigsiiure . . 

u u 2 . . 

lsobuttershre . . . . . 
Isovaleriansiiure . . . . 
hlethyl-Bthyl-ePsigsaure . . 

u D n . . 

Alispaltuug bei 65O. 
0.2387 1 ! 0.1143 
0.4790 2 0.3874 
0.1100 1 1 0.0475 
0.1100 1 0.0475 

0.2287 ' 1 
O.4igO ' I 
0.1100 1 
0.1100 1 

11. Absprltung bei 100". 
0.1143 
0 1937 
0.0475 
0.0475 

0.1'208 
0.4086 
0.0490 
0.0459 

0.1102 
0.1660 
0.046 1 
0.0488 

105.7 
105.4 
103.1 
100.8 

96.4 
96.1 
97.0 
102.8 


