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Bei der  Fortsetzung der  Versuche iiber den Abbau von Fett- 
stiuren im Tierkorper wurde auch die D i a t h y l - e s s i g s t i u r e  gepruft. 
Das Verhalten dieser Saure ist bisher von B a e r  und Bluml) ,  sowie 
von E m b d e n  und W i r t h l )  untersucht worden. B a e r  und B l u m  
fanden, daB nach Verfutterung von Dilthylessigsaure bei schwerer 
Diabetik im Urin eine Vermehrung der  jodoformgebenden fluchtigen 
Substanz und der Linksdreh.ung zu beobachten war. E m b d e n  und 
W i r t h  konnten in  Ubereinstimmung damit bei der  Durchblutung der  
Leber mit DiathylessigsLure die Entstehung von Keton feststellen. Die  
gensnnten Autoren haben inlolgedessen eine Bildung von .Aceton- 
Korpern(c (Acetessigsaure und I-/3-Oxybutterstiure) aus Diathylessig- 
saure angenomrneo. 

In unseren Versuchen konnten wir dies nicht bestatigen. W i r  
injizierten Hunden, die 24 Stunden gehungert hatten, 11.6 g ('/lo Mol) 
Diiithylessigsiiure, mit NaHCOa neutralisiert, in wabriger Losung 
subcutan. Der  am Versuchstage entleerte Urin enthielt reichlich 
Keton, das jedoch nicht Aceton, sondern M e t h y l - p r o p y l - k e t o n  
war. Die aus dem Harne dargestellte p - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n -  
V e r b i n d u n g  zeigte einen Schmelzpunkt von 96--106O, wahrend aus 
Diabetikerharn oder aus  Aceton sofort das Aceton-nitrophenylhydrazon 
vom richtigen Schmelzpunkt (148O) erhalten werden konnte. Der  
Schmelzpunkt der  aus deni Hundeurin dsrgestellten Verbindung wurde 
__ .. 

I) A. Ptb. 66 u. 56 [1906]. z, Bio. 2. 87 [1910]. 
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durch Zusatz anderer Hydrazone (von Aceton, Methyl-ithyl-keton, 
Diathyl-keton, Propionaldehyd) noch weiter, auf 80-90°, ernietlrigt, 
wiihrend er beim Mischen oder Zusanimenkrystallisieren mit dem 
p-Nitrophenylh~drazon des Methyl-propyl-ketons aul 108O stieg. D e r  
Schmelzpunkt des letztgenaonten Hydrazons wurde bei praparativer 
Darstellung zu 109O (unkorr.) gefunden. Danach handelt es sich io  
unseren Versuchen tatsachlich urn Methyl-propyl-keton’). 

D a  weder B a e r  und B l u m ,  noch E m b d e n  in ihren oben er- 
wahnten Versuchen diesen Identitatsnachweis erbracht haben, so muI3 
mit der  Miiglichkeit gerechnet werden, daB auch dort das Methyl- 
propylketon und nicht Aceton vorgelegen hat. 

Es uoterliegt keinem Zweifel, dad das Methylpropylketon V O D  

primiir gebildeter a-Athylacetessigsaure herstammt, wie das Aceton 
aus der Acetessigsaure hervorgeht: 

CH3. CO . CH, . COOH -+ CHa . CO . CHa + COz, 
CH3. CO. CH. COOH -+ CHs . CO . CH2 + CO, 

CH1. CHa CHI. CH, 

Dieser Hefund erscheint una fur die Theorie der 8 - O x y d a t i o o  
d e r  F e t t s a u r e n  im Tierkiirper von Bedeutung. Den einzigen 
direkten Beweis fur die Richtigkeit dieser Theorie bei a l i p h u t i s c h e  n 
S i i u r e n  bildete bisher die Feststellung, daB Butterslure in Acet- 
essigsiiure bezw. 8.Oxybuttersaure iibergeht. I)n aber die Acetoo- 
Kiirper aus vielen Substanzen, ja vielleicht ganz norrnalerweise in 
griiBeren Mengen im interrnediaren Stoffwechsel entstehen, so sind 
diese Befuode nicht eiodeutig. Anders bei der D i a t h y l - e s s i g s a u r e .  
Ihr Kohlenstoffskelett komnit, soviel wir wissen , im tierischen Orga- 
nismus nicht vor;  wenn es also in Form der a-Athylacetessigsaure 
im Hnrn erscheint, so ist kein Zweifel, da13 die UiathylessigsBure 
(cr-Athylbutters5ure) im Huodeorganisrnus Z I I  n-;ithylacetessigs~ure 
oxydiert wird. 

Die Oxydation erfolgt also selbst bei Anwesenheit eines tertilren 
a-Kohlenstoftatoms am P-Kohlenstoffatom. DaLei kann von einem 
Bpaarigen Abbau.: nicht die Rede seio, d a  ein Abbau ja noch gar 
nicht stattgefunden hat und wir die in  &Stellung anoxydierte Kohlen- 
stoffkette noch vor uns haben. Damit ist die Richtigkeit der  Theorie 
der  O x y d a t i o n  am 8 - K o h l e n s t o f f - A t o m  in unserem Falle e m ’  riesen. 

I) Uber diese Methode dea ldentitiitsnachweises s. H a n s  Meyer ,  Analyse 
.- __ 

und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 2. Aufl. 



3578 

Des weiteren geht aus  den Versuchen hervor, daB aus den Durch- 
blutungs-Versuchen, soweit in ihnen das Aceton nicht identifiziert 
wurde, nur so vie1 geschlossen werden darf, daB aus den verwendeten' 
Siiuren i n  der  Leber andere entstehen, die sehr leicht Keton ab- 
spalten; dies sind bekanntlich die @ - K e t o n s a u r e n  vom Typus 

, wo R* im allgemeinen = H sein wird. 
RI .CO.CH.COOH 

Rz 
In rein methodischer Richtung mochten wir  noch hervorheben, 

dnB die Bestimmung des A c e t o n s  neben anderen Ketonen erheh- 
licho, wenn nicht uniiberwindliche Schwierigkeiten bietet. Die qua& 
tativen Aceton-Proben (Nitroprussidnatrium-, Jodlauge-, Salicylaldehyd-, 
o-Nitrobenzaldehyd-Probe) sind allen Ketonen mit der  Gruppe CH,.CO. 
eigen; die Identitatsnachweise (Nitrophen ylhydrazon , Bend-Verbin-  
dung) sind so gut wie unbrauchbar, d a  die entstehenden Verbindun- 
gen einander aufierordentlich ahnlich sind und man sie nicht durch 
Krystallisieren trennen kann. 

Nach Injektion von M e th  y 1- a t  h y 1 - es s i g  s a u  r e  (a  - Methyl- 
butterslure) wurde A c e t o n  erhalten (vergl. B a e r  und Blum). 

Mit der weiteren Untersuchung der  iibrigen, aus  Diiithylessigsiiure 
und verwsndten Siiuren entstehenden Substanzen d n d  wir beschaftigt. 

S t r  n fi b II r g,  Laborat. der medizinischen Klinik der  Universitlt. 

478. L. Benda: thjer die 4-Amino-S-oxy-phenyl-l-arainslLure 
und deren Reduktionsprodukte I). 

mitteilung aus dem Laboratorium von L. Cassella & Co., Mainkur.] 
(Eingegangen am 30. November 1911.) 

Die o-N i t  r 0- a r  s a n  i l  s a u  r e, (As Os'Ha : NO2 :NHs : 1 : 3 : 4) '), liiDt 
sich in normaler Weise diazotieren. Die D i a z o - V e r b i n d u n g  (I) 
gibt mit R-Salz in sodaalkalischer Liisung eine rote, mit Resorcin 
eine orangegelbe Parbung. Bei dem Versuche, die Diazo-Verbindung 
durch BVerkochena in die Nitrooxyphenyl-arsinsaure (U) uberzufuhren, 
wird der Arsensaure-Rest abgespalten.. Es macht sich hier also ein 
lockernder Einflufi der  Nitro-Gruppe auf die (meta-standige !) As Oa&- 

1) Die Ergebnhse dieser Arbeit sind in Patenten bezw. Patentanmeldnngen 
clcr Farbwerke vorm. Meis te r ,  L u c i u s  St Bri in ing ,  Hochst, niedergelegt. 

9) B. 44, 3092 [1911] (A. Bertheim). 




