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Mitteilungen.

477. L. Blum und Max Koppel: Uber die Bildung von
Methyl-propyl-keton aus Didthyl-essigsiiure im tierischen
Organismus.

(Eingegangen am 29. November 1911.)

Bei der Fortsetzung der Versuche iiber den Abbau von Fett-
siuren im Tierkorper wurde auch die Didthyl-essigsiure geprift.
Das Verhalten dieser Siure ist bisher von Baer und Blum?), sowie
von Embden und Wirth?) untersucht worden. Baer und Blum
fanden, dall pach Verfitterung von Diathylessigsiure bei schwerer
Diabetik im Urin eine Vermehrung der jodoformgebenden flichtigen
Substanz und der Linksdrehung zu beobachten war. Embden und
Wirth konoten in Ubereinstimmung damit bei der Durchblutung der
Leber mit Diithylessigsiure die Entstehung von Keton feststellen. Die
genannten Autoren haben infolgedessen eine Bildung von »Aceton-
Korpero« (Acetessigsdure und I-3-Oxybuttersiure) aus Didthylessig-
siure angenownmen.

In unseren Versuchen konnten wir dies nicht bestitigen. Wir
injizierten Hunden, die 24 Stunden gehungert hatten, 11.6 g (Y0 Mol)
Diathylessigsiure, mit NaHCO; veutralisiert, in wafriger Losung
subcutan. Der am Versuchstage entleerte Urin enthielt reichlich
Keton, das jedoch nicht Aceton, soundern Methyl-propyl-keton
war. Die aus dem Harpe dargestellte p-Nitrophenylhydrazio-
Verbindung zeigte einen Schmelzpunkt von 96—106° wiihrend aus
Diabetikerharn oder aus Aceton sofort das Aceton-nitrophenylhydrazon
vom richtigen Schmelzpunkt (148%) erbalten werden konnte. Der
Schmelzpunkt der aus dem Hundeurin dargestellten Verbindung wurde

1) A. Pth. 65 u. 56 [1906). %) Bio. Z. 27 [1910].
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durch Zusatz anderer Hydrazone (von Aceton, Methyl-dthyl-keton,
Diathyl-keton, Propionaldehyd) noch weiter, auf 80—90°, erniedrigt,
wabrend er beim Mischen oder Zusammenkrystallisieren mit dem
p-Nitropbenylhydrazon des Methyl-propyl-ketons auf 108° stieg. Der
Schmelzpunkt des letztgenannten Hydrazons wurde bei priparativer
Darstellung zu 109° (unkorr.) gefunden. Danach handelt es sich ip
unseren Versuchen tatsichlich um Methyl-propyl-keton?).

Da weder Baer und Blum, noch Embden in ibren oben er-
wihnten Versuchen diesen Identitidtsnachweis erbracht haben, so muf}
mit der Moglichkeit gerechnet werden, daf auch dort das Methyl-
propylketon und nicht Aceton vorgelegen hat.

Es unterliegt keinem Zweifel, dafl das Methylpropylketon von
primir gebildeter a-Athylacetessigsiure herstammt, wie das Aceton
aus der Acetessigsdure hervorgeht:

CH;.C0O.CH,.COOH —> CH,;.CO.CH; + COs,
CH;.CO.CH.COOH —> CH,.CO.CH: + CO,
CH;.CH, CH;.CH;

Dieser Befund erscheint uns fiir die Theorie der B-Oxydation
der Fettsduren im Tierkdrper von Bedeutung. Den eiozigen
direkten Beweis fiir die Richtigkeit dieser Theorie bei aliphatischen
Sauren bildete bisher die Feststellung, daB Buttersiure in Acet-
essigsiure bezw. 8-Oxybuttersiure iibergeht. Da aber die Aceton-
Korper aus vielen Substanzen, ja vielleicht ganz normalerweise io
groBeren Mengen im intermediiren Stoffwechsel entstehen, so sind
diese Befunde nicht eindeutig. Anders bei der Didthyl-essigsdure.
Ibr Kohlenstoffskelett kommt, soviel wir wissen, im tierischen Orga-
nismus nicht vor; wenn es also in Form der a-Athylacetessigsiure
im Harn erscheint, so ist kein Zweifel, dafl die Diithylessigsiure
(a-Athylbuttersiure) im Huodeorganismus zu a-Athylacetessigsiure
oxydiert wird.

s ;
CHB . CH’\ “ CHa . CO \ a
CH, GH, > CH-COOH —» o oy >CH.COOH.

Die Oxydation erfolgt also selbst bei Anwesenheit eines tertidren
a-Koblenstoffatoms am S-Kohlenstoffatom. Dabei kann von einem
»paarigen Abbau« nicht die Rede sein, da ein Abbau ja noch gar
nicht stattgefunden hat und wir die in 8-Stellung anoxydierte Koblen-
stoffkette noch vor uns haben. Damit ist die Richtigkeit der Theorie
der Oxydation am 8-Kohlenstoff-Atom in unserem Falle erwiesen,

1) Uber diese Methode des ldentititsnachweises s. Hans Meyer, Analvse
und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 2. Aufl.
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Des weiteren geht aus den Versuchen hervor, daB aus den Durch-
blutungs-Versuchen, soweit in ihnen das Aceton nicht identifiziert
wurde, nur so viel geschlossen werden darf, daB aus den verwendeten
Siuren in der Leber andere entstehen, die sehr leicht Keton ab-

spalten; dies sind bekanntlich die f-Ketonsiuren vom Typus
R,.CO.CH.COOH
R.

In rein methodischer Richtung mochten wir noch bervorheben,
daBl die Bestimmung des Acetons neben anderen Ketonen erheh-
liche, wenn nicht uniiberwindliche Schwierigkeiten bietet. Die quali-
tativen Aceton-Proben (Nitroprussidnatrium-, Jodlauge-, Salicylaldebyd-,
o-Nitrobenzaldehyd-Probe) sind allen Ketonen mit der Gruppe CH;.CO.
eigen; die Identititsnachweise (Nitrophenylhydrazon, Bevzal-Verbin-
dung) sind so gut wie unbrauchbar, da die entstehenden Verbindun-
gen einander auBerordentlich #hnlich sind und man sie nicht durch
Krystallisieren trennen kann.

Nach Injektion von Methyl-athyl-essigsdure (a-Methyl-
buttersiure) wurde Aceton erbalten (vergl. Baer und Blum).

Mit der weiteren Untersuchung der dbrigen, aus Didthylessigsdure
und verwandten Sduren entstehenden Substanzen sind wir beschiftigt.

, wo Ry im allgemeinen — H sein wird.

Sti‘aBburg, Laborat. der medizinischen Klinik der Universitit.

478. L. Benda: Uber die 4-Amino-3-oxy-phenyl-l-arsinsiure
und deren Reduktionsprodukte?).

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

Die o-Nitro-arsanilsaure, (AsO;H;:NO::NH;:1:3:4)%), 14t
sich in normaler Weise diazotieren. Die Diazo-Verbindung (I)
gibt mit R-Salz in sodaalkalischer Ld&sung eine rote, mit Resorcin
eine orangegelbe Firbung. Bei dem Versuche, die Diazo-Verbindung
durch »Verkocbens in die Nitrooxyphenyl-arsinsdure (I1) iiberzufiihren,
wird der Arsensiure-Rest abgespalten. Es macht sich hier also ein
lockernder EinfluB der Nitro-Gruppe auf die (meta-stindige!) AsOsH;-

1) Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in I;atenten bezw. Patentanmeldungen
der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Hochst, niedergelegt.
%) B. 44, 3092 [1911] (A. Bertheim).





