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der @- und (-Verb., der Keto- und Enolform des '(3- Bensyliminobuttcrsdureesters,
existiert im fl. Zustande ein Gleichgewicht. Die relativen Mengen der beiden Iso-
meren bei diesem Gleichgewicht &ndern sich mit der Erhdhung der Temp. rasch
sugunsten der §-Verb. Wenn umgekebrt beim Sinken der Temp. diese Anderung
im entgegengesetzten Sinne verlduft, so ist schlieBlich die L3slichkeit der e-Verb.
nicht mehr ausreichend, sie scheidet sich aus der fl. M, ab, und infolgedessen tritt
eine sehr weitgehende Umwandlung in diesem Sinne ein. Die Richtigkeit dieser
Sehliisse wird dadurch beststigt, daB in einer Probe, die beide Isomeren enthilt,
bei geeigneter mittlerer Temp. (um 53° swei Phasen, die flissige und die feste,
auf die Dauer erbalten bleiben. — Die frither gemachte Beobachtung, daB die ge-
schmolzene f3-Verb. beim Aufbewahren im Dunkeln leicht wieder erstarrt, fihrte
den Vf su der Vermutung, daB ein Ubergang in die Ketoform nicht stattfindet.
Diese Annahme ist unrichtig. Ferner ist durch den Nachweis, daB fir den Uber-
gang der - in die -Verb. die Anwesenheit des Lichtes nicht Vorbedingung ist,
der frither ausgesprochenen Ansicht iiber die energetischen Besiehungen der beiden
Isomeren die Stiitse entzogen. (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 50. 396—401. 10/3. (3/2.]
Kiel. Chem. Inst. d. Univ.) ScEMIDT.

J. M. Nelson und W. V. Evans, Die clekiromotorische Kraft in Zellen, die
nichtwdsserige Flussigkeiten enthalten. V. verglichen den elektrischen Widerstand
von trockenem Ather, einer &th. Lsg. von Athylbromid und einer Lsg. von Athyl-
bromid in trockenem Ather-Bsl.-Gemisch mit dem Widerstand derselben Ldsungs-
mittel u. Lsgg., wenn sie wechselnde Mengen der Verb. von Ather mit Magnesium-
&thylbromid (Grignardsches Reagens) enthielten. Im letsteren Falle wurden kleinere
Werte erhalten; die genannte Mg-Verb. setzt also den Widerstand von nichtwas.
L3sungsmitteln herab. Bekanntlich gelingt es nicht, auf gewdhnlichem Wege die
EMK. von gewdhnlichen wss. Zellen zu bestimmen, in denen der Widerstand
swischen den Elektroden su groB ist; es ist hier sehr oft ndtig, den Widerstand
durch Zugabe eines Elektrolyten zu verringern. Es erschien daher intereseant, in
einer gewdhnlichen Zink-Platinzelle mit verd. wes. Lsg. einer 8. swischen den
Elektroden das Zink durch Magsnesium su ersetsen und an Stelle der wss. sauren
Lsg. eine trockne iith. Lsg. von Athylbromid mit einem geringen Gehalt an GRIG-
NARDschem Reagens su verwenden. Hierbei wurde eine EMK. von 0,6—1,5 Volt
erbalten, deren Betrag von der Konszentration der Lsg., der Form u. dem Abstand
der Elektroden abhing. Wurde zu Anfang kein GRIGNARDaches Reagens zugefiigt,
so war suniichst keine Potentialdifferenz zu beobachten; allmiéiblich entwickelte sie
sich aber in dem MaBe, wie sich die Organometallverb. in der Zelle bildete. Ahn-
liche Verss. wurden mit Elektroden aus Zink, Aluminium usw. an Stelle von Mg
ausgefilhrt; statt zu Anfang das GRIGNARDsche Reagens zuzufigen, wurde, um
eine 1. Ather-Verb. des Metalls su bilden und so den Widerstand swischen den
Elektroden herabzusetzen, in diesen Fillen etwas Jod zugegeben. Alle untersuchten
Metalle verhielten sich ebenso wie das Mg. Es scheint also, daB die Lsg. eines
Metalls durch Halogensalkyl eine &hnliche Erscheinung ist, wie der Vorgang beim
Ldsen eines Metalls durch wss. Lsgg. von 88 ; mdglicherweise lagert sich im letz-
teren Fall die 8. zun#ichst ebenso an das Metall an, wie das Halogenalkyl in &#th.
Lsg. mit dem Mg die Verb. (A.,0)x-MgRX bildet. (Journ. Amerie. Chem. Soc. 39.
82—83. Jan. 1917. [25/10. 1916] New York, N. J. Columbia Univ. Organ. Lab.
HARRIMAN Research Lab.) BUGGE.

J. Boeseken und P. B. Verkade, Uber komplexe, orgamische Manganverbin-

dungen. Nach SOHNGEN sind ausschlieBlich Oxysduren befihigt Mangansverbin-
dungen in Manganoverbindungen tibersufithren, d. h. die entsprechenden Oxyde su
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13sen (vgl. Zentralblatt f. Bakter. u. Parasitenk. 40. 545). Vf. versuchten, ob sich
auf Grund der SOBNGENschen Resultate eine Methode sum Nachweis von Oxy-
siiuren aufbauen lasse. Zu diesem Zwecke haben Vff. das Verhalten verschie-
dener 8S. gegeniiber Manganioxydhydrat n&her untersucht. Letsteres wurde dar-
gestellt durch Vermischen von lauwarmen Lsgg. von 50 g krystall MaSO, und
20 g KMnO,. Der Nd. wurde nach Auswaschen in W. suspendiert. Die wss. Lsg.
der 8. wurde kurze Zeit mit der Manganisuspension geschiiftelt. Das Filtrat
wurde nach MARSBALL (Ztschr. f. anal. Ch. 43. 418. 655) auf Manganoverbin-
dungen untersucht. 8o ausgefibrt, scheint die Rk., im Gegensats zur Ansicht
SORNGENSs, fir Oxys#iuren nicht spesifisch zu sein. 8o waren folgende Verbb. im-
stande Manganoverbb. su bilden: Amessensdure, Bernsteinsdure, Tetramethylbern-
steinsiure, Phenylessigsdure, MaleinsGure, Fumarsdure, [3,[3- Dimethylacrylsdure,
Crotonsiure usw. Andererseits bleiben [-Orxybuttersdure u. y,y,y- Trichlor-(3-oxy-
buttersdure obne Einw. auf die Manganisuspension. Bei der Vorunters. fiel essauf,
daB alle in W. ll. ¢-Oxysiuren beim Schiitteln mit der Manganisuspension mit
Leichtigkeit eine stark braune Lsg. lieferten, die sich nach einiger Zeit und sehr
rasch und unter Gasentw. in der Siedehitze entfirbten. Die in W. unl. oder wl.
c-Oxyséiuren zeigen dieselbe Rk., wenn sie als Alkalisalslsgg. in Ggw. von #@ber-
schiissigem Alkali angewandt werden. Andere SZuren szeigen die Rk. nicht; sie
eignet sich also fiir Erkenmnung von - Ozysduren. Nachstehend sind die zur Unters.
herangesogenen SS. susammengestellt; ein -{- bedeutet, daB die S. mit der Man-
ganisuspension eine braune, beim Erhitzen verschwindende Firbung liefert:

Glykolsdure . Milchsdure 4. [-Phenylmilchsdure 4. Trichlormslchsdure .
a-Ozyisobuttersiure 4. - Methyl-cc-oxybuttersiure 4. a-Ozycaprylsdure 4. Vinyl- -
glykolsdure -}. Mandelsiure . Mesitylglykolsdure 4. Cyclohexanol-a-carbon-
sdure |. DBeneidsdure . Brenstraubensdure . Trimethylbrenstraubensdure —.
Phenylglyozylsiure —. Mesitylglyorylsdure —. 1-Cumylglyoxylsiure —. (3- Phenyl-
p-oxypropionsaure —. - Oxybuttersiure —. y,y,y- Trichlor- 3-oxybuttersdure —.
B-Oxyglutarsiure —. Diphenylenglykolsiure +. Glycerinsiure . Tartronsdure 4.
Apfelsiure }-. Traubensiiure 4. Antiweinsdure . Dioxymaleinsdure - (?). Schleim-
sdure 4. d-Zuckersdure . Citronensiure }. d-Gluconsiure 4. Amessensiure .
Essigsdure —. Buttersiure —. Palmitinsdure —. BenzoesGure —. Phenylessig-
sdure —. Tviphenylessigsdure —. Crotonsdure —. [,8-Dimethylacrylsiure —. Ol-
sdure —. trans-Zimisiure —. Sorbinsiure —. Phenylpropiolsiure —. Die Farben-
reaktion trat ferner nicht ein bei: Chloressigsdure, Trichloressigsdure, o, [3-Dibrom-
glutarsiure, Glycin, (3-Phenylalanin, 3- Phenyl-fB-aminopropionsiure, Asparagin, Ath-
oxyessigsiure, Valerolacton, Phthalid, Ldvulinsdure, Pinonsdure, AcetylessigsGure. —
Ozalsiure +. Malonsiure -+ Athylmalonsdure . Isopropylmalonsiure 4. Keine
Rk. gaben: Didthylmalonsdure, Bernsteinsiure, Glutarsiure, Adipinsiure, 8. Di-
dthylbernsteinsdiure, Aselainsiure, Phthalsiure, Naphthalsiure, Maleinsiure, Fumar-
sdure, Citraconsiure, Glutaconsdure, Muconsdure, Tricarballylsiure, Aconitsdure,
Mellitsiure, Chelidonsdure, Cumalinsdure, Nicotinsdure, Cinchomeronsiure. Die Fir-
bung mit Manganioxyd fihren Vf. auf die B. einer Komplexverb. der Oxysiure
mit dreiwertigem Mn (s. folgende Formel):

R.CH.O
0:d 0>Mn-OH —-» BR-CHO + CO, 4+ RCHOH.COOH -+ Mn(OH), — -

Manganosalz der a-Oxysgure,

suriick. Durch intramolekulare Oxydation und Reduktion geht die Komplexverb.
in CO,, Aldebyd (Keton) und Mn(OH), #iber, welch letsteres mit der Oxysliure das
Manganosalzs liefert. Die S8., welche die Farbenrk. liefern, haben einen groSen
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EinfluB auf die elektrische Leitfihigkeit der Borsdwre (vgl. BOESEKEN, VERKADE,
Rec. trav. chim. Pays-Bas 36. 167; C. 1917. 1. 167). In vielen Fillen (s. B.
Glukonstiure) sind die braunen Lsgg. sehr bestindig gegeniiber Alkali. Es gelang
den Vff.,, die nach der angegebenen Formel entstehenden Aldebyde, bezw. Ketone
su isolieren. Ist das entstehende Keton oder der Aldehyd stabil, so fihrt man
die Rk. swischen «-Oxysiiure und Manganioxydhydrat bei 50—60° aus; andernfalls
muB bei Zimmertemp. gearbeitet werden. — Mandelsdure. Nach Entfirbung wurde
die F1. destilliert, im Destillat wurde Bensaldehyd nachgewiesen. — Milchsdure
liefert nach Einw. des Manganioxyds usw. Acetaldehyd. — Aus - Methyl-a-oxybutter-
edure hat sich Methyldthylketon gebildet. — a- Ozycaprylsiwre liefert Onanthol, Bensil-
siare Benszophenon. Der Methode kommt auch fiir die Darst. mancher Aldebyde
Bedeutung su. — Glycerinsiure wurde mit Manganioxydhydrat bis sur neutralen
Rk. bebandelt; das Filtrat schied nach Zusats von p-Nitrophenylbydrasin das
- Nitrophenylosason des Glykolaldehyds aus. Da anch andere Aldonsiuren Zhnlich
resgieren, so ist hiermit eine Methode sur Synthese von Zuckerarten gegeben. —
In dem Reaktionsprod. von Traubensiure und dem Manganioxyd wurde Glyoxal
nachgewiesen. — Die mit der Manganisuspension behandelte Lsg. der Citronensdure
lieferte die Rkk. der Acetondicarbonsdure. (Chemisch Weekblad 14. 34—44. 6/1.
Vortrag im Holl. Chem. Verein am 28/12. 1916.) SCHONFELD.

P. A. Levene und C. H. Allen, Die Ovydation von Fettsduren mit versweigter
Kette. 1. Die Wirkung von Wasserstoffsuperovyd auf die Homologen der Isobutler-
sdure. In einer Abbandlung von LEVENE und WEST (Journ. of Biol. Chem. 16.
475; C. 1914. 1. 1070) ist darauf hingewiesen worden, daB zwar die meisten in der
Natur vorkommenden Fettesiuren der normalen Reihe angehdren, diejenigem mit
mehr als C,, aber wenigstens ein tertiires C-Atom enthalten. Die Struktur dieser
88. ist noch unbekannt. Zu ihrer ErschlieBung sollite die angeblich leichte An-
greifbarkeit des tertiiren C gegen Oxydationsmittel benutst werden. Doch erwies
sich eine solche bei Lignocerinsiure und Cerebronsiure gegeniiber KMnO, als nicht
vorhanden. Es sollen deshalb erst die Bedingungen erforscht werden, unter denen
das tertifre C in Verbb., wo es sich in grdBerer Entfernung von dem Carboxyl
befindet, der Oxydation unterliegt. Als Versuchsmaterial wurden die Homologen
der Isobuttersiiure, (CH,),- CH.CO,H, ausersehen, von denen die hdheren aber bis-
her nicht dargestellt sind. Die Darst. erfolgte, ausgebend vom 2-Methylpropyl-
alkohol und 3-Methylbutylalkohol, stufenweise nach dem Schema:

R-CH,0H — R.CH,J —- R.CH,.CH(CO,C,H,), —» R.CH(CO,H), —»
R-CH,.CO,H —+ R.CH,.CO,GH, —» R.CH,.CH,0H.

Far die letste Phase, die Reduktion der Ester su den Alkoholen, wurde das
Verf. von BOUVEAULT und BLANC (Bull. S8o¢e. Chim. de France 31. 666; C. 1804.
I1. 183) verbessert, indem das Na in erhitzstem Toluol durch Riithren mittels eines
Ribrwerkes fein verteilt, dann A. und schlieBlich der Ester in alkoh. Lisg. unter
stindigem Rilhren aus einem Tropftrichter sugelassen wurden.

Die Einw. von H,0, konnte nach den bisherigen Erfahrungen in drei Rich-

tungen verlaufen:
»x (CH,),-CH-(CH,),-CH,-CHO

(CH,),- CH-(CH,), - CH, - CH, . CO,H <: (CH,), - CH.(CH,),-CO-CH,.
(CH,),CO

\
Es wurden Bedingungen gesueht, unter denen die dritte Rk. beglinstigt wiire.
Am geeignetsten seigte sich Verwendung in sehwach saurer Lsg. und eine Menge
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