
46. Wilhelm Traube: tfber die Autoxydation aliphatischer 
Amino- und Hydroxyl-Verbindungen. XI. 

[Aus dem Chemischen Instifut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1910.) 

Nachdem S c h o n b e i n  vor langerer Zeit beobachtet hatte, daR 
beim Behandeln metallirchen Kupfers mit Ammoniakflussigkeit und 
Sauerstoff neben der Losung des Kupfers eine O x y d a t i o n  des A m -  
m o n i n k s  zu salpetriger Saure erfolgt, stellte spater 0. L o e w  fest, 
daB nuch eine f e r t i g e  Liisung von Kupferhydroxyd i n  Ammoniak gas- 
formigen Sauerstoff absorbiert unter Bildung Ton Ammoniumnitrit. 

Diese Feststellung L o e  w s  babe ich kuralich') dadurch erwei- 
tert, daB ich zeigte, daB, wie die Losung des Kupfers in Ammoniak, 
auch die Losungen des Metalles in den wiiflrigen Aufliisungen d e r  
al i p h a t  i s c  h e u A m i n e  und A m i n  o s a u r e n  Luftsauerstoff absor- 
bieren. Gleiches Verhalten zeigten ferner die F e h l i n g s i h e  L i i s u n g ,  
die Auflosung des K u p f e r s  i n  a l k a l i s c h e r  G l y c e r i n l i i s u n g  und 
ahnliche Kupferliisungen. Der  aufgenommene Sauerstoff wird in 
allen Fallen zur weitgehenden O s y d n t i o n  d e r  o r g a n i s c h e n  V e r -  
b i n  d u n g e n verbraucht. 

D a  nach den neueren Untersuchungen alle die genannten Liisun- 
gen das Kupfer unzweifelhaft als Komplexverb indung,  also v e r -  
b u  n d e n  mit Amrnoniak bezw. den Amino- oder Hydroxyl-Korpern, 
enthalteo, so ergab sich als SchluBfolgerung, daB das K u p f e r o x y d -  
A m m o n i a k  und ebenso die k o m p l e x e n  K u p f e r s a l z e  d e r  a l i -  
p h a t i s c h e u  A m i n o -  u n d  H y d r o x y l - V e r b i n d u n g e n  a u t o x y -  
d a b e l  s i n d ,  resp. daB die letzteren Verbindungen, die fur sich d e r  
Autoxydation nicht flihig sind, ebenso wie das  Ammoniak die Fahig- 
keit dazu erlaogen, sobald sie sich mit Kupfer zu Komplexverbin- 
dungen vereinigen. Fiir das Zustandekommen der Autoxydation ist, 
wie sich weiterhin ergab, eine gewisse Hydroxylionen-Konzentration 
erforderlich. 

Zur Erga~izung der friiheren Resultate seien hier die folgenden, 
nach der q u a n t j t a t i v e n  Seite besser durchgearbeiteten Versuche mit- 
geteilt, bei denen die Versuchsanordnung gegeniiber der  damaligen 
etwas abgeandert ist, und welche die Oxydation des G l y c e r i n s ,  d e r  
G l y c e r i n s a u r e ,  G l u c o n s a u r e ,  G l y k o l s i u r e ,  M i l c h s a u r e  und 
des G l y k o k o l l s  betreffen. 

Der  zur Ausfuhrung der Versuche dienende Apparat war d e r  
fruher beschriebene; an Stelle des damals verwendeten Kalihydrates 

I) B. 43, 763 [1910]. 
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wurde jetzt jedoch B a r i u m h y d r a t  gewahlt, weil dies die Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes sehr erleichterte. Die 0xydat.ion rerliet bei 
Anwesenheit des Baryts insotern anders, als jetzt fast immer die Ent- 
stehung bedeutender Mengen KO h l e n s i i u r e  festgestellt werden konnte, 
was fruher nicht der Fall gewesen war; daneben traten wie vordetii 
A m e i s e n s a u r e  und in vielen Fallen O x a l s a u r e  auf. Fur die 
A4utoxydation der  meisten Verbindungen ergaben sich aus der quan- 
titativen Bestimniung der Oxydationsprodukte einfache Pormeln fiir 
den Reaktionsverlauf. 

1. l o g  G l y c e r i n  wurden mit 300 ccrn heiBem, 2 6 O l O  Baryt 
enthaltendem, vollig klarem Rarytwasser versetzt, die Losung .niit 
Kupferhydrat gesiittigt und die Mischung 5'13 Stdn. bei einer Tempe- 
ratur von 70° in einer von Kohlensiiure vollig freien Sauerstoffatmo- 
aphiire geschuttelt. Hierbei wurden etwa 8.1 g Sauerstoff absorbiert. 

In  der  Flussigkeit war  im Verlaufe des Versuches ein starker, 
Kupfer und Barium enthaltender Niederschlag entstanden, wahrend 
die Pliissigkeit sich nahezu entfarbt hatte. Das Gewicht des Nieder- 
schlages betrug nach dem Trockuen rund 29 g. Seine Analysen er- 
gaben : 

0.9542' g Sbst.: 0.0318 g COr = 14.780/0 BaCOs. - 1.4847 g Sbst..: 
0.0497 g COa = 14.93 'J/o BaCOa. - 0.4358 g Sbst.: 0.0766 g CaO = 70.66 O / O  

BaCIO4. - 0.5149 g Sbst.: 0.0918 g CaO = 71.670/0 BaCg0,. -- 0.4474 g 

Die Bestimmung der K o h l e n s i u r c  wurdc in iiblicher Weise in1 Ciiti- 
sen  schen Apparat vorgenommen. 

Fir  die Oxals i iure  bezw. Bariumoxalat-Bestimmungen wurde eiue alr- 
gewogene Menge des Niederschlages mit einem geringen Uberschu0 stark ~ c r -  
diinoter Schwefelsiare behandelt und nach dem Abfiltrieren des Bariuni- 
sulfates das in Losung gegangene Kupfer durch SchwelelwasserstoII BUS- 

geiillt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer wurde vom Schwefelwasserstoff be- 
freit, init Essigshre und Natriumacetat veraetzt und mit Calcinrnchloritl-Li~- 
sung die Oxalsiiure gefillt. Der Niederschlag wurde als Calciunioxyd zur 
Wagung gebracht und aus seinem Gewichte die in  der Ainalysensuhstanz 
enthaltene Menge Bariumoxalat berechnet. 

Das Filtrat des oben erwlhnten, beim Oxydatioiisverxuch ent- 
standenen, kupfer- und bariunihaltigen Niederschlages wurde mit 
Kohlensaure in  der Warrne behandelt, um den iiberschiissigen Baryt 
zii entfernen, und das Filtrat vom Bariumcarbonat eingedampft, wobci 
8.1 g B a r i u m f o r n i i a t  erhalten wurclen. 

Aus den angefuhrten Zahlen ergibt sicb, daB !-on den l o g  Gly: 
cerin: die fiir den Versuch angewendet wurden, 8.4 g oxydiert worden 
sind! iind zwar etwir 2 g unter Bildung von O x a l s i i u r e  und K o h l e n -  

Sbst.: 0.0460 g CUO = 10.5'2 O/o CUO. 
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s a u  re  nach Gleichung I, der  Rest nach Gleichung I1 unter Entstehung 
von O x a l s i i u r e  und A m e i s e n s a u r e .  

I. CsHeOs + 0 6  = CaHpo~+ COs + 3HsO. 
CaHeOa + 0 s  = CaHa01 + H ~ C O I  + 2HsO. 11. 

Diesem Reaktionsverlauf entspricht recht gut aucb der Verbrauch 
an Sauerstoff. 

2. 10 g G l y c e r i n  wurden mit 300 ccm heidem Wasser vermischt, 
in  welchem 48 g Baryt (wasserfrei) gel6st waren, die klare Liisuog 
rait Kupferhydrat gesiittigt und die hfischung sodann bei etwa 67O in 
+her POD Kohlensaure freien Sauerstoffatmosphare gescbiittelt. Inner- 
balb 7 Stunden wurden dabei etwa 8.9 g des Gases aufgenornmen. 
Das Gemicht des entstandenen Niederschlages betrug nach dem Trocknen 
30 g. Aus dem Filtrat wurden nach dem Ausliillen des iiberschtissigen 
Baryts vermittels Kohlensaure und Eiodampfen der  vom Barinmcar- 
bonat getrennten Fliissigkeit 9.9 g Bariumforrniat erhalten. 

Die Analyse des ersten, Barium uiid Kupfer enthaltenden Niedar- 
schlages ergab: 

1.2208 g Sbst.: 0.0344 g COI = 12.63% BaCOa. - 0.5720 g Sbst.: 
Q.1104 g CaO = 76.71 010 BaCa04. - 0.7371 g Sbst : 0.0648 g CuO = 8.80°!0 
c u  0. 

Hieraus berechnet sich, dal3, was auch in leidlicher Ubereinstimmung 
mit der absorbierten Sauerstollmenge steht, etwa 9.5 g Glycerin oxy- 
dier t  worden sind, d a w n  8.8 g nach der  obigen Gleichuog I t ,  der  
R e s t  nach Gleichung I. 

3. l o g  G l y c e r i n s s u r e  wurden rnit 190ccm heil3em, klarem 
B argtwasser (enthaltend 27 g wasserfreien Baryt) versetzt, die Mischung 
mi t  4 g Kupferhydrat versetzt, das sich nicht vollig loste, und das 
G a n z e  rnit Sauerstoff 6-7 Stunden bei 67O geschuttelt. Hierbei ge- 
Iangten 3.1 g Sauerstoff ziir Absorption, und es entstand ein grauer 
Niederschlag im Gewicht von 31 g. Aus dem Filtrat vom letzteren 
k o  nnte Ameisensaiire nicht isoliert werden. Die ilnalyse des Nieder- 
s c  h lages ergab : 

1.5374 g Sbst.: 0.0’792 g CO, = 23.000/0 BaCOI. - 0.5983 g Sbst.: 
0.0510 g CaO = 34.280/0 BaCSO,. - 0.8064 g Sbst.: 0.0684 g Cao = 34.OS0/o 
Ca CSO,. 

AuBerdem enthielt der  Niederschlag 10.1 o/o Kupferoxyd und 
wahrscheinlich R U C ~  auslcrystallisiertes Bariumhydroxyd resp. andere, 
oicht bestirnrnbare Bariurnverbindungen. Aus  den Zahlen ergibt sick 
jed  enralls, da13 4-5 g Glycerinsiiure nach der  Gleichiing CsHs04 + 04 
= C-,H,Od + COa + 2 H 2 0  oxydiert worden sind. 

4. 15 g g l u c o n s a u r e s  B a r i u m  wurden mit 220 ccm klarem, 
26.6 g wasserfreien Baryt enthalte-ndem Barytwasser vermiscbt, ztw 
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Flussigkeit 2 g Kupferhydrat gefiigt und die blaue Flussigkeit bei 
etwn 65O wahrend 7 Stunden in einer kohlensiiurefreien Sauerstoff- 
atniosphiire geschiittelt, wobei ca. 3.5 g Sauerstoff aufgenommen wurden 
und etwa 23 g eines blaugrun gefarbten Niederschlages entstandeu. 

1.2319 g Sbst.: 0.OG58 g CO?, entsprechend 23.To/o BaCO,. - 0.6768 g 
Shst.: 0.0516 g CaO, entsprechend 30.6jo/0 RaCz04. 

In den] auBerdem noch 6.6 O l O  Kupferosyd enthaltenden Nieder- 
schlag konnten bestimmte andere Bnriunisalze nicht nachgewiesen 
werden, ebensowenig in der  Mutterlauge. 

5. 6 g G l y k o l s a u r e  wurden mit 190 ccm 26-prozentigem, heiWem, 
klarem Rarytwasser geniischt und zur Mischung 4 g Kupferhydrat ge- 
fiigt, die sich teilweise in der  Plussigkeit liisteo. Beim darauffolgeaden 
Schiitteln der  Mischung im Sauerstolfstrom wurden im Verlauf i o n  
etwa 6 l h  Stunden ungelahr 1.8 g Sauerstoff absorbiert, und es entstaud 
eiu grauer, alles Kupfer euthaltender Niederschlag, dessen Gewicht 
nach dem Trocknen 16 g betrug. D e r s e l b e  w a r  f r e i  y o n  K o h l c n -  
s i iu re .  

1.0284 g Sbst.: 0.1852 g CaO, entsprechend 73.37% BaG04. 
AuBerdem enthielt der Niederschlag 30.35 O l 0  Kupferoryd. A l s  

Oxydationsprodukte waren auBer Oxalsaure nur Spuren von Ameisen- 
skure nachzuweisen. Von den angewendeten 6 g Glykolsaure sind 
demnach 3.9 g entsprechend der  Gleichung C2H103 + 0 2  =CaHaOr +HzO 
vom Jmftsauerstoff oxydiert worden. 

6. Kine mit Kupferhydrat gesiittigte Liisung von 10 g M i l c h -  
s i u r e  in 190 ccm klarem, 22.1 o/o Baryt enthaltendem Barytwasser 
nbsorbierte i m  Verlauf von 7 Stunden bei einer Temperatur -ion 6 3 O  
etwa 0.7 g Sauerstoff. 

Der dabei entstandene Niederschlag, dessen Gewicht nach dem 
'lrocknen etwa 16 g betrug, eothielt neben Z O O / ,  Kupferoxyd 51.0?"/0 
Hariumcarbonat; charakterisierte. andere Oxydationsprodukte konnten 
nicht nachgewieseo werden. 

2.1850 g Sbst.: 0.2500 g CO,. 
7. 7.5 g G l y k o k o l l  wurden iuit 400 ccm klarem, 15.8 g Baryt 

enthaltem Barytwssser und 2 g Kupferhydrat versetzt und die Mischung 
bei g e w i i h n l i c h e r  Temperatur i n  kohlensaurefreiem Sauerstoff ge- 
scbiittelt. IIierbei wurden etwa 1.6 g Sauerstoff absorbiert, und e s  
entstanden 12 g eines griinlich gefiirbten Niederschlages. 

0.8977 g Stist.: 0.0226 g CO,, entsprechcnd 11.200/0 RaCO,. - 1.2151 g 
Sbst.: 0.2124 R CaO, entsprechend 70.62°/0 BaCZO,. 

AuBerdem enthielt der  Niederschlag 13.58 O i 0  Kupferosyd. Aus 
den Zahlen ergibt sich, tIaI3 etwa 3 g Glokokoll oxydiert worden sind 



und 
t'on 

3145 
. 

zwar 2.8 g tinter Bildudg von Oxalsaure, 
Kddensaure. 
8. Hei einem dem vorigen sonst vollip 

wurde die Oxydation des G l y k o k o l l s  bei 

der  Rest unter Bildung 

gleichenden Versuche 
einer Temperatur von 

65O ausgefuhrt. Hierbei entstand ein Niederschlag im Gewicht 

1.1525 g Sbst : 0.0260 g COz, entspwchend 10.30'J/0 BaCOI. - 0.8020 g 
Sbst.: 0.1340 g CaO, entsprechend 66.94"/,, RaCaO,. 

Es waren hiernach 5 g Glykokoll oxydiert worden und zwar 
4.6 g unter Bildung von Oxalsaure allein, der Rest unter Kohlen- 
slurebildung. Hiermit steht die wiihrend des Versuches absorbierte 
Sauerstoffmenge von 2.5 g annahernd in cbereinstimmung. 

Hrn. Dr. K. S e i b  sage ich fur die mir bei den obigen Versuchen 
geleistete wertvolle Hilfe meinen besten Daok. 

Yon 21 g. 

417. W. Traube: tfber die Oxydation der Aminoskuren 
duroh Alloxan, hatin und Ohinon. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1911.) 

Wahrend A l l o x a n  mit vielen, die primare Aminogruppe ent- 
balteoden Korpern, z. B. den o-Diaminen I), mit Hydroxylamin *) usw. 
unter  Austritt von Wasser zu Kondensationsprodiikten sich verbindet, 
reagiert es mit aliphatiscben, die primare Aminogruppe enthrrltenden 
a - A m i n o s a u r e n  bei Gegenwart von Wasser in ganz anderer Weise. 

Wie S t r e c k e r  vor liingerer Zeit zeigte, o x y d i e r t  es diem 
.unter A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n s i i u r e  u n d  A m m o n i a k  z u  d e n  
A l d e h  y d e n  der  nachst niederen Kohlenstoffreihe. Die LBsung fhrbt 
sich dabei rot, und es scheidet sich M u r e x i d  als Umwandlungsprodukt 
.des Alloxans aus. 

H u r t l e y  und W o o t t o n a )  habeu neuerdings das Studium dieser 
Reaktion aufgenommen und u. a. gefunden, daB Dimethyl -a l loxan  
-den Aminosauren gegeniiber die gleichen Reaktionen zeigt wie das 
Alloxan selbst.. 

E h e  diese Arbeit zu meiner Keontnis gelangte, habe ich eben- 
3alls angefangen, mich mit der  obigen S t r e c k e r s c h e n  Reaktion zu 

*) Kiihl ing,  B. 24, 2364 [lSSll. J, SOC. 99, 288 [1911!. 
2) Ceresole ,  B. 16, 1133 [1883]. 




