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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]. 
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beschiiftigen, einmal uru festzustellen, welche dem -4lloxan verwandteo 
Verbindungen gleich diesem i n  wll3riger Losuug oxydiereod a u f  
u-AminosHuren einwirken, und sodann, urn den Verlauf der  Aldehyd- 
bildung bei der  Oxydation der  AminosHuren so gut a13 rnoglicb 
q u a n t i t a t i v  zu verlolgen. 

Zur Erreichung des letzteren Zieles eigneu sich die von S t r e c k e r  
gepruften, rein nliphativchen Aminosiiuren weniger, d a  die aus ihnen 
entstehenden Aldehyde rneist keine einfache quantitative Bestimrnung 
gestiitten. 

Ich habe deshalb die T'ersuche mit der P h e n y l - a r n i n o - e s s i g -  
s a u r e ,  C,Hs.CH(NH,).COOH, ausgefuhrt, die, analog den rein ali- 
phatischen Aminosauren, init Alloxan zunlchst unter Rotfarbung d e r  
Losung und dann unter M u r e x i d -  lezw. T J r a m i l b i l d u n g  sowie 
gleichzeitiger K o h l e n s i i u r e e n t w i c k l u n g  und Bildung von B e n z -  
a l d e h  y d  reagiert. Der letztere kann ale B e n d -  phenylhydmzie 
eiemlich genau quantitativ bestimrut werden '). 

Von den bezliglich ihres Verhaltens zu it-Arninosauren qualitativ 
u i i d  speziell zu  Phenyl-amino-essigsaure quantitatir gepruften Keto- 
\erbindungen zeigten nur I s a t i n ,  sowie B e n z o -  und T o l u c h i n o n  
pin dem Alloxan entsprechendes Verhalten, d. h. sie oxydierten wie 
leteteres die A m i n o s a u r e n  zu A l d e h y d e n .  Be; Verwendung d e r  
Naphtbocbinonc, des Anthrachioons, Chloranils und der  Parabans" ailre 

trat Aldehydliildung nicht ein. 
Beztiglich des Cbinons sei darauf hingewiesen, daB es  nach dem 

Untersuchungen E. F i s c b e r s  iind H. S c h r a d e r s s )  rnit den E s t e r n  
der  ci-Aminosaurnn ganz anders reagiert. Durch Glykokoll-lthylester 
i.. B. wird Cbinoo in alkoholischer Lijsuiig in  den Diathylester des  
D i g l g c i n  o - c h i n o n s  ubergefuhrt. Hierbei wird Wasserstoff abge- 
spalteu, der von einern anderen Teil des anqewandten Chinons aulge- 
nommen wird, indern Hydrochinon entsteht. 

Beirn weiteren Studium der S t r e c k e r s c h e n  Reaktion ergub sich, 
(la13 ebenso wie a-Aminosauren auch f e t t a r o m a t i s c h e  A m i n e  VOD 
Alloxan und Isatin, jedoch nicht \-on Chinonen, unter Entstehung ron  
Aldehyden oxydiert wurden. 

So wurde z. B. aus B e n z y l a r n i n  iu betriichtlicher Ausbeuts  
B e n z i i l d e  h y d  erbalten. Rein uliphatische Amine werden dapegen 
nuch von Isntin und Alloxan nicht in  gleicher Weise orydiert. Bringt 
irian z. B. Alloxan rnit I s o a r n y l a n i i n  zusarnmen, so fiirbt sich die Lo- 
sung, zumal beirn ErMViirmen, zwar rot, die P j rbung verschwindet 
aber bald wieder, und die Bildung des durcb den Geruch leicht er- 
kennbaren Butyraldehyds tritt nicht eio. 
- 

1) Fr. 29,228 [ l N O ] .  *) B. 43,525 [1910]. 
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1. 1.51 g Phenyl-amino-essigsiiure und 3.6 g Alloxan (entwlssert) 
wurden zu etwa 100-200 ccm Wasser gegeben und das Gemisch 
wLhrend 80 Minuten in  einer Stickstoffatmosphiire am Riickfluflkuhler 
im Sieden erhalten. Sodann wurde die Fliissigkeit, wiederum im 
Stickstoffstrom, destilliert, solange noch Tropfchen von Benzaldehyd 
in der hbergehenden Fliissigkeit wahrzunehmea waren, und das  Destillat 
in  200 ccm 1-prozentiger wiihiger, mit Essigsliure angesiiuerter Phe- 
nylhydrazin-L8sung aufgefangen. Es schieden sich reichliche MenKen 
Benzaldehyd-phenylhydrazon aus. Zur  Vervollstandigung der Abschei- 
dung blieb die Fluvsigkeit noch 24 Stunden bei etwa 00 stehen. und 
erst dann wurde der  Niederschlag im Gooch-Tiegel  abgesaugt u n d  
nach dem Trocknen im Vrrkuum iiber Scbwefelsiiure gewogen. 

Das Gewicht des Hydrazons betrug 1.435 g, d. h. 74.3°/0 der- 
jenigen Menge, die aus den zum Vcrsuch angewendeten 1.51 g Phenyl- 
amino-essigsiiure nach der  Theorie entstehen konnten. 

DaB es sicb bei dem Niederschlag um reines Benzal-phenylhy- 
drazin bandelte, wurde durch den Schmelzpunkt und Vergleich mit 
einer Probe aus Renzaldehyd dargestellten Hydrazons festgestellt. 

2. 1.387 g Phenyl-amino-essigsiiure, 2.8 g Isatin und ca. 150 ccm 
Wasser wurden in der im vorstehenden Versuch beechnebenen Weise 
wahrend 80 Minuten im Sieden erhalten und der im Verlaufe dieser 
Zeit entstandene Benzaldehyd sodann in vorgelegte essigsaure Phenyl- 
hydrazinlosung destilliert. Das Gewicht des ausgefallenen Phenylhy- 
drazons betrug nach dem Trocknen 1.247 g, d. h. 69.3O0/0 der theo- 
retisch moglichen Menge. 

3. Bei einem dem vorigen gleichenden Veiriuch wurden aus 1.487 g 
Aminosiure und 2 992 g Isatin 1.428 g Benzal-phenylhydrazin erhalten, ent- 
sprechend einer Ausbeuta von 73010. 

Verbessert wurden die Ausbeuteu noch, wenn nach beeudetem 
Abdestillieren des Benzaldehyds die zuruckbleibende Fliissigkeit mit 
verdiinnter Schwefelsaiire angeviiuert und dann nochmals der  Destil- 
lation unterworfen wurde, wobei dann von neuem kleine hlengen 
Benznldehyd ubergingea. 

Aus 1.473 g Aminosiure und 2.8 g Isatin wurden bo 1.5080 g Hydrazon 
erhalten, d. h. 7 g 0 / 0  der Theorie. Wurde die Menge des Isatins, dic in den 
heschriebenen Vcrsiichen etwa 2 Molekularp;e\vichte auf 1 Moleknlsrgewicht 
Aminosiure betrug, vermindert, so sank die Ansbeute an Hydrazon. Es 
wurden a.  B. bei Anwendung von nur 1.428 g Isatin auf 1.533 g Phenyl-amino- 
ossigslure nicht mebr als 1.047 g Hydrazon erhalten, wm einer -4usbeute ron 
nur 52.880lo entspricht. Die bei den hier beschriebenen Versuchen nach dem 
Abdcstillieren des Benzaldehyds zuriickbleibende Fllissigkeit, in der ein stark 
gelirlitcr Niederschlag cntstnnden war, wurde nicht weiter untersucht. 
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4. 1 .SO90 g Phenyl-amino-essigsiure 
mi t  2.2 g Benzochinon etwa 1 ’ 1 2  Stunden 
5 ccm verdiionter Schwefelsaure noch 15 

wurden .in wlBriger Losung 
und darauf nach Zusatz von 
Minuten am RiickfluBkiihler 

geltocht und die Fliissigkeit sodann der Destillation unterworfen. 
Das nestillat, in dem kleine Troplchen von Benzaldehyd schwammen, 
wurde zunachst in wlBriger schwefliger Saure aufgefangen, urn etwn 
mit iibergehendes Chinon in das gegen Phenylhydrazin indifferente 
Hydrochinon uberzufuhren. 

Die schweFligsaure Fliissigkeit wurde darauf mit einem UberschuB 
von Bariumcarbonat bebandelt und unter Vorlegung von essigsaurem 
Phenylhydrazin ebenfalls destilliert. Das in der Vorlage sich abschei- 
dende Benzal-phenylhydrazin w urde im Gooch - Tiegel abgesaugt und 
nach dem Trocknen gewogen. Das Gewicht beirug 1.0290 g, ent- 
sprechend 42.9 O/O der  theoretisch moglichen Menge. In einem zweiten 
Versuch wurden aus 1.4690 g Aminosaure uad 3.3 g Chinon 0.4120 g 
Hydrazon erhalteo, d. h. 21.60°10 der Theorie. 

Aus den hier erhaltenen, vergleichsweise geringen Ausbeuten an 
Rydrazon darf wohl geschlossen werden, daB die Reaktion zwischen 
Chinon und der Aminosaure nicht ausschlieBlich i n  der  llichtung der  
Oxydation zu Aldehyd verliiuft. 

5. Hei ca. 1 ‘/r-stundigem Kochen von 1.350 g Benzylamin mit 
3.7 g Isatin, nLchherigem Destillieren und Auffangen dee Destillats 
in essigsaurem Phenylhydrazin entstanden 1.629 g Benzal-phenylhy- 
drazin, was einer Ausbeute von 63.9 O l O ,  auf Aminosiiure berechnet, 
entspricht. 

6. Bei einem dem vorigen entsprechenden Vereucb, in dem an 
Stelle des Isatins Alloxan verwendet wurde, entstanden bei Veruren- 
dung von 1.112 g Benzylamin und 2.4 g Alloxan 0.698 g Hydrazon, 
d. h. 34.3Ol0 der Theorie. 

Hrn. Dr. F. H a h n  sprecbe ich meinen besten Dank aus fur die 
mir bei den obigen Versuchen geleistete wertvolle Hilfe. 




