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Konzentrat. d. Aldehyde I : 23 000 I : I00 000 I : I 000 000 

Reagenzien M e t h y l - f u r f u r o l  
B .  ...................... Gelb Gelb Hellgelb 
Dmb. Gelber Mederschl. Gelb Hellgelb 
An.-Ac. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hellgelb Farblos Farblos 
B. + An. . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefrotviolett Rotviolett Hellrotviolett 
B. + An.-Ac. . . . . . . . . . . . .  Tiefrot Orangerot Hellorangero t 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

O x y m e t h y l - f u r f u r o l  
........................ Farblos B Gelb Hellgelb 

Dmb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Gelb Hellgelb Farblos 
An.-Ae. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hellgelb Farblos Farblos 
B .  + An. . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefviolett Violett Hellviolett 
B .  + An.-Ac. . . . . . . . . . . . .  Tiefrot Rot Hellrot 

29. S h i r o Aka b or i : Oxydativer Abbau von a-Amino-sauren 
durch Zucker l) . 

[Aus d.  Chem. Institut d. Kaiserl. Universitat Sendai, Japan.] 
(Eingegangen am 3 .  Dezember 1932 ) 

Mail lard2)  erkannte, daB ein brauner Farbstoff (Melanoidin) unter 
Kohlendioxyd-Entwicklting entsteht. wenn man Gemische von Glucose 
mit einer Amino-saure in waoriger Losung erhitzt; L in tner3)  beobachtete 
hierbei das Auftreten eines gewissen angenehmen Geruches, der seiner Meinung 
nach auf die Bildung von gerijstetem Malz bei dieser Reaktion zuriickzufiihren 
ist. Kurono  tind Fukai4)  behaupteten, daB ein aroniatischer Stoff entsteht, 
wenn man ein Gemisch von Glucose und Amino-satire bis gegen 1300 erhitzt. 
Die wohlriechende Substanz wurde von ihnen als Dimedon-Derivat isoliert 
mid unter der Annahnie, daB es sich uni y-Ace to -bu ty ra idehyd ,  CH,.CO 
.CH,.CH,.CH,.CHO, handelte, als Soyana l  bezeichnet. Da ich bei einer 
-4rbeit uber die Bestandteile der Soya zu einem anderen Ergebnis gekomnien 
bin, habe ich diese Reaktion genauer untersucht. 

Nach Kurono  und F u k a i  wurde zuerst ein Gemisch von Glu tamin-  
sau re  und Glucose mit Glycerin bis gegen 130O erhitzt, wobei sich die 
Reaktionsfliissigkeit unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung dunkelbraun 
farbte. Wurde dann nach dem Erkalten ausgeathert und der Ather ab- 
destilliert, so blieb in kleiner Menge eine wohlriechende Substanz zuruck, 
in der ich keinen y-Aceto-butyraldehyd, wohl aber (als Dimethyl-barbitur- 
saure-Derivat ”)) 5 - Oxy m e t h yl-f u r  f ur 01 nachweisen konnte. 

Wenn man an Stelle der Glucose Arabinose bzw. Rhamnose  ver- 
wendet, so erhalt man Fur fu ro l  bzw. 5-Methyl-furfurol ,  aber niemals 
y-Aceto-butyraldehyd. Ich konnte auBer dem Furfuraldehyd noch eine 
reduktionsfiihige Substanz feststellen, die sich aber nicht in ein krystalli- 
nisches Derivat iiberfiihren lie& Danach versuchte ich, die Reaktion zwischen 

1) Die vorlaufige Mitteilung dieser Reaktion habe ich in den Proceed. Imp. Acad. 

z, Compt. rend. Acad. Sciences 164, 66 [ I ~ I Z ] ;  -4nn. Chim. Phys. [9] 5 ,  1258 [1916j. 
Japan 3, 362 [I927], publiziert. 

3, C. 1913, I 969. 
Journ. Agr. chem. SOC. Japan. 1, 1016 [ ~ g q j ,  4, 361 [Igzg]. 

3) vergl. die voranstehende Mitteil. : Dimethyl-barbitursaure als Aldehyd-Reagens. 
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I, e u ci n und Glu co s e unter denselben Bedingungen durchzufiihren ; bei 
dieser war ein starker Geruch nach I sova le ra ldehyd  wahrnehmbar, wdch 
letzteren ich dann auch als p-Nitrophenyl-hydrazon (Schnip. 111 -112~) 
isolieren und identifizieren konnte. Auf dieselbe Weise bildete sich Pheny l -  
ace t a ldehyd  aus Pheny l -a l an in ,  Aceta ldehyd aus Alanin und I so -  
bu ty ra ldehyd  aus Valin. Bei dieser Reaktion steigt die Menge der ent- 
wickelten Kohlensaure nicht uber die der benutzten Amino-saure entsprechende 
hinaus, selbst wenn man die Menge des Zuckers im Verhaltnis zur Amino- 
saure sukzessiv vermehrt. 

Aus den obigen Tatsachen ergibt sich der SchluB, daB a-Amino-sauren 
durch Zucker in folgender Weise abgebaut werden : 

R.CH(NH,).COOH + 1/20, + R.CHO + CO, + NH, . . . 
Bei dieser Reaktion, die langsam schon bei Zimmer-Temperatur stattfindet, 

wurde keine Entwicklung von Ammonia k beobachtet, beini Destillieren 
der stark alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit enthielt das Destillat 
aber eine kleine Menge Ammoniak, das durch NeBlersches Reagens nach- 
gewiesen wurde. Der Hauptteil des Stickstoffs ist verinutlich an der Bildung 
von Melanoidin beteiligt. 

Neuberg  und Kobe16) haben gezeigt, daB, wenn man ein Gemisch 
von Methyl -  gl y o x a 1, D i o x y  - a ce t on oder Di ace ty l  mit a-Amino- 
sauren erhitzt, letztere nach der obigen Gleichung (I) zersetzt werden. Methyl- 
glyoxal und Dioxy-aceton sind beides Triosen ; man kann daher annehmen, 
da13 die Beobachtung von Neuberg  und Kobe1 zu meiner Reaktion in enger 
Beziehung steht. In der Literatur findet inan auBerdem noch einige Bei- 
spiele fiir die oxydative Wirkung organischer Verbindungen auf a-Amino- 
saiuren. Die alteste von diesen ist die Streckersche Reaktion’) init Alloxan,  
bei welcher a-Amino-sauren ebenfalls nach der Gleichung (I) abgebaut werden. 
Traube8) fand dann dieselben Eigenschaften beim Chinon und I s a t i n ,  
Hap o 1 d und Rape  r9) beim o - C hi n o n. I, a n  ge n b e c klO) veroffentlichte 
spater einige Versuche iiber die katalytische Oxydation der a-Amino-sauren, 
wobei er Isatin und dessen Derivate als Katalysatoren verwendete. Aus 
allen diesem kann man schlieBen, daB solche Verbindungen, welche die 
a-Dicarbonyl- (-CO . CO -) oder die ungesattigte a, y-Dioxogruppe (-CO . CH 
: CH. CO--) enthalten, oxydationsfahig fiir a-A4mino-sauren sind. Auch 
meine Reaktion zwischcn Zuckern und a-Amino-sauren kann man gemaB 
den folgenden Versuchen in diese Kategorie einreihen. 

In der Reaktionsfliissigkeit von a-Amino-sauren und Zuckern fand ich 
jedesnial eine kleine Menge Furf  ura ldehyd.  Ich dachte deshalb, daB 
die Bildung dieser Verbindung irgendeine Beziehung zur oxydativen Wirkung 
dei- Zucker haben miiote. Als ich nun Leucin mit Fu r fu ro l  bzw. Oxy- 
methyl - f  urf u ro l  erhitzte, beobachtete ich die Bildung von Isovaleraldehyd 
und einem braunen Farbstoff, wobei sich Kohlendioxyd entwickelte. Bei 
der Oxydation von Alanin,  Val in ,  Phenyl -a lan in  und a-Amino-iso-  
b u t t e r s a u r e  durch Furfuraldehyde bildeten sich, wie zu erwarten stand, 
A c e t a ld  e h y d , Is o b u t y r a1 d e h y d , P h e n y 1 - ace t a1 de h y d und Ace t o n. 

(I) 

6 ,  Biochem. Ztschr. 18S, 477 [192j”, 188, 197 [1927]. 
’) A. 123, 363 [1862]. 
7 Biochem. Journ. 19, gz [1925]. 

’) B. 44, 3145 [IgII] .  
lo) B .  60, 930 [1927]. 61, 942 [1928j. 
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Tm allgemeinen reagieren die Furfuraldehyde mit or-Amino-sauren bei tieferer 
Temperatur als die Zucker und entwickeln Kohlendioxyd schon bei ungefahr 
rooo. Bei den gewohnlichen Aldehyden, z. R. Vani l l in ,  P ipe rona l  usw., 
sieht man dagegen keine oxydative Wirkung dieser Art. Es ist deshalb klar, 
daS die oxydative Wirkung auf die Amino-sauren nicht von der Aldehyd- 
gruppe ausgeht, sondern eine charakteristische Eigenschaft der Furfur- 
aldehyde ist. 

Von Zincke und Muhlhausenll), sowie von Dieckman und Beckla) 
wurde erklart, daI3 die rote Substanz, die sich bei der Einwirkung von F u r -  
f u r  o l auf An i li n - A c e t a t  bildet, 0 x y - g 111 t a c o  n di a 1 d e h y d - d i a n  i 1 ist, 
das durch aminolytische Spaltung des Furfurols erzeugt wird : 

CH-CH 
& $.CHO + z C,H,.NH,.NH, -+ C,H,.NH.CH:CH.CH:C(OH).CH:N.C,H, 
‘0’ 

Wenn man obige Tatsachen zusammenfaBt, kann man die oxydative 
Wirkung von Zuckern und die von Furfuraldehyden auf die u-Amino-sauren 
auf die gleiche Reaktion zuriickfiihren ; die Beziehungen zwischen einer 
Pentose, dem Furfurol und dem 0-7-glutacondialdehyd kann man durch 
folgendes Schema erlautern : 

H O  . CH,. CH(OH) . CH(OH) . CH(OH) . CHO 

I. HO.CH:CH.CH:C(OH).CHO ~1 CH--CH 
r( L 

I/ I1 

\ /  0 
It C H  C.CHO 

11. CHO . CH, . CH,. CO . CHO 

Die Ketoform des Oxy-glu tacondia ldehyds ,  der durch direkte 
Dehydratation der Pentose oder Kern-Aufspaltung des Furfurols entstehen 
kann, ist der cc-Keto-glutardialdehyd (11); dieser kann als u-Keto- 
aldehyd dann auf die cc-Amino-saure oxydativ einwirken. Diese oxydative 
Wirkung der Dicarbonyl- und der ungesattigten u-Dioxogruppe kann man 
gut erklaren, wenn man annimmt, daS die betr. Verbindungen tautomer 
in ihren Peroxydformen existieren : 

-CO.-cO- =+ -C=c- -CO-CH=CH--CO- 7 -  -C=CH-CH=C- 
I I 0 ~ 

I I ’  
0-0 

Es bleibt nun zu untersuchen, iiber welche Stufen die Amino-saure 
zur Entstehuiig von Aldehyd und Kohlendioxyd gelangt. Nach Neubauer  
und F romher  213) verlauft die Alkohol-Garung der Amino-sauren wie folgt : 

R.CH(NH,) .COOH -+ R.CO.COOH --f R.CHO + R.CH, .OH 
Wieland  und Bergel14) konnten aber bei ihren Versuchen iiber die 

katalytische Dehydrierung von cc-Amino-sauren eine cc-Keto-saure nicht als 

(2) 

”) B. 38, 2824 [IgO=j]. 

13) Ztschr. physiol. Chetn. 70, 326 [ rgr r ] .  
12) B. 38, 4122 [19ojj. 

l4) A. 439, 196 [192.+j. 
10 Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 
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i ntermediares Produkt nachweisen ; sie dachten sich deshalb den Verlauf 
des Abbaus von u-.’mino-sauren folgenderniaBeii : 

R.CH(NH,).COOH + R.C(:NH).COOH --f R.CH:NH --f R.CHO ( 3 )  
K u r  o n o 15) hat bei der Vergarung der a-Amino-methyl-athyl-essigsaure 

und a-Amino-methyl-propyl-essigsaure optisch aktives Methyl-athyl-carbinol 
und Methyl-propyl-carbinol erhalten. Die obengenannten beiden tertiaren 
u-Amino-sauren konnen deshalb nicht iiber die a-Keto-sanre-Stufe abgebaut 
werden ; wahrsclieinlich zersetzen sie sich unmittelbar auf folgende Weise : 

(4) 
R,C/COOH 

R” ‘NH, ~ -t $>CO I CO, + NH,. . . . . . . . . . 

Bei solchen Amino-sauren ist die Wi elandsche Theorie mithin nich t 
mehr giiltig. Aus dern Reaktionsprodukt von Alanin und Glucose versuchte 
ich, Brenztraubensaure zu isolieren, was mir aber nicht gelang. 

Tertiare u- Amino-sauren, z. 13. u-Amino-isobuttersaure und Isovalin, 
werden leicht durch Galaktose oder Glucose oxydiert und auch von Furfurol 
oxydativ abgebaut. Die obigen Tatsachen schlieBen den Reaktionsverlauf ( 2 )  
bzw. (3)  aus. I,angenbeck16) hat als intermediares Produkt des oxydativen 
Abbaus der cr-Amino-isobuttersaure das I-wertige Radikal (CH,),C(COOH) . Nr::: 
angenommen ; eine analoge Annahme ist aber bei N-alkylierten a-Amino- 
sauren nicht anwendbar. Die u - Me t h ylami n o - h e p  t y 1s au re  wurde durch 
Glucose oxydativ unter Bildung \-on Capronaldehyd abgebaut: 

CH, . [CH,], . CH (NH . CH,) . COOK + CH, . [CH,], . CHO + CO, ( + CH, . NH,). 
Aus meinen Versuchen kann man demnach nicht auf eine intermediare 

Stufe beini oxydativen Abbau von a-Amino-sauren schlieBen, sondern muB 
annehmen, daB sie direkt nach der Gleichung (4) in Aldehyd (oder Keton), 
Kohlendioxyd und Ammoniak zersetzt werden. Uber die Frage, in welche 
Substanzen sich der Zucker bei diesen Reaktionen venvandelt, werde ich 
weitere Versuche anstellen. 

Beschreibung der Versuche, 
d-Glutaminsaure  und  Glucose: Ein Gemisch von 3 g Glucose und 

1.G g d-Glutaminsaure wurde mit 15 g Glycerin auf 125-130’ erhitzt, wobei 
sich lebhaft Kohlendioxyd entwickelte. Nach dem Erkalteii wurde das 
Ganze mit 20 ccm Wasser verdiinnt, filtriert und mit Ather 3-ma1 ausgezogen. 
Wird der Ather aus der atherischen Losung abdestilliert, so bleibt in kleiner 
Menge eine braune, dige Substanz zuiiick, die Pehlingsche Losung 
stark reduziert. Wird diese iilige Substanz in wenig Wasser gelost, von einein 
unloslichen Stoff abfiltriert und nach Zusatz von 0.1 g 1.3-Dimethyl- 
b a r b i t u r s a u r e  einige Minuten gekocht, so scheiden sich 0.05 g eines gelbex 
Niederschlages aus, der, aus Alkohol unikrystallisiert, gelbe Blattchen voin 
Schnip. 180-I~IO liefert, die beiin Vermischen niit 5- [Oxymethyl-fur-  
f u r y  li den] - di me t  h y 1- b a r  bi t u r s  a u r  e keine Depression des Schmelz- 
punktes zeigen. Auf dieselbe Weise wurden aus I g Glutaminsaure und 2 g 

15) Jourii. diem. So:. Japan. 4.5, 24-1- [1924] (japanisch) 
16) B. G1, 942 jr978j. 
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R h a ni n o s e 0.03 g 5 - [Met h y 1 - f u r  f u r  y li d en] - d i in e i h 3-1 - b a r b i t u r s a u re  
(Schmp. 171-172.50) und aus 1.5 g Glutaminsaure und 3.0 g Z-Arabinose 
0.06 g Fur f u r y l i  d en  -di me t h y  1 - b a r b  i t u r s a 11 re  (Schmp. 192 - 1940) ge- 
wonnen. 

I -Leucin u n d  Glucose:  2.62 g Leucin urid 7.2 g Glucose wurden mit 
60 g Glycerin auf 120-130~ erhitzt ; die entstehende fliichtige Substanz 
wurde durch Einleiten von Wasserstoff verjagt und in einer Liisung von I g 
p-Ni t ropheny l -hydraz in  in einer Mischung von 12 ccm Eisessig und 
I ccm Wasser absorbiert. Wurden nach 3-stdg. Reaktion zur Essigsiure- 
Losung 20 ccm Wasser hinzugefiigt, so schieden sich 0.4 g orangegelbe 
Krystalle aus, die nach dem Umlosen aus Alkohol bei I I T - I I Z O  schmolzen. 

2.61 g Sbst.: 0.421 ccm K (15.2~. 753 mm). 
CllHl,O,N,. Ber. N 19.00. Gef. 1; 19.08 

Beim Vermischen mit Is o va l e  r a1 d e h y d - p - Ni t r o p hen  y 1 - h y d r a z o n 
(Schmp. 112-1130), das aus Kahlbaumscheni Isovaleraldehyd dargestellt 
war, zeigte sich keine Depression des Schnielzpunktes. Ausbeute an Iso- 
valeraldehyd = 15 '$6 d. Th. Wird die rotbraune Reaktionsfliissigkeit in 
Wasser gelost, mehrmals mit Ather ausgezogen und der Ather abdestilliert, 
so bleibt in kleiner Menge eine nach Soya riechende, olige Substanz zuriick. 
Wurde diese in wenig Wasser gelost, von einer unloslichen Substanz ab- 
filtriert und unter Zusatz von 0.2 g Dirne thy l -ba rb i tu r sau re  gekocht, 
so fie1 ein gelber Niederschlag aus, der, aus Alkohol umkrystallisiert, gold- 
gelbe Blattchen vom Schmp. 179-181~ bildete und sich im Gemisch mit 
~-[Oxymethyl-furfuryliden]-dimethyl-barbitursaure (Schmp. 181- 
1820) bei 180-1810 verflussigte. 

Bei der Bestimmung des Kohlendioxyds, das bei der Reaktion von Leucin rnit 
Glucose entstand, erhielt ich folgende Resultate : 

Leucin Glucose Glycerin CO, CO,/Amino-saure 
0.655 g 1.8 g 50 g 0 .133  6 64 % 
0.655 g 3.6 g 50 g 0.157 :: 70 % 
0.655 g 5.4 6 50 g 0.154 g 69 % 

Leucin und Glucose scheinen auch bei Zimmer-Temperatur langsam 
zu reagieren. Eine Losung von 1.31 g Leucin und 3.6 g Glucose in 500 ccm 
Wasser wurde in ein GefaiB. wie es das nebenstehende 
Bild zeigt, eingegossen, durch Einleiten von kohlen- 
saure-freier Luft unter gelindem Erwarmen die vorher 
darin enthaltene Kohlensaure vollstandig entfernt, dann 
der Hahn geschlossen und z Sornmermonate hindurch 
stehen gelassen, wobei sich die Losung gelbbraun farbte. 
l)as entstandene Kohlendioxyd (0.022 g) wurde in der 
gewohnlichen Weise bestimmt. 

d, 2-Alanin u n d  Glucose: Die Versuche wurden 
in derselben Weise wie beim Leucin ausgeftihrt. Die 
Bestimmung von Kohlendioxyd und Acetaldehyd ergab : 

0.50 g 1 . O j  g 30 g 0.119 g 
0.50 g 2.10 g 30 g 0.1q1 g 
0.50 F 4.20 y 30 F 0.148 g 
4.50 6 18.00 g .50 g 

Alaniii Glu'cose Glycerin co, 

- 

- 2.00 g 8.40 g 40 6 

Ace taldehyd 
- 

- 
0.015 g 
0.014 g 
10" 
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Der A c e t a 1 d e h y d wurde als p-Nitrophenyl-hydrazon (Krystalle aus 
Toluol, Schmp. 129-130~) gewogen. 

I-Leucin und  Fruc tose :  Zu einem Gemisch von 2.62 g Leucin und 
7.2 g Fructose wurden 60 g Glycerin hinzugefiigt; dann wurde a d  120-1300 
erhitzt, durch Einleiten von Wasserstoff die fliichtige Substanz vertrieben 
und in 10 ccm eis-gekiihltern Alkohol abgefangen. Die Reaktionsdauer betrug 
I Stde. Wurde zu der alkohol. Losung I g p-Nitrophenyl-hydrazin in 10 ccm 
5o-proz. Essigsaure hinzugefiigt und mit Wasser verdiinnt, so schieden sich 
orangegelbe Krystalle aus, die, aus Alkohol umgelost, den Schmp. 110-1120 
zeigten und durch Mischprobe als Is  o v a1 e r a1 d e h y d -p-Nitrophenyl- 
hydrazon identifiziert wurden. 

I-Leucin und  Lac tose :  0.65 g I-Leucin und 1.8 g Lactose wurden 
in Wasser suspendiert und im Rohr 2 Stdn. auf 120-1300 erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres zeigte sich hoher innerer Druck. Die Reaktionsfliissigkeit 
roch stark nach Isovalera ldehyd.  

I -Leucin u n d  I-Rharnnose: 1.3 g I-Leucin und 3.6 g I-Rhamnose 
(C,H,,O, + H20) wurden rnit 20 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff 
2 Stdn. auf 120-13o0 erhitzt, die entstandene fliichtige Substanz in 20 ccm 
eiskaltem Methylalkohol abgefangen und die Losung destilliert. Als das 
Destillat 15 ccm betrug, wurde eine Losung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin 
in 6 ccm 50-proz. Essigsaure hinzugefiigt und rnit Wasser verdiinnt. Hierbei 
schieden sich orangegelbe Nadeln (0.5 g) ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, 
bei 110-1120 schmolzen und sich durch Mischprobe als I sova le ra ldehyd-  
p-Nitrophenyl-hydrazon erwiesen. 

Wurde der Destillations-Riickstand der methylalkohol. Losung mit 
0.2 g Dime thy l -ba rb i tu r sau re  vermischt und gekocht, so farbte sich 
die Losung gelb, und beim Abkiihlen schieden sich gelbe Nadeln (0.4 g) aus, 
die, aus Alkohol. umkrystallisiert, den Schmp. 172-172.5O aufwiesen und 
beim Vermischen mit 5 - [Met h y 1- fu r  f ur  y li den] - di  me t  h y 1 -ba rb  i t 11 r - 
s aur  e keine Depression des Schmelzpunktes erkennen lieljen. 

I-Leucin und  I-Arabinose:  1.3 g 1-I,eucin und 3 g I-Arabinose wurden 
init 25 g Glycerin auf 120-13o0 erhitzt. Aus dem Produkt erhielt man 0.7 g 
1 sov  aler  a lde  h y d - p- Nitropheny-hydrazon (Schmp. 112- 113~) und 0. I g 
Fur  f 11 r y l i  d e n - di me t  h y 1 - b a r b  i t u r s a u r e (Schmp. I 93 - I 950). 

I -Phenyl -a lan in  und  Glucose: Ein Gemisch von I g I-Phenyl-alanin 
und 2 g Glucose wurde mit 30 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff 
auf 120-1300 erhitzt und die fliichtige Substanz in 5 ccm eiskaltem Alkohol 
abgefangen. Nach I-stdg. Erhitzen wurde die alkohol. Losung mit I g Semi- 
carbazid-Hydrochlorid und I g Natriumacetat in 5 ccrn Wasser versetzt, 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und stehen gelassen, worauf sich 
weiBe Nadeln (0.1 g) ausschieden. Nach 2-maligeni Umlosen aus Alkohol 
schmolzen sie bei 154-155' und wurden durch Mischprobe als Phenyl -  
acetaldehyd-Semicarbazon identifiziert. 

CSH,,ON,. Ber. K 23.73. Gef. N 23.5.j. 

d,l-Valin und  Glucose: 1.2 g d, I-Valin und 6 g Glucose wurden 
mit 30 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff erhitzt und der entstehende 
Aldehyd in einer waljrigen Losung von Natriumbisulfit abgefangen. Die 
Menge des entwickelten Kohlendioxyds betrug 0.39 g = 90 yo der berechneten. 
Als die Natriumbisulfit-Ihsung, niit Wasser verdiinnt, unter Zusatz von 
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iiberschiissigeni Natriumbicarbonat destilliert und dem Destillat eine Losung 
von 0.6 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 6 ccm 50-proz. Essigsaure hinzugefugt 
wurde, schied sich ein gelber Niederschlag (0.5 g) am. Der in Toluol losliche 
Teil desselben bildete, aus Alkohol umgel6st, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 
130-131.50. Beim Vermischen init I s o  b u  t y r  a lde  h yd  - p -  Nitrophenyl- 
hydrazon zeigte sich keine Depression des Schmelzpunktes. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 20.29. Gef. N 20.65. 

Z-Leucin und  Fur fu ro l :  1.3 g Leucin und 2 g Furfurol wurden mit 
20 g Glycerin I Stde. auf 125-135' erhitzt. Schon bei ca. IOOO begann das 
Reaktionsgemisch sich zu farben. Der entstandene Aldehyd wurde durch 
Einleiten von Wasserstoff in 15 ccm eiskaltem Alkohol ubergetrieben. 
SchlieSlich wurde die Reaktionsfliissigkeit 10 Min. auf I3O-14O0 erhitzt. 
Nach einem weiteren Zusatz von 50 ccm Alkohol wurde die alkoholische 
Losung abdestilliert, bis das Destillat 15 ccm erreicht hatte. Es wurde dann 
mit einer Losung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 3 ccm Eisessig versetzt 
und nach kurzer Zeit mit Wasser verdiinnt, wobei sich 0.3 g orangegelbe 
Nadeln ausschieden ; aus Benzol umkrystallisiert, schmolzen sie bei 109- IIIO, 

nach Vermischen mit I s  o va le r  a1 d eh y d - p  - Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. 
I 12 - 1130) bei I 10 - I 11.50. 

Z-Leucin und  5- [Osy-methyl ] - fur furo l :  Wenn man eine wail3rige 
Losung von [Oxy-methyl]-fiirfurol mit Leucin kocht, riecht sie nach Soya 
und farbt sich rotbraun. 1.3 g Leucin und 3 g [Oxy-methyl]-furfurol wurden 
mit 10 g Glycerin auf I I O - I Z O ~  erhitzt; die fliichtige Substanz wurde mittels 
'Wasserstoffs in 5 ccni kalteni Alkohol iibergetrieben. Die Temperatur der 
Reaktionsfliissigkeit lieB man allmahlich bis auf 1400 steigen. Die Reaktions- 
dauer betrug 2 Stdn. Wurde die alkohol. Losung mit I g p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 12 ccm 50-proz. Essigsaure versetzt und mit Wasser verdiinnt, 
so schieden sich orangegelbe Krystalle (0.6 g) aus, die, erst aus Benzol und 
dann aus verd. Alkohol umgelost, bei III-1120 schmolzen. Durch Misch- 
probe wurden sie als Is o va le r  a lde  h y d - p -  Nitrophenyl-hydrazon identi- 
fizi ert . 

Z-Phenyl-alanin und  5-[Oxy-methyl]-furfurol :  Wenn man eine 
waBrige Losung dieser Stoffe kocht, so riecht sie nach Phenyl -ace ta ldehyd.  
2 g Phenyl-alanin und 3 g [Oxy-methyl]-furfurol wurden mit 20 g Glycerin 
erhitzt, wie beim vorhergehenden Versuch weiter behandelt und die ent- 
stehende fliichtige Substanz in 5 ccm Alkohol absorbiert. Diese Losung 
ergab mit Semicarbazid in kleiner Menge (0.05 g) Nadeln, die im Gemisch 
mit P hen  yl-ace t a lde  hyd  -Semicarbazon (Schmp. 155 -1560) bei 153 bis 
155O schmolzen. 

d,l-Alanin und  Furfuro l :  Wird eine Losung von 1.8g Alanin und 
3.9 g Furfurol in 25 ccm Glycerin erhitzt, so beginnt sie bei ungefahr IIOO 

sich langsam zu braunen, und unter Kohlendioxyd-Entwicklung tritt der 
Geruch nach Acet  a ldehyd  auf, der allerdings als p-Nitrophenyl-hydrazon 
nicht rein abzutrennen war. 

d,Z-Valin u n d  Furfurol: 1.2 g d,Z-Valin und z g Furfurol wurden rnit 
I j g Glycerin unter langsamem Einleiten von Luft erhitzt ; die entstehende 
fluchtige Substanz wurde in I j ccm durch Kaltemischung abgekiihltem Methyl- 
alkohol aufgefangen. Das Gemisch wurde zuerst ' I z  Stde. auf IZO-1300, dann 

Stde. auf I30-I4O0 erhitzt und die methylalkohol. Losung abdestilliert, 
bis das Destillat 5 ccm erreicht hatte. Aus ihm lieI3en sich mit 0.5 g p-Nitro- 
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phenyl-hydrazin in 5 ccm 5o-proz. Essigsaure 0.4 g orangegelber Krystalle 
abscheiden, die, erst aus Toluol und dann atis A41kohol umkrystallisiert, bei 
132-1330 schmolzen und aus Isobutyraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon 
bestanden. 

a-  Ami no -i s o  b u  tt  e rsaure  u n d  Glucose : 2.1 g x-Amino-isobutter- 
same und 8 g Glucose wurden mit 30 g Glycerin 3/4 Stdn. bei 12j-13o0 und 
danni/, Stde. bei 130-14oO gehalten. Es entwickelten sich 0.71 g CO,. Die 
entstandene fliichtige Substanz wmde durcli Einleiten von Wasserstoff in 
eine Losung von Natriumbisulfit iibergetrieben. Die Natriumbisulfit-Losung 
wurde mit Wasser verdiinnt und unter Zusatz von iiberschiissigem Natrium- 
bicarbonat destilliert. Das Destillat ergab mit I .5 g Semicarbazid-Hydro- 
chlorid + 1.5 g Kaliumacetat 0.5 g weiI3er Krystalle, die nach dern Urn- 
krystallisieren aus Alkohol bei 187-188O schmolzen und mit Aceton-Semi- 
carbazon keine Schmp.-Depression ergaben. 

d,l - u - A mi no  - m e t h y 1 - a t  h y 1 - e s si g s  a u r e u n  d G a1 a k t o s e : I. 2 g der 
Saure und 3.6 g Galaktose wurden mit 20 g Glycerin wie beim vorhergehenden 
Versuch behandelt. Erhalten 0.35 g CO, und 0.2 g Methy l -a thy l -ke ton -  
Semicarbazon vom Schmp. 141--132~. 

C,H,,N,O. Ber. r\; 3 2 . 5 5 ,  Gef. h- 32.86. 

cr-Methylamino-n-heptylsaiire und  Glucose: 1.5 g der in der 
auf S. 159 folgenderi 11. Mitteilung iiber ,,Synthesen von Imidazol-Derivaten 
aus a-Amino-sauren" beschriebenen Saure und 3.6 g Glucose wurden mit 
25 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff I Stde. auf 130-14oO und 
dann lI iz  Stde. auf 140-145O erhitzt. Die Losung der fliichtigen Substanz 
in 5 ccm eiskaltem Alkohol ergab niit 0.5 g Semicarbazid-Hydrochlorid + 0.5 g Kaliumacetat weil3e Krystalle, die, in heiBem Benzol geliist und von 
ein wenig unloslicher Substanz abfiltriert, sich in schone, seiden-artig glanzende 
Tafelchen verwandelten, die bei 111 -1130, nach dem Umliisen a m  Alkohol 
bei 112-1130 und mit n-Capronaldehyd-Seniicarbazon (Schmp. 113.5 bis 
114O 17) vermischt, bei 113-II~O schmolzen. 

C 7 € I l ~ O ~ ~ , .  Ber. N "6.74. Gcf. S 26.79. 
u-Amino- isobut te rsaure  u n d  Fur fu ro l :  I g Amino-saure wurde 

mit 2 g Furfurol und 20 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff allmahlich 
erhitzt und die entstehende fluclitige Substanz in 10 ccm eiskaltem Alkohol 
absorbiert. Die Reaktionsfliissigkeit begann schon bei ungefahr 90° sich zii 
braunen und bei 1000 lebhaft aufzuschaumen; sie wurde Stde. bei 100-12o0 
und dann I/,Stde. bei 120-1300 gehalten. Wmde die alkohol. Losung des 
Produktes auf ihr halbes Voltimen abdestilliert und das Destillat mit einer 
Gsung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 5 ccm 50-proz. Zssigsaure 
versetzt, so schieden sich orangerote Krystalle aus, die nach dern Umlosen 
aus Benzol orangegelbe Nadeln darstellten und mit Aceton-p-Nitro- 
phenyl-hydrazon keine Depression des Schmp. zeigten. 

C,H,,0,X8. Ber. X 21.76. Gef. S 21.71. 

Zum SchluB mochte ich Hrn. Prof. R. Majima fur seine freundliche 
Anleitung herzlich danken. 

l i )  N o m u r a  u. Iwanio to ,  Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 17 ,  980 [1928]. - Das 
zum Vergleich benutzte wcapronaldehyd-Semicarbazon habe ich von Prof. H. N o m u r a  
erhalten, dem ich auch an dieser Stelle dafur meinen besten Dank aussprechen mochtc. 


