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Konzentrat. d. Aldehyde I:20000 I:1I00000 I:I000000
Reagenzien Methyl-furfurol
B, oo Gelb Gelb Hellgelb
Dmb. ...... ..ol Gelber Niederschl. Gelb Hellgelb
An.-Ac, ..o Hellgelb Farblos Farblos
B.+An. ... Tiefrotviolett Rotviolett Hellrotviolett
B. 4+ An.-Ac. ...l Tiefrot Orangerot Hellorangerot
Oxymethyl-furfurol
B Gelb Hellgelb Farblos
Dmb. ..., Gelb Hellgelb Farblos
An.-Ac. ... Hellgelb Farblos Farblos
B4 An. oooiiiiiiii Tiefviolett Violett Hellviolett
B. ++ An.-Ac. ... Tiefrot Rot Hellrot

29. Shiro Akabori: Oxydativer Abbau von a-Amino-siuren
durch Zucker?).
[Aus d. Chem. Institut d. Kaiserl. Universitit Sendai, Japan.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1932.)

Maillard?) erkannte, daB ein brauner Farbstoff (Melanoidin) unter
Kohlendioxvd-Entwicklung entsteht, wenn man Gemische von Glucose
mit einer Amino-sdure in wiBriger ILosung erhitzt; Lintner3) beobachtete
hierbei das Auftreten eines gewissen angenehmen Geruches, der seiner Meinung
nach auf die Bildung von geristetemn Malz bei dieser Reaktion zuriickzufithren
ist. Xurono und Fukai?) behaupteten, dal ein aromatischer Stoff entsteht,
wenn man ein Gemisch von Glucose und Amino-siure bis gegen 130° erhitzt.
Die wohlriechende Substanz wurde von ihnen als Dimedon-Derivat isoliert
und unter der Annahme, da} es sich um y-Aceto-butyraidehyd, CH;.CO
.CH,.CH,.CH,.CHO, handelte, als Soyanal bezeichnet. Da ich bei einer
Arbeit {iber die Bestandteile der Soya zu einem anderen Ergebnis gekommen
bin, habe ich diese Reaktion genauer untersucht.

Nach Kurono und Fukai wurde zuerst ein Gemisch von Glutamin-
siure und Glucose mit Glycerin bis gegen 130° erhitzt, wobei sich die
Reaktionsiliissigkeit unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung dunkelbraun
firbte. Wurde dann nach demn Frkalten ausgeithert und der Ather ab-
destilliert, so blieb in kleiner Menge eine wohlriechende Substanz zuriick,
in der ich keinen y-Aceto-butyraldehyd, wohl aber (als Dimethyl-barbitur-
sédure-Derivat®)) 5-Oxymethyl-furfurol nachweisen konnte.

Wenn man an Stelle der Glucose Arabinose bzw. Rhamnose ver-
wendet, so erhilt man Furfurol bzw. 5-Methyl-furfurol, aber niemals
v-Aceto-butyraldehyd. Ich konnte auBer dem Furfuraldehyd noch eine
reduktionsfihige Substanz feststellen, die sich aber nicht in ein krystalli-
nisches Derivat iiberfiihren lieB. Danach versuchte ich, die Reaktion zwischen

1) Die vorladufige Mitteihmg dieser Reaktion habe ich in den Proceed. Imp. Acad.
Japan 3, 362 [1927], publiziert.

2} Compt. rend. Acad. Sciences 154, 66 [1912]; Ann. Chim. Phys. [9] §, 1258 [1916].

3 C. 1913, I 969.

3} Journ. Agr. chem. Soc. Japan. 1, 1016 [1925], 4, 361 [1920].

3) vergl. die voranstehende Mitteil.: Dimethyl-barbitursdure als Aldehyd-Reagens.
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Leucin und Glucose unter denselben Bedingungen durchzufithren; bei
dieser war ein starker Geruch nach Isovaleraldehyd wahrnehmbar, welch
letzteren ich dann auch als p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. 111—112°)
isolieren und identifizieren konnte. Auf dieselbe Weise bildete sich Phenyl-
acetaldehyd aus Phenyl-alanin, Acetaldehyd aus Alanin und Iso-
butyraldehyd aus Valin. Bei dieser Reaktion steigt die Menge der ent-
wickelten Kohlensiure nicht iiber die der benutzten Amino-siure entsprechende
hinaus, selbst wenn man die Menge des Zuckers im Verhiltnis zur Amino-
siure sukzessiv vermehrt.

Aus den obigen Tatsachen ergibt sich der Schluf3, dall «-Amino-siuren
durch Zucker in folgender Weise abgebaut werden:

R.CH (NH,).COOH - ¥/,0, - R.CHO -+ CO, -+ NH, ... (1)

Beidieser Reaktion, die langsam schon bei Zimmer-Temperatur stattfindet,
wurde keine Entwicklung von Ammoniak beobachtet, beim Destillieren
der stark alkalisch gemachten Reaktionsfliissigkeit enthielt das Destillat
aber eine kleine Menge Aminoniak, das durch NeBlersches Reagens nach-
gewiesen wurde. Der Hauptteil des Stickstoffs ist vermutlich an der Bildung
von Melanoidin beteiligt. :

Neuberg und Kobel®) haben gezeigt, daB, wenn man ein Gemisch
von Methyl-glyoxal, Dioxy-aceton oder Diacetyl mit «-Amino-
siuren erhitzt, letztere nach der obigen Gleichung (1) zersetzt werden. Methyl-
glvoxal und Dioxy-aceton sind beides Triosen; man kann daher annehmen,
daf} die Beobachtung von Neuberg und Kobel zu meiner Reaktion in enger
Beziehung steht. In der Literatur findet man aullerdem noch einige Bei-
spiele fiir die oxydative Wirkung organischer Verbindungen auf o«-Amino-
sduren. Die dlteste von diesen ist die Streckersche Reaktion?) mit Alloxan,
bei welcher a-Amino-siuren ebenfalls nach der Gleichung (1) abgebaut werden.
Traube?) fand dann dieselben Eigenschaften beim Chinon und Isatin,
Hapold und Raper® beim o-Chinon. Langenbeck?®) versffentlichte
spater einige Versuche iiber die katalytische Oxydation der «-Amino-siuren,
wobei er Isatin und dessen Derivate als Katalysatoren verwendete. Aus
allen diesem kann man schlieBen, dall solche Verbindungen, welche die
a-Dicarbonyl- (—CO.CO—) oder die ungesittigte o, y-Dioxogruppe (—CO.CH
:CH.CO--) enthalten, oxydationsfihig fiir «-Amino-siuren sind. Auch
meine Reaktion zwischen Zuckern und «-Amino-siuren kann man gemil
den folgenden Versuchen in diese Kategorie einreihen.

In der Reaktionsfliissigkeit von a-Amino-siuren und Zuckern fand ich
jedesmal eine kleine Menge Furfuraldehyd. Ich dachte deshalb, dal
die Bildung dieser Verbindung irgendeine Beziehung zur oxydativen Wirkung
der Zucker haben miilte. Als ich nun Leucin mit Furfurol bzw. Oxy-
methyl-furfurol erhitzte, beobachtete ich die Bildung von Isovaleraldehyd
und einem braunen Farbstoff, wobei sich Kohlendioxyd entwickelte. Bei
der Oxydation von Alanin, Valin, Phenyl-alanin und «-Amino-iso-
buttersiure durch Furfuraldehyde bildeten sich, wie zu erwarten stand,
Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, Phenyl-acetaldehyd und Aceton.

) Biochem. Ztschr. 185, 477 [x927), 188, 197 [1927].
) A. 123, 363 [1862]. 8) B. 44, 3145 [1911].
%) Biochem. Journ. 19, 92 [1925]. 1) B. 60, 930 [1927], 61, 942 [1928].
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Im allgemeinen reagieren die Furfuraldehyde mit «-Amino-sduren bei tieferer
Temperatur als die Zucker und entwickeln Kohlendioxyd schon bei ungefihr
100°% Bei den gewdhnlichen Aldehyden, z. B. Vanillin, Piperonal usw.,
sieht man dagegen keine oxydative Wirkung dieser Art. Es ist deshalb klar,
daf} die oxydative Wirkung auf die Amino-siuren nicht von der Aldehyd-
gruppe ausgeht, sondern eine charakteristische Eigenschaft der Furfur-
aldehyde ist..

Von Zincke und Mithlhausen!), sowie von Dieckman und Beck?)
wurde erklirt, dal die rote Substanz, die sich bei der Einwirkung von Fur-
furol auf Anilin-Acetat bildet, Oxy-glutacondialdehyd-dianil ist,
das durch aminolytische Spaltung des Furfurols erzeugt wird:

CH—CH

¢ &cmo + 2 CeH; NH,.NH, - CgH,.NH.CH:CH.CH:C(OH).CH:N.C.H;
~0~— \

Wenn man obige Tatsachen zusammenfaflt, kann man die oxydative
Wirkung von Zuckern und die von Furfuraldehyden auf die «-Amino-siuren
auf die gleiche Reaktion zuriickfithren; die Beziehungen zwischen einer
Pentose, dem Furfurol und dem Oxy-glutacondialdehyd kann man durch
folgerides Schema erldutern:

HO.CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO
e N
I. HO.CH:CH.CH:C(OH).CHO = CH—CH

e CHO
II. CHO.CH,.CH,.CO.CHO CEO/C '

Die Ketoform des Oxy-glutacondialdehyds, der durch direkte
Dehydratation der Pentose oder Kern-Aufspaltung des Furfurols entstehen
kann, ist der a-Keto-glutardialdehyd (II); dieser kann als a-Keto-
aldehyd dann auf die a-Amino-siure oxydativ einwirken. Diese oxydative
Wirkung der Dicarbonyl- und der ungesittigten a-Dioxogruppe kann man
gut erkliren, wenn man annimmt, daBl die betr. Verbindungen tautomer
in ihren Peroxydformen existieren:

—CO-LO0— = —C=C—  —CO CH=CH--CO— > —C=CH CH=C—

[ i I
0-0 oO— —0

Es bleibt nun zu untersuchen, {iber welche Stufen die Amino-siure
zur Entstehung von Aldehyd und Kohlendioxyd gelangt. Nach Neubauer
und Fromherz®) verliuft die Alkohol-Girung der Amino-sduren wie folgt:

R.CH (NH,).COOH -> R.CO.COOH ~ R.CHO — R.CH,.OH (2)

Wieland und Bergel) konnten aber bei ihren Versuchen iiber die
katalytische Dehydrierung von «-Amino-siuren eine «-Keto-sdure nicht als

) B. 38, 2824 [1905]. 12y B. 38, 4122 [1905].
13) Ztschr. physiol. Chem. 70, 326 [1911]. 1y AL 439, 196 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXVI. 10
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intermediires Produkt nachweisen; sie dachten sich deshalb den Verlauf
des Abbaus von a-Amino-siuren folgendermaflen:

R.CH (NH,).COOH — R.C(:NH).COOH — R.CH:NH -> R.CHO (3)

Kurono?®) hat bei der Vergidrung der a-Amino-methyl-dthyl-essigsiure
und «-Amino-methyl-propyl-essigsdure optisch aktives Methyl-dthyl-carbinol
und Methyl-propyl-carbinol erhalten. Die obengenannten beiden tertidren
a-Amino-siuren konnen deshalb nicht tiber die a-Keto-siure-Stufe abgebaut
werden; wahrscheinlich zersetzen sie sich unmittelbar auf folgende Weise:

R COOH R
Ry, > >0 4 CO F NHy (4)

Bei solchen Amino-siuren ist die Wielandsche Theorie mithin nicht
mehr giiltig. Aus dem Reaktionsprodukt von Alanin und Glucose versuchte:
ich, Brenztraubensiure zu isolieren, was mir aber nicht gelang.

Tertidre «-Amino-siuren, z. B. «-Amino-isobuttersiure und Isovalin,
werden leicht durch Galaktose oder Glucose oxydiert und auch von Furfurol
oxydativ abgebaut. Die obigen Tatsachen schliefen den Reaktionsverlauf (2}
bzw. (3) aus. Langenbeck?®) hat als intermedidres Produkt des oxydativen
Abbaus der a-Amino-isobuttersiure das 1-wertige Radikal (CH,),C{COOH) . N~
angenommen ; eine analoge Annahme ist aber bei N- alkyherten a-Amino-
siuren nicht anwendbar. Die «-Methylamino-heptylsiure wurde durch
Glucose oxydativ unter Bildung von Capronaldehyd abgebaut:

CH,. [CH,],.CH (NH.CH,) . COOH — CH,.[CH,],.CHO + CO, (- CH,.NH,).

Aus meinen Versuchen kann man demnach nicht auf eine intermediire
Stufe beim oxydativen Abbau von a-Amino-siuren schlieBen, sondern muf:
annehmen, dafl 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 verwandelt, werde ich
weitere Versuche anstellen.

Beschreibung der Versuche,

d-Glutaminsiure und Glucose: Ein Gemisch von 3 g Glucose und
1.6 g d-Glutaminsidure wurde mit 15 g Glycerin auf 125—130° erhitzt, wobei
sich lebhaft Kohlendioxyd entwickelte. - Nach dem Erkalten wurde das
Ganze mit 20 ccm Wasser verdiinnt, filtriert und mit Ather 3-mal ausgezoger.
Wird der Ather aus der athenschen Losung abdestilliert, so bleibt in kleiner
Menge eine braune, olige Substanz zuriick, die Fehhngsche Losung
stark reduziert. '\Vird diese &lige Substanz in wenig Wasser geldst, von einem
unléslichen Stoff abfiltriert und nach Zusatz von 0.1 g 1.3-Dimethyl-
barbitursiure einige Minuten gekocht, so scheiden sich 0.05 g eines gelben
Niederschlages aus, der, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe Blattchen vom
Schmp. 180—181° liefert, die beim Vermischen mit 5-[Oxymethyl-fur-
furyliden]-dimethyl-barbitursiurc keine Depression des Schmelz-
punktes zeigen. Auf dieselbe Weise wurden aus 1g Glutaminsiure und 2 g

%) Journ. chem. Soc. Japan. 43, 244 [1924] (japanisch).
1) B. 61, 942 [1928].
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Rhamnose 0.03 g 5-[Methyl-furfuryliden]-dimethyl-barbitursiure
(Schmp. 171—172.5%) und aus 1.5 g Glutaminsidure und 3.0 g I-Arabinose
0.06 g Furfuryliden-dimethyl-barbitursdure (Schmp. 192—194% ge-
wonren.

I-T.eucin und Glucose: 2.62 g Leucin und 7.2 g Glucose wurden mit
60 g Glycerin auf 120—130° erhitzt; die entstehende flichtige Substanz
wurde durch Einleiten von Wasserstoff verjagt und in einer Ldsung von I g
p-Nitrophenyl-hydrazin 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 Umlésen aus Alkohol bei 111-—112° schmolzen.

2.61 g Sbst.: 0.421 com N (15.2% 759 mm).

C;H,;0,N;. Ber. N 19.00. Gef. N 19.08.

Beim Vermischen mit Isovaleraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon
(Schmp. 112—113°%), das aus Kahlbaumschem Isovaleraldehyd dargestellt
war, zeigte sich keine Depression des Schmelzpunktes. Ausbeute an Iso-
valeraldehyd = 159%, 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, 6lige Substanz zuriick.
Wurde diese in wenig Wasser gelost, von einer unldslichen Substanz ab-
filtriert und unter Zusatz von 0.2 g Dimethyl-barbitursidure gekocht,
so fiel ein gelber Niederschlag aus, der, aus Alkoho! umkrystallisiert, gold-
gelbe Blittchen vom Schmp. 179g—181° bildete und sich im Gemisch mit
5-[Oxymethyl-furfuryliden]-dimethyl-barbitursdure (Schmp. 181—
182% bei 180—181° verflissigte.

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

Leucin Glucose Glycerin CO, CO,/Amino-sdure
0.055 & 1.8g 508 0.133 ¢ 64 %
0.655 ¢ 308 508 0.157 & 70 %
0.655 g 548 50 g 0.154 & 69 %

Leucin und Glucose scheinen auch bei Zimmer-Temperatur langsam
zu reagieren. Fine Losung von I.31 g Leucin und 3.6 g Glucose in 500 ccm
Wasser wurde in ein Gefdfl, wie es das nebenstehende
Bild zeigt, eingegossen, durch FEinleiten von kohlen-
siure-freier Luft unter gelindem Xrwirmen die vorher
darin enthaltene Kohlensdure vollstindig entfernt, dann
der Hahn geschlossen und 2 Sommermonate hindurch
stehen gelassen, wobei sich die Losung gelbbraun firbte.

Das entstandene Kohlendioxyd (0.022 g) wurde in der
gewohnlichen Weise bestimmt.

d,l-Alanin und Glucose: Die Versuche wurden
in derselben Weise wie beim Leucin ausgefithrt. Die
Bestimmung von Kohlendioxyd und Acetaldehyd ergab:

Alanin Glucose Glycerin CO, Acetaldehyd
0.50 g 1.05 ¢ 30g 0.119 g —_
0.50 g 2.10 g 308 0.141 g —
0.50 ¢ 4.20 ¢ 30¢ 0.148 g —
4.50 g 18.00 g 50 g — 0.0I5g
2.00 g 8.40g 10 g — 0.014 g

10*



148 Akabori: Oxydativer Abbau [Jahrg. 66

Der Acetaldehyd wurde als p-Nitrophenyl-hydrazon (Krystalle aus
Toluol, Schmp. 129-—130%) gewogen.

I-Leucin und Fructose: Zu einem Gemisch von 2.62 g Leucin und
7.2 g Fructose wurden 60 g Glycerin hinzugefiigt; dann wurde auf 120 —130°
erhitzt, durch Einleiten von Wasserstoff die fliichtige Substanz vertrieben
und in 10 ccm eis-gekiihltem Alkohol abgefangen. Die Reaktionsdauer betrug
1 Stde. Wurde zu der alkohol. Lsung 1 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 10 ccm
50-proz. HEssigsiure hinzugefiigt und mit Wasser verdiinnt, so schieden sich
orangegelbe Krystalle aus, die, aus Alkohol umgelost, den Schmp. 110 —112°
zeigten und durch Mischprobe als Isovaleraldehyd-p-Nitrophenyl-
hydrazon identifiziert wurden.

I-Leucin und Lactose: 0.65 g [-Leucin und 1.8 g Lactose wurden
in Wasser suspendiert und im Rohr 2 Stdn. auf 120—130° erhitzt. Beim
Offnen des Rohres zeigte sich hoher innerer Druck. Die Reaktionsfliissigkeit
roch stark nach Isovaleraldehyd.

I-Leucin und I-Rhamnose: 1.3g l-Leucin und 3.6 g I-Rhamnose
(CeH 1,05 -+ H,0) wurden mit 20 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff
2 Stdn. auf 120--130° erhitzt, die entstandene fliichtige Substanz in 20 cem
eiskaltem Methylalkohol abgefangen und die Losung destilliert. Als das
Destillat 15 ccm betrug, wurde eine Lisung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin
in 6 ccm 50-proz. Essigsiure hinzugefiigt und mit Wasser verdiinnt. Hierbei
schieden sich orangegelbe Nadeln (0.5 g) ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei 110—112° schmolzen und sich durch Mischprobe als Isovaleraldehyd-
p-Nitrophenyl-hydrazon erwiesen.

Wurde der Destillations-Riickstand der methylalkohol. LOsung mit
0.2 g Dimethyl-barbitursdure vermischt und gekocht, so firbte sich
die Losung gelb, und beim Abkiihlen schieden sich gelbe Nadeln (0.4 g) aus,
die, aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 172—172.5° aufwiesen und
beim Vermischen mit 5-[Methyl-furfuryliden]-dimethyl-barbitur-
sdure keine Depression des Schmelzpunktes erkennen lieBen.

I-Leucin und l-Arabinose: 1.3 g I-Leucin und 3 g I-Arabinose wurden
mit 25 g Glycerin auf 120—130° erhitzt. Aus dem Produkt erhielt man 0.7 g
Isovaleraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. 112—-113% und o1g
Furfuryliden-dimethyl-barbitursiure (Schmp. 193-—-195%.

I-Phenyl-alanin und Glucose: Ein Gemisch von 1 g l-Phenyl-alanin
und 2 g Glucose wurde mit 30 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff
auf 120—130° erhitzt und die fliichtige Substanz in 5 cem eiskaltem Alkohol
abgefangen. Nach 1-stdg. Erhitzen wurde die alkohol. I,osung mit 1 g Semi-
carbazid-Hydrochlorid und 1 g Natriumacetat in 5 ccm Wasser versetzt,
kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und stehen gelassen, worauf sich
weille Nadeln (0.1 g) ausschieden. Nach 2z-maligem Umldsen aus Alkohol
schmolzen sie bei 154—155° und wurden durch Mischprobe als Phenyl-
acetaldehyd-Semicarbazon identifiziert.

CyH,,ON,. Ber. N 23.73. Gef. N 23.53.

d,l-Valin und Glucose: 1.2g d,l-Valin und 6 g Glucose wurden
mit 30 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff erhitzt und der entstehende
Aldehyd in einer wiflrigen Losung von Natriwmbisulfit abgefangen. Die
Menge des entwickelten Kohlendioxyds betrug 0.39 g = 9o %, der berechneten.
Als die Natriumbisulfit-Losung, mit Wasser verdiinnt, unter Zusatz von
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iiberschiissigem Natriumbicarbonat destilliert und dem Destillat eine Losung
von 0.6 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 6 cem 50-proz. Essigsdure hinzugefiigt
wurde, schied sich ein gelber Niederschlag (0.5 g) aus. Der in Toluol 16sliche
Teil desselben bildete, aus Alkohol umgeldst, orangegelbe Nadeln vom Schmp.
130—131.5°. Beim Vermischen it Isobutyraldehyd-p-Nitrophenyl-
hydrazon zeigte sich keine Depression des Schmelzpunktes.

CyoH;0,N;. Ber. N 20.29. Gef. N 20.65.

I-Leucin und Furfurol: 1.3 g Leucin und 2z g Furfurol wurden mit
20 g Glycerin 1 Stde. auf 125—135° erhitzt. Schon bei ca. 100° begann das
Reaktionsgemisch sich zu farben. Der entstandene Aldehyd wurde durch
Einleiten von Wasserstoff in 15 ccm  eiskaltem Alkohol {ibergetrieben.
SchlieBlich wurde die Reaktionsfliissigkeit 1o Min. auf 130—140° erhitzt.
Nach einem weiteren Zusatz von 50 ccm Alkohol wurde die alkoholische
Losung abdestilliert, bis das Destillat 15 ccm erreicht hatte. s wurde dann
mit einer Losung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 3 cem Fisessig versetzt
und nach kurzer Zeit mit Wasser verdiinnt, wobei sich 0.3 g orangegelbe
Nadeln ausschieden ; aus Benzol umkrystallisiert, schmolzen sie bei 109g—111°,
nach Vermischen mit Isovaleraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp.
112—113°% bei 110—1III.5°%

I-Leucin und 5-{Oxy-methyl]-furfurol: Wenn man eine willrige
Losung von [Oxy-methyl]-furfurol mit Leucin kocht, riecht sie nach Sova
und farbt sich rotbraun. 1.3 g Leucin und 3 g [Oxy-methyl]-furfurol wurden
mit 10 g Glycerin auf 1101200 erhitzt; die fliichtige Substanz wurde mittels
Wasserstoffs in 5 ccm kaltem Alkohol iibergetrieben. Die Temperatur der
Reaktionsfliissigkeit lieB man allmahlich bis auf 140° steigen. Die Reaktions-
dauer betrug 2 Stdn. Wurde die alkohol. Losung mit 1 g p-Nitrophenyl-
hydrazin in 12 ccm 50-proz. Essigsiure versetzt und mit Wasser verdiinnt,
so schieden sich orangegelbe Krystalle (0.6 g) aus, die, erst aus Benzol und
dann aus verd. Alkohol umgeldst, bei 111—112° schmolzen. Durch Misch-
probe wurden sie als Isovaleraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon identi-
fiziert.

[-Phenyl-alanin und 5-[Oxy-methyl]-furfurol: Wenn man eine
wiBrige Losung dieser Stoffe kocht, so riecht sie nach Phenyl-acetaldehyd.
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 5cem Alkohol absorbiert. Diese Losung
ergab mit Semicarbazid in kleiner Menge (0.05 g) Nadeln, die im Gemisch
mit Phenyl-acetaldehyd-Semicarbazon (Schmp. 155—156°) bei 153 bis
155° schmolzen.

d,l-Alanin und Furfurol: Wird eine Losung von 1.8 g Alanin und
3.9 g Furfurol in 25 cem Glycerin erhitzt, so beginnt sie bei ungefahr 110°
sich langsam zu briunen, und unter Kohlendioxyd-Entwicklung tritt der
Geruch nach Acetaldehyd auf, der allerdings als p-Nitrophenyl-hydrazon
nicht rein abzutrennen war.

d,l1-Valin und Furfurol: 1.2 g d,-Valin und 2 g Furfurol wurden mit
15 g Glycerin unter langsamem Einleiten von Luft erhitzt; die entstehende
fliichtige Substanz wurde in 15 ccm durch Xiltemischung abgekiihltem Methyl-
alkohol aufgefangen. Das Gemisch wurde zuerst i/, Stde. auf 120—130°, dann
1/, Stde. auf 130—140° erhitzt und die methylalkohol. Losung abdestilliert,
bis das Destillat 5 ccm erreicht hatte. Aus ihm lielen sich mit o.5 g p-Nitro-
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phenyl-hydrazin in 5 cem 50-proz. Essigsiure 0.4 g orangegelber Krystalle
abscheiden, die, erst aus Toluol und dann aus Alkohol umkrystallisiert, bei
132—133° schmolzen und aus Isobutyraldehyd-p-Nitrophenyl-hydrazon
bestanden.
a-Amino-isobuttersiure und Glucose: 2.1 g o-Amino-isobutter-
sdure und & g Glucose wurden mit 30 g Glycerin 3/, Stdn. bei 125—130° und
dann ¥/, Stde. bei 130—140° gehalten. Es entwickelten sich 0.71 g CO,. Die
entstandene fliichtige Substanz wurde durch Einleiten von Wasserstoff in
eine Losung von Natriumbisulfit iibergetrieben. Die Natriumbisulfit-T.osung
wurde mit Wasser verdiinnt und unter Zusatz von iiberschiissigem Natrium-
bicarbonat destilliert. Das Destillat ergab mit 1.5 g Semicarbazid-Hydro-
chlorid -+ 1.5 g Kaliumacetat 0.5g weiller Krystalle, die nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 187 —188° schmolzen und it Aceton-Semi-
carbazon keine Schmp.-Depression ergaben.
dl-a-Amino-methyl-dthvl-essigsiure und Galaktose: 1.2 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 Methyl-dthyl-keton-
Semicarbazon vom Schmp. 141—142°, .
C:H,;,N;O. Ber. N 32.55. Gef. N 32.86.
a-Methylamino-n-heptyvlsidure und Glucose: 1.5g der in der
auf 8. 159 folgenden II. Mitteilung iiber ,,Synthesen von Imidazol-Derivaten
aus o-Amino-siuren’’ beschriebenen Siure und 3.6 g Glucose wurden mit
25 g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff 1 Stde. auf 130—140° und
dann 1/, Stde. auf 140—145° erhitzt. Die Losung der fliichtigen Substanz
in 5cem eiskaltem Alkohol ergab mit 0.5g Semicarbazid-Hydrochlorid
-+ 0.5 g Kaliumacetat weille Krystalle, die, in heiflem Benzol gelost und von
ein wenig unléslicher Substanz abfiltriert, sich in schone, seiden-artig glinzende
Tifelchen verwandelten, die bei 111 —113°, nach dem Umlésen aus Alkohol
bei 112—113% und mit n-Capronaldehyd-Semicarbazon (Schmp. 113.5 bis
114°1%) vermischt, bei 113-—-114° schmolzen.
C.H,;ON,. Ber. N 26.74. Gef. N 26.79.
a-Amino-isobuttersiure und Furfurol: 1g Amino-siure wurde
mit 2 g Furfurol und 2o g Glycerin unter Einleiten von Wasserstoff allmahlich
erhitzt und die entstehende fliichtige Substanz in 10 ccm eiskaltem Alkohol
absorbiert. Die Reaktionsfliissigkeit begann schon bei ungefahr go® sich zu
braunen und bei 100° lebhaft aufzuschiumen ; sie wurde 1/, Stde. bei 100—120°
und dann 1/, Stde. bei 120 —130° gehalten. Wurde die alkohol. Lésung des
Produktes auf ihr halbes Volumen abdestilliert und das Destillat mit einer
Losung von 0.5 g p-Nitrophenyl-hydrazin in 5ccm 50-proz. Essigsiure
versetzt, so schieden sich orangerote Krystalle aus, die nach dem Umldsen
aus Benzol orangegelbe Nadeln darstellten und mit Aceton-p-Nitro-
phenyl-hydrazon keine Depression des Schmp. zeigten.
CyH,;;O,N,;. Ber. N 21.96. Gef. N 21.71.

Zum SchluBl méchte ich Hrn. Prof. R. Majima fiir seine freundliche
Anleitung herzlich danken.

) Nomura u. Iwamoto, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 17, 980 [1928}. — Das
zum Vergleich benutzte n-Capronaldehyd-Semicarbazon habe ich voun Prof. H. Nomura
erhalten, dem ich auch an dieser Stelle dafiir meinen besten Dank aussprechen méochte.



