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199. Friedrich Weygand: Uber N-Glykoside, 11. Mitteil.*): Amadori- 
Umlagerungen . 

(Eingegangen am 26. September 1940.) 

-4) S e 11 e s 1-e r f a h r e n z u r D a r s  t el  1 un  g vo n S- -1 r 7'1- i s 0-zuc k e r a m  i n e n. 
1-nter .4niadori-Umlagerung versteht inan nach R. K u h n  und 

F. Weygandl )  die I somer is ie rung  eines  S -Glykos ids  i n  d a s  e n t -  
s p re c hen d e *Ir - subs  t i t ui  e r t e I s o - z u c k e r a m  i n , z. B. von p -T o 1 ui  d i n - 
d-glucosid in  p-Tolyl-d-iso-glucosamin (I -+ 11). Diese Umlagerung 
war bisher nur rnit Glucose als Zuckerkoniponente und rnit den Basen 
p'l'oluidin, p-Phenetidin, p--%nisidin und 3.4-Dimethyl-anilin durchfiihrbar. 

[Aus d Kaiser-JVilhelm-Institut fur Jledizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 
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(in der Keto-Form geschrieben) 

Auf der Suche nach der Ursache fur die L4usnahmestellung der Glucose 
wurde zunachst ein einfaches Yerfahren zur Darstellung von Glykosiden 
prim. aromatischer Amine gefunden: 1 Mol. Zucker wird rnit 1.1-1.4 Mol. 
-Amin in Gegenwart von 2 4  $101. Wasser erwannt*). Dabei bilden sich in 
guter Ausbeute und in reinem Zustand N-Glykoside, die dureh Schmelzen 
oder durch Erhitzen in methanolischer bzw. athanolischer Lijsung in Iso- 
zuckeramine umgelagert werden sollten. Es ergab sich jedoch, daJ3 bei den 
S-Glykosiden von Galaktose, Mannose, Xylose und Arabinose (z. B. mit 
p roh id in )  keinerlei Umlagerung in ein Iso-zuckeramin eintrat , was im 
Einklang steht mit eigenen friiheren Versuchen, bei denen aus diesen Kom- 
ponenten durch Schmelzen auf dem Wasserbad oder durch Erhitzen in al- 
koholischer Losung (den beiden von M. Am a do r i 2, angegebenen Wegen) 
keine Aryl-iso-zuckeramine dargestellt werden ' konnten. Auch R. K u h n  
und I,. Birkofer3)  fanden, daJ3 die Amadori-Vmlagerung nur an Derivaten 
der d-Glucose gelingt. 

ifberraschenderweise erfolgte beim Erhitzen von r e inem p-Phenetidin- 
d-glucosid in alkoholischer Losung keine Umlagerung in ein Iso-glucosamin . 

*) Als I .  llitteil. wird nachtraglich die Arbeit: F. \ V e y g a n d ,  B. 72, 1663 [1939] 

2) Atti K.  . lccad. Lincei (Roma), Rend. [6] 2, 337 ;1925]: 9, 68,  226 [1929]; 18, 72, 
bezeichnet. l) B. 70, 769 [1937]. 

195 F1931'. 7 R. 71, 621 :1938!. 
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Es wurden 2 g p-Phenetidin-d-glucosid in 50 ccm absol. Alkohol 2.5 Stdn. 
auf dem Wasserbad unter RiickfluB zuin Pieden erhitzt. Zu verschiedenen 
Zeiten wurden I'roben entnommen und nuf ihre Reduktionskraft gegeniiber 
alkalischer o-Dinitrobenzol-losung gepriift, uni so festzustellen, ob eine Um- 
!agerung zuni p-Phenetyl-d-iso-glucosamin eingetreten n-ar. I h s  war jedoch 
nicht der Fall. Bei einer Wiederholung des Yersuches wnrde noch p-Phenetidin 
zugesetzt. Aber auch durch diese Nal3tiahnie konnte keine Umlagerung 
herbeigefiihrt werden. Dieses Ergebnis ist benierkenswert, weil es nach 
R. K u h n  und I,. Bi rkofer3)  gelingt, durch Erhitzen der Koniponenten in 
Alkohol p-Phenetyl-d-iso-glucosamin herzustellen. 

Nun wnrden Yersuche in der Schnielze, ausgehend von den Koniponenten, 
unter Zusatz von nenig Wasser ausgefiihrt, und zwar unter Bedingungen, 
\vie sie in der I. 3Iitteil.*) beschrieben worden sind. Das Erhitzen wurde 
bedeutend langer fortgesetzt als zur Bildung der Glucoside erforderlich war. 
Es wurden jedoch stark schwankende Yersuchsergebnisse erhalten. So 
konnten in eineni Falle beim Erhitzen von 10 g Glucose niit 8 g p-Phenetidin 
und 3 ccm Wasser iin siedenden WTasserbad nach einer Erhitzungsdauer 
von 60 hlin. (Homogenitat nach 8 XIin.) durch Zusatz von -1lkohol und 
Ather 13 g p-Phenetidin-d-glucosid isoliert werden. In  eineni anderen Falle 
wurden bei deni in gleicher Weise durchgefiihrten \'ersuch 4.5 g p-I'henetyl- 
d-iso-glncosamin gewonnen. 

Diese Versuche lieBen es aweifelhaft erscheinen, oh die Bildung der Iso- 
glucosamine iiher die N-Glucoside verlauft. Durch Zusatz steigender Jlengen 
2-n. Salzsaure suchte ich daher die 11'-Glucosidbildung zu verhindern. ZU 
viel Salzsaure verniied ich, da dadurch nach K. K u h n  und A. Dans i4)  
die Iso-glucosamine unter Zerstorung der Zuckerkette gespalten werden. 

Es wurden Reihenversuche mit 10 g Glucose, 8 g p-Phenetidin, 3 ccni 
Wasser und von 0.1 bis 3 ccni steigenden Mengen 2-12 .Salzsaure durchgefiihrt. 
Beim Brwarnien ini Wasserbade erfogte bei allen Ansatzen die Kondensation 
der Base mit den1 Zucker schneller als ohne Saureznsatz. Homogenitat trat  
durchschnittlich nach 4 bis 5 Min. ein, wahrend sonst 9 31in. erforderlich 
xvaren. In  den Atisatzen mit den groBeren Sauremengen trat  jedoch schnell 
Dunkelrotfarbung auf, die sich allmahlich auch bei den Yersuchen niit weniger 
Saure entwickelte. Die Ansatze Lvurden insgesaint 10 X n .  erhitzt und dann 
niit 20 ccin absol. Alkohol versetzt. Bei den Versuchen mit Saurezusatz bis 
zu 1 ccni krystallisierte gleich nach dem Beginn des Abkiihlens p-Phenetyl- 
d-iso-glucosamin am, und es wurden etwa 9 g isoliert (das ist etwa doppelt 
so viel \vie nach Amadori erhaltlich); bei den Ansatzen init mehr Same be- 
gann die Krystallisation spater, und die i\usbeuten waren geringer. 

an Saure, die die Bildung von N-Glucosiden zu verhindern imstande sind, 
fiir die Darstellnng der Isoglucosamine nicht giinstig sind. 31 a n  v e r  w e n d e t  
a m  b e s t e n  n u r  g e r i n g e  Mengen S a u r e ,  d i e  1. d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  
d e r  G l u c o s i d b i l d n n g  s t a r k  e r h o h e n  u n d  2. d i e  Uin lagerung i n  
I s o - g l u c o s a m i n e  k a t  a1 y s ie  re  n. Durch die zur Anwendung gelangenden 
Sauremengen, die etwa 0.002 bis 0.02 Mol auf 1 No1 Base betragen, wird in- 
folge der Pufferung noch keine Hydrolyse des Glucosids benirkt. 1)ie Ge- 

In  neiteren Versuchen iiberzeugte ich inich davon, daB griiBere Mengen 

') 13. 69, 1745 [193f)-. 



Nr. 11/1940-1 Il 'e!lgand: Uber AT-Glykoside (11.). 126 1 

schnindigkeit der S-Glucosidbildung wird durch Saure in ivaBriger 1,osung 
in ahnlicher Weise erhoht wie in alkoholischer Losung5) 3).  

Auch bei den Glucosiden von p-Toluidin, p-Anisidin und 3.4-Dimethyl- 
anilin findet durch Zusatz geringer Ilengen Saure eine starke Beschleunigung 
der Aniadori-Umlagerung statt, die .%usbeuten erhohen sich bedeutend, untl 
die I'rodukte sind erheblich reiner. Ohne Vmkrystallisation zeigen sie nieist 
sogleich den richtigen Schmelzpunkt, da die Reaktionsdauer knrz ist und 
Kebenprodukte offenbar kaum gebildet werden. In 'l'afel 1 sind die AW- 
beuten nach dem alten und nach dem neuen 1-erfahren gegeniiber gestellt. 

Tafel 1. 
Ansheuteri tinch dem alten Verfahren niit Ausbeuten riach dem hicr beschriebcnen 

10 g Glocose Verfahren mit 10 g Glucose 

Ilnse Ausbrute Base Ausbeute 
p-Toliiidin . . . . . . . . . . . . . . . .  2-3 g p-Toluidin . . . . . . . . . . . . . . . . .  S- -9 
p-Phenetidin . . . . . . . . . . . . . .  4~ 5 g p-Plienetidin . . . . . . . . . . . . . . .  8-9 y 
p-.ltiisidiri . . . . . . . . . . . . . . . .  3-.5 ,q p-Anisidin . . . . . . . . . . . . . .  
3.~-DirriC.tliyl-Rtiiliii . . . . . . . .  4 j-5.5 g 3.4-Dimethyl-anilin . . . . . . . . .  lo--] 1 g 

Da13 sich das reine p-Phenetidin-d-glucosid beim Kochen in absol. Alkohol 
nicht umlagert, ist offenbar darauf zuruckzufuhren, daI3 ein die Umlagerung 
herbeifiihrender Katalysator in dern reinen Glucosid nicht mehr vorhanden 
ist, \\-ahrend die Ausgangsmaterialien noch Spuren an Saure oder eineni 
sauer reagierenden Salz enthalten, die beim langeren Kochen der Kompo- 
nenten in alkoholischer Losung die Umlagerung katalysieren. 

B) K a t a 1 y t i s c h e H y d r i e r u n g d e r I s o - z u c k e r a m i ne. 

Da bisher kein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Iso-zucker- 
amine bekannt war, wurde nach einem solchen gesucht. 

Aus der Arbeit von R. K u h n  und I,. Birkofer3)  war bekannt, da13 es 
nicht gelingt, die Iso-zuckeramine in alkalischer Losung, in der sie infolge 
Enolisierung Reduktionsmittel') sind, rnit Methylenblau oder Dichlorphenolin- 
dophenol quantitativ zu titrieren. Die Endpunkte waren recht unscharf, 
und es wurde meist mehr als 1 3101. Farbstoff verbraucht. Die Reduktion 
von o-Dinitrobenzol zu o-Nitrophenylhydroxylaminl) , die vielleicht die 
Ptloglichkeit bot, in alkalischer 1,osung eine Bestimmung der Iso-glykosamine 
durchzufiihren, ist jedoch ungeeignet, da die Alkalisalze des o-Nitrophenyl- 
hydrosylamins ohne Gegenmart eines Uberschusses an Rednktionsmitteln 
sehr unbestiindig sind. 

Es wurde nun untersucht, ob die Wasserstoffaufnahnie bei der kata- 
lytischen Hydrierung ein Ma13 fur anwesendes Iso-glucosamin ist. Zu diesem 
Zn-eck wurden Hydrierungen mit Platinkatalysator nach Ad a m s  in saurer, 
nentraler und alkalischer Losung ausgefiihrt. In  saurer Losung, in der die 
Iso-glucosamine Salze bilden, wird vorzugsweise der aromatische Kern hy- 
driert, und die CQ-Gruppe in der Seitenkette bleibt intakt. In  neutraler 
Losung ist der Hydrierverlauf schwankend, So wird z. B. in absol. Alkohol 
p-Tolyl-d-iso-glucosamin zu p-Tolyl-d-mannamin reduziert, wahrend beim 

6 ,  K. Kulin LI. K .  S t r o b c l e ,  R .  70, 773 il937'; C. N. C a m e r o n ,  JnI1r1i. Amer. 
cliem. SOC.  18. 2233 j19261. 
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I I y d r i e r u n g  v o n  1/100 1101 p - T o l y l -  
d -  is o -gl  u c o s a m i xi. 

Ansatz: 2.7 g Sbst. in 40 ccni absol. Alko- 
hol + 10 ccm 2-n. Salzsaure. Nachdem die 
Hydrierung in saurer Lsg. zum Stillstand 
gekommen war, mmrdeu 14 ccm 2-n.  Ka- 
tronlauge zugesetzt, worauf die Hydrie- 
rnng weiter ging. 0.5 g PtO, nnch A d  a m  s. 
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p-Anisyl-d-iso-glucosamin in diesem 
Losungsmittel sowohl Kern als acch 
CO-Gruppe reduziert werden. I n  
a lka l i scher  Losung  f i n d e t  
a l lgemein  n u r  Reduk t ion  i n  
der  S e i t e n k e t t e  s t a t t ,  u n d  
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an ihm an. 
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aufgenommen. Dann wurde in alkalischer Losung weiterhydriert, wobei noch 
0.9 Mol. Wasserstoff verbraucht wurden. Aus den Formelbildern I11 bis \?I 
geht der Verlauf der Hydrierung in verschiedenen Medien hervor. 

C) Amador i -Umlagerung mi t  Pentosen.  
Nachdem beim p-Phenetidin-d-glucosid die besten Umlagerungsbedin- 

gungen ermittelt worden waren, wurde die Moglichkeit einer Amado  r i- 
Umlagerung bei den X-Pentosiden untersucht. 

1) d-Xylose. 
Bei der Kondensation von d-Xylose rnit p -Tolu id in  in Gegenwart 

von Wasser und Essigsaure im 75O warmen Wasserbad trat schon nach ganz 
wenigen Minuten starke Reduktionskraft der Ldsung gegeniiber alkalischer 
o-Dinitrobenzol-%sung auf. Es wurden z. B. 10 g Xylose, 8 g p-Toluidin, 
3 ccm Wasser und 2 ccm 2-n.Essigsaure 4 Rlin. im 75O warmen Bad erhitzt. 
Schon 1.5 Min. nach Eintauchen des ReaktionsgefaBes in das warme Wasser 
war Honiogenitat, d. h. Bildung des p-Toluidin-d-xylosids eingetreten, 
wahrend ohne Saurezusatz im looo warmen Wasserbad 7 Min. erforderlich 
waren. Nach Alkoholzusatz und auch nach Atherzusatz trat selbst nach 
wochenlangem Stehenlassen bisher keine Krystallisation ein. DaB sich je- 
doch p-Tolyl-d-iso-xylosamin gebildet hatte, ging aus einem in alkalischer 
Losung ausgefiihrten Hydrierungsversuch hervor. Ausgehend von 10 g 
Xylose wurden z. B. 360 ccm Wasserstoff aufgenommen, was einer Bildung 
von 21% d. Th. an p-Tolyl-d-iso-xylosamin entspricht. Nach beendeter 
Hydrierung wurde neutralisiert und eine Wasserdampfdestillation ange- 
schlossen. Dabei wurde nicht umgelagertes p-Toluidin-d-xylosid hydroly- 
siert, und das freigesetzte p-Toluidin ging zusammen mit dem im UberschuB 
angewandten rnit Wasserdampf iiber. Aus der zuriickgebliebenen Liisung, 
die nach dem Erkalten schwach alkalisch gemacht wurde, krystallisierte 
eine Substanz aus, die auf Grund von Drehungsregeln, iiber die in der folgenden 
Mitteilung berichtet wird, als p-Tolyl-d- lyxamin erkannt wurde. Es 
schmolz bei 156-158O und drehte nach rechts. [a]:: f26O in Pyridin. 

Wurde die Hydrierung in alkoholischer Losung in dem von der Um- 
lagerung her etwas Essigsaure enthaltenden Medium ausgefiihrt, so wurde 
vie1 mehr Wasserstoff aufgenommen, weil vor allem Kernhydrierung statt- 
fand. Doch wurde auch aus einern solchen Hydrierungsansatz p-Tolyl-d- 
lyxamin isoliert. 

2)  1-Arabinose. 
a) und  p -To lu id in :  In  gleicher Weise wie d-Xylose setzte sich 1- 

Arabinose rnit p-Toluidin urn, wenn in Gegenwart von Wasser nach Zusatz 
einer geringen Menge Saure erhitzt wurde. Das gebildete p-Tolyl-Giso-ara- 
binosamin krystallisierte jedoch bis jetzt noch nicht und seine Bildung wurde 
ebenfalls wie beim p-Tolyl-d-iso-xylosamin durch Hydrierung nachgewiesen. 
Es entstanden beide theoretisch zu erwartenden Epimeren, namlich p -  To1 yl- 
I -a rab inamin  (Schmp. 1790) und p-Tolyl-Z-ribamin (Schmp. 140O). 

b) und  3.4-Dimethyl-anilin : Auch der Umlagerungsversuch rnit 
3.4-Dimethyl-anilin-Z-arabinosid war erfolgreich wie aus einer anschlieoenden 
Hydrierung hervorging. Je nach den Hydrierungsbedingungen wurde ent- 
weder 3.4 - Dime t h y 1 p he n y 1 - I  - r ib  a m  i n oder 3.4 - D i m e t h y 1 p h e n y 1 - I- 
a r a bina  min erhalten. 
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d-Ribose + 
d-Arabinose 

.1 
d-Ribonsaure 

3) d - A r a b i no s e u n d 3.4 - Dime t h y 1 a n  i 1 i n. 
Diese Konibination war von besondereni Interesse in1 Hinblick auf die 

Synthese des Lactoflavins; denn bisher konnten die als Znischenprodukte 
der \'itamin-B,-Synthese verwendeten d-Kibitylverbindungen nur unmittelbar 
nus d-Ribose dargestellt werden. Wenn inan von der in beschranktem Um- 
fange zuganglichen natiirlichen &Ribose absieht, so muBte dieser Zucker 
aus (1-Arabinose oder ans d-Arabonsaure bereitet werden. Bei beiden Ver- 
fahren, die auf Tafel 2 skizziert sind (Weg A nnd Weg B), sind die -4usbeuten 
an &Ribose nur gering (10 bis hiichstens 17(;0 d. 'l'h.), nnd es sind viele 'rage 
zii ihrer Durchfiihrung erforderlich. A4us der so dargestellten &Ribose konnten 
nach verschiedenen Yerfahren A'-d-Ribityl-aniinobenzole dargestellt werden. 

Die Kondensation von d-Arabinose niit 3.4-Dimethyl-anilin in Gegenwart 
\-on etwas Saure zum 3.4-Diniethylanilin-d-arabinosid (YIII)  und dessen 
Umlagerung zum 3.4-Diniethylphenyl-(1-iso-arabinosamin (IX) (in der 
Ketoform geschrieben) erfolgte schnell bei 75O. Die anschlieoend vorge- 
nommene H y d r i e r u n g  l i e f e r t e  in  a lka l i scher  Losung  m i t  P t - H ,  
be i ZOO 3.4 - D i m  e t h y 1 p h e n y 1 - d - r ib  am in. Die husbeuten betrugen etwa 
1 3 O ;  d. Th., berechnet auf eingesetzte d-Arabinose. Das so erhaltene 3.4- 
r)iniethylphenyl-d-ribaxnin stimnite in allen Eigenschaften niit einem nach 
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P. K a r  r er  6, durch Hydrierung des 3.4-Dimethyl-anilin-d-ribosids dar- 
gestellten Praparate iiberein. Der Weg C in Tafel 2 zeigt die bedeutende 
Vereinfachung, die das neue Verfahren bietet. Aus dem 3.4-Dimethylphenyl- 
d-ribamin kann man nach bekannten Verfahren leicht das Lactoflavin ge- 
\vinnen7). 

4) l -Rhamnose  u n d  p-'l'oluidin. 
Die Umlagerung von p-Toluidin-Z-rhamnosid gelang ebenfalls 

unter den neuen Bedingungen. Eine anschlieoend vorgenonimene Hydierung 
lieferte p -  To1 yl-  1-  r haninami  n (Schmp. 183-184O). 

D) -1madori-Umlagerung m i t  Hexosen.  
1) d-Glucose u n d  Anilin.  

Da es nach dem Verfahren von Xniadori  nicht moglich war, aus Glucose 
und .\nilin Phenyl-d-iso-glucosamin zu gewinnen, wurde untersucht, ob das 
-1nilin-d-glucosid unter den neuen Bedingungen eine Am ado  r i -Umlagerung 
erleidet. Der Umlagerungsversuch wurde in Gegenwart von Wasser und etwas 
Same ausgefiihrt und lieferte eine Losung, die kalte, alkalische o-Dinitro- 
benzol-1,iisung stark reduzierte. Bis jetzt krystallisierte aus diesen Losungen 
noch kein Phenyl-d-iso-glucosamin aus. Die in alkalischer Losung vorge- 
nommene Hydrierung fiihrte zum P hen  yl-d - m a n n  a m  i n (Schmp. 175-176O), 
wodurch beniesen wurde, daB eine -4 mad o r i -LTrnlagerung stattgefunden hatte. 

2 )  d-Mannose u n d  p-Toluidin.  
I)a die Iso-zuckeramine als Ketosederivate sich von 2 epimeren Aldosen 

ableiten lassen, war zu untersuchen, ob sich die Am a do  r i -Umlagerung yon 
beiden epimeren Glykosiden her durchfuhren la&. Das ist in der Tat der Fall. 
1) as e n  t s t e h t Am a d o  ri-U m - 
l age rung  n i ch t  n u r  a u s  dem p-Tolu id in-d-g lucos id ,  sonde rn  
auch  a u s  dem p-Tolu id in-d-mannos id .  

Die Umlagerung von p-Toluidin-d-mannosid bot anfanglich infolge seiner 
Schwerloslichkeit Schwierigkeiten ; denn bei der Kondensation von p-Toluidin 
mit &Mannose in Gegenwart von Wasser und etwas Saure krystallisierte das 
Mannosid sehr schnell aus und bildete einen harten Krystallkuchen. Uoch 
fiihrte Iangeres Erhitzen in Gegenwart von mehr Wasser als sonst ublich in 
etwa 50-proz. Ausbeute zum p-Tolyl-d-iso-glucosamin. Auch beim Erwarmen 
im geschlossenen GefaiB auf iiber looo in Gegenwart von wenig Wasser und 
Saure gelang die Umlagerung. 

Da es also moglich ist, von beiden epimeren Glykosiden her zu den Iso- 
zuckeraminen zu gelangen, tritt die Frage auf, nach welchem der beiden 
Epimeren man sie benennen soll. Ich schlage vor, bei der Namengebung 
auf den in der Natur haufigeren Zucker Bezug zu nehmen und bei den selte- 
neren Zuckern denjenigen zu berucksichtigen, bei dem die Umlagerung erst- 
malig durchgefiihrt wird. 

p-  T ol J- 1 - d -  i so - gluc o s am i n d u r c h 

6 )  1'. Karrer  u. H. F. Illeerwein, Helv. chim. Acta 18, 1130 j19351. 
7 )  Z. R .  Kupplung mit Phenyldiazoniumsalz, reduktive Spaltung des gebildeten 

Azofarbstoffs zum 3.4-L)iniethyl-l-amino-2-[d-ribitylamino]-benzol ( J ? .  K arrer u. H. F. 
Meerwein ,  Helv. chim. Acta 18, 1130 [1935]; 19, 264 [1936]) und anschliel3ende Konden- 
sation mit Allosan-Rorsaure (R. K u h n  u. F. LVeygand, 13. 68 1282, [1935]). 
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3)  d-Galaktose  und  p-'l'oluidin. 

Auch die Umlagerung von p -  Tolui  d in  -&gal  a k t osid mar erfolgreich, 
wie eine anschlieoend mit Platin und Wasserstoff in schwach alkalischer 
Lijsung vorgenommene Hydrierung hewies, die zuni p T o l y l - d - g a l a  k t -  
ani in  (Schmp. 180-181°) fuhrte. 

E) Mec h a n i snius d e r X in a d or i - U ml ag  e r u ng. 
Aus den1 vorliegenden Versuchsmaterial geht hervor, daW die Am a d  o r i - 

Urnlagerung am X-Glykosid stattfindet, und zwar offenbar an dessen K a t i o  n ,  
was a m  der l'atsache gefolgert werden kann, da13 nur nach Zusatz von etwas 
Saure oder einem sailer reagierenden Salz (H+) Uinlagerung erfolgt. Man 
kann die Umlagerung am besten so formulieren, da13 an die Stelle der von 
R. K u h n  und F. Weygand')  angenomnienen Zwischenprodukte deren 
Kationen treten (XI bis XIV). 

\/ 
NH, s 

I 
HC 

I 
HC.OII 

HC 

CH, OH 
XI 

\/ \/ 
SH,  S- 

CH 
II c .  OH 

I 
HO . CH 

HC.O€I 

HC. OH 

CH*. ( )H 
XIII. 

'\ / - 
NH, S -  

CH,  

HO.CH 

H$ . 

C : O  

HC.OH 

CH,. OH 
S I V .  

Sach  dieser Torstellung sollte es nicht ausgesclilussen seiii, tlaW auch Glykoside 
sekundarer Amine der Am adori-Umlagerung unterworfen werden konnen. Das von 
R.  K u h n  und L. B i rko fe r s )  als Zwischenprodukt bei der Mutarotation des Piperidin- 
d-glucosids angenommene Ion mit der Doppelbindung wiirde dann auch eine Zwischen- 
stufe der Amadori-Umlagerung dieses Glucosids darstellen. 

Im Zusammenhang mit dem vorgeschlageuen Mechanismus wurde auch gepriift, 
ob Piperidinacetat, das nach R. K u h n ,  1%'. B a d s t i i b n e r  und Ch. Grundmanne)  
einen ausgezeichneten Katalysator der .4ldolkondensation darstellt, imstande ist, die 
Amadori-Umlagerung zu katalysieren. Bei den Versuchen in alkoholischer und in 
waljriger Losung zeigte es sich, dal3 sich p-Toluidin-d-glucosid in Gegenwart von Piperidin- 
acetat entweder gar nicht oder nur zu einem sehr geringen Grade in p-Tolyl-d-iso- 
glucosamin umlagert. Offenbar ist Piperidin zu stark basisch und fan& dem A'-Glucosid 
die H+-Ionen weg. Anwesenheit eines Aminsalzes geniigt also nicht zur Herbeifiihrung 
der Umlagerung. Es mu13 vielmehr am Stickstoff cles A'-Glykosids selbst Salzbildung 
erfolgen. 

Die Frage, ob sich bei der A mad  o r i -Umlagerung ein Gleichgewicht 
zwischen Glykosid und Iso-glykosaniin einstellt, konnte noch nicht ent- 
schieden werden. 

8 )  B.  71, 1535 [1938]. a) I ( .  69, 98 j1936J. 



I:) Beinerkungen zu r  Dar s t e l lung  urid H y d r i e r u n g  v o n  
,V - G 1 y k o s i d e n. 

Die L)arstellung der S-Glykoside des Bnilins und iiii Kern substituierter 
Xniline kann, \vie in cler I. Mitteil. beschriehen wurde, in Gegenwart von 
\I-asstr ohne Mitwirkung eines Katalysators rorgenonimen werden. Handelt 
es sich daruin, das Glykosid zu isolieren, so ist iueist diese Arbeitsn-eise die 
gegelwiie. In  manchen Fallen, bei denen die Am a d o  r i -Umlagerung langsam 
erfolgt, kann bei der Darstellung der Glykoside in wa13riger 1,iisung etwas 
Saure odcr ein sauer reagierendes Salz zugesetzt werden, nur muIJ die Re- 
aktion sogteich nach den1 Homogenwerden abgebrochen werden. Es konnen 
also zwei Gruppen ron S-Glykosiden unterschieden werden, eiiie erste, bei 
deren Darstellung keine Same zugesetzt werden darf und eine zweite, hei 
der Saurezusatz nichts schadet, wenn nur die Keaktion rechtzeitig ab- 
gebrochen wird. Das hisher vorliegende Versuchsmaterial ist in der folgenden 
Tafel 3 nach diesem Gesichtspunkt geordnet worden. 

Tafel 3. 
Gruppe I (ohne Saure) Gruppe I1 (mit Siiure) 

p -  Toluidin-d-glucosid 
3.4-I)in1eth~lanili-d-glucosid 
p-Phenetidin-d-glucosid 
?,-Anisidin-d-glucosid 
~.’-Toluidin-d-gnlaktosid 
p-Toluidin-d-s?-losid 
3. l -Dinict l i ! lani l i -~-~?-l~id 
3 .l-I)imetliylanilin-d-arabinosid 

Anilin-d-glucosid 
o-Toluidin-d-glucosid 
Anilin-d-mannosid 
p-Toluidin-d-mannosid 
p-Anisidin-d-mannosid 
Piperidin-cl-glucosid 
p -  Aminobenzolsulf onamid-d-glucosid 

Beziiglich der Darstellung von S-Polyoxyalkyl-Verbindungen aus 
S-Glykosiden durch Hydrierung, die bei 80-100° und hoheni Druck aus- 
gefuhrt wird (P. KarrerlO), sei bemerkt, da13 das Glykosid auch nicht spuren- 
iveise als Salz vorliegen darf, wenn das Hydrierungsprodukt frei von der 
cpinieren I’erbindung erhalten werden sollll). \Venn darauf nicht geachtet 
wird, kann vor der Hydrierung eine ,~niadori-Uiiilagerung stattfinden. 
3ann wird naturlich das Hydrierungsprodukt sterisch kauni einheitlich sein. 

,4uf eine infolge vorausgegangener Am a d o  r i -Unilagerung nicht ein- 
heitlich verlaufene Hydrierung fiihrten R. K u h n  und F. Weygandl )  eine 
Unstiinmigkeit in der \‘itamin-B,-\~’irkung von 6.$-Dinieth\-l-9-Z-araboflavin 
zuriick. P. K a r re  r 12) war dieser Erklarungsversuch unverstandlich. Da 
zu jener Zeit die Xiii ado r i  -Umlagerung niit Pentosen noch nicht dnrch- 
fiihrbar war, blieb die Stellungnahme von P. K a r r e r  zunachst ohne Er- 
widerung. -4uf Grund der vorliegenden Arbeit kann der dainalige Erklarungs- 
versuch aufrechterhalten werden, denn gerade bei den Ar-Pentosiden spielt 
sich die 91n a d o r i -Umlagerung mit besonderer Leichtigkeit ah und Spuren 
von Saure ini 1,iisungsniittel oder in einem der beiden Ausgangsniaterialien 
kiinneii eine tcilweise ,41n a d o r i -Umlagerung benirken. Die von P. K a r r e r 

10) 1’. G n r r e r ,  K. Sch i jpp ,  F. Benz  11. K. P f a e h l e r ,  Helv. chim. Acta 18, 69 

11) I>arnit keinc Arnaclori-Vmlagerung stattfindet, se tz t  I I I ~ I I  solchen Hydrier- 

I?) n. 70, 2566 [1937]. 

103.5;. 

nnsiitzen z.  13 ,  geringc Ncngen an Alkalihytlrosyd ZU. 

IJericlite d. D. Cheni. GebeUschaft. Jaliry. LXXIII. 81 
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ausgefuhrte Hydrierung eines N-d-Arabinosids kann daher auch eine ge- 
wisse Menge an Ribitylverbindung geliefert haben, aus der schliefilich Lacto- 
flavin entstand. 

Es ware enviinscht, da13 die strittige Frage der Vitamin-B,-Wirksamkeit 
des 6.7-Dimethyl-9-d-araboflavins experimentell geklart wurde. Dabei ware 
auch zu untersuchen, ob unterschwellige Dosen an Lactoflavin, zusammen 
mit an und fur sich unwirksamen 9-I’olyoxyalkyl-flavinen verabreicht, Wachs- 
turn bei der vitamin-B,-frei ernahrten Ratte hervorrufen konnen13). 

G) Mechanismus  d e r  Te t r aoxybu ty l - ch inoxa l in -B i ldung  a u s  o -  
P he  n y 1 e n d  i a m i n u n d H e x  o sen. 

Die Bildung von (d-Arabo)-tetraosybutyl-chinoxalin aus o-Pheny- 
lendiamin und d-Glucose, die yon P. Griess  und G. Harrow’?) entdeckt 
wurde, findet nur in schwach saurer Liisung statt. I n  neutraler Losung 
setzen sich dagegen die Koniponenten Zuni Bisglucosid uni. Die Reaktion in 
saurer I,bsung laBt sich folgenderinaWen zwanglos erklarcn, wenn nian an- 
nimmt, daB eine A m  ado  r i  -Unilagerung daran beteiligt ist. Zunachst findet 
Glykosidbildung (zu XV) und daraufhin eine einseitige A m  a d o  r i -Umlagerung 
statt (zu XVI). D a m  reagiert die in 2 Stellung gebildete CO-Gruppe mit 
der o-standigen Arninogruppel5) untcr \Vasserabspalti!ng. Da nach diesem 
Schema die Dihydroverbindung (XVI) des Tetraosvbutyl-cEinorralins ent- 

0 ~ - -, I . . .  OH €I O H  , 
xv. 

XVI. 

XVII.  

OH 

OH O H  
H, H . .  

&NH- C - C - C - C - C - CH,. O H  
.. . H €1 I I ’  0 OH 

steht, wird der Ubergang in das Chinoxalin durch eine anschlieWend statt- 
findende Disproportionierung, wie sie bei der Bildung vieler stickstoffhaltiger 
Heterocylen beobachtet wird, erklarbar sein, oder der Wasserstoff wird zur 
Hydrierung einer anderen Substanz verbraucht, da er nicht in molekularer 
Form entweicht. 

13) Vergl. iilinliche Versuche l x i  XIilclis~urebakterieii von S n e l l  11. S t r o n g ,  Enzy- 

14) 13. 20, ’7205 [1667]: H. Olilc, B. 67, 155 [1934]. 
15) Dicsc lie@ viclleicht roriibcrgehcnd 31s N-Glucosid vor. 

mologia 6, 186 [1939]. 
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H) Zur  Biogenese des  Lac tof lav ins .  
Zum SchluB sol1 die Frage der Bildung des Lactoflavins in der Natur 

kurz gestreift werden. Von R. K u h n  und R. Strobele16) wurde das 6.7- 
Dimethyl-9-d-ribosido-flavin als Vorstufe des Lactoflavins in der Natur in 
Erwagung gezogen, aus dem durch Keduktion der il;-Giucosidbindung das 
Lactoflavin entstehen wiirde. Es kann nunmehr 
auch angenommen werden, daL3 der Ribitylrest iiber 
eine Am a d or  i - Umlagerung, wahrscheinlich nicht am 
fertigen Flavinmolekiil sondern schon in einer \-or- 

CH, . OH 

H 0 . L  
HO .AH 

stufe desselben, in das Molekiil gelangt, wobei die I 
Am ad  or i -Umlagerung an einem N-d-Ribosid oder 
A'-d-Arabinosid stattfinden konnte. Daraufhin muWte CHI 
noch die CO-Gruppe am C-Atom 2 zur CH(0H)- 
Gruppe unter Bildung der d-Ribityl-Konfigur a t' ion 

Die praparative Darstellung des 6.7-Dimethyl- 

c:o 
1 

H , C \ / b ~ \ c  A 
Yo reduziert werden. i v & N H  

H,C/~/\/ \c/ 
9-d-iso-arabinoso-flavins (XVIII) sollte voni 3.4-Di- 0 
methylphenyl-d-iso-arabinosamin ausgehend durch- XVIII. 
fiihrbar sein. Es konnte dann durch das Studiuni der 
biologischen und chemischen Eigenschaften des neuen Flarins entschieden 
werden, ob es als 'i'orstufe des Lactoflavins in der Natur in Frage kommt. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Dars t e l lung  von IV-Glykosiden d u r c h  E r h i t z e n  de r  Kompo-  

nen ten  in  Wasser  i n  Gegenwar t  von  wenig Saure.  
1) P i p e r i d i n - d - g l ~ c o s i d l ~ ) :  10 g Glucose,  8 g Piperidin, 2 ccm 

Wasser nnd 0.5 ccm 2-n.Salzsaure wurden ini 100 ccm fassenden Er l en -  
meyerkolben  im 75O warmen Wasserbad erwarmt. Nach wenigen Minuten 
trat Homogenitat ein. Nachdem insgesamt 10 Min. erhitzt worden war, 
wurden 20 ccm absol. Alkohol zugegeben und erkalten gelassen. Dann wurden 
noch 50 ccm k h e r  zugesetzt. Nach 2 Tagen wurde das beim Stehenlassen 
ini Eisschrank auskrystallisierte P iper i  d in-d  -gluc osid abgesaugt. Ausb. 
6.5 g Schmp. 129-130°. 

2) p-Amino-benzolsulfonamid-d-glucosid17): 10 g Glucose,  10 g 
p-Aniino-benzolsulfonamid, 2.5 ccm Wasser und 0.5 ccm 2-n. Salz- 
saure wurden im 100 ccm fassenden Er l enmeyer -Kolben  im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Da keine Verfliissigung eintrat, wurden nach 4 Nin. 
noch 3 ccm Wasser zugesetzt. Die Masse wurde daraufhin halbfliissig mid 
erstarrte nach weiteren 3 Ifin. wieder. Nun wurde noch heiW mit 20 ccin 
absol. Alkohol digeriert. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und mit 
einem Alkohol-A%ther(2 : 3)-Gemisch gewaschen. Ausb. 16.4 g. Eine Probe 
wurde aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 207-208O. 

11. I s o - g 1 y k o s a ni i n e 
p-Tolyl-d-iso-glucosamin: 100 g d-Glucose,  80 g p-Toluidin,  

25 ccm Wasser und 5 ccm 2-n. Essigsaure wurden 30 Min. im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Dann wurden 100 ccm absol. Alkohol hinzugefiigt. Das 

16) B. TO, 747 [1937]. 
Vergl. R. Kuhn u. I,. B i r k o f e r ,  B. 51, 631, 632 [1938]. 

81* 
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gebildete p-Tol yl-d -iso-glucosanii  n bcganii sogleich auszukrystallisiercn. 
Nach 24 Stdn. wurde es abgesaugt, iiiit Xlkohol--~tlier-Geiiiisch ( 2  : 3) ge- 
waschen und bei 100O getrocknet. Xusb. 91 g. Schmp. 152-153O. 

Um festzustellen, ob die Unilagerung voii p-Toluidind-glucosid auch 
in Gegenwart von vie1 Wasser erfolgt, wurde folgender I7t.rsuch ausgefiihrt. 

10 g (;lucose, S g 11-Toluidin und 3 ccin Wasser wurden in1 siedenden 
R'asserbad erwarnit. Nach 12 hIin. n.ar Iiomogftnit5t, d. 11. Bildung des 
AT-Glucosids eingetreten. Nachdcni zur Vervollstandigung der Reaktion 
noch 3 hlin. weiter erhitzt worden war, wurclen 20 ccm heiUes Wasser und 
0.5 ccm 2-n. Salzsaure zugefiigt. Nun wurde noch 40 Min. weiter erhitzt. 
An kleinen herausgenommenen Proben koniite in der Zwischenzeit die Bildung 
von p-Tolyl-d-iso-glucosamin am Auftreten der Reduktionswirkung gegen- 
iiber alkalischer o-Dinitrobenzollosung verfolgt werden. Ueini Erkalten 
krystallisierte das gebildete p-To1 y l- d - i s  o - g 1 uc os an1 i n bald aus. Es 
nwrde abgesaugt, mit Alkohol-Ahher-Geiiiisch gewaschen und getrocknet. 
Ausb. 7.1 g. Schmp. l53O. 

a u s p -T o 1 u i d i n : 
a) 5 g d-hlannose,  4 g p-Tolu id in ,  1.5 ccin Wasser und 0.3 ccni 2-n. Salz- 
saure wurden im geschlossenen Rohr 25 Min. auf l l O o  im olbad erhitzt. 
Dann wurcle in heifleni Alkohol aufgenommen, aus deni 2.6 g p-l'olyl-d-iso- 
glucosamin auskrystallisierten. Aus absol. Alkohol umkrystallisiert, schmolz 
die Substanz bei 153-154O. Sie war in allen ihren Eigenschaften mit dem 
aus d-Glucose und p-Toluidin hergestellten p-Toly l -d- i so-g lucosamin  
identisch. 

p -T o 1 y 1 - d - i s o - g 111 c o s am i n tE - 31 a n  n o s e 11 n d 

Zur Atialyse wvurcle im \'nkuutricssiccntor iiber CaCI, getrocknet. 
3.745 m g  Sbst.: 7.92 mi: CO,. 2.39 iiig H20.  - 6.06 nig Shst. :  O.ZS2 ccm S (lgn, 

C13H1906iK (209.2). I k r .  C 57.00, 11 7.00,  S 5.20. ( k f .  C 57.0S, 11 5.14, h- 5.37. 
750 iiim). 

Zur weiteren Identifizierung ivurdc das atis rl-AIamose dargestelltc 
pTolyl-d-iso-glucosaniin der katalytischen Hydrierung unterworfen, wobei 
erwartungsgemaB p-Tolyl-d-niannarriin voni Schmp. 195O erhalten wurde. 

b) 2.5 g d-hlannose ,  2.0 g p ' l 'o luidin,  5 ccni Wasser und 0.3 ccm 
2-n. Salzsaure wirden im siedenden IVasserbad erhitzt. Nach 3 Min. begann 
p-'l 'oluidin-rl-mannosid auszukrystallisieren Nun wurden noch 5 ccni 
Wasser zugefiigt, worauf weiter er\varnit wurde. Sllniiihlich gitig das aus- 
geschiedene Uannosid wieder in Losung. Nachdeni insgesamt 45 Min. erhitzt 
worden war, lid3 man die dunkelbraune Lijsung abkiihlen. Nach 24-stdg. 
Stelienlassen wurde das ausgeschicdene p-Tolyl-rl-iso-glucosariiiin ab- 
gesaligt und aus absol. Allkohol umkrystallisiert. Busli. 1.7 g (56 d. 'I'li.). 

11 -P h e n e t y 1 - d - i s o - g 1 u c o s a ni i n : 10 g G 1 u c o s e , 8 g p - P h e n e t  i d i n , 
2.5 ccm Wasser und 0.5 ccni Z - j l .  BssigsKure rvurden 15 hIin. iin siedenden 
ITL7aserbai crhitzt. 1)ann wurderi 30 ccni a1)sol. Xlkohol zugesetzt, worauf 
sogleich Krystallisation einsetzte. Nach 24 Stdn. wurde das ausgeschietlene 
71  -Phe  n e t  y 1 - d -is0 - gl uc  os  a m i  n abgesaugt. Ausb. 9.5 g. Schnip. 154". 

p-Axiisyl-d-iso-glucosaii i in:T 20 g (; lucose,  16 g p-Anis id in .  
5 ccni \Vasser uncl 1 ccm 2-n. Essigsiiure n-urden 20 Min. ini siedentlen 
Iyasserbad erhitzt. Dann wurden 40 ccni absol. Blkohol hinzugefiigt. Nach 
24-stdg. Stehenlassen ini Bisschrank vurde clns nusgeschiedene Material 

Schn1p. 1530. 
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abgesaugt und mit Alkohol-Ather-Gemisch gewaschen. Ausb. 17.1 g ;  Pchmp. 
14O--l4l0. Xus Slkohol krystallisiert das p -  A nis  y I-d-i so - g 111 c os  a in i n  
in Ulattchen. 

Zur  Arialyse wurdc 1 Stde. bci I OV', I nini y t r o c h c t .  
3.945.  3 .980  mg Sbst.: 7.94,  7 .975 xng C02,  2.31.  2 .33  m:,. H,O. b.090 i iq  Sbst.: 

0 2O'J ccni S (22O. 753  mm). 
C,,H,,O,S (28.5.2). Rer. C 54.70, TI 0.72, s 4 'J1 . 

( k f .  ,, %.SO, 54.1,-!, ,, b.55, 6.55, ,, 5tlO. 

14 g d -  G 1 uc  o se  , 11 g 
3.4-Diinethyl-ani l in ,  3 ccm n'asser und 2 ccni 2 - j 2 .  EssigsaLire wurden 
ini siedenden \i;:asserbad erhitzt. Nach 7 X n .  war die Massie homogen 
gen-orden, und nach 11 hfin. war infolge auskrystallisierteii 3.4-L)imethyl- 
phenyl-d-iso-glucosaniins die liasse breiartig erstarrt. Es nurden nun 20 ccin 
absol. -4lkohol hinzugegeben, worauf noch 2 hlin. in1 siedenden Wasserbad 
verriihrt wurde. Nach deni Erkalten nurde abgesaugt. :lush. 15 g an 3.4-Di- 
iiie t h j-lp hen  yl-d-iso-gl ucos  a iii in. Schnip. 159-160O. Eine kleine Meiige 
wurtle aus absol. Alkohol unikrystallisiert und schmolz dann bei 161-162°. 

K a  t r i u rn- 
a m  a 1 g a in : 5.0 g p-'1'01 y 1 -tZ- i s o - gl uc o s n mi n 11-urden in 300 ccin Wasser 
suspeiitliert. Dazu wurden unter Riihren 300 g 3.5-proz. Na t r iuman ia lgam 
in kleinen Portionen gegehen. Dh-ch Zutropfen von wrd.  Schwefrllsaure 
wurtie anfanglich dafiir gesorgt, dnli die Losung iiicht zu stark alkalisch 
reagierte : spater, als das Xnialgain ziemlicli verbraucht war, lieli man die 
L6sung starker nlkalisch werden. Walirend des Versuches trat Isonitrilgeruch 
auf, da das p-Tolyl-rl-iso-glucosarniIi durch Natronlauge Zersetzung erlitt. 
Das auskrystallisierte Keduktionsprodukt wurde nach vollstandigem 1 -x -  
brauch des Natriumanialganis abgesaugt, in verd. Salzsaurc geliist und nach 
Filtration der salzsaurcn &sung durch Natronlauge wieder ausgefallt. Nach 
einnialigeni Unikrystallisieren aus ahsol. .\lkohol schniolz das so gewonnene 
11 -2'0 1 y 1 -&man n am i n bei 195--1960. 

H J- (1 r i e r u n g  v o n 3.4 - 11 i m e t h y 1 - 11 he n y 1 - d - i s o - g 1 u c o s a m i n : 0.5 g 
1'l;itixosyil ivurden iii 20 ccin absol. Blkohol vorhydriert. I h n n  wurden 3 g 
3.4 - 1 i i i i .3  t h J- l p  he n y 1 - d -  i so -gl II c o s a in i n in 40 ccni absol. Alkohol + 
10 ccni 2-n. Xatronlauge zugegeben. Es wurden 360 ccni Wasse r s t  cf f 
aufgcnoinnien (?lo, 750 min). Das auskrystallisi,xte: Kydrierungsprodu-kt 
wurde zusaminen mit dem Katalysator abzentrifugiert, lvorauf es in verd. 
Salzsaure gelost wirde. Nach den1 Abtrennen vom Katalysator und Zusatz 
von Xatronlauge krystallisierte das 3.4- Diiiie t h y 1-d-ma nnaini  n aus. 
Nach 3-iiialigem Umkrystallisieren aus SO-pro". Alkohol schmolz es bei 
185-186O. Bs zeigtc folgende Drehung: r i g :  (+ 0.0950 x 100) : (0.445 x 1) 

und die Drehiing zu [cr;:': t-140 an. 
a1 k a1 i sc he r 

Lii s 11 n g : Zu einer Suspension von 1 g vorhydrierteni Platinosyd in 25 ccni 
Wasser mvrden 5.7 g p--hisyl-d-iso-glilcosamin, 50 ccm 2-n. Natronlauge 
und 25 ccni Wasser gcgeben. Als 260 ccin Wasserstoff aufgenonimen worden 
waren, begann das Hydrierungsprodukt auszukrvstallisieren. Insgesamt 
wurtfen 530 ccm Wasserstoff auf,genoinnien (20°, 750 mni). ])as atiskrystalli- 
sierte Xaterial wurdc zusaniinen niit cleni Katalysator ahzentrifugiert, worauf 
es in verd. Salzsaiure aufgtrliist ivurcle. Kach clem Alitrennen des Katalysators 

3.4 - I) i me  t h y 1 p h e n  y 1 -d - i so  - gl tic os a niin : 

Red  u k t i o n v o  n p -To1 y 1 -d - i so - gl  uco s a m  i n in i t 

- - -21.4O (Pyridin). K. K u h n  und I,. Birkofer3)  geben den Schmp. zu lS2O 

H y d r ie  r u n g vo n p - An i s yl -  d -  i s n - gl uc  o s anii  n i n  
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wurde es durch Zusatz von konz. Natronlauge im UberschuW wieder aus- 
gefallt. Nach deiii Umkrystallisieren aus vie1 90-proz. L41kohol lagen 3.2 g 
p -  Anisyl-d-niannai i i in  vor, die bei 188-189° scliniolzen. Zur Analyse 
n u d e  die Substanz aus 70-proz. L41kohol umkrystallisiert uncl bei 10Oo/1 nim 
getrocknet. Schmp. 191-1920. Sie krystallisierte in langen, schnialen Nadeln. 

3.950 iiig Sbst. : 7.91 nig CO,, 2.65 mg H,O. - 5.811 mg Sbst.: 0.254 ccm N (2l0,  

C131i2106X (287.2). 13er. C 54.32, 11 7.37, S 4.87. Gef. C 54.G1, H 7.50, N 5.03. 

H y d r i e r u ng 

iz-:v. , u .  ($0 .15°~ :100) : (0 .54x1)  = ;27.So. 

754 i i i n i ) .  

v o n p -  An i s y 1 - d -  i s o - gl u c o s a m  i n i n  n e u t  r a le  r 
Losung:  S g p-Anisyl-d- iso-glucosai i i in  wurden zu 0.5 g vorhydrierteiii 
Platinosyd in 30 ccm absol. hlkohol gegelmi. Binnen 3 Stdn. wurden 2000 ccni 
Wnsscrstoff aufgenommen (21O, 750 mni). Die voiii Katalysator abgetrennte 
Losting reduzierte alkalische o-Diriitrobenzol-Losung noch stark, d. h. die 
Hydrierung hatte in diesem Falle am Kern angegriffen. Das Hydrierungs- 
produkt wurde nicht isoliert. 

Dieses Verhalten des p-8nisyl-d-iso-glucosamins steht im Gegensatz zu 
dem des p-Tolyld-iso-glucosaniins, das auch in neutraler Losung niir in der 
Seitenkette reduziert wird. 

p -  .In i s y 1-d - in a n n a m i  n a u s p - Ll iti s i d i  n- d -man  no  s i  d : 5 g p -  -4 n i - 
s id in-d-mannos id  wurden in 150 ccm Methanol und 350 ccm Wasser mit 
eincni Nickelkontakt bei 7S--5Oo und 40 -4tm. Wasserstoffdruck 6 Stdn. 
geschiittelt. Nach dem Abkiihlen wurde vom Katalysator und der aus- 
krystallisierten Substanz abzent rifugiert. Die iiberstehende Lijsiing, die 
schwach alkalisch (vom vern-endeten Katalysator her) reagierte, n-urde im 
Vak. konzentriert. Die niit dem Katalysator vermischte Substanz zog man 
mit verd. Saure aus und engte die so erhaltene Losung zusammen mit der 
ersten irn Vak. ein. Durch Zusatz von Natronlauge wurde dann schwach 
alkaliscli gemacht, worauf das p -  Anisyl -d-mannani in  auskrystallisierte. 
Zur Reinigung wurde die in guter Ausbeute erhaltene Substanz aus Wasser 
umkrystallisiert. Schmp. 190-l9lo. [x - , : :  (+ 0.10,O x 100) : (0.38 x 1) = + 27.60 
(Pyridin). Aus M'asser krystallisierte tlas ~-;lnisrl-d-iiiannamin in langen, 
feinen Nadeln. 

3.725 mg Sbst.: 7.45 mg C 0 2 ,  2.44 111s H20.  - 5.3S4 nig Sbst.: 0.2% ccm S (23O, 
759 rnm). 

C,,H,,O,N (287.2). Ber. C 54.32, H 7.37, I*; 4.87. ( k f .  C 54.54. H 7.33, N 4.68. 

U m 1 age r ung v o n p-To1 u i (1 i n  - d -  s y 1 o si  d u nd H y d r ie r un  g d e s ge - 
11 i 1 d e t e n p -To 1 y 1 - d - i s o - x y 1 o s a m i  n s. 

1) K o n d e n s a t i o n u n d  Umlage rung :  lOgd-Xylose ,  8 gp -To lu id in ,  
3 ccm Wasser und 2 cciii 2-72. Bssigsaure wurden ini 75O u.-armen WasSerbad 
4 Nin. erwarmt. 1)ann wurde sofort abgekiihlt uric1 aiit 20 cciii absol. Xlkohol 
versetzt. 

2) H y d r i e r u n g  i n  Gegenwar t  de r  z u r  l:ni13gerung b e n u t z t e n  
Saure :  Zur Hydrierung wurde die unter I) erhaltene 1,osung z u  0.5 g vor- 
hydrierteiii Platinoxyd in 40 cciii absol. Alkoliol gegchen und bei 200 in 
eiiier ~~asst.rstoffatinosp~iare geschiittelt. Iin Verlaufe von 240 &Tin. wurden 
1170 ccni Wasserstoff aufgenonimen. Nacli dem Abtrennen des Katalysators 
n.urde in1 \-ak. konzentriert, wobei 7.2  g p- ' l 'olyl-d-lysamin auskrystalli- 
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sierten. ' Es wurde aus 50-proz. waCrigem Alkohol umkrystallisiert und 
schmolz bei 156-158O. Es stellte lange, schmale Nadeln dar. 

Znr Analyse wnrde 1 Stde. bei 100°/l rnrn getrocknet. [a!:: (+0.170 x 100) : (0.65 x 1) 

3.630 m g  Sbst. : S.01 rng CO,, 2.61 mg H,O. - 4.852 rng Sbst. : 0.247 ccm N (ZlO, 

C,,H,,O,S (241.2). lkr .  C 59.71, H 7.94, S 5.S1. Gef. C 60.1s. H 8.01, K 5.84. 
3) Hj -d r i e rung  i n  a lka l i scher  Losung:  Eine nach 1) erhaltene 

Losung des p-Tolyl-d- iso-sylosani ins  wurde zu einer Suspension von 
0.5 g x-orhydriertcm Platincsyd gegcben, das in 25 ccm absol. Alkohol + 4ccm 
2-11. Natronlauge snspendiert war. Beim Schutteln mit Wassers toff  bei + 200 setzte die Wasserstoffaufnahme sofort ein. Nach 10 hlin. waren 
200 ccm und nach 60 A h .  360 ccm aufgenommen, worauf die Hydrierung 
zum Stillstand kam. Nach dem Abzentrifugieren des Katalysators wurde 
die Losung mit 2 ccm 2-72. Essigsaure neutralisiert. p-Toluidin wurde darauf- 
hin mit Wasserdampf abgeblasen. Die noch heiBe Losung wurde nach Zusatz 
von etwas Tierkohle filtriert und nach dem Erkalten mit 2-n. Natronlauge 
tropfenweise versetzt, bis schwach alkalische Reaktion erreicht war. Es 
krystallisierten 1.3 g p-Toly l -d- lyxamin  aus, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus absol. Alkohol bei 156-157O schmolz. 

4) H y d r i e r u n g  be i  +4O: Eine nach 1) erhaltene 1;osung des p-Tolyl-  
d- iso-xylosamins wurde zu 0.5 g vorhydriertem Platinoxyd gegeben, das 
in 30 ccm absol. Alkohol suspendiert war. Im Verlaufe von 9 Stdn. wurden 
840 ccm Was  s e r s t o f f bei + 4O aufgenommen. Im Verlaufe der Hydrierung 
krystallisierte ein Teil des Hydrierungsproduktes bereits aus. Es wurde nach 
beendeter Hydrierung durch Erwarmen in Losung gebracht, worauf durch 
Abzentrifugieren der Katalysator entfernt wurde. Das Losungsmittel wurde 
dann im Vak. zum grouten Teil verdampft. Beim Stehenlassen iiber Nacht 
im Eisschrank krystallisierten 1.2 g p-Tolyl-cl-lyxamin aus, Schmelzpunkt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 156-157O. Aus der 
Mutterlauge krystallisierten nach langerem Stehenlassen 2.4 g p-Toluidin- 
d-xylosid aus, das also nicht uingelagert worden war. 

5) Hydr i e rung  be i  +58O: Eine wie unter 4) vorgenommene Hydrierung, 
jedoch bei + 58O, lieferte kein krystallisiertes Produkt. Die Wasserstoff- 
aufnahme erfolgte vie1 schneller als bei +4O. Schon nach 90 Min. waren 
900 ccm Wasserstoff verbraucht worden, worauf die Hydrierung abgebrochen 
wurde. 

= +26". 

751 mn). 

U nil a g e r u n g v o n p -T o 1 u i d i n - I - a r a b i nos i d u n d H y d r ie r u n g d e s 
gebi lde ten  p-Tolyl-1-iso-arabinosamins. 

1) D a r s t ell  11 n g v o n p-To1 y 1- 1 -iso- a r  a b ino  Sam i n : 10 g 1-Arabinose, 
S g p-Toluidin, 3 ccin Wasser und 2 ccm 2-n. Essigsaure wurden im 100 ccm 
fassenden Er l enmeyer  - Kolben im 750 warmen Wasserbad zusammen 
erhitzt. Dann wurde sofort unter flieuendeni Wasser abgekuhlt unter Zugabe 
von 20 ccm absol. Alkohol. Krystallisation trat  auch bei langerem Stehen- 
lassen nicht ein. 

2) Hvdr i e rung  i n  Gegenwar t  de r  z u r  Cmlage rung  b e n u t z t e n  
Saure :  Ein nach 1) frisch hcrgestellter Bnsatz n-urde zu 1 g vorhydriertem 
Platinoxyd in 30 ccn  ahsol. Alkohol gegeben, und es wurde bei 200 mit 
Wasserstoff geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahnie betrug nach 10 Min. 
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bereits 330 ccni und war nach 3 Stdn. Ixenclet. Insgesamt waren 1400 ccni 
anfgenomnien worden. Bereits nach tler Aufnahnie von 550 ccm begann 
die Ausscheidung von Krystallen. Kach beendeter Hydrierung wurde alles 
ausgeschiedene Xaterial durch Erwiirnirn wieder in Ldsuiig gebracht und 
der Katalysator abzentrifugiert. Eeixii Abkiihlen krystallisierten aus der 
alkoholischen 1,iisung 4.3 g und nach deni Einengen tler 1,iisung noch 1.0 g 
p -To1 y 1 - b -  a r a b i n a m i n aus. Schnielzpunkt nacli deni Umkrystallisieren 
ails absol. Alkoliol 178-179O. ' x ; ; ; :  ( 0.05O x 100) : (0.70 x 1) = -7.1O. Die 
Snhstanz ist schwer loslich in kaltriii \fT:isser, lcicht liislich in verd. Salzsaure 
und unliislich in Atlier. 

Zur Analyse wurde 1 Sttle. bci 10 l l~ i~ l  iiiiii getrock1:c.t. 
3.925 m g  Sbst. : 8.640 nig C 0 2 ,  2.80 nig H,( ). -- . O . ( i l  .i iiix :'l)st. : 0.311 cem S 

C,,H,,O,S (241.2). I k r .  C 50.51, I 1  7.94, 9 5.81. ( k f .  C 00.113, € I  i .W,  S 5.02. 
( l X " ,  751 mm). 

%u der nach deni Xuskr)-stallisiereri des p-Tt~l)-l-I-arabinaiiiiiis ver- 
bliebenen Mutterlauge wurde vie1 -ither gegeben. Gber Xacht krystallisierte 
eine weitere Snbstanz aus, die abgesnugt und aus U'asser umkrystallisiert 
wurde. Nach deni nochnialigen Umkryi'tallisieren ans n'asser sclimolz sie 
bei 14(?-141°. Ausb. 0.3 g. Das so isolierte p- ' l 'ol \- l- l-ribamin zeigte 
in I'yridin die Dreliung [a]:: (+ 0.270 >: 100) : (0. i1 x 1 )  = -1-  31". Es ist schwer 
loslich in kaltem Wasser, leicht liislich in verd. Sal tire untl unliislich i n  
a ther .  ALE Wasser wird es in recliteckigen Bliittchc-n erhnlten. 

Zur Arialyse wvurtle 1 Stde.  hei 100°/l mxii &metnet. 
3.860 mg Sbst.: 6.50 mg CO1. 2.75 ing H 2 0 .  - 6.195 mgS1)st.: 0.322 cciii S i2U", 

C,,H,,O,N (241.2). Ber. C 5'!.51. €I 7.94, S 5.S1. ( k f .  C OlJ. l )6,  I1 7.597, S 5.30. 
741 mm). 

p-To1 y 1 - 1 -a r a b i n a in i n (1 u r c h €I y d r ie r 11 t i  g v o 11 7)-To1 u i d i 11 -1  - z r a - 

a) Dars te l ' lung  d e s  Aral , inosids:  5 g Z-.irabinose,  4 g p-'l'oluidin 
und 3 ccm Wasser wurden ini sieclentlcn Wasserbad erhitzt. Snch  3.5 Nin. 
wurde die Nasse honiogtn. Kachcleni 0.5 Min. erliitzt \\orden Tvar, \vnrden 
30 ccni Methanol hiiizugefiigt. 

b) H y d r ie  r n 11 g : Znr Hydrierung uurde die 1,ijsung tles Alrahinosids 
zu 150 cciii Methanol, 100 ccni Ii-asser unc! Xickelkoiitakt gegeben und 
unter  50 Atm. Wasserstofftlruck bei 900 5 Stcln. gcschiittrlt. Kach deni 
Erkalten nvrde (lurch Zentrifugieren voni Katalysator getremit. Aus- 
krystallisierte Substanz, die init dcni I<at alysator veriiiisclit ivar,  \\-urde 
niit 50-proz. heiWeni Alkoliol ausgezogcn. Die vert-inigteu I,iisuxigeii \\urtlen 
im Vak. konzentriert, nobei das ~~- ' l 'ol~l-b-aral~it ia~iin auskrT-st:illisierte. 
Nach dem Absaugen wvurde es ans waWrigem .llkoliol unikrystallisiert. .lush. 
1.3 g. Schnip. l79-18Oo. [my;: ( - 0 . 0 4 O  x 100) : (0.57 x 1) = -io. 

1) i n  o s i  tl. 

Zur Annlyse wnrck 1 Stdc. bci 1OOo/1 iiim getroctnct. 
3.910 mg Sbst.: 8..i5 nix C 0 2 ,  2.77 nig H20,  -- 0.150 m x  Sljst.: 0.725 rctii X (2.20, 

CI2H,,O,S (241.2). Iler. C .50.71, H 7.04, S i SI. ( k f .  C 59.64. I1 7 .03 ,  ?; .i.W. 
744 m m ) .  

U ml age  r u ng v o n 3.4 - U i ni e t li y1 a n i 1 i n  - 1 - a r a b i n o s i cl tin d H y ti r i e r 11 11 g 
d e  s ge 11 i ld  e t e n 3.4 - L) i m e  t 11 y 1 - p lie n !- 1 - I - is  o - a r a b i n o s a ni i n s. 
1) U n i l a g e r u n g :  5 g Z-Arahinose (natiirlicher Herkunft), 4 g 3 .4-Di-  

m e t h y l - a n i l i n ,  1 ccni Wasser und 0.25 ccni 2-7). Salzsiiure wurden ini 7 0 0  
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warnien Wasserbad 6.5 Min. gehalten. D a m  wvurde abgekiihlt und 20 ccm 
absol. Blkoliol zugefiigt. 

2) H y d r i e r u n g  i n  Gegenwar t  d e r  z u r  Umlage rung  b e n u t z t e n  
S a u r e  bei  A loo: Die unter 1) erhaltene Losung ron 3.4-Dimethylphenyl- 
2-iso-arabinosamin w-urde zu einer Suspension von 0.5 g vorhydrierteni Platin- 
osyd in 30 ccni absol. Alkohol gegeben. Die Hydrierung mirde bei + loo  
nusgefiihrt. Xach 7.5 Stdn. war die Hydrierung beendet. Es waren 355 ccm 
il'asserstoff aufgenotnnien worden. Nach der Abtrennung vom Katalysator 
nurde die Lijsung ini Yak. konzentriert. Nach Zusatz von &her erfolgte 
iiber Kacht Krystallisation. Es murden 1.2 g Substanz vom Schmp. 130-132O 
erhalten. Nach dem Cmkrystallisieren aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 
13&1300. [X I : :  (-0.060 x 100) : (0.49 x 1 )  = -12.3O. Es handelte sich also 
iiin 3.4 - D i rn e t h J-1 p h e n y 1 - I - a r a b i n a mi  n l8). 

4.0.50 mg Sbst.: 9.72 mg CO,, 3.00 nig H20.  - 6.391 mg Sbst.: 0.315 ccrn S (2 l0 ,  
741 mm). 

C,,II,,O.,S (255.2). Eer. C 01.13, H 8.29, S 5.49. Gef. C 61.41, H 8.19, S 5.33. 

3 )  H y d r i e r u n g d e s 3.4 - D i ni e t h y 1 p h e n y 1 - 1 - i s o - a r a b i n o s a m i n s i n 
n e u t r a l e r  u n d  a lka l i scher  Liisung. 

Um festzustellen, wie die Hydrierung des 3.4-Dimethylphenyl-Z-iso- 
arabinosamins in neutraler und in alkalischer Losung verlauft, wurden zu- 
nachst aus 20 g I -d rab inose ,  16 g 3.4-Dimeth?.l-aii i l in,  4 ccm Wasser 
und 3 ccni 2-12. Essigsaure durch 8 Min. daur-rndes Erhitzen in1 siedenden 
n'asserbad eine Losung von 3.4 - D iine t h yl -p he  n y 1 - 1 -is o - a r a b i  n o s a m  i n 
hergestellt. Dann wurde nach Zusatz von 40 ccm Nkohol in 2 gleiche Teile 
geteilt. 

3) Hj-d r i e rung  i n  n e u t r a l e r  Losung:  Die eine Halfte der 1,osung 
des 3.4-Dimethylphenyl-Z-iso-arabinosamins w-urde zu einer Suspension von 
0.5 g vorhydrierteni Platinkatalysator in 20 ccm absol. Alkohol gegeben. 
Es wurde mit 10 ccni absol. Alkohol nachgespult und daraufhin niit 1.5 ccm 
2-12. Natronlauge versetzt zur Neutralisation der zur Umlagerung verwandten 
Menge Essigsaure. Die Hydrierung wurde bei 20° durchgefiihrt. Nach 
30 JIin. waren 290 ccm, nach 50 3Iin. 470 ccm und nach 180 Min. 500 ccm 
Wasserstoff aufgenoniinen worden. Nach dem Abtrennen des Katalysators 
n-urde 3.4-Dimethyl-anilin mit Wasserdanipf abgeblasen. Nach Zusatz von 
etwas Tierkohle m r d e  heiB filtriert (etwas Schmiere blieb zuriick), und die 
Mare Losung murde im Vak. konzentriert. Durch 2-maliges Unikrystallisieren 
des beim Einengen ansgefallenen Produktes wurde reines 3.4-Diniethj-l-  
phenyl-Z-r ibamin in einer Ausbeute von 1.4 g erhalten. Schmp. 143O. 
[X I : :  (+0.17°x100):(0.57xl) = +3O0 (Pyridin). 

b) H y d r i e r u n g  in a lka l i scher  Losung :  Die andere Hiilfte der Ldsung 
des 3.4-Dimethylphenyl-Z-iso-arabinosamins wurde in derselben Weise \vie 
unter a) hj-driert, jedoch wurden 3.5 ccm 2-12. Natronlauge zugesetzt. Die 
Wasserstoffaufnahme erfolgte bei dieseni \-ersuch vie1 schneller als bei der 
Hydrierung in neiitraler Liisung. Es wirden nainlich in 30 Min. bereits 
540 ccm Wasserstoff aufgenommen. Nach 90 Min. hetrug die Aufnahme 
600 ccrn, worauf die Hydrierung zum Stillstand kam. Es wurden 1.3 g reines 

18) P. K a r r e r  11. H:F. J I e e r w e i n ,  Helv. chim. rlcta 18, 1132 [1935!; 20, 851 
[1937]; R. K u h n  11. I,. B i r k o f e r ,  B. 71, 621 [193S!. 
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3.4-Dimethylphenyl-I-r ibamin isoliert. Schmp. 143O. [a]:: (+ 0.18Ox 
100) : (0.58 x 1) = + 3 1 O  (Pyridin). 

3 .4-Dimethylphenyl-d-r ibamin a u s  d-Arabinose  u n d  3.4-Di- 
n i e thy lan i l i n :  10 g d-Arabinose  (aus Calciumgluconat hergestellt), 8 g 
3 .4-Dimethyl -an i l in ,  0.5 g Benzoesaure und 3 ccm Wasser wurden G >fin. 
im siedenden Wasserbad erwarmt. Dann wurden 20 ccm absol. Alkohol 
zugegeben, worauf die erhaltene Losung des 3 .4-Dimethyl -d- i so-ara-  
b inosamins  einer Suspension von 0.5 g vorhydriertem Platinkatalysator 
in 20 ccm absol. Alkohol + 4 ccni 2-n. Natronlauge zugefiigt wurde. Die 
Hydrierung wurde bei 1-230 ausgefiihrt, und es wurden binnen 60 hlin. 
625 ccm Wasserstoff aufgenonimen (Endwert). Nach dem Abzentrifugieren 
des Katalysators wurden niit Wasserdampf Alkohol und 3.4-Dimethylanilin 
abgeblasen. Nach Zusatz von Tierkohle wurde noch heil3 filtriert. Beim 
Konzentrieren der klaren Lijsung krystallisierte 3 .4-Dimethyl -phenyl -  
d - r ibamin  aus. Nach dem Unikrystallisieren ails absol. Alkohol lagen 
2.1 g vom Schmp. 142O vor. [aj;: (-O.lGoxlOO): (0.51 x l )  = -31.4O. Die 
Substanz stimmte in allen Eigenschaften iiiit 3.4-Dimethylp henyl-d-ribamin 
iiberein, das aus 3.4-Dimethylnniliti-d-ribosid durch Hydrierung gewonnen 
worden war. 

3.880 mg Sbst. : 8.720 mg C02,  2.580 mg H,O. - (3.070 mg Sbst. : 0.305 ccm N 
(23O, 752 mm). 

C,,H,,O,N (255.2). Ber. C 61.13, H 8.29, N 5.49. Gef. C G1.29, H 8.30, N 5.78. 

U ni 1 age  r u n g v o n An il  i n - d - g 111 c o s i d i n  P he n y 1 - cl- i s o - g 1 u c o s a m i n 

1) Phenyl-d- iso-glucosamin:  20 g Glucose ,  16 g Ani l in ,  6 ccm 
Wasser und 1 ccm 2-n. Salzsaure wurden im siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach 4 Min. wurde die Masse homogen. Dann wurde 6 Min. weitererhitzt 
und mit 30 ccm absol. Alkohol versetzt. 

2)  H y d r i e r u n g :  Zur Hydrierung wurde die unter 1) erhaltene Lijsung 
von Phenyl-d- iso-glucosani in  zu einer Suspension von 1 g vorhydriertem 
Platinosyd in 30 ccm absol. Alkohol + 5 ccm 2-n. Natronlauge gegeben. Mit 
10 ccm absol. Alkohol wurde nachgespiilt. Nach 180 Min. war die Hydrierung 
zum Stillstand gekommen, nachdem 940 ccm Wasserstoff aufgenommen 
worden waren. Der Katalysator wtirde zusammen niit dem wahrend der 
Hydrierung ausgefallenen Hydrierungsprodukt abzentrifugiert. Die Substanz 
wurde in verd. Salzsaure aufgenommen, und die vereinigten Losungen wurden 
mit Natronlauge alkalisch gemacht, worauf das Hydrierungsprodukt aus- 
krystallisierte. Each dem Trocknen lagen 3.3 g Pheny l -d -mannamin  
vor. Schnielzpunkt nach dem Umkrystallisieren ails absol. Alkohol 175 --176O. 
[u]:: (+ 0.,lGO x 100) : (0.44 x 1) z + 37.4O (Pyridin). 

3.870 mg Sbst.: 7.93 mg CO,, 2.56 nig H,O. - 7.012 mg Sbst.: 0.331 ccm K (19O, 
754 mm). 

C12Hl,,05K (257.2). Ber. C 56.00, I1 7.45, K 5.44. ( k f .  C 55.88, H 7.40, N 5.47. 

u n d  dessen  H y d r i e r u n g  zum Pheny l -d -mannamin .  

U in 1 age  rung  p -To 1 y 1 - d - i s o - 
ga lak tosamin  u n d  dessen  H p d r i e r u n g  i n  p-Toly l -d-ga lak tamin .  

1) Umlage rung :  10 g d -Ga lak tose ,  8 g p-To lu id in ,  3 ccni Wasser 
und 0.5 ccm 2-n. Salzsaure wurden iin 100 ccni fassenden Er l enmeyer -  
Kolben im siedenden n’asscrhad erhitzt. Nach 6 Illin. war p-Toluidin-d- 

v o n p -1’ o 1 u i cl i n - d - g a 1 a k t o s i d i n  
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galaktosid auskrystallisiert. Nun wurden noch 0.5 ccm 2-n. Salzsiiure hinzu- 
gefiigt. Beiin Weitererhitzen wurde die Masse wieder homogen, und die 
Losung farbte sich braunrot. Nach insgesamt 12 Min. Erhitzungsdauer 
wurden 20 ccm absol. Alkohol zugesetzt, worauf abgekiihlt wurde. 

21 H y d r i e r u n g :  Zur Hydrierung wurde die unter 1) erhaltene Losung 
zu 0.5 g vorhydriertem Platinoxyd gegeben, das in 20 ccm absol. Alkohol + 3 ccm 2-n. Natronlauge suspendiert war. Die Wasserstoffaufnahme kam 
nach 4 Stdn. zum Stillstand, nachdem 860 ccm Wasserstoff aufgenommen 
worden waren. Wahrend der Hpdrierung war bereits ein Teil des Hydrierungs- 
produktes auskrystallisiert. Nach beendeter Hpdrierung wurden 2 ccm 
2-n. Salzsaure zugesetzt, worauf durch Erwarmen die ausgeschiedene Substanz 
wieder in Losung gebracht wurde. Nach den1 Abzentrifugieren des Kataly- 
sators wurde die Losung im Vak. konzentriert. Dabei krystallisierte das 
Hydrierungsprodukt aus. Nach dem Absaugen wurde es aus 50-proz. Alkohol 
umkrystallisiert und in Form von Blattchen erhalten. Ausb. 1.9 g. Schmp. 
180-1810. [a::: (-0.05,O x 100) : (0.44 x 1) = -130 (Pyridin). 

Das so grwonnene p-Tolyl-d-galaktamin ist in allen seinen Eigenschaften 
identisch niit dem durch direkte Hydrierung des p:Toluidin-d-galaktosids 
gewonnenen. 

751 mm). 
3.860 m g  Sbst. : 8.14 mg CO,, 2.64 mg H,O. - 5.482 mg Sbst.: 0.253 ccm X (24O, 

C,,H,,O,S (271.2). Ber.  C 57.56, H 7.74, N 5.16. Gef. C 57.51, H 7.65, N 5.24. 

p -T o 1 y 1 - d - g a 1 a k t a m  i n d u r c h H y d r i e r  u n g d e s p -T o 1 u i d i n  - d - g a1 a k - 
tosids .  

1) p-Toluidin-d-galaktosid:  10 g d -Ga lak tose ,  8 g p-Tolu id in  
und 3 ccm Wasser wurden 8 Min. im siedenden W'asserbad erhitzt. Dann 
wurden 30 ccm Methanol hinzugefiigt. 

2)  H p d r i e r u n g : Zur Hydrierung wurde die unter 1) dargestellte Losung 
des Galaktosids mit Nickelkontakt und 150 ccm Methanol + 150 ccm Wasser 
5 Stdn. bei 90° und 50 Atm. Wasserstoffdruck geschiittelt. Nach dem Er- 
kalten wurde die ausgeschiedene Substanz zusammen mit dem Katalysator 
abzentrifugiert. Durch Ausziehen mit heiBem 50-proz. Alkohol wurde das 
Hydrierungsprodukt vom Katalysator getrennt, und die vereinigten Ldsungen 
wurden im Yak. konzentriert. Dabei krystallisierte das p-Tolyl-d-galaktamin 
aus. Schmp. 178-179O. [ajg: (-0.06O x 100) : (0.44 x 1) = -13.6O (Pyridin). 

3.890 mg Sbst.: 8.20 mg CO,, 2.51 mg H,O. - 6.160 mg Sbst.: 0.281 ccm N (260, 
754 mm). 

C,,H,,O,N (271.2). Ber. C 57.5G, H 7.74, N 5.16. Gef. C 57.49, H 8.05. N 5.17. 

U m 1 a g e r II n g  v o n p -'l'o 111 id  i n - I - r h a m n o s i d in p -T o 1 y 1 - I - is  o - r h a m - 
n o s am i n u 11 d d e s sen  H y d r i e r u n  g i n  p -T o 1 y 1 - I - r h a rn n a m i n. 
1) Unilagerung:  10 g I -Rhamnose ,  8 g p-Tolu id in ,  3 ccm Wasser 

und 1 ccni 2-n. Essigsaure wurden im 100 ccm fassenden E r l e n m e y e r -  
Kolben 18 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurden 20 ccm absol. 
Alkohol hinzugefiigt. 

2 )  H y d r ie  r u n g  : Die Hydrierungsbedingungen waren die gleichen wie 
bei der des p-Tolyl-d-iso-galaktosaniins. Es \turden binnen 1 Stde. 450 ccm 
Wasserstoff aufgenommen. 1.0 g p-Tolyl-Z-rhamnamin wiirde erhalten und 
aus absol. Alkohol umkrystdlisiert. Die in feinen Nadeln krystall. Substanz 
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schmolz bei 153--184O. [XI:: (-0.1 2,O x 100) : (0.635 x 1) = ---1C).fo (Pyridin). 
Das durch Hydrieren des p-Tolyl-Z-iso-rharnnosaiiiiiis gewonnene p-To1 y l -  
I - r h a m n a m i n  ist identisch mit dein durch Hydrieren des p-Toluidin-l- 
rhamnosids erhaltenen. 

Zur Annlyse wurde 1 Stde. bei 100"/1 mni pctrorknet. 
3.950 mg Sbst.: 8.87 mg CO,, 2.08 iiig 11:O. - 5 . 2 0 3  nip S1)st.: 0,201 ccin X (22O. 

C,,H2,0,S ( 2 5 5 . 2 ) .  Ber. C 61.14, H S.29, S 5.49. Gef. C 61.24, H S.44, S 5.65. 
753 mm). 

p-T o 1 y1- Z - r h a ni n am i n d u r c h H y d r ie r u n g 1-0 n p - T  01 ti i d i n- I -  r h a 111 - 
nos id .  

1 )  p-Toluidin-Z-rhaninosid:  5 g I i l i amnose ,  4 g p-'l'oluidin und 
5 ccni Wasser n-urden ini sieden dm Wasserhad 15 X n .  erhitzt. Hierauf 
fiigte inan 30 ccin reines Methanol hinzu. 

2) H y d r i e r u n g :  Zur Hydrierung wurde die tinter 1) dargestellte Liisung 
cles Rhaninosids mit 150 ccni Xethanol, 150 ccni n'asser und cinein schwach 
a!kalisch reagierenden Nickelkontakt 5 Stdn. bei 90" untcr 50 Atm. Wasser- 
stoffdruck geschiittelt. Kach deni Erkalten wwde voni Xickelkatalysator 
ahzentrifugiert und dieser niit heilkin 5O-proz. Alkohol geivnschen. Eeiiii 
Konzentrieren der vereinigten I,ijsiingcn in1 \'ak. krystallisierte das p-T 01 y 1 - 
I- r h a m n a in i n am. Nach dem 'I .iiikr)-stallisiereli nus absol. Alkohol schniolz 
es bei 182-~--183n. [ N I T : :  ( - t ~ . l l ~ x  100): (0.50 x 1) =- --.lO.Oo (Pyridin). 

3.740 m g  Sbst.: 8.3% nip CO?. 2 S35 I I I ~  H 2 0 .  - fl.( l43 trig Sbst.: ll.201 ccm S 

C , : 3 1 1 2 , ( ) , S  iL.;i.i.2). Her. C 01.14, I i  8.20.  S 5.40. ( k f .  C 01.14, €1 S 4s. S 5.45. 

Hrn. E;.Schroder dankeich fiir w~rtvolleUiiter.;tiit 

(?On, 7.74 I l i l i l ) .  
' 

ng b:i tlenliersuclien. 

200. Fr iedrich  Weygand: Uber S-Glykoside, III.Mitteil.*): Sterischer 
Verlauf der Hydrierung von Is0 -glykosaminen ; Drehungsregeln bei 

9-Polyoxyalkyl-flavinen und S-Polyoxyalkyl-aminobenzolen. 
[ A i l s  (1. Iiaiser-\~ilhelm-Institut fiir clizin. I~orsc l i i i t i~ ,  l ~ c i ~ I r l l i ~ ~ , q ,  Insti tut  fiir Chcmir.] 

(I<inpcp:iiigtm a t i i  3 1 .  Frpteinl)cr 1040.) 

S t e r i s c h e r \- e r 1 a 11 f d e r H >- d r i e r 11 iig. 
L)er am liiiigsten bekannte I'ertreter tler Tso-glykosamine ist tlas 150- 

glucosaniin (I) ,  das E. P i  s c 11 c r l) durc!i Iittliikt ion des (;lucose-phenyl- 
osazons mit Zinkstaub in Eisessig gewarin. 1~)ie I<edtil;tion dieser I'erbintlunX 
niit ?;~triuiiinnialgatii fiihrt nach I,. 11 a (1 ~ i c  11 lie :) zti eincin (kiiiisch ~ 0 1 1  

rZ-Glucainin (11) und d-~Iannamiri (111). 
S H ,  K H ,  S I I?  

CH, &I, CII ,  

c: 0 l I C . 0 1 ~  €10. C I I  

m. o r i  I I C .  ( I H  rIc. o E r  

, 
I 

I 
HO. C H  1 I O . C H  110. CH 

I I 

I 
HC. 011 I I C .  0 1 1  H C . 0 1 1  

I. 11. 11r .  
CH, .  O H  CII,. 011 CII,.OTI 

*) I T .  Jlitteil., B .  73, 1259 rl(140-. I )  I:. 19. 1'120 'i>>(> 
2 )  I lull .  Soc. cliitn. Frni i rc  -3- C!), 1216  1 ( \ (13-  


