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280. Erich Lehmann und Fritz Eisenhuth: Untersuchungen 
an Kiefernborke (11). 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Fakultat d. Tniversitat Berlin.! 
(Eingegangen am 28. Juli 1939.) 

In der I. Mitteil.1) war iiber die Isolierung der Geriistsubstanz der Kiefern- 
borke berichtet morden. Die folgenden Darlegungen bringen die bisherigen 
Ergebnisse iiber die ,411farbeitung des mit Alkohol extrahierbaren Fett- 
Harz-Anteils der Kiefernborke. Die Untersuchungen dariiber sind zwar 
noch keineswegs abgeschlossen, doch notigt uns die kiirzlich erschienene 
17eroffentlichung von Friese'), auf die weiter unten eingegangen werden 
wird, das von uns vorliiufig Erreichte bekanntzugeben. 

Die Kiefrrnborke wurde von tins aul3er u i t  -4thanol auch mit anderen 
I,osungsmitteln wie Petrolather, Ather, Renzol, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester und Methanol extrahiert, wobei sich ergab, da13 Athanol und Methanol 
die groljten Ausbeuten, aber auch die am starksten gefarbten Produkte 
brachten. Die Hohe des Ertrages mar jedoch nicht allein dafiir maBgebend, 
da8 vorzugsweise Athanol als Ldsungsmittel angewandt n u d e ,  vielmehr 
hauptsachlich die Tatsache, dal3 Athanol am meisten Gerbstoffrot (Phloba- 
phen) herauszog, das auf diese Weise in urspriinglicher Form erhaltlich mar, 
was auf denl Wege des Aufschlusses mit Alkali oder Sulfit nicht moglich 
ist. Dazu kam als giinstiger Umstand, da13 sich das Gerbstoffrot von dem 
Fett-Harz-Gemisch ziemlich leicht wieder abtrennen lie8. 

Unser Vorgehen sei an Hand des beigefiigten Planes erlautert. Dabei 
sind wir bewuOt von dem in der Fettanalyse gebrauchlichen Schema ab- 
gewichen, weil unsere Methode im vorliegenden Falle gewisse T'orteile bot. 
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Der Extraktionsriickstand wurde durch Behandeln mit Ather in einen ather- 
loslichen (1) und einen atherunloslichen ( 2 )  Anteil zerlegt. Das kherunlos- 
liche ( 2 ) ,  etwa 38% des Rohextraktes, ein Stoff von der Farbe und auSeren 
Beschaffenheit wie Kakaopulver, ist als alkohollosliches Ph l  o b a p  hen  an- 
zusprechen. Die Analyse ergab eine Grundzusammensetzung ron 55.80% C 
und 5.39% H, dazu einen Methoxylgehalt von 3.4%. Nach dem Umlosen 
aus Soda und weiterer Reinigung wurde folgende Zusammensetzung gefunden : 

B. 72, 1003 [1939]. 2, B. 72, 1226 :1939]. 
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57.500/0 C, 5.23'31; H, Methoxyl 2.40i0. Die Zusamniensetztmg nahert sich 
der Formel (C,H,O),. Auf Grund des ANethoxyIgehaltes errechnet sich ein 
Nfindestmolekulargewicht von 1220. Deninach konnte es sicb uni das Me- 
thoxylderivat einer Verbindung (C,oH,,O,,)x von saurem Charakter handeln. 
das 57.46% C und 4.90% H verlangt. Da das Phlobaphen nach der herr- 
schenden Auffassung ein Uniwandlungsprodukt des Catechins, Cl5Hl4O6, ist.  
konnte die erhaltene Verbindung als Kondensationsprodukt eines Catechin- 
derivates aufgefal3t werden, das um ein Mol. Wasser und ein Atom Saner- 
stoff reicher sein miil3te als das Catechin selbst. Weitere Untersnchungen 
uber diesen Stoff sind im Gange. 

Der atherlosliche Anteil (1) des Alkoholextraktes wurde durch Schiitteln 
mit Sodalosung in einen n ich tsauren  (3) und einen sau ren  Anteil (4) g?- 
trennt. Dieser (4) wurde zuerst verarbeitet. Er lieB sich wiederum in einen 
a ther los l ichen  (7) und einen a therunlos l ichen  (8) Anteil scheiden. 
Der atherlosliche ergab nach der Reinigung neben loslichen Karzsiiiuren 
Arachinsaure ,  C,,H,,,O,, und machte mengenmaBig 16-17:/, des Koh- 
extraktes aus. Die Arachinsaure ist wahrscheinlich nicht die einzige freie 
Fettsaure nnter den fettahnlichen Inhaltsstoffen der Borke, doch iiberwiegt 
sie alle iibrigen bei weitem. Es bliebe zu untersuchen, welche anderen Sauren 
noch in den Mutterlaugen der Arachinsaure vorhanden sind ; mit Wasser- 
dampf fliichtige Sauren waren nicht dabei. 

Der atherunlosliche, saure Anteil (8) , eine braunliche Substanz vom 
Charakter einer Harzsaure ,  lie13 sich aus Aceton uinlosen und zeigte die 
Elementarzusammensetzung 64.6176 C und 7. 28% 13, die der Formel (C,H,O), 
entspricht, deren Molekulargewicht aher mangels eines geeigneten Losungs- 
mittels noch nicht bestimmt werden konnte. Die Schwerloslichkeit in den 
meisten Losungsmitteln deutet j edoch darauf hin, daB x keinen ganz niedrigen 
Wert haben kann. MengenrnaQig rnachte diese Harzsaure 6,4:4 des Roh- 
extraktes atis. 

Die 'Crennung des nichtsauren Anteils (3)  voni Alkoholextrakt wurde 
folgendermaWen vorgenommen. Zunachst wurde das durch Chlorophyll griin 
gefarbte Gemisch mit Waserdainpf destilliert. Dabei ging als f l i icht iger  
Anteil (5) zuerst ein farbloses, nach Kiefernadeln duftendes ijl, dann eine 
farblose, wachsahnliche Substanz iiber. Die nahere Kennzeichnung steht 
noch aus. 

Aus dem niengenmal3ig weit iiberwiegenden, nichtf l i icht igen An- 
teil (6) lie0 sich nach dem Losen in Ather mit Petrolather ein gelblich-wei8es 
E'ettgemisch ausfallen. Durch sehr haufiges Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurde daraus eine weiWe Substanz vom Schmp. 65---68°'gewonnen und aus 
dieser durch weitere fraktionierte Krystallisation ein Fett vom Schtnp. b8" 
und der Zusammensetzung 74.57% C und 10.98~o K, das bei der Verseifung 
hauptsachlich Arachinsaure, C,,H,,O,, lieferte. Es kann sich in den1 Fett 
jedoch nicht um das gleichfalls bei 68, schmelzende Triarachin, C,,H,,,O,, 
handeln, da dieses 77.530/; C und 12.61"/0 H verlangt. Es mu13 untersucht 
werden, welche sauerstoffreichere Saure neben der Arachinsaure noch in 
diesem Fett verankert ist. 

Aus der Ather-Petrolather-Losung krystallisierte beim langsamen Ein- 
dunsten eine farblose, neutrale Verbindung, C,,H,,O, (lo), die auf Grund 
der Lie  b e r ni a nn - B u r c h a r  d t schen Reaktion als S t e r  iii anzusehen ist . 
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Die Nutterlauge davon gab eine dunkelgriine, in der Kalte durchscheinend 
erstarrende Masse. Dieses Restgemisch (11) von Fettstoffen machte die 
Hauptmenge des gesamten nichtsauren Anteils (3) aus; es sol1 nach den 
ublichen Methoden der Fettanalyse weiteruntersucht werden. Die Arbeiten 
dariiber sind im Gange. 

Nach dem vorstehenden Trennungsgang laot sich der Alkohol-Roh- 
extrakt mengenmaiBig in folgende Stoffgruppen scheiden : 

Loslichcs Phlobaphen . . . . . . .  3 8 4 0  ”/, 
Kichtsaurer Anteil . 24---25 ”/, 
Saurer Aiiteil . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a) iitherloslich . . . . . . . . . . . . . . .  16-17 % 
b) athcrunloslich . . . . . . . . . . . . .  6-7 % 

Was nun die TJntersuchungen von Fr iese  und Mitarbeitern angeht, 
so ware zu dem nur kurz erwahnten AufschluB mit Calciumbisulfit zu sagen, 
dafi leider nicht angegeben ist, bei welcher Temperatur er angestellt worden 
ist. Unsere eigenen, mit Schwefl. Saure, Natriumbisulfit bzw. neutralem 
Sulfit angesetzten Versuche, die in der Dissertation von P. E i senhu th3)  
beschrieben sind, lehrten, daiB die , ,tiefgreifenden Veranderungen“, von 
denen Fr iese  spricht, langst nicht weitgehend genug sind, um das Phlobaphen 
auch nur annahernd vollstandig herauszuholen. Das liegt daran, daB 
die sauren Sulfite nicht geniigend Alkali initbringen, um das sulfitierte Phlo- 
baphen in Losung iiberzufiihren. Sauren sind nicht imstande, das Phlobaphen, 
das selbst den Charakter eines hochmolekularen, sauren Stoffes besitzt, in 
losliche Produkte zu verwandeln, sie konnen es hochstens humifizieren. Ih- 
her ist ein vollstandiger AufschluB nur mit neutralen Sulfiten zu erreichen. 
So kommt es auch, daU Fr iese  die mimittelbare Verzuckerung der extra- 
hierten Borke mit starken Sauren nur zu rund 30-320,’; gelingt. Diese 30% 
Substanzverlust durch Hpdrolyse diirfen jedoch nicht ohne weiteres als 
Kohlehydratanteil der Borke angesprochen werden, da zu beriicksichtigen 
ist, da0 auch ein erheblicher Anteil an humifiziertein Phlobaphen kolloidal 
mitgelost wird, andererseits aher auch die Kohlehydrat-Geriistsubstanz nur 
unvollstandig gespalten wird, \vie der iin Verhaltnis zuin Phlobaphen niedrige 
Kohlenstoffgehalt des Riickstandes von der Hydrolyse nach Fr iese  aus- 
meist . 

Bei den van Fr iese  durchgefiihrten Kochungen niit Alkali lag die Auf- 
schlufitemperatur vie1 zu hoch, als dafl die Gertistsubstanz sie einigermaflen 
unversehrt iiberstehen konnte. Auch wir haben zu Beginn unserer Unter- 
suchungen einmal probeweise bei dieser Temperatur mit Alkali aufgeschlossen 
und konnen die Ergebnisse von Fr iese ,  nach denen nur etwa 8-97; an 
Geriistsubstanz ubrig hleiben, voll bestatigen. Im iibrigen stimnit die von 
Fr iese  gefundene Zusammensetzung dieser Geriistsubstanz niit der von 
uns in der vorigen Mitteilung angegebenen vortrefflich iiberein. SchlieBlich 
ware zu dem von Fr iese  gefiihrten Nachweis der Xylose und der Rhainnose 
zu bemerken, dafi es Bedenken erregen muR, wenn ein solcher Wachweis 
sich ausschlieBlich auf Beobachtungen mit dein Mikroskop stiitzt. 

Der Dentschen  Forschungsgenieinschaft  sind wir fur die For- 
derung der Untersuchungen zu groflem Dank verpflichtet. 

3, Untersuchungen an Kiefernborke. Dissertat. Berlin 1939. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. I X S I I .  106 
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Beschreibung der Versuche. 
Extrak t ionsversuche .  

Lufttrockne, feingemahlene Borke wurde im Soxhlet mit den in der bei- 
stehenden Ubersicht verzeichneten Losungsmitteln je 48 Stdn. ausgezogen. 
Das Losungsmittel wurde jeweils im Vak. abgedampft und der Riickstand 
im Exsiccator 12 Stdn. getrocknet. Die Zusammenstellung la& erkennen, 
daU die Extraktion mit Athanol am ergiebigsten war. Die Hiihe des Er- 
trages hangt wesentlich vom Zerkleinerungsgrad ab. 

L6sungsmittel 

Petrolather . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
:kther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chloroform .................... 

Methanol ..................... 
&hano1 ....................... 

Essigester ..................... 

Ausbeute in % 

3.1 
4.3 
4.5 
6.5 
6.6 
7.1 

12.1 
13.0 

Farbe 

fast weiI3, gelbgriirier Schein 
hellgelb 
olivgriin 
rotbraun 
olirgriin 
dunkel rotbrauu 
dunkel rotbraun 
dunkel rotbraun 

Bei groberer Mahlung konnten z. B. mit Athanol nur 8 bzw. 10% erzielt 
werden. Zu den folgenden Untersuchungen wurden ausschliefilich Alkohol- 
extrakte aus feingemahlener Borke, die 12.5-13% Ausbeute erbrachten, 
rerwendet . 

Trennung  des  Ex t rak t ions r i i cks t andes  i n  a ther los l ichen  (1) und  
at h e r u nl o s l i  c h en (2) An te  il. 

47 g Extraktionsriickstand werden bis zur pulvrigen Beschaffenheit 
mit einer reichlichen Menge kther digeriert und der Ather abfiltriert. Das 
unlosliche, rotliche Pulver wird in einem geraumigen Porzellanmorser 3-ma1 
mit je I Ather verrieben und jeweils filtiert. Der Ruckstand wird im Soxhlet 
mit 2&ther etwa 20 Stdn. extrahiert, der Extrakt von lrleinen Mengen an 
rnitgelostem Phlobaphen filtriert, samtliche Atherlosungen vereinigt und 
abgedampft. Es hinterbleibt eine halbfeste, griine, wachsahnliche Masse, 
die als atherloslicher Anteil (1) gemaiW der unten gegebenen Vorschrift weiter- 
verarbeitet wird. Der atherunlosliche (2) rote Phlobaphenriickstand betragt 

4.695 g Shst.: 9.555 ing CO,, 2.550 xng H20, 0.022 nig Riickst. - 3.958 g Sbst.: 
17.8 g, d. S. 38-400/,. 

1.017 mg AgJ. 
Gef. C 55.80, H 5.39, Riickst. 0.47, OCH, 3.39. 

d the run los l i che r  Ante i l  (2). 
Zur weiteren Reinigung werden 60 g dieses Rohphlobaphens unter 

haufigeni Umschiitteln mit 1.8 I etwa 12-proz. Sodalosung auf dem Wasser- 
bade auf 50--60° envarmt und nach dem ,4bkiihlen filtriert. Durch An- 
sauern des schwarzroten, in1 durchfallenden Licht aber ungetriibten Filtrates 
mit verd. Salzsaure wird das Phlobaphen wieder ausgefallt und abgeschleudert. 
Zur Auswaschung der Elektrolyte wird der Bodensatz im Zentrifugenglas 
3-ma1 mit dest. Wasser unter gutem Aufriihren gewaschen und jedesmal 
wieder abgeschleudert. Infolge Verarmung an Ionen bleibt beim 3. Ab- 
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schleudern ein Teil kolloid in Losung. Unter Verzicht auf diesen Anteil wird 
der Bodensatz noch 2-ma1 gewaschen und abgeschleudert. Nach dem Trock- 
nen stellt das ungeloste Phlobaphen ein rotbraunes, amorphes Pulver dar, 
das in Methanol, Athano1 und Aceton loslich ist. 

5.214 mg Sbst.: 10.955 mg CO,, 2.430 nig H,O, 0.016 mg Riickst. - 3.663 1ng Sbst.: 
0.660 mg AgJ. 

Gef. C 57.50, H 5.23, Riickst. 0.31, OCH, 2.38. 

T rennung  des  Ather los l ichen  (1) in  n i ch t sau ren  (3) 
und  sau ren  Ante i l  (4). 

Der atherlosliche Anteil (I) wird in einer reichlichen Athermenge auf- 
genommen und 3-ma1 mit je 2 1 3-proz. Sodalosung im Scheidetrichter gut 
geschiittelt und die atherische Schicht jedesmal abgetrennt. Die bei der 
Sodalosung belassene Emulsion verschwindet beim Schiitteln mit weiteren 
2 I ather. Die vereinten, atherischen 1,osungen haben tief dunkelgriine Farbe 
und hinterlassen nach dem Trocknen und Abdampfen einen ebenso gefarbten, 
salbenartigen Ruckstand, den n ich tsauren  Anteil (3). Ausb. 24-25%. 

Die gesammelten, dunkelrotbraunen Sodalosungen werden mit Salz- 
saure angesauert . Beim Aufnehmen des dadurch ausgefallten Sauregemisches 
(4) in Ather bleibt jedoch in der Trennungsschicht eine mittelbraunfarbene, 
unlosliche Harzsaure (8) zuriick. 

Saure r  Antei l  (4). 
Die atherische Losung des Sauregemisches (4) sieht von mitgelosten 

Harzsauren dunkelbraun aus uncl ergibt nach dem Trocknen und Abdampfen 
einen braunen, halbfesten Ruckstand, der 16-17% des Alkoholextraktes 
ausmacht. Bin Teil davon gibt beim Destillieren mit Wasserdampf keine 
nennenswerten Mengen fluchtiger Sauren ab. Der Ruckstand wird mit Ather 
mieder aufgenommen und durch Fallen mit Petrolather von den braunen 
Harzsauren befreit . Die Ather-Petrolather-I,ijsung wird im Vak. abgedampft, 
und Aufnehmen in Ather wie auch Fallen mit Petrolather noch 2-ma1 wieder- 
holt. Danach ist die Losung nur noch schwach gelb. Sie hinterlafit nach 
dem Abdampfen eine braunlich-gelbe, feste Masse, die eininal aus Petrol- 
ather, 2-ma1 ails Methanol, nochmals aus Petrolather und schlieWlich aus 
Wthanol umgelost wird. Farblose Krystalle voin Schmp. 72.5O. Die Saure 
erweist sich auf Grund des Mischschmelzpunktes mit kaiuflicher A r  achin-  
s a u r e als iibereinstimmend. 

4.640 mg Sbst.: 13.120 mg CO,, 5.220 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.85, H 12.91. Gef. C 77.16, H 12.91. 

Die Fa l lungen  mit Petrolather werden gesammelt und im Soxhlet 
mit Petrolather extrahiert, wodurch die mitgefallte Arachinsaure von den 
braun gefarbten Sauren getrennt wird. Diese konnten noch nicht naher 
untersucht werden. 

Die a t  h e r u n lo  s 1 i c h e n Harzsauren (8) werden aus der salzsauren 
Losung abgeschleudert, im Zentrifugenglas 3-ma1 mit dest . Wasser unter 
Ruhren gleichmaoig aufgeschlammt, jedesmal wieder abgeschleudert und 
schliel3lich getrocknet. Ausb. 6-7% des Alkoholextraktes. Die Substanz 
wird aus wenig Aceton umgelost, das Krystallisat abgeschleudert, 2-ma1 

106* 
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niit wenig Aceton gewaschen, wieder abgeschleudert und getrocknet. Mittel- 
braune, undeutlich krystalline Substanz. Schnip. \,- 300O. 

5 104 nig Shst 1 2  300 ing CO,, 3 380 nig H,O 
(C,H,O,), Xer C 64 28, H 7 19 Gef C 64 61 E 7 Lh  

Nichtsaurer  Antei l  ( 3 ) .  
Scheidung i n  f l i icht igen (5) u n d  nichtf l i icht igen S n t e i l  (6). 
Der n i ch t sau re  Anteil (3) wird mit &her in einen langhalsigen Kolben 

ubergefiihrt, der Ather unter Luftleere verjagt und der Ruckstand durch 
Einleiten von Wasserdampf destilliert. Es geht zuerst ein farbloses, nach 
Kiefernadeln riechendes 01 iiber, dam r'olgt ein widerlich riechender, halb- 
fester Stoff, der z. T1. ini Kiihler stecken bleibt. Kach 2-3 Stdn. qeht nichts 
Nennenswertes rnehr iiber. Das Destillat (5) wird unter hlitnahrne des ini 
Kiihler Hangenden iind nach dem Versetzen mit etwas Kochsalz erschdpfend 
ausgeathert. Der Ather liefert nach dem Trocknen und 9bdampfen ein 
gelbliches 01, das in der Kalte teilweise erstarrt und unangenehm riecht. 
Die Menge ist so gering, etwa 0.53/,, daB sie noch nicht weiter untersucht 
n-erden konnte. 

Der iin Destillationskolben zuriickbleibende, nichtf l i icht ige Anteil (6) 
wird wieder in k h e r  aufgenommen, der Ather nach dem Trocknen abge- 
dampft. Der griine Riickstand erstarrt krystallinisch. 

Fe t tgemisch  (9). 
Der nichtf l i icht ige Anteil (6) wird in nioglichst wenig Ktlier geliist 

und niit Petrolather bis zur Grenze der Fallbarkeit versetzt. Das ausfallende 
Fettgemisch (9) wird abgeschleudert, irn Glas so lange init Petrolather ge- 
w-aschen, bis die Waschfliissigkeit nach dem Abschleudern nicht mehr griin 
erscheint. Die zuerst abgeschleuderte Ather-Petrolatherlosung wird unter 
Vak, eingedainpft und aus dern Ruckstand durch Aufnehrnen in Ather und 
Fallen niit Petrolather nochmals Fettgeniisch abgeschieden. Die vereinten 
Pallungen werden jetzt so oft aus Alkohol umgeliist, his die inzwischen vollig 
farblose Masse den Schnip. h6-68O zeigt. Dieses Produkt wild durch n.ei- 
teres Unilosen aus Alkohol auf den Schnip. 68O gebracht. 

4.300 mg Shst. : 11.710 ing CO,, 
4.100 mg H,O. 11.2 nig Sbst. in 111.6 iiig Catuphen: A 3.0". 

4.614 mg Sbst.: 12.61 0 nig CO,. 4.530 mg H20. 

C831-Il ,20~l.  Ber. C 74.63, H 11.04, nro1. -C:rw. 101 3 .  
Gef. ,, 74.57, 74.31, ,, 10.98, 10.90, ,, 1040. 

Ob in dieser Substanz ein vollig einheitlicher Stoff vcn der zurn T'er- 
gleich hingesetzten Formel vorliegt, ist noch nicht zu entscheiden, da hei 
Fetten der Schmelzpunkt kein untriigliches Kennzeichen der Reinheit ist. 
Dal3 es sich urn ein echtes Fett oder Fettgemisch handelt. beweisen der po- 
sitive Ausfall der durch ihrdestillieren ausgefiihrten Acroleinprobe und 
die restlose Verseifbarkeit. 

Ver se i fung :  In fine Losung vor- 1 g Atzkali in 30 cciii Alkohol werden 0.7 g des 
Vettes voni Schnip. 68O eingetragen und die Mischung unter Einleiten VOII Stickstoff 
am KiickfluIJkiihler 4 Stdn. auf den1 siedenden TVasserhacle erhitzt. Uer Alkohol wird, 
da er voni Gasstrom allniiihlich fortgetragen a-ird, ab und zn rrganzt. ScIilieWlich uTird 
zur Trockne rerdampft, der gelbe Seifen-Ruckstand in rler 10-fachen IIenge Wasser 
gelost und zur Priifung auf Vnverseifbares 3-mal ausgeiithert. I)er I4ther hinterliflt 
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j e d o d  keinen Verda~ipfungsruclistand. Die alkalische, wSI3rige Losung wircl init etwas 
konz. Salzsaure angesHuert und mehrmals ausgeiithert. Der +&ther liefert nach den1 
Trocknen und Abdmipfen eine hellgelbe Krystallrnasse, die aus Alkohol urugelost wird. 
Schnlp. 729. Die Xischung niit kauflicher Ar  achinsiiiure giht keine Depression. Ausb. 
0.2 8 .  

Ste r in  C,,H,,O, (10). 
Die voni Fe t tgemisch  (9) durch Abschleudern erhaltene griine Ather- 

Petrolather-Losung wird rnit dem Wasch-Petrolather vereinigt, etwas ein- 
geengt und dann des langsanien Verdunstung uberlassen. Im Verlaufe von 
etwa 14 Tagen konimen weiBe Drusen heraus, die abgeschleudert, im Glas 
mit Petrolather gewaschen und mehrmals atis Petrolather uingelost werden. 
Schmp. 176O. Wenige Kriiniel davon geben, in Acetanhydrid gelost, auf 
Zusatz von  konz. Schwefelsaure eine Rotfarbung, die rasch iiber Violett und 
Blau nach Griin unischlagt. 

4.755 mg Sbst.: 13.790 mg CO,, 4.780 ing H,O. - 9.8 m g  Sbst.: 106.6iiig Campher: 
A = 9.50, 
C,,H,,O,. Ber. C 79.27, H 11.45, Mol.-Gew. 334. Gef. C 79.13, H 11.2.5, Jlol.-Gem-. 387. 

Die griine Verdunstungslosung wird unter Vak. eingedampft und er- 
gibt das nicht mehr krystallisierende Restgemisch (11). 

281. Fr iedrich  Weygand: Darstellung von 3-Glykosiden des 
Anilins und substituierter Aniline. 

[Aus d. Kaiser-\?rilhelni-Institut fur Medizin. Forschung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie.] 

(Fingcgangen am 26. Juli 1939.) 

Von R. Ktihn und F. Weygandl )  wurde das beim Zusammenschmelzen 
von &Glucose und p-Toluidin nach M. Amadori,) entstehende ,,stabile 
Glucosid", das bis dahin als Schiffsche Base angesehen worden war, als 
p-Tolyl-d-iso-glucosamin erkannt. Ahnliche ,,stabile" Glucoside, die durch 
Kochen mit verd. Mineralsaure nicht spaltbar sind, wurden aus &Glucose 
und p-Phenetidin sowie 3.4-Dimethyl-anilin erhalten. Sie haben sich eben- 
falls als d-Iso-glucosamine erwiesen 3). Bemerkenswerterweise liel3en sich 
ails den Reaktionsprodukten von anderen Zuckern mit substituierten Ani- 
linen noch keine ,,stabilen Glykoside" isolieren. Die Amador i -Umlagerung 
scheint daher auf Derivate der d-Glucose beschrknkt zu sein 3). 

Auf der Suche nach der Ursache fur die Ausnahmestellung der Glucose 
wurde nun eine einfache und ergiebige AT-Glykosid-Synthese gefunden, iiber 
die hier berichtet werden soll. 

Bisher sind N-Glykoside von Anilin und substituierten Anilinenen so 
dargestellt worden, daB die Komponenten in waBrig-alkoholischer Losung 

l) R. K u h n  u. F. U'eygand, H .  70, 769 j19371. 
,) Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [6] 8, 337 [1925]; 9, 68, 226 j19291; 13, 72, 

3, K. K u h n  u. L. B i r k o f e r ,  B. T I ,  621 119381. 
195 [1931]. 


