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

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Fakultit d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 28. Juli 1939.)

In der I. Mitteil.1) war iiber die Isolierung der Geriistsubstanz der Kiefern-
borke berichtet worden. Die folgenden Darlegungen bringen die bisherigen
Ergebnisse iiber die Aunfarbeitung des mit Alkohol extrahierbaren TFett-
Harz-Anteils der Kiefernborke. Die Untersuchungen dariiber sind zwar
noch keineswegs abgeschlossen, doch nétigt uns die kiirzlich erschienene
Veroffentlichung von Friese?), auf die weiter unten eingegangen werden
wird, das von uns vorliufig Erreichte bekanntzugeben.

Die Kiefernborke wurde von uns aufer mit Athanol auch mit anderen
Losungsmitteln wie Petrolither, Ather, Benzol, Aceton, Chloroform, FEssig-
ester und Methanol extrahiert, wobei sich ergab, daf3 Athanol und Methanol
die groBten Ausbeuten, aber auch die am stirksten gefirbten Produkte
brachten. Die Hohe des Ertrages war jedoch nicht allein dafiir malgebend,
daff vorzugsweise Athanol als Losungsmittel angewandt wurde, vielmehr
hauptsichlich die Tatsache, daB Athanol am meisten Gerbstoffrot (Phloba-
phen) herauszog, das auf diese Weise in urspriinglicher Form erhiltlich war,
was auf dem Wege des Aufschlusses mit Alkali oder Sulfit nicht moglich
ist. Dazu kam als glinstiger Umstand, dal sich das Gerbstoffrot von dem
Fett-Harz-Gemisch ziemlich leicht wieder abtrennen lieR.

Unser Vorgehen sei an Hand des beigefiigten Planes erldutert. Dabei
sind wir bewuBt von dem in der Fettanalyse gebriuchlichen Schema ab-
gewichen, weil unsere Methode im vorliegenden Falle gewisse Vorteile bot.

Alkoholextrakt
T T
dtherlosl. Anteil (1) dtherunlésl. Anteil
i \ Phlobaphen (2)
Voo R
nichtsaurer saurer Anteil (4)
Anteil (3) o
N S ‘ _
¥ j ¥ ¥
{liichtig. i itherlosl. (7) dtheruntosl. (8)
Anteil (5} ‘}( (Arachinsdure) (Harzsaure)
nichtiliichtiger Anteil (6)
SV B R
v v '
Fettgemisch (9) Cpo 50, (10) Restgemisch (11)

Der FExtraktionsriickstand wurde durch Behandeln mit Ather in einen Ather-
l6stichen (1) und einen dtherunléslichen (2) Anteil zerlegt. Das Atherunlés-
liche (2), etwa 389, des Rohextraktes, ein Stoff von der Farbe und dulleren
Beschaffenheit wie Kakaopulver, ist als alkohollgsliches Phlobaphen an-
zusprechen. Die Analyse ergab eine Grundzusammensetzung von 55.809, C
und 5.399, H, dazu einen Methoxylgehalt von 3.4%,. Nach dem Umlésen
aus Soda und weiterer Reinigung wurde folgende Zusammensetzung gefunden:

1) B. 72, 1003 [19397. %) B. 72, 1226 [1939).
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57.50%, C, 5.23%, H, Methoxyl 2.4%,. Die Zusammensetzung nihert sich
der Formel (C,H,0);. Auf Grund des Methoxylgehaltes errechnet sich ein
Mindestmolekulargewicht von 1220. Demnach kénnte es sich um das Me-
thoxylderivat einer Verbindung {CgyHggOg)x von saurem Charakter handeln.
das 57.46%, C und 4.90% H verlangt. Da das Phlobaphen nach der herr-
schenden Auffassung ein Umwandlungsprodukt des Catechins, C ;H,,0, ist,
kénnte die erhaltene Verbindung als Kondensationsprodukt eines Catechin-
derivates aufgefaBlt werden, das um ein Mol. Wasser und ein Atom Sauer-
stoff reicher sein miilite als das Catechin selbst. Weitere Untersuchungen
iiber diesen Stoff sind im Gange.

Der atherlosliche Anteil (1) des Alkoholextraktes wurde durch Schiitteln
mit Sodalésung in einen nichtsauren (3) und einen sauren Anteil (4) ge-
trennt. Dieser (4) wurde zuerst verarbeitet. Hr lief sich wiederum in einen
dtherloslichen (7) und einen dtherunléslichen (8) Anteil scheiden.
Der &therlosliche ergab nach der Reinigung neben léslichen Harzsiuren
Arachinsiure, CyHyO,, und machte mengenmilBig 16—179% des Roh-
extraktes aus. Die Arachinsiure ist wahrscheinlich nicht die einzige freie
Fettsiure unter den fettihnlichen Inhaltsstoffen der Borke, doch iiberwiegt
sie alle {ibrigen bei weitem. FEs bliebe zu untersuchen, welche anderen Sduren
noch in den Mutterlaugen der Arachinsiure vorhanden sind; mit Wasser-
dampf fliichtige SAuren waren nicht dabei.

Der dtherunlosliche, saure Anteil (8), eine briunliche Substanz vom
Charakter einer Harzsdure, lie sich aus Aceton wmldsen und zeigte die
Elementarzusammensetzung 64.619%, C und 7. 289 H, die der Formel (C,H,0),
entspricht, deren Molekulargewicht aber mangels eines geeigneten Losungs-
mittels noch nicht bestimmt werden konnte. Die Schwerloslichkeit in den
meisten Losungsmitteln deutet jedoch darauf hin, daf x keinen ganz niedrigen
Wert haben kann. Mengenmilig machte diese Harzsiure 6.4%, des Roh-
extraktes aus.

Die Trennung des nichtsauren Anteils (3) vom Alkoholextrakt wurde
folgendermallen vorgenommen. Zunichst wurde das durch Chlorophyll griin
gefarbte Gemisch mit Wasserdampf destilliert. Dabei ging als fliichtiger
Anteil (5) zuerst ein farbloses, nach Kiefernadeln duftendes Ol, dann eine
farblose, wachsihnliche Substanz {iber. Die nahere Kennzeichnung steht
noch aus.

Aus dem mengenmilig weit iberwiegenden, nichtflichtigen An-
teil (6) lie® sich nach dem Losen in Ather mit Petrolither ein gelblich-weiles
Fettgemisch ausfillen. Durch sehr hiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol
wurde daraus eine weille Substanz vom Schmp. 65-—68° gewonnen und aus
dieser durch weitere fraktionierte Krystallisation ein Fett vom Schmp. 68°
und der Zusammensetzung 74.579%, C und 10.98%, H, das bei der Verseifung
hauptsidchlich Arachinsdure, CoH,;o0,, lieferte. Es kann sich in dem Fett
jedoch nicht um das gleichfalls bei 68° schmelzende Triarachin, CgH; .0,
handeln, da dieses 77.53%, C und 12.619; H verlangt. Es mul} untersucht
werden, welche sauerstoffreichere Siure neben der Arachinsiure noch in
diesem Fett verankert ist.

Aus der Ather-Petrolither-Losung krystallisierte beim langsamen FEin-

dunsten eine farblose, neutrale Verbindung, C,,H,,0, (10), die auf Grund
der Iiebermann-Burchardtschen Reaktion als Sterin anzusehen ist.
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Die Mutterlauge davon gab eine dunkelgriine, in der Kilte durclischeinend
erstarrende Masse. Dieses Restgemisch (11) von Fettstoffen machte die
Hauptmenge des gesamten nichtsauren Anteils (3) aus; es soll nach den
iiblichen Methoden der Fettanalyse weiteruntersucht werden. Die Arbeiten
dariiber sind im Gange.

Nach dem vorstehenden Trennungsgang 1aBt sich der Alkohol-Roh-
extrakt mengenmiflig in folgende Stoffgruppen scheiden:

Tosliches Phlobaphen............. 38—409,
Nichtsaurer Anteil ............... 24259,
Saurer Anteil ...................
a) dtherléslich ......... ... ... 16—179,
b) dtheruntéslich ............. 6—7%,

Was nun die Untersuchungen von Friese und Mitarbeitern angeht,
so wire zu dem nur kurz erwihnten Aufschlufl mit Calciumbisulfit zu sagen,
dafBl leider nicht angegeben ist, bei welcher Temperatur er angestellt worden
ist. Unsere eigenen, mit Schwefl. Siure, Natriumbisulfit bzw. neutralem
Sulfit angesetzten Versuche, die in der Dissertation von F. Eisenhuth?)
beschrieben sind, lehrten, dafl die , tiefgreifenden Verinderungen', von
denen Friese spricht, lingst nicht weitgehend genug sind, um das Phlobaphen
auch nur annihernd vollstindig herauszuholen. Das liegt daran, dafi
die sauren Sulfite nicht geniigend Alkali mitbringen, um das sulfitierte Phlo-
baphen in Lésung iiberzufithren. Sauren sind nicht imstande, das Phlobaphen,
das selbst den Charakter eines hochmolekularen, sauren Stoffes besitzt, in
16sliche Produkte zu verwandeln, sie kénnen es hochstens humifizieren. Da-
her ist ein vollstindiger Aufschlull nur mit neutralen Sulfiten zu erreichen.
So kommt es auch, dafl ¥riese die unmittelbare Verzuckerung der extra-
hierten Borke mit starken Sduren nur zu rund 30—329, gelingt. Diese 309,
Substanzverlust durch Hydrolyse diirfen jedoch nicht ohne weiteres als
Kohlehydratanteil der Borke angesprochen werden, da zu beriicksichtigen
ist, daB auch ein erheblicher Anteil an humifiziertemm Phlobaphen kolloidal
mitgelost wird, andererseits aber auch die Kohlehydrat-Geriistsubstanz nur
unvollstindig gespalten wird, wie der im Verhiltnis zum Phlobaphen niedrige
Kohlenstoffgehalt des Riickstandes von der Hydrolyse nach Friese aus-
weist.

Bei den von Friese durchgefithrten Kochungen mit Alkali lag die Auf-
schluBtemperatur viel zu hoch, als dafl die Geriistsubstanz sie einigermafen
unversehrt iiberstehen koénnte. Auch wir haben zu Beginn unserer Unter-
stchungen einmal probeweise bei dieser Temperatur mit Alkali aufgeschlossen
und koénnen die Ergebnisse von Friese, nach denen nur etwa 8—99% an
Geriistsubstanz {ibrig bleiben, voll bestdtigen. Im iibrigen stimmt die von
Friese gefundene Zusammensetzung dieser Geriistsubstanz mit der von
uns in der vorigen Mitteilung angegebenen vortrefflich {iberein. Schliefilich
wire zu dem von Friese gefiihrten Nachweis der Xylose und der Rhamnose
zu bemerken, dafl es Bedenken erregen mull, wenn ein solcher Nachweis
sich ausschlieflich auf Beobachtungen mit dem Mikroskop stiitzt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die For-
derung der Untersuchungen zu groBem Dank verpflichtet.

3) Untersuchungen an Kiefernborke. Dissertat. Berlin 1939,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 106
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Beschreibung der Versuche.
Extraktionsversuche.

Lufttrockne, feingemahlene Borke wurde im Soxhlet mit den in der bei-
stehenden Ubersicht verzeichneten Ldsungsmitteln je 48 Stdn. ausgezogen.
Das Losungsmittel wurde jeweils im Vak. abgedampft und der Riickstand
im Fxsiccator 12 Stdn. getrocknet. Die Zusammenstellung 1iBt erkennen,
daB die Extraktion mit Athanol am ergiebigsten war. Die Hohe des Ei-
trages hingt wesentlich vom Zerkleinerungsgrad ab.

Losungsmittel Ausbeute in %, Farbe
Petrolather .................... 31 fast weill, gelbgriiner Schein
Ather ..oovvviviiiiiiiinin 4.3 hellgelb
Benzol .....oooviiiiiiiiat. 4.5 olivgriin
Acetonl ...l 6.5 rotbraun
Chloroform ........... ... ..., 6.6 olivgriin
Essigester ... ... . i 7.1 dunkel rotbraun
Methanol ......... ... ... ..., 121 dunkel rotbraun
Athanol v oovvvnennnnneno it 13.0 dunkel rotbraun

Bei gréberer Mahlung konnten z. B. mit Athanol nur 8 bzw. 109, erzielt
werden. Zu den folgenden Untersuchungen wurden ausschlieSlich Alkohol-
extrakte aus feingemahlener Borke, die 12.5—139%, Ausbeute erbrachten,
verwendet.

Trennung des Extraktionsriickstandes in dtherlgslichen (1) und
dtherunldslichen (2) Anteil

47 g Extraktionsriickstand werden bis zur pulvrigen Beschaffenheit
mit einer reichlichen Menge Ather digeriert und der Ather abfiltriert. Das
unlésliche, rotliche Pulver wird in einem geriumigen Porzellanmérser 3-mal
mit je 1/, [ Ather verrieben und jeweils filtiert. Der Riickstand wird im Soxhlet
mit Ather etwa 20 Stdn. extrahiert, der Extrakt von kleinen Mengen an
mitgelsstem Phlobaphen filtriert, simtliche Atherlgsungen vereinigt und
abgedampft. Es hinterbleibt eine halbfeste, griine, wachsihnliche Masse,
die als dtherlslicher Anteil (1) gemidl3 der unten gegebenen Vorschrift weiter-
verarbeitet wird. Der dtherunlésliche (2) rote Phlobaphenriickstand betrigt
17.8 g, d.s. 38—409%.

4.695 g Sbst.: 9.555 mg CO,, 2.550 mg H,0, 0.022 mg Riickst. — 3.958 g Sbst.:

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

Atherunléslicher Anteil (2).

Zur weiteren Reinigung werden 60 g dieses Rohphlobaphens unter
hiufigem Umschiitteln mit 1.8 [ etwa 12-proz. Sodalésung auf dem Wasser-
bade auf 50—60° erwirmt und nach dem Abkiihlen filtriert. Durch An-
siuern des schwarzroten, im durchfallenden Licht aber ungetriibten Filtrates
mit verd. Salzsiure wird das Phlobaphen wieder ausgefillt und abgeschleudert.
Zur Auswaschung der Elektrolyte wird der Bodensatz im Zentrifugenglas
3-mal mit dest. Wasser unter gutem Aufrithren gewaschen und jedesmal
wieder abgeschleudert. Infolge Verarmung an JIonen bleibt beim 3. Ab-
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schleudern ein Teil kolloid in Losung. Unter Verzicht auf diesen Anteil wird
der Bodensatz noch 2-mal gewaschen und abgeschleudert. Nach dem Trock-
nen stellt das ungeléste Phlobaphen ein rotbraunes, amorphes Pulver dar,
das in Methanol, Athanol und Aceton 18slich ist.
5.214 mg Sbst.: 10.955 mg CO,, 2.430 mg H,0, 0.016 mg Riickst. — 3.663 mg Sbst.:
0.660 mg AgJ.
Gef. C 57.50, H 5.23, Riickst. 0.31, OCH, 2.38.

Trennung des Atherléslichen (1) in nichtsauren (3)
und sauren Anteil (4).

Der dtherlosliche Anteil (1) wird in einer reichlichen Athermenge auf-
genommen und 3-mal mit je 2 ! 3-proz. Sodalsung im Scheidetrichter gut
geschiittelt und die 4therische Schicht jedesmal abgetrennt. Die bei der
Sodalésung belassene Emulsion verschwindet beim Schiitteln mit weiteren
2 1 Ather. Die vereinten, dtherischen Iésungen haben tief dunkelgriine Farbe
und hinterlassen nach dem Trocknen und Abdampfen einen ebenso gefarbten,
salbenartigen Riickstand, den nichtsauren Anteil (3). Ausb. 24—259%,.

Die gesammelten, dunkelrotbraunen Sodaldsungen werden mit Salz-
siure angesiuert. Beim Aufnehmen des dadurch ausgeféllten Sauregemisches
(4) in Ather bleibt jedoch in der Trennungsschicht eine mittelbraunfarbene,
unlosliche Harzsdure (8) zuriick.

Saurer Anteil (4).

Die dtherische Losung des Siuregemisches (4) sieht von mitgelésten
Harzsiuren dunkelbraun aus und ergibt nach dem Trocknen und Abdampfen
einen braunen, halbfesten Riickstand, der 16—179, des Alkoholextraktes
ausmacht. FEin Teil davon gibt beim Destillieren mit Wasserdampf keine
nennenswerten Mengen fliichtiger Sduren ab. Der Riickstand wird mit Ather
wieder aufgenommen und durch Fillen mit Petrolither von den braunen
Harzsiuren befreit. Die Ather-Petrolither-Iosung wird im Vak. abgedampft,
und Aufnehmen in Ather wie auch Fillen mit Petroldther noch 2-mal wieder-
holt. Danach ist die Losung nur noch schwach gelb. Sie hinterlifit nach
dem Abdampfen eine briunlich-gelbe, feste Masse, die einmal aus Petrol-
4ther, 2-mal aus Methanol, nochmals aus Petrolither und schlieflich aus
Athanol umgeldst wird. Farblose Krystalle vom Schmp. 72.5%. Die Siure
erweist sich auf Grund des Mischschmelzpunktes mit kduflicher Arachin-
sdure als iibereinstimmend.

4.640 mg Sbst.: 13.120 mg CO,, 5.220 mg H,O.

CooHyO,. Ber. C 76.85, H 12.91. Gef. C77.16, H 12.91.

Die Fallungen mit Petrolither werden gesammelt und im Soxhlet
mit Petrolither extrahiert, wodurch die mitgefdllte Arachinsdure von den
braun gefirbten Siuren getrennt wird. Diese konnten noch nicht nédher
untersucht werden.

Die adtherunléslichen Harzsduren (8) werden aus der salzsauren
Losung abgeschleudert, im Zentrifugenglas 3-mal mit dest. Wasser unter
Rithren gleichmaBig aufgeschlimmt, jedesmal wieder abgeschleudert und
schlieBlich getrocknet. Ausb. 6—79, des Alkoholextraktes. Die Substanz
wird aus wenig Aceton umgeldst, das Krystallisat abgeschleudert, 2-mal

106*
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mit wenig Aceton gewaschen, wieder abgeschleudert und getrocknet. Mittel-
braune, undeutlich krystalline Substanz. Schmp. > 3000

5.194 mg Shbst.: 12.300 mg CO,, 3.380 mg H,O.
(CeH,0,)y. Ber. C 64.28, H 7.19. Gef. C 64.61, H 7.28.

Nichtsaurer Anteil (3).
Scheidung in fliichtigen (5) und nichtfliichtigen Anteil (6).

Der nichtsaure Anteil (3) wird mit Ather in einen langhalsigen Kolben
itbergefithrt, der Ather unter Luftleere verjagt und der Riickstand durch
Finleiten von Wasserdampf destilliert. Es geht zuerst ein farbloses, nach
Kiefernadeln riechendes Ol iiber, dann folgt ein widerlich riechender, halb-
fester Stoff, der z.T1. im Kiihler stecken bleibt. Nach 2—3 Stdn. geht nichts
Nennenswertes mehr iiber. Das Destillat (5) wird unter Mitnahme des im
Kiihler Hangenden und nach dem Versetzen mit etwas Kochsalz erschépfend
ausgedthert. Der Ather liefert nach dem Trocknen und Abdampfen ein
gelbliches 01, das in der Kalte teilweise erstarrt und unangenehm riecht.
Die Menge ist so gering, etwa 0.5%,, dal} sie noch nicht weiter untersucht
werden konnte.

Der im Destillationskolben zuriickbleibende, nichtfliichtige Anteil (6)
wird wieder in Ather aufgenommen, der Ather nach dem Trocknen abge-
dampft. Der griine Riickstand erstarrt krystallinisch.

Fettgemisch (9).

Der nichtflilchtige Anteil (6) wird in méglichst wenig Ather gelsst
und mit Petrolither bis zur Grenze der Fillbarkeit versetzt. Das ausfallende
Fettgemisch (9) wird abgeschleudert, im Glas so lange mit Petroldther ge-
waschen, bis die Waschflisssigkeit nach dem Abschleudern nicht mehr griin
erscheint. Die zuerst abgeschleuderte Ather-Petrolitherlésung wird unter
Vak. eingedampft und aus dem Riickstand durch Aufnehmen in Ather und
Yillen mit Petrolither nochmals Fettgemisch abgeschieden. Die vereinten
Fillungen werden jetzt so oft aus Alkohol umgeldst, bis die inzwischen véllig
farblose Masse den Schmp. 66—068° zeigt. Dieses Produkt wird durch wei-
teres Umlosen aus Alkohol auf den Schmp. 68° gebracht.

4.614 mg Sbst.: 12.610 mg CO,, 4.530 mg H,0. — 4.300 mg Sbst.: 11.710 mg CO,,
4.190 mg H,0. — 11.2 mg Sbst. in 111.6 mg Camphen: A = 3.0°.

Call;1,04. Ber. C 74.63, H 11.04, Mol.-Gew. 1013.
Gef. ,, 74.57, 74.31, ,, 10.98, 10.90, v 1040.

Ob in dieser Substanz ein vollig einheitlicher Stoff von der zum Ver-
gleich hingesetzten Formel vorliegt, ist noch nicht zu entscheiden, da bei
Fetten der Schmelzpunkt kein untriigliches Kennzeichen der Reinheit ist.
Dal} es sich um ein echtes Fett oder Fettgemisch bandelt, beweisen der po-
sitive Ausfall der durch Uberdestillieren ausgefiihrten Acroleinprobe und
die restlose Verseifbarkeit.

Verseifung: In eine Losung von 1 g Atzkali in 30 cem Alkohol werden 0.7 g des
Fettes vom Schmp. 68° eingetragen und die Mischung unter Einleiten von Stickstoff
am RiickfluBkiihler 4 Stdn. auf demn siedenden Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird,
da et vom Gasstrom allméhlich fortgetragen wird, ab und zu erginzt. SchlieBlich wird
zur Trockne verdampft, der gelbe Seifen-Riickstand in der 10-fachen Menge Wasser
gelést und zur Priifung auf Unverseifbares 3-mal ausgedthert. Der Ather hinterlaBt
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jedoch keinen Verdampfungsriickstand. Die alkalische, wiflrige Losung wird mit etwas
konz. Salzsdure angesiuert und mehrmals ausgedthert. Der Ather liefert nach dem
Trocknen und Abdampfen eine hellgelbe Krystallmasse, die aus Alkohol umgeldst wird.
Schmp. 729, Die Mischung mit kiuflicher Arachinsiure gibt keine Depression. Ausb.
0.2 g

Sterin C,,Hy0, (10).

Die vom Fettgemisch (9) durch Abschleudern erhaltene griine Ather-
Petrolither-Losung wird mit dem Wasch-Petroldther vereinigt, etwas ein-
geengt und dann der langsamen Verdunstung iiberlassen. Im Verlaufe von
etwa 14 Tagen kommen weifle Drusen heraus, die abgeschleudert, im Glas
mit Petroldther gewaschen und mehrmals aus Petrolither umgeldst werden.
Schmp. 176°. Wenige Kriimel davon geben, in Acetanhydrid geldst, auf
Zusatz von konz. Schwefelsdure eine Rotfirbung, die rasch iiber Viclett und
Blau nach Griin umschlagt.

4.755 mg Sbst.: 13.790 mg CO,, 4.780 mg H,0. — 9.8 mg Sbst.: 106.6 mg Campher:
A = 9.5°
C,oH,e0,. Ber. € 79.27, H 11.45, Mol.-Gew. 334. Gef. C 79.11, H 11.25, Mol.-Gew. 387.

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

281. Friedrich Weygand: Darstellung von N-Glykosiden des
Anilins und substituierter Aniline.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg,
Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 26. Juli 1939.)

Von R. Kuhn und F. Weygand?) wurde das beim Zusammenschmelzen
von d-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. Mineralsdure nicht spaltbar sind, wurden aus d-Glucose
und p-Phenetidin sowie 3.4-Dimethyl-anilin erhalten. Sie haben sich eben-
falls als d-Iso-glucosamine erwiesen3). Bemerkenswerterweise lieen sich
aus den Reaktionsprodukten von anderen Zuckern mit substituierten Ani-
linen noch keine ,,stabilen Glykoside' isolieren. Die Amadori-Umlagerung
scheint daher auf Derivate der d-Glucose beschrinkt zu sein?).

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

Bisher sind N-Glykoside von Anilin und substituierten Anilinenen so
dargestellt worden, dall die Komponenten in wafBrig-alkoholischer Lésung

1Y R. Kuhn u. F. Weygand, B. 70, 769 [1937].

%) Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [6] 2, 337 [1925]; 9, 68, 226 [1929]; 13, 72,
195 [1931].

3) R. Kuhn u. L. Birkofer, B. 71, 621 [1938].



