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unabhangig von der Art der Substituenten auftreten. Inwieweit es sich in den einzelnen 
Fiillen dabei um CH-Deformations- oder um Ringschwingungen handelt, muB offenge- 
lassen werden; charakteristisch fiir die genannten Gruppierungen scheinen diem Banden 
demnach nicht zu sein. Weiterhin ist noch zu erwiihnen, daB in den Spektren von Azolen 
(z. B. 2-Methoxy- oder 2-Methylmercapto-4.5-diphenyl-oxazol) Banden erscheinen, die 
zu Verwechslungen mit denjenigen von Azolonen-(2) und Azolthionen-(2) AnlaB geben 
konnen (1505 und 1200 cm-1). Es kann deshalb auch noch keine Aussage uber die Struktur 
dos benzoylierten 4.5-Diphenyl-oxazolthions-(2) gemacht worden. Mit weiteren Unter- 
suchungen sind wir noch beschirftigt. 

- - - 

Besehreibmg der Versuehe 

Die Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Doppeletrahlspektrograph, Modell 21, 
aufgenomrnen; H e m  Dip1.-Chem. K.-C. Kot tenhahn sind wir f i r  seine Mithilfe zu 
groBem Dank verpflichtet. 

Die Derstellung der Imidazolone-(2) und Imidazoltbione-(2) erfolgte wie in der 111. 
Mitteil. angegebenx). 

4.5-Di-n-propyl-imidazolon-(2): Durch 3stdg. Kochen einer Mischung &us 50 g 
Butyroin,  26 g Harnstoff und M) ccm Eisessig unter RiicMuB, nach Abkiihlen Ein- 
gieDen in Wasser und Umkristellisieren der ausgefallenen Kristallmwm aus Waaser. 
Niidelchen vom Schmp. 214" (Zers.), Lit.16) 216" (Zers.). Ausb. 43 g (74% d.Th.). 

4.5-Di-n-propyl-imidazolthion-(2): Durch 2stdg. Kochen einer Lijsung von 
6 g  Bu ty ro in  und 3g  Thioharnstoff in 20 ccm Dimethylfommid, EingieBen in vie1 
Wasser und Umkristallisieren des gelblichen Niederschlags aus Methanol. Fast farblose 
Niidelchen, bei 250° Dunkelf&rbung16). Ausb. 2.7 g (42% d.Th.). 

418. Kurt Heyns und Wolfgang Stumme: Die Reaktionen von 
a-Hydroxyc~bonylverbindungen mit aromatischen Aminen 

(Modellreaktionen f i r  die Bildung von Aminozuckern, I. Mitteil.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 26. September 1956) 

a-Hydroxycarbonylverbindungen reagieren mit eromatischen Bmi- 
nen primiir an der Carbonylgruppe zu Ketiminen, welche sich spontan 
zu a-Arylamino-ketonen umlagern. Endstiindige Ketole reagieren in 
der Form der tautomeren a-Hydmxyaldehyde und bilden entsprechend 
o-Arylamino-ketone. Endstrindige a-Hydroxycarbonylverbindungen, 
die an 3 oder 4 eine weitere OH-Gruppe besitzen, zersetzen sich unter 
dem katalytischen EinflulJ des aromatischen Amins. Eine OH-Gruppe 
an 6 ist ohne E i d d  auf die Reaktion. 

Die Reaktion von a-Hydroxycarbonylverbindungen mit Aminen ist in der 
Kohlenhydratchemie von erheblicher Bedeutung, da sie es ermoglicht, Amino- 
komponenten in Aldosen bzw. Ketosen einzufiihren. 

Aus N-Glykosiden von Aldosen und aromatiechen Aminen konnen durch Amadori- 
Umlagerung Verbindungen vom Typ einer 1-Desoxy-1-arylamino-ketose entstehenl), 
z. B. aus N-Aryl-glucosid 1-Desoxy-1-arylamino-fructose. Andere Aldohexosen (Mannose, 
Galaktose) und Aldopentosen (Xylose, Arabinose, Rhamnose) reagieren &hnlich1Ba). 

lo) A. Basse u. H. Klinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1220 [1898]. 
1) F. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1259, 1263, 1279 [1940]. 
2) J. E. Hodge, Advances Carbohydrate Chem. 10, 169 [l955]. 
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Das Umlagerungsprodukt kann such EUE den Komponenten direkt ohne Ieolierung des 
N- Glykosids dargestallt werden. 

Ke t o w n  verhalten sich aromatischen Aminen gegeniiber anders. Eine Umlagerung 
der N-Glykoside von Ketosen und aromatischen Aminenist bisher nicht beobachtet worden. 

Die Umhgerung der N-Alkyl-glykoside von Aldosen und primken aliphetischen 
Aminen zu l-Desoxy-1 dkyhmino-ketosen gelang bisher nur unter beeonderen Bodin- 
gungen. J. E. Hodge und C. E. RistP*a) erhielten Umlagerungsprodukte ens.,den N- 
Glykosiden von Glucose mit primamn aliphetischen Aminen (n-Butylamin, Athenol- 
amin, P-Phenyliithylamin) eowie einigen sekunditren aliphetischen Aminen (Dibenzyl- 
amin, Piperidin, Morpholin), A. Abrams und Mitarbb., A. Gottschelk sowie A. Kle- 
mer und F. Micheelb) mit Aminosiiuren und B. Helferich und A. Porck6) rnit Benzyl- 
amin. Als Umlagerungskatalysatoren eignen sich Verbindungen mit aktiven Methylen- 
gruppen (Malonester, Acetylaceton) oder organische SBuren. 

Bei Ketoeen jedoch werden nach K. Heyns und Mitarbb. die mit eliphatischen Ami- 
nen gebildeten N-Glykoside zum Teil spontan in 2-Amino-aldosen umgelagert. Z. B. gibt 
Fructose rnit Ammoniek unter Umlagerung D-Glucosemins). Entaprechend konnten bei 
der Umsetzung von Fructose mit aliphatischen Aminen (Benzylamin, Ieopropylamin, 
Cyclohexyhmin, Dodecylemin) von K. Heyns'), J. F. Carsons) und J. G. Ericksonlo) 
Umlagerungsprodukte in der Form von N-Alkyl-glucosaminen erhalten werden; mit 
hinoeiluren entstehen entsprechend Glucosaminoeilurene). L- Sorbose bildet mit 
aliphatischen Aminen nur N-Glykoside. Die Umlagerung~produkte~) sind erst unter dem 
Einfla von Umlagerungskatslysatomn zu erhaltenu). 

In ihren Reaktionen mit aromatiachen und aliphatischen Aminen verhal- 
ten sich Aldosen und Ketosen demnach in gewisser Weiae gegensinnig: Aldo- 
sen konnen mit a r o m a t  i s c h e n Aminen unter Umlagerung reagieren ; Keto- 
sen bilden mit diesen nur N-Glykoside. Aldosen bilden mit aliphatischen 
Aminen in der Regel N-Glykoside; diese lagern sich nur unter besonderen Be- 
dingungen um. Ketosen reagieren mit Ammoniak und aliphatischen Aminen 
dagegen unter Umlagerung. 

Die Untersuchung einfach gebauter a-Hydroxycarbonylverbindungen, die 
keiner Ringbildung fahig sind und die neben der a-Hydroxylgruppe keine oder 
nur eine weitere OH-Gruppe enthalten, in ihrem Verhalten gegenuber Aminen 
erachien daher a h  Modellreaktion wertvoll, wobei wir hier die Umsetzungen 
mit aromatiachen Aminen und in der folgenden Mitteilung die mit aliphatischen 
Aminen behandeln. Wir unterscheiden dabei zwischen mittelstiindigen (VI) 
und endatandigen Ketolen, wobei die letzteren mit a-Hydroxyaldehyden tau- 
tomer sind (XVI, XVIa). 

Mittelstiindige Ketole 
Aus Benzoin (VI) und aromatischen Aminen konnten I, I1 oder 111 ent- 

stehen. 

3) J. Amer. chem. SOC. 76,316 [1953]. 
4)  A. Abrams, P. H. Lowy u. H. Borsook, J. Amer. chem. SOC. 77, 4794 [1955]; 

A. Gottschalk, Biochem. J. 62, 466 [1952]; A. Klemer u. F. Micheel, Chem. Ber. 
89, 1242 [1966]. 6 ,  Liebigs Ann. Chem. 682, 225, 233 [1953]. 

0 )  K. Heyns u. K. H. Meinecke, Chem. Ber. 88, 1453 "531. 
7 )  K. Heyns, R. Eichstedt u. K. H. Meinecke, Chem. Ber. 88, 1661 [1955]. 
8 )  K. Heyns, H. Paulsen u. H. Breuer, Angew. Chem. 68,334 [1966]. 
9)  J. Amer. chem. SOC. 77, 1881, 5967 [1955]. 

lo )  J. Amer. chem. Soc. 77, 2839 [1966]. 
11) Eine Veraffentlichung iiber diese Reaktionen iat in Vorbereitung. 

' 
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Ph- -OH 8 Ph-70 
Ph-C-NHPh Ph- -NRPh 

7 
I Ph-C-OH 

Ph-C=NPh H I1 I11 

Da das Reaktionsprodukt mit Anilin gegen Mineralsauren bestandig ist 
und bestiindige Salze bildet, sollte es die Konstitution I1 besitzen, was auch 
W. Stuhme'r und Mitarbb.le) durch die IR-Spektren (intensive C=O-Bande, 
keine Bande fiir die OH-Gruppe bzw. fur die C=C-Doppelbindung) bewiesen 
haben. 

Da die Entstehung von I1 mittels direkter nucleophiler Substitution der OH- 
Gruppe durch das Amin unwahrscheinlich erscheint, stehen als Reaktions- 
formen die aktiven Grenzstrukturen des Ketols IV und des Endiols V zur Dis- 
kussion, deren Carbeniumkohlenstoffatome der Angriffspunkt der nucleo- 
philen Reaktion mit dem Amin sein konnen. 

B 
IV R-C-OH 

R-g-Oe 

R - 8 - 0 ~  R-8-OH 
R-b-OH H R-~-OH 

V 

Zum Beweis, daB das Amin prima mit der Ketogruppe, also mit der Ketol- 
form IV und nicht mit den Grenzstrukturen eines eventuell vorliegenden En- 
diols V reagiert, sind Umsetzungen mit unsymmetrischen Acyloinen durch- 
gefiihrt worden 13). 

Nach R. M. Cowper und T. S. Stevens14) geben die beiden Tautomeren 
4'-Methoxy-benzoin (VII) und 4-Methoxy-benzoin (VIII) mit Anilin zwei ver- 
schiedene Reaktionsprodukte (VIIa und VIIIa), in denen der Stickstoff sich 
jedesmal an dem Kohlenstoff befhdet, welcher vorher der Carbonylkohlen- 
stoff gewesen war. Die Reaktion aus der Endiolform heraus wiirde die Bildung 
nur eines Produktes erfordern, da beide Ausgangsprodukte die gleiche Endiol- 
form besitzen und die Richtung der Anlagerung nur durch den +M-Effekt der 
Methoxygruppe des einen Phenylrestes dirigiert wiirde, da dieser Effekt einer 
der Grenzformen dea Endiols V eine Vorzugsstellung verleihen miiDte. Das 
a-Arylamino-keton I1 ist also durch Umlagerung des primar aus der Keto- 
gruppe des Ketols und dem Amin gebildeten Anils entstanden. 

R'*CO*CH(OH)*R + R'.CH(NHR") *CO .R" 
VI: R -R'-CC,H, 
VII: R' = CeH, VIIa: R' = R"' = CJI, 

R" = C,H4*OC&(p) 
VIII: R' = C,H4*OCHs(p) 

R" = R"' = C H 
IX: R' = R '  = CH, IXa: R' = R = CH, 

R'"- C6H4 * CH,(p) 
X: R' = R" - C4&0 Xa: R = R" = C4Hs0 

R'"- CeH4. CH8 (p) 
u) W. Stuhmer, G. MeBwarb u. K.-D. Ledwoch, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. phar- 

18) P. L. Julian u. W. Passler, J. h e r .  chem. SOC. 64, 4756 [1932]. 
14) J. chem. SOC. [London] 1940, 348. 

R" = CeH4*OC&(p) 
VIIIa: R' = C,H,.OC&(p) 

R" - CeH5 0 6  

maz. Ges. 286/58,418 [1963]. 

. 
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Acet oin (IX) reagiert mit p-Toluidin unter Entstehung von 3-p-Toluidino- 
butanon-(2) (IXa), einer farblosen Base, die ein bestandiges Hydrochlorid bil- 
det und von der ein Phenylhydrazon dargestellt werden konnte. Die freie Base 
ist an der Luft unbesthndig; sie zeigt im 1R-Spektrum eine intensive Carbonyl- 
bande. 

Furo in  (X)  reagiert mit aromatischen Aminen wie Benzoin. So bildet es 
mit p-Toluidin unter Umlagerung entsprechend Desoxy-p-toluidino-furoin (Xa) . 
Die bestandige Substam bildet ein Hydrochlorid und zeigt eine intensive Car- 
bonylbande im IR-Spektrum. 

Pyr idoin  (XI) besitzt im Gegensatz zu den anderen bisher besprochenen 
mittelstandigen Ketolen Endiolstruktur 16) ; das Molekiil wird unter Bildung 
eines symmetrischen trans-Doppelchelats durch H-Briicken stabilisiert. Pyri- 
doin ist intcnsiv farbig, wird leicht zu Pyridil (XII) oxydiert und reduziert ah 
Redukton i n  saurer Losung 2.6-Dichlorphenol-indophenol. Unter den bisher 
angewandtcn Bedingungen reagiert Pyridoin mit aromatischen Aminen nicht. 
In  akoholischer Losung bci Luftzutritt bildet sich in dem MaBe, in dem Pyri- 
doin (XI) zu Pyridil (XIl) oxydiert wird, das Monoanil des Pyndils (XIII). 
Ohne Losungsmittel und unter Zusatz katalytischer Mengen Saure reagiert 
Pyridoin bei 160" rnit zwei Moll. p-Toluidin unter Bildung von 1.2-Dipyridyl- 
1.2-di-p-toluidino-athylen (XV). Bei Luftzutritt entsteht dabei in untergeord- 
netem MaBe Pyridil-bis-p-tolylimid (XIV). XV ist quantitativ in XIV uber- 
fiihrbar, wenn es in Toluol suspendiert und beliiftet wird. Zu derselben Ver- 
bindung kommt man, wenn Pyridil-mono-p-tolylimid (XIII) - erhaltlich aus 
Pyridil und .p-Toluidin oder aus Pyridoin und p-Toluidin unter Durchleiten 
von Luft - mit einem grol3en fllberschul3 p-Toluidin bchandelt wird. Daa so 
erhaltene Dianil XIV kann dann wieder zu XV hydriert werden. 

XI1 
Py-co  
Py-co 

c Pv-co 
Py-C=N *C6H4.CH,(p) 

XI11 \ f\ .? 

Pyridoin reagiert also infolge seiner Endiolstruktur nach einem anderen 
Mechanismus mit aromatischen Aminen als die vorher beschriebenen Ketole. 
Wir haben zugleich einen weiteren Hinweis dafiir, daB es bei a-Ketolen nor- 
malerweise nicht das Endiol ist, das rnit einer seiner aktiven Grenzstrukturen 
mit dem Amin reagiert. 

15) B. Eistert u. H. Munder, Chem. Ber. 88,216 [1955]. 
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Endstandige Ketole und a-Hydroxyaldehyde 
Mandelaldehyd (XVIa) geht, sobald er aus seinem Acetal in Freiheit 

gcsetzt wird, spontan in w-Hydroxy-acetophenon (XVI) iiberl6). In dem 
Tautomeriegleichgewicht Mandelaldehyd + Hydroxy-acetophenon liegt das 
Gleichgewicht also ganz auf der Seite des Hydroxy-acetophenons, da dieses 
encgetisch durch die Konjugation der Carbonyldoppelbindung zum Phenyl- 
rcst begiinstigt ist. 

w - H y d r  ox y - ace t o p henon (XVI) reagiert mit p-Toluidin unter Bildung 
von w-p-Toluidino-acetophenon (XVIb). Das Reaktionsprodukt ist identisch 
mit der aus w-Brom-acetophenon (XVIc) und p-Toluidin erhaltlichen Verbin- 
dung”). Die Substanz ist stabil, bildet Salze mit Mineralsiiuren und zeigt die 
Carbonylbande im IR. Die Annahme, dal) XVIb direkt durch Substitution der 
widstandigen OH-Gruppe von XVI gebildet wurde, widerspricht allen bisheri- 
gen Erfahrungen. Man muB annehmen, dal) es der im Gleichgewicht nur in 
untergeordneter Menge vorliegende Mandelaldehyd ist , der infolge seiner gro- 
Beren Reaktivitat mit dem Amin reagiert und sic4 dann umlagert. 

H,C-X 
I 

H,COH HFO H,C*NHR” 
A HQ-OH -+ (!!O t CO 

I 

R 
I 

- 
R‘ R‘ R’ 

F0 
XVI: R = C6Hs XVIa: R‘ = C,H, XVIb : R‘ = C,H, XVIc: R’ = C,H, 

XVTT: R’ = CH, 
R”= C,H,.CH,(p) X = Br 

XVIIa: R‘ = CH, 
XVIIIb : R’ = CH, 

R”- C,H, 

R‘= C,H,.CH,(p) 
XTX: R’ = CH,*C,H, XIXb : R’ = CH,*C,H, 

XX: R‘ = C,HS XXa: R’ = C,H, XXb: R’ = C,H, XXc: R’ = C,H, 

Hydroxyaceton (XVII) und Milchsaurealdehyd (XVIIa) sind in bei- 
den Formen darstellbar. Bei hoherer Temperatur geht XVIIa leicht in XVII 
uber. Hydroxyaceton als daa reaktionstragere Keton ist der energetisch be- 
giinstigte ZustandlS). XVII wie XVIIa reagieren mit p-Toluidin auch unter 
ganz milden Bedingungen binnen kurzer Zeit unter Dunkelfiibung und Ver- 
harzung. Es konnte kein definiertes Reaktionsprodukt isoliert werden. Auch 
Versuche, Verbindungen wie Acetonylanilin (XVIIIb) durch Kondensation 
von Bromaceton mit Anilin darzustellen, sind immer miBlungen19). 

XVIIIb lBBt sich indes durch Hydratisierung von Propargylanilin herstellen. Es ist 
abcr nur unter LuftabschluB bei tiefen Temperaturen haltbar; bei Luftzutritt zersetzt 
e3 sich, wobei u. a. Phenyliaonitril und Ewigs&urelO) gebildet werden. Acetonylanilin 
zermtzt sich demnach bereits unter Bedingungen, unter denen es durch Umlagerung 
aus a-Hydroxyaldehyd und aromatischem Amin entstehen konnte. 

’,) W. G. Dauben, W. L. Evans  u. R. I. Meltzer, J. Amer. chem. SOC. 63, 1883 
YlWl]. 

la) J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 886, 247 [1904]. 
Is) E. F. J. Jane tzky ,  P. E. Verkade u. J. Lieste,RecueilTrav. chim.Pays-Basah, 

R “ =  C,H,.CH,(p) x = c1 

17) A. Bischler, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2806 [1892]. 

193 [1940]. V. Wolf, Liebigs Ann. Chem. 678, 83 [1952]. 
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Phenylacetol (XIX), ein Derivat des Hydroxyacetons, bildet rnit 
p-Toluidin wieder in gewohnter Weise 1 -p-Toluidino-3-phenyl-propanon-(2) 
(XIXb), eine luftempfindliche Base, die stabile Salze mit Mineralsauren bildet 
und im IR die Carbonylbande zeigt. 

1 - Hydroxy - butanon - (2) (XX) und a - Hydroxy - butyraldehyd 
(XXa) reagieren mit aromatischen Aminen wie p-Toluidin unter Bildung von 
l-p-Toluidino-butanon-(2) (XXb), einer beatandigen Verbindung, die rnit Mi- 
neralsiiuren Salze bildet und im IR eine intensive Carbonylbande zeigt. DaD 
der Stickstoff am C-1 gebunden ist, wurde durch direkte Synthese von XXb 
aus l-Chlor-butanon-(2) (XXc) und p-Toluidin bewiesen. Auch hier reagiert 
wieder statt des Hydroxyketons der reaktivere Hydroxyaldehyd. 

a-Hydroxycarbonylverbindungen m i t  zwei Hydroxylgruppen 
G1 y c e r i n a 1 d e h y d und D i h y dr  o x y a c e t o n als Modellsubstanzen mit 

einer zweiten Hydroxylgruppe in 3-Stellung zersetzen sich schon bei sehr ge- 
ringen OH-Konzentrationen21), wobei u. a. Milchsaure durch intramolekulare 
Cannizzaro-Reaktion uber Methylglyoxal entsteht 22). Unter dem katalytischen 
EinfluD von aromatischen Aminen erfolgt ebenfalls Zersetzung in essigsaurer 
Losung, wobei Methylglyoxal als Zwischenprodukt abgefangen werden konn- 
te2s). Auf Grund dieser Befunde haben L. I. Smith und R. H. Anderson24) 
Substanzen dargeatellt, die dem Glycerinaldehyd bzw. Dihydroxyaceton ent- 
sprachen, in denen jedoch jeweils ein H-Atom durch einen Phenylrest ersetzt 
und das entsprechende C-Atom so markiert war. Diese Substanzen reagierten 
mit aromatischen Aminen in ganz analoger Weise wie Glycerinaldehyd und 
Dihydroxyaceton : 3-Phenyl-glycerinaldehyd ging iiber in Benzylglyoxal, 1.2- 
Dihydroxy-propiophenon und Phenyldihydroxyaceton in Benzoylacetyl. 
Es findet also in allen diesen Fiillen unter EinfluD des aromatischen Amins 

Dehydratisierung zu den sehr reaktionsfahigen a-Dicarbonylverbindungen 
statt, die in mannigfacher Weise weiterreagieren konnen. 

1.4 - Di hydro x y - bu t anon (XXI), als Modellsubstanz mit einer zweiten 
Hydroxylgruppe in 4-Stellung, reagiert uberraschenderweise in ganz kurzer 
Zeit auch unter den mildesten Bedingungen unter Harzbildung, ohne daD ein 
Zwischenprodukt isoliert werden kann. Wird die zweite OH- Gruppe blockiert, 
so erfolgt die Reaktion in der ublichen Weise : l-Hydroxy-4-iithoxy-butanon-(2) 
(XXIa) bildet mit p-Toluidin eine saurebestiindige Base (XXIb), die im IR 
die Carbonylbande zeigt. In fieier Form ist diese Base jedoch bedeutend un- 
bestiindiger als das entsprechende Reaktionsprodukt des 1 -Hydroxy-butanons- 
(2) (XXb): Sie zersetzt sich nach wenigen Tagen unter Braudarbung. 

HZ -OH H,COH HZY -NH-C,H,*CH,(p) 

X X I  80 XXIe h0 1 --* YO XXIb 
C HZ 6% YHz ~ * t :  -OH H,C-OCZH, HZC-OCZH, 

") H. A. Spoehr u. H. H. Strain, J. biol. Chemistry 89, 503 [1930]. 
%) V. Prey, E. Weldmenn, H. l h r b e l k  u. F. Sommer, Mh. Chem. 86,1186 [1954]. 
2s) H. H. Strain u. H. A. Spoehr, J. biol. Chemistry 89,527 [1930]. 
=) J. org. Chemistry 16, 963 [1951]. 
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Da wir a u ~  den Erfahrungen mit endatiindigen Ketolen ableiten konnten, 
daB 1 .4-Dihydroxy-butanon in der Form des 2.4-Dihydroxy-butyrddehyds 
reagiert, wurde auf die Darstellung dea letzteren venichtet. 

2.5-Dihydroxy-pentanal (XXII) ale Modellsubstam mit einer zweiten 
Hydroxylgruppe in 5-Stellung zeigt im reinen Zustande im IR nur die Andeu- 
tung einer Carbonylbande. Die Verbindung liegt offensichtlich uberwiegend 
in der Pyranoseform einer 3.4-Didesoxy-aldopentose vor. I& reagiert mit p- 
Toluidin unter Umlagerung und Bildung von 1 -p-Toluidino-5-hydroxy-pen- 
tanon-(2) (XXIIa), einer gut kristallisierenden, h i  Luftzutritt nicht sehr be- 
stiindigen Verbindung, die bestiindige Salze mit Mineralsiiuren bildet und im 
IR eine intensive Carbonylbande besitzt. Dies bedeutet, daB die Verbindung 
uberwiegend in der offenen Form vorliegt und keine oder nur geringe Tendenz 
besitzt, einen Furanring zu bilden: 

HCLOOH H2Y. NH * C,,H,* CH,(p) 

HF -03.- Q0 

YHz I 
p 0 I +  CHZ 

7% 
H&-OH H&-' 

XXII XXII a 

Die Amadori-Umlagerung bei Pentosen ist bisher immer indirekt bewiesen 
worden - durch Hydrierung dea Reaktionsproduktes zum 1-Desoxy-1-aryl- 
amino-pentit unter Bedingungen, unter denen N-Glykoside nicht hydriert wer- 
den') -, da keine kristallinen Reaktionsprodukte zu erhalten waren. Die hier 
vorliegende Reaktion ist ein weiterer Beweis fiir die prinzipielle Moglichkeit 
der Amadori-Umlagerung auch bei Pentoaldosen. Nach dem hier gemachten 
Befund ist es zu erwarten, daB auch die normalen 1-Desoxy-1-arylamino-pen- 
tulosen in der offenen Form vorliegen. 

1.5 - Di h y dro x y - pen t anon - (2) (XXIV) kann aus seinem Ditritylkither 
(XXIII) dargestellt werden. Bei der sauren hydrolytischen Spaltung der Di- 
tritylverbindung wird uberwiegend das tautomere 2.5-Dihydroxy-pentanal 
(XXII) erhalten, ein Zeichen, do13 die letztere Verbindung wegen des stabilen 
6-Ringes die energetisch bevonugte Form des Tautomerenpaares ist : 

HZC-0-Trityl HZC -OH HFO HC -OH 
I I \., 

I v I 
y * z  0 

Hy-OH HC-OH A0 I 

YHZ +* yH2 YHa _I 
p 2  --* CH, --* CHB --+ 

H,C-0-Trityl HZC-OH €€&-OH H,C- - 
XXIII XXIV XXII 

Dafiir spricht auch, daB nach 6stdg. Kochen von XXII in Pyridin sich 
keine nennenswerten Mengen der Ketose XXIV gebildet haben; sie ist nur 
durch sehr milde Abspaltung der Tritylreate mittels katalytischer Hydrierung 
erhiiltlich. Es konnten jedoch bisher keine groBeren Mengen von XXIV darge- 
8tellt werden, da bei der Hydrierung fast gleichzeitig auch die Carbonylgruppe 
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angegriffen wurde. Versuche mit kleinen Mengen mit Hilfe der Papierchromato- 
graphie scheinen aber den Verdacht zu bestatigen, daB sich die Verbindung bei 
der Reaktion mit Aminen wie die tautomere Aldose verhalt. 

Die beschriebenen Umsetzungen lehren, daB einfache a-Hydroxycarbonyl . 
verbindungen mit aromatischen Aminen in der Regel nach primiirer Reaktion 
mit der Carbonylgruppe zum Imin unter Umlagerung a-Arylamino-ketone 
bilden. Dabei ist zu beachten, daB endstandige Ketole in der Form der tauto- 
meren a-Hydroxyaldehyde reagieren und o-Arylamino-ketone bilden. 

a-Hydroxycarbonylverbindungen mit weiteren OH- Gruppen im Molekiil 
zersetzen sich unter dem katalytischen EinfluB des aromatischen Amins, wenn 
die zweite OH-Gruppe in 3- oder 4-Stellung steht. Der primare Schritt ist 
offenbar eine Dehydratisierung. Steht die zweite OH- Gruppe in 5-Stellung, 
so verhiilt sich die Verbindung wie eine einfache a-Hydroxycarbonylverbin- 
dung; es findet Umlagerung statt. 

Die a- Arylamino-carbonylverbindungen bilden bestandige Salze mit Mine- 
ralsauren. Sie liefern in alkalischer Losung schnell das Endiol und reduzieren 
dann 2.6-Dichlorphenol-indophenol und o-Dinitrobenzol in der Kalte sofort. 
Sie zeigen alle im IR eine intensive Carbonylbande25). 

a-Hydroxyaldehyde entsprechen in ihrem Verhalten gegenuber aromati- 
schen Aminen den Aldosen. Eine den Ketosen entsprechende Modellsubstanz 
einzusetzen, war nicht durchfiihrbar. Endstiindige Ketole, die naturgemiiB die 
den Ketosen in der offenen Form am besten entsprechenden Modellsubstanzen 

waren, weichen bei allen Reaktionen mit Aminen aus 
und reagieren in der Form der tautomeren a-Hydroxy- 
aldehyde. Bei Ketosen ist daa nicht miiglich, da sie in der 
Ringform vorliegen und mit Aminen in der Regel zu- 
niichst das ebenfalls in der Ringform vorliegende 1V-Gly- 
kosid bilden. 

Wenn man bei der Reaktion mit aromatischen Aminen den Mechanismus 
der Hydridverschiebung zugrundc legt26), so wird diese iiberwiegend durch 
die Ausbildung des Carbenium-C in Nachbarschaft zu R ’  hervorgerufen. 

Es ist dann von untergeordneter Bedeutung, ob R’ cin Alkyl oder ein 
H-Atom ist. In diesem Falle kann man auch mittelvtandige Ketole als Modell- 
substanzen fiir die offenen Ketosen ansehen. 

Wcnn nun mittelstandige Ketole mit aromatischen Aminen unter Umlage- 
rung reagieren, Ketosen, wie D-Fructose und L-Sorbose, die im Gegensatz zu 
den Modellsubstanzcn in Ringform vorliegcn, nur die N-Glykoside bildcn, eine 

%) Eine Tabelle iiber die Lage der C=O-Banden cnthiilt die 11. Mitteilung. 
26) Die vorliegenden experimentellen Ergebnisee der Reaktionen von a-Hydroxy 

carbonylverbindungnn mit aromatischen und aliphatischen (siehe 11. Mitted.) Aminen 
sprechen dafiir, dtlS von den hierbei zu diekutierenden Reaktionsmechanismcn der 
Protonenwanderung oder der Hydridverschiebung die letztere im Bereich der Raak- 
tionen mit aromatischen Aminen, die erstere dagegen bei den mit aliphatischen Aminen 
vorherrschend ist. Mit der Kliirung dieser Frage, die nur mittels Isotopentechnik losbar 
ist, sind wir beschiiftigt und werden dariiber demdchst berichten. 

R’& 
.C=N-R H 
I 1  L’ 

H-C-0 
R,, 
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Umlagerung aber nicht erfolgt, dam kann man das Ausbleiben der Umlage- 
rung bei den N-Glykosiden der Ketosen auf die mangelnde Neipng zur 
Ringoffnung zuri ickf ien.  

Die bei allen Zucker-Amin-Reaktionen auftretende starke Briiunung sowie die Tatsache, 
daD sich aus solchen Reaktionsgemischen dehierte Produkte hiiu6g nur in miiDiger bis 
schlechter Ausbeute isolieren hsen ,  deuten darauf hin, daB sich Nebenreaktionen auch 
grokren AusmsDes abspielen. So hat J. E. Hodgesla7) in einer Zusammenfessung der 
Chemie der Brtiunungsreaktionen die Theorie entwickelt, nach der derartige Raaktionen, 
die mit einer Zucker-Amin-Kondeneation beginnen, in mehreren Stadien verlaufen, 
unter denen neben der Umlagerung die Dehydratisierung und Spaltung eine Hauptrolle 
spielen. Dadurch werden sehr reaktionsfiihige Korper gebildet - vom Typ des Methyl- 
glyoxals - welche in mannigfacher Weise weiterreagieren konnen. 

Die Beobachtung, daB eine a-Hydroxycarbonylverbindung nach Einfiih - 
rung einer weiteren OH-Gruppe in 3- oder 4-Stellung - nicht aber in 5-Stel- 
lung! - stark an Emphdlichkeit gegeniiber der Einwirkung von Aminen zu- 
nimmt, ist ein Hinweis darauf, dal3 bei den erwiihnten Nebenreaktionen der 
Zucker-Amin-Kondensationen die OH- Gruppen am C-3 und C-4 entscheidend 
beteiligt sind. 

Beschreibung der Vereuehe 

3-p-Toluidino-butanon-(2) (IXa): 1 g Acetoin wurde mit 1.2 g p-Toluidin 
in 10 ccm hithanol gelost und rnit 1 Tropfen konz. Salzsiiure 1 Stde. unter RiickfluB er- 
hitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. hinterblieb eine rote Fliissigkeit. 
Diese wurde mit ,hither aufgenommcn, die iither. Liisung getrocknet und mit hither/HCl 
das H y d r o  c h 1 or  i d d e s 3 - p - T 01 u i d i n o  - b u t a n o n s - ( 2 ) gefiillt. Es wurde zwei- 
ma1 aus hithenol/Essigester umkriitalliiiert : 0.9 g farblose Nadeln, Schmp. 166' (Zers.). 

CIIH,,ON-HCI (213.7) Ber. C 61.9 H 7.56 N 6.57 Gef. C 62.1 H 7.40 N 6.42 
Phenylhydrazon von IXa: Aus 1 g des H@rochlorids in wenig Wasser wurde 

init 2n SaOH die Base in Freiheit geeetzt und mit Ather extrahiert. Xach dem Trocknen 
wurde das Liisungsmittel i. Vak. abdestilliert, der Riickstand - die freie Base, eine farb- 
lose Fliissigkeit - in 10 ccm dithclnol sufgenommen und mit 0.5 ccm Phenylhydrazin 
4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die gelbbraune Lijsung wurde auf Eis gegossen und 24 
Stdn. im Eisschrank atehengelassen. Nach dem Absaugen wurde aus Athanol unter 
Stickstoff umkristallisiert. Ganz schwach gelbliche Nadeln, Schmp. 84-80' (Zers.). 

C,,H,,N, (267.4) Ber. C 76.4 H7.93 N 15.75 Get C 76.1 H 7.72 N 16.12 
Desoxy-p-toluidino-furoin (Xa): 1 g Furoin und 0.5 g p-Toluidin wurden 

unter Zuscttz von 1 Tropfen konz. Salzsiiure in 10 ccm Athanol gelost und 1 Stde. unter 
KiickfluO erhitzt. Die tiefmte Lijsung wurde i. Vak. eingedampft, bis sich groBere Mengen 
brauner Nadeln abschieden. Nach Abaaugen i. d. Ktilte und Waachen mit hithanol wurde 
zweimal aus hithanol umkristellisiert. Ausb. 0.9 g schwaoh gelbliche Nadeln, Schmp. 

C,,H,,OSN (281.3) Ber. C 72.8 116.38 N4.99 Gef. C 72.6 H 5.35 N 5.14 
118-120'. 

Die Verbindung bildet mit MineraMuren Salze. 
1.2-Dipyridyl-1.2-di-p-toluidino-iithylen (XV): 1 g Pyridoin wufde rnit 

1 g p-Toluidin vermischt und naoh Zusatz von 1 Tropfen konz. Salzsiiure unter Stick- 
stoff im Glycerinbad auf 160" erhitzt. Nach 30 Min. lieB man ahkiihlen, kochte die foste 
Masee - immer unter Stickstoff - mit 100 ccm hithanol &us, saugte ab und wusch rnit 
Athano1 nach. Es hinterblieb ein in allen Liisungsmitteln weitgehend unltisliches, orange- 
farbenes Kristellpulver. Wegen der Unmoglichkeit, es durch Umkristallisieren zu reini- 

Agric. and Food Chemistry 1, 928 [1953]. 
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gent kann man es echwer ganz rein erhalten. Die Substanz lht eich in Salz&ure tief 
dunkelviolett. Schmp. 268' (geschl. Rob). Aueb. 1 g. 

C,H,N, (392.5) Ber. C79.6 H 6.17 N 14.3 Gef. C 78.9 H5.89 N 14.4 
Pyridil-bis-p-tolylimid (XIV): 1 g XV, in 50ccm Toluol euependiert, wurde 

unter Durchsaugen trockener Luft zum Sieden erhitzt. Nech 1 Stde. hatte sich alles ge- 
lost. Die orangefarbene Lasung wurde i. Vak. auf eingeengt, e r w h t ,  bis feet des 
wieder in Losung gegangen war, filtriert und dieselbe Menge Petrol&ther dazugegeben. 
Anderntags wurde abgeeaugt und aus n-Butanol umkrietdhiert. Ausb. 0.8 g. Gelbe Nadeln, 

C,,K,N, (390.5) Ber. C 80.1 H5.68 N 14.36 Gef. C79.8 H5.56 N 14.66 
Pyr id i l -mono-p- to ly l imid  (XIII): 2 g Pyridoin wurden mit 2 g p-Toluidin 

in 50 ccm Athano1 gelost und unter Durchleiten yon trockener Luft und Zueatz von 1 
Tropfen konz. Salzsiture 2 SMn. unter RUckfluB gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. wurde 
der Ruckstand aus Athano1 umkristellisiert. Ausb. 1.5 g gelber Bkttchen, Schmp. 153 
bia 155". Dieeelbe Subetenz kann man aue Pyridil und p-Toluidin erhalten. 

Schmp. 207-208". 

C,,H,60N, (301.4) Ber. C 75.8 H 5.03 N 13.95 Gef. C 76.6 H4.98 N 13.79 
Dienil XIV aue dem Monoanil XIII: 1.5 g XI11 und 1.8 g p-Toluidin d e n ,  

in 90 ccm Athanol gelost, nach Zusatz von 2 Tropfen konz. Salvrirure 2 Stdn. unter Ruck- 
fluD gekocht. Beim Abkiihlen kamen gelbe Nadeln, die aue n-Butanol umkrietellisiert 
=den. In der Mutterlauge befanden aich noch weitere Anteile dea Dianile und nioht 
umgesetztos Monoanil. Aueb. 0.5 g. 

1.2-Dipyridyl-1.2-di-p-toluidino-iithylen durch ka ta ly t .  Hydrierung 
von XIV: 1 g XIV wurde in 100 ccm absol. Athano1 in der Wiirme gelost und in Gegen- 
wart von 5Omg 10-proz. Pdpohle bei Rsumtemperatur und Normaldruck hydriert. 
Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde abgeeaugt, mit Athano1 gewaechen, 
der Niederschlag mit 2n HCl behandelt, abgesaugt, da! Filtrat alkalisch gemacht, abge- 
eaugt, mit Wwser und &hano1 gewaschen, schlieBlich der Niederechlag rnit n-Butanol 
auegekocht und in der WBrme filtriert. Das erhaltene Pmdukt ist im Gegeneatz zu dem 
oben dargestellten amorph. 

1 g o -Hydro x y - a ce t op he n o n  und 
0.8 g p-Toluidin wurden unter Zusatz von 1 Tropfcn konz. Salza&ure in 15 ccm Athanol 
gelost und 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. Durch Abkiihlen der gelbgriinen Umng  
und Eindampfen der Mutterlauge wurden gelbe Bliittchen abgeechieden, die, aue hhanol 
umkrist., bei 128-129' schmolzen; Ausb. 1 g. Die Verbindung bildet rnit Mineraleiiuren 
Salze. 

XVIb wurde ebenfalle aus o-Brom-acetophenon und p-Toluidin dargestellt. Der Misch- 
Schmelzpunkt der beiden, nach verechiedenen Verfahren hergeetellten Verbindungen 
war nicht erniedrigt. 

Phenylacetol (XIX): l o g  Kaliumformiat, getrocknet bei 80"/20 Tom, d e n  
mit 20 ccm absol. Methanol unter RUckfluB erhitzt. In Portionen wurden 10 g 1 -Chlor- 
3-phenyl-aceton in wenig Methanol dazugegeben. Nach 7 Stdn. wurde dae ansgeuohie- 
dene KCl kalt abgeeaugt, das Filtrat i. Vak. auf die Hilfte eingeengt, neoh Zusatz der- 
eelben Menge Ather KCI abgeeaugt und dae Filtrat i. Vak. eingedampft. Der letzte Rest 
des Losungsmittels wurde i. Vak. der Olpumpe abgedampft. Der Ruckstand, eine rote 
Fliissigkeit, eretente beim Abkiihlen ; er krietallisierte aus Benzol/Petrol&ther in farbloeen, 
grol3en Bliittchen von charekteristischem Geruch. Ausb. 2 g vom Sohmp. 47-48'. Sehr 
gut loslich in Waeser, Alkohol, loslich in der W h e  in Benzol und Cyclohexan, mnig 
loslich in Petrolither. 

C,H,,O, (150.2) Ber. C72.0 H6.72 Gef. C71.8 H6.82 
l-p-Toluidino-3-phenyl-propanon-(2) (XIXb): 0.5 g Phenylacetol wurden 

mit0.35gp-Toluidinvermiecht undunter Zusatzvon 1 Tropfen2nEseigsiiure. 2 Stdn. auf 
dem siedenden Waeeerbadeunter Sticketoff erhitat. Nach 2 Stdn. wurde ebgektjhlt, der Sirup 
rnit 1 ccm hhanol angeriihrt, nach kurzem Stehenlaasen in der KBlte abgesaugt, mit 2 ccm 
Athanol gewaschen und aus 1 ccm Bthanol umkriehllisiert. Aueb. 0.4 g farbloeer Bbttohen, 

w - p - To1 u i di n o - ace t o p h e n on (XVIb) : 



Nr. 12/1956] a-Hydroxycurbonylverbindungen rnit aromatischen Aminen 2843 

Schmp. 96-97". Die Substanz wird nach wcnigen Tagen gelb. Mit Mineralsiiuren bildet sie 
Salze. 

C,.,H,,ON (239.3) Ber. C 80.4 H 7.17 N 5.86 Gef. C 80.2 H 7.07 5.99 
l-p-Toluidino-butanon-(2) (XXb): 1 g l -Hydroxy-bu tanon- (2 )  und 1.2g 

p-Toluidin wurden 2 SMn. auf dem siedenden Waeserbade erhitzt. Nach dem Abkuh- 
len wurde mit wenig Athsnol angeriihrt, nach einigem Stehenlaasen abgestaugt und aus 
Athano1 umkristallisiert. Ausb. 0.7 g farbloser Bliittchen, Schmp. 107-108". Die Verbin- 
dung bildet mit Mineraleiluren Salze. 

C,,H,ON (177.3) Ber. C74.6 H8.54 N7.92 Gef. C74.43 H8.48 N7.96 
a-Hydroxy-butyra ldehyd gab, mit p-Toluidin in derselben Weise umgesetzt, 

daeselbe Reaktionsprodukt ; der Misch- Schmelzpunkt war ohne DepreSeion. 
XXb entatand auch bei kurzem Erhitzen von 0.5g l -Chlor -butanon-(2)  mit 1 g 

p-Toluidin und gleicher Aufarbeitung. 
1 -p-Toluidino-4-iithoxy-butanon- ( 2 )  (XXIb): 1 g 1 -Hydroxy-4-il thoxy- 

butanon-(2) (XXIa) wurde mit 0.8 g p-Toluidin 80 Min. auf dem siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Die rote Liisung wurde dann abgekuhlt, der Sirup mit wenig Athano1 ange- 
riihrt, nach kunem Stahenlaasen in der KBlte abgesaugt, BUS wenig Athanol umkrietalli- 
siert. Ausb. 0.4 g farbloser Kristalle, Schmp. 86". Die Verbindung ist stabil gegen Mineral- 
siiuren. 

C,,H,,O,N (221.3) Ber. C 70.6 H 8.67 N 6.35 Gef. C 70.38 H 8.45 N 6.47 
1-p-Toluidino-5-hydroxy-pentanon- (2 )  (XXIIa): 1 g 2.6-Dihydroxy-pen- 

t ana l  (XXII),*) wurde mit 1 g p-Toluidin 3 Stdn. auf dem Wasserbade auf 70" er- 
warmt. Daa beim Abkiihlen e r s t a m  Gemiech wurde nach Zusatz von &her abgesaugt 
und mit Ather gewaachen. Ausb. 400 mg Rohprodukt, farbloae Kristalle (aus Athanol/ 
Ather 1 :2), Schmp. 104-106O. Die Substanz wird an der Luft nach wenigen Tagen braun. 
Unter Stickstoff ist sie haltbar. Die Verbindung bildet mit Mineralsiiuren Salze. 

C,zH,,OzS (207.3) Ber. C 69.6 H 8.27 N 6.78 Gef. (369.48 H 8.13 N 6.82 
1.5-Dihydroxy-pentanon-(2) (XXIV) 

a) 1.2.5-Trihydroxy-pentan-1.5-ditritylather: 0.5 g 1.2.6-Trihydroxy - 
pentan  und 2.3 g Triphenylchlormethan wurden in 20 ccm trockenem Pyridin gelost 
und 2 Tage bei 28" stehengelassen. Dann wurde die Lasung in vie1 Wasser eingeriihrt, 
nach kurzem Stahenlaeeen ausgeithert, mit 1 n H,SO,, Wasser, Natriumcarbonatlosung 
ausgeschuttelt, mit Na,SO, getrocknet und destilliert. Der zihe Riickstand wurde aus 
Athanol und Benzol/Petrol&ther umkristallisiert. Schmp. 180-161". 

C,H,,0,.C5H,N (683.3) Ber. C 84.5 H 6.63 Gef. C 84.4 H 6.66 
b) 1.5-Dihydroxy-pentanon-(2)-1.5-ditritylither (XXTII): 1.3 g der Di- 

tritylverbindung wurden in 10 ccm BenzoLgelost und 40 ccm Eieessig in der Klilte dazu- 
gegeben. Eine Losung von 0.2 g CrO, in wenig Waaser und 10 ccm Eisessig wurde zugesetzt 
und die Losung 2 Tage bei 28" stehengelassen. Nach Eindampfen i. Vak. (Bad 30") wurde 
der Ruckstand in wenig Eisessig aufgenommen, in Wasser gegossen, ausgeathert, die 
Atherlosung vorsichtig mit Natriumcarbonatlosung ausgeschuttelt, getrocknet und de- 
stilliert. Der Ruckstand wurde mit Aceton aufgenommen, rnit Wasser gefiillt u r J  aus 
Athano1 und Benzol/Petrol&ther umkristallisiert. Schmp. 105-106". 

C,,H,,O, (802.8) Ber. C 85.8 H 6.36 Gef. C 85.8 H 6.54 
Nach kurzem Erhitzen mit Methanol/HCl reduziert die Verbindung 2.6-Dichlor- 

phenol-indophenol und o-Dinitrobenzol in alkal. b u n g  in der Kalte. 
c)  Spal tung  der  Ditri tylverbindung X X I I I :  1. M i t  Methanol/HCl: 

50 mg XXIII wurden in 7 ccm 2-proz. methanol. Salzs(iure suspendiert und 2 Tage bei 
Rsumtemperatur stehengelassen. Nach Absaugen und Konzentrieren der Liisung wurde 
nur 2.5 - D i h y d r  o x y - pen t  an  a1 gefunden. 

2. Mit 80-proz. Essigsiure:  50 mg XXIII wurden rnit 3 ccm 80-proz. Edgfdiure 
40 Min. unter RuckfluB gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde abgesaugt, daa Filtrat 
i. Vak. konzentriert und auf dem Chromatogramm zwei Substanzen indiziert, von denen - 

83) Ch. D. Hurd  u. Ch. D. Kelso, J. Amer. chem. SOC. 70, 1484 [1948]. 



2844 Heyns, Stumme:  Die Reaktionen von [ Jahrg. 89 

die uberwiegende als 2 . 5 - D i h y d r o x y - p e n t a n a l  erkannt wurde. Die andere Substanz 
mit dem groBeren R,-Wert muR dem 1 . 5 - D i h y d r o x y - p o n t a n o n -  ( 2 )  zugeordnet 
werden. Ein. entsprechender Fleck wurde bei der Spaltung durch katalytische Hydrierung 
gefunden. 

3. D u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g :  0.5 g XXIII  wurden in 150 ccm absol. 
Athano1 in der Wiirme gclost und mit Hilfe von 50 mg Pd/Kohle bei Zimmertemperatur 
unter Normaldruck bis zur Aufnahme der berechneten Mengo H, hydriert. Die Losung 
zeigte jedoch kein Reduktionsvermogen gegenuber 0-Dinitrobenzol, und hi weiterer 
Hydrierung wurden bis zu 3 Moll. Wasserstoff aufgenommen, ohne daD die Hydrierkurve 
einen Knick zeigte. Eine geringe Menge des 1.5-Dihydroxy-pentanons-(2) konnte 
durch Auswaschen der bei der Hydrierung verwendeten Pd/Kohle mit Wasser gewonnen 
und papierchromatographisch nachgewiesen werden. Das Chromatogramm zeigte nur 
einen Fleck rnit einem groBeren R,-Wert als 2.5-Dihydroxy-pentanal, der dem bei der 
Spaltung mit Essigsilure gefundenen schwiicheren Fleck entsprach. 

1.5-Dihydroxy-pentanon-(2) + p-Tolu id in :  0.3g der fur  die Hydrierung der 
Ditritylverbindung verwendeten Pd/Kohle wurden mit Wasser ausgekocht, abgesaugt, 
das Filtrat mit hither im Kutscher-Steudel-Apparat extrahiert, die Atherlosung getrocknet 
und abdestilliert. 

Zu dem Ruckstand wurden 5 mg p-Tolu id in  gegeben, alles in 5 ccm hithanol gelost 
und unter Zusatz von I Tropfen Essigsiiure 1 Stde. unter RuckfluD gekocht. Nach Ab- 
dampfen des Losungsmittels i. Vak. wurde mit Ather aufgenommen, mit 2n H,SO, aus- 
geschiittelt, die wiiDr. Schicht alkalisch gemacht, ausgeitthert, nach dem Trocknen das 
Losungsmittel verdampft und der Ruckstand in wenig Athano1 aufgenommen. 

Papierchromatographisch konnten gefunden werden: 1. p-Tolu id in ,  2. 1 - p - T o l u i -  
dino-5-hydroxy-pentanon-(2) (XXIIa), 3. eino unbekanntc Substanz. 

419. Kurt Heyns und Wolfgang Stumme: Die Reaktionen von 
a-Hydroxycarbonylverbindungen mit aliphatischen Aminen 

(Modellreakbionen fur die Bildung von Aminozuckern, II. Mittei1.l)) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Hamburg] 

(Eingegongen am 25. September 1956) 

Von a-Hydroxycarbonylverbindungen reagieren mittelstiindige 
Ketole mit aliphatischen wie mit aromatiscben Aminen unter Um- 
lagerung zu a-Alkylamino-ketonen. Endstiindige Ketole, die in Form 
der tautomeren a-Hydroxyaldehyde reagieren, bilden dagegen mit ali- 
phatischen Aminen a-Hydroxyaldimine, die nioht spontan, sondern 
nur bei Einwirkung von Oxalsiiure zu w-Alkylamino-ketonen um- 
lagern. Spontane Umlagerung tritt dann ein, wenn die zu bildende 
Carbonylgruppe in Konjugation zu einem Phenylrest steht. Endstan- 
dige a-Hydroxycarbonylverbindungen mit zwei Hydroxylgruppen 
reagieren nur dann in gleicher Weise, wenn die zweite Hydroxylgruppe 
in 5-Stellung steht. Die Reektionsmechanismen fur die Umlagerung 
wcrden urortert. 

In der I. Mitteilung wurden Modellreaktionen zwischen a-Hydroxycarbonyl- 
verbindungen und aromatischen Aminen beschrieben, die der Kliirung des 
unterschiedlichen Verhaltens von Aldosen und Ketosen diesen Aminen gegen- 
uber dienen sollten. Nachdem dort bereits gezeigt worden war, daB aliphatische 

l )  I. Mitteil.: K. H e y n s  11. W. S t u m m e ,  Chem. Ber. 89, 2833 [1956], vorstehend. 




