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Polarographische Untersuchungen
an Amadori-Produkten und a-Amino-ketonen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinster (Westf.)

(Eingegangen am 15. Juli 1960)

Die durch ihr besonderes Reduktionsvermogen ausgezeichneten Produkte der

Amadori-Umlagerung (Derivate der 1-Desoxy-1-amino-p-fructose) werden

polarographisch untersucht und mit 2-Amino-ketonen verschiedener Struktur
verglichen.

Zur Ermittlung der konstitutionellen Voraussetzungen fiir die Polarographie von
Amadori-Produkten (Derivate der 1-Desoxy-1-amino-D-fructose) wurde eine Reihe
von a-Aminoketonen der nebenstehenden allgemeinen Struktur H ,
mit verschiedenen Substituenten R, R’, R” auf ihr polarographi- R~-ﬁ—CI—E—R
sches Verhalten gepriift. Im iiblichen Potentialbereich (bis —2.1 V) O R”
werden an der Quecksilber-Tropfelektrode nur solche Vertreter dieser Stoffklasse
reduziert, die bei aliphatischem R auch einen aliphatischen Rest R’ enthalten, jedoch
nur bei pr-Werten > 5. Ist R = Aryl, so erhilt man bei aromatischem R’ im gesam-
ten pa-Bereich einstufige, bei aliphatischem R’ unterhalb von px 5 einstufige und ober-
halb von pg 5 zweistufige Polarogramme. R” kann ein H-Atom, ein aliphatischer
oder aromatischer Rest sein.

Ahnliche strukturelle Voraussetzungen miissen auch fiir die kathodische Polarogra-
phierbarkeit von Amadori-Produkten erfiillt sein. 1-Desoxy-1-arylamino-ketosen
sind wie aliphatische a-Arylaminoketone polarographisch inaktiv, wihrend Amadori-
Verbindungen mit aliphatischer Aminkomponente, wie das Isoglucosamin (1-Desoxy-
1-amino-p-fructose) selbst diffusionsbedingte, linear konzentrationsproportionale,
irreversible Stufen bei p-Werten > 4 bis 5 liefern. Cyclisch halbacetalisierte Amadori-
Verbindungen lassen sich von solchen mit freier Carbonylfunktion durch den Einfluf
eines Borsdurezusatzes zum Grundelektrolyten auf die polarographischen Stufen
unterscheiden. Die Stufen der ersteren werden durch Borsdure unterdriickt, die der
letzteren nicht. Die Bestindigkeitskonstanten der entstehenden Borsidurekomplexe
koénnen durch rechnerische Auswertung der Reststufenhdhen nach successivem Bor-
sdurezusatz ermittelt werden.

Die den Amadori-Verbindungen isomeren N-Glykoside sind polarographisch
inaktiv.

A. DAS POLAROGRAPHISCHE VERHALTEN VON a-AMINO-KETONEN

Die Verbindungen 1 (1-n-Butylamino-butanon-(2)} und III (1-n-Butylamino-5-hydroxy-
pentanon-(2))!) wurden in Form ihrer oxalsauren Salze,

1) Dargestellt nach K. HEy~ns und W. StummMe, Chem. Ber. 89, 2844 {1956].
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die Verbindungen V (3-n-Butylamino-butanon-(2))1), VI (3-p-Toluidino-butanon-(2))2) und
IX (w-n-Butylamino-acetophenon) 1) in Form ihrer Hydrochloride

und die Verbindungen II (1-p-Toluidino-butanon-(2))2}, IV (1-p-Toluidino-5-hydroxy-
pentanon-(2))2), VII (I-p-Toluidino-1-phenyl-propanon-(2))» und VIII (w-p-Toluidino-
acetophenon)?) als freie Basen verwendet. Die Gegenwart von Oxalsiure stort nicht, wie
Kontrollversuche gezeigt haben.

H
Tab. 1. Polarographische Daten der untersuchten a-Amino-ketone, R—(IZ—(IZ—N—R’
| H
0 Rll
i *)
Nr. R R’ R” pH —E,[V] Comih e
1 —C;Hs —C4Hog(n) —H 5.05 1.37 X
6.15 1.37 3.1
7.08 1.41 3.2
8.15 1.41 29
8.85 1.46 2.8
I —CsHs —C¢Hs—CHs(p) —H keine Stufe -
I —CH;—CH;—-CH;OH —C;Ho(n) —H 5.80 1.35 3.1
7.02 1.38 3.0
8.10 1.405 2.9
8.85 1.44 2.9
IV  —CH;—CH;—CH,0H —C¢H;—CH;(p) —H keine Stufe —
V  —~CHj; —C4Hg(n) —CH;3; 5.15 (1.44) nicht vermeBb.
6.30 1.45 3.0
7.20 1.46 3.0
8.20 1.47 3.1
9.00 1.51 2.9
VI —CH; —C¢Hys—CH;3(p) —CH; keine Stufe —
Vil —CH; —CsH4—CH3(p) —CgsHs keine Stufe —
VIIT —C¢Hs —CsHy—CHi(p) —H 3.00*% 0.90 2.2
6.55%%) 1.27
7.65%%) 1.35 2.1
8.85**) 1.44
9.50*%) 1.49 2.8
IX —CgH;s —C4Hog(n) —H a b a b
. 3.00**) 096 — 23 —
5.25 1.01 1.29 2.6 0.8
6.40 1.07 1.41 25 1.3
7.25 1.09 146 2.7 1.9
8.25 1.12 148 2.7 1.9
9.00 1.18 1.54 2.6 1.6

*® Cin mMol/l, m in mg/sec, t in sec, idin pA.
**) siehe Tab. 1a.
Die Halbstufenpotentiale beziehen sich auf die gesittigte Kalomel-Elektrode bei 25°.

Als Grundlssungen dienten Veronalpuffer nach MICHAELIS, die durch Zusatz der je nach
gewiinschtem pn-Wert notigen Menge 0.1 m HCl zu einer Mischung von 2 Voll. 8.5-proz.
NaCl-Losung und 5 Voll. einer Stammldsung, die aus 9.714 g CH3COONa-3 H>O und

14.714 g Veronalnatrium in 500 ccm Wasser bestand, hergestellt wurden. Wegen der schlechten
Loslichkeit einiger Verbindungen wurden diesen Puffern jeweils 109 frisch destilliertes

2) Dargestellt nach K. HEyns und W. STuMMe, Chem. Ber. 89, 2833 [1956].
3) siehe Versuchsteil.
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Dimethylformamid und zur Unterdriickung von Maxima 0.003 % Gelatine zugesetzt. Die
Stoffkonzentration betrug, wenn nicht anders vermerkt, 1 X 10-3 Mol//.

Ausnahmen von diesen Standardbedingungen muBten wegen der schlechten Loslichkeit
bei der Verbindung VIII gemacht werden. Tab. 1a gibt die vorgegebene Stoffkonzentration
und den Gehalt der Grundlésung an Dimethylformamid wieder:

Tab. la

PH % Dimethylformamid Kon;—[Mol/I]

3.00 40 1 x 1073
7.65 33.3 6.66 X 1074
8.85 36.4 9.09 x 1074
9.50 42 6.25 x 1074

AuBler den in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen wurde noch das 3-Anilino-3-methyl-
pentanon-(2), welches sich erwartungsgemi8 als polarographisch inaktiv erwies, dargestelit.
Die Struktur einer analog gebauten aliphatischen Verbindung, des 3-n-Butylamino-3-methyl-
pentanons-(2), muBite wegen ihrer chemischen Eigenschaften in Zweifel gezogen werden,
so daB deren polarographisches Verhalten hier nicht beriicksichtigt werden kann.

Alle in Tab. 1 aufgefuhrten polarographisch aktiven Verbindungen liefern linear kon-
zentrationsproportionale Stufen, die sich schon durch die Verschiebung der Halbstufen-
potentiale mit der Konzentration als irreversibel ausweisen. Eine exakte Gleichung 148t sich
fur sie nicht angeben, da die Verschiebung der Eij,-Werte mit dem pu keinen quantitativ
erfaBbaren GesetzmiBigkeiten gehorcht. Da auch die Stufenhdhen irreguldren Schwankungen
mit der Anderung des pu-Wertes unterworfen sind, ist eine zuverlissige Bestimmung der An-
zahl der bei der Reduktion aufgenommenen Elektronen und H®-Ionen und somit die Er-
mittlung des Reduktionsmechanismus an der Tropfelektrode nicht méoglich. Da alle Diffu-
sionsstrdme sich als linear abhingig von der Quadratwurzel des Quecksilberstandes iiber
Kapillarenende erwiesen, ist auch kein Anbaltspunkt fiir die Annahme der Beteiligung
kinetischer Prozesse an der Elektrodenreaktion gegeben.

Auf Grund der vorliegenden experimentellen Ergebnisse und der Konstitution der
untersuchten Verbindungen kann gefolgert werden, daB unter den iiblichen Bedin-
gungen polarographisch inaktive Ketone der polarographischen Reduktion zuging-
lich sind, wenn in a-Stellung zur Carbonylgruppe ein Heteroatom mit mindestens
einem frei verfiigbaren Elektronenpaar eingefiihrt wird. Dieses darf nicht durch Salz-
bildung (pu < 5) bzw. Einbeziehung in die Mesomerie eines benachbarten aromati-
schen Kerns beansprucht werden. Bei polarographisch ohnehin reduzierbaren Keto-
nen (Acetophenon) treten unter diesen Bedingungen zwei Stufen auf. Diese Folgerung
wird gestiitzt durch die bekannte Polarographierbarkeit von Hydroxyaceton4,
Dihydroxyaceton 5), Acetoin®, Fructose?”, Adrenalon® und w-Brom-acetophenon?.
Unter Beriicksichtigung verschiedener polarographischer Studien an Ketonenl® 14aBt

4 A. WinkeL und G. Proske, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1917 [1936].

5) G. MACKINNEY und O. TEMMER, J. Amer. chem. Soc. 70, 3586 [1948].

6) 1. Tacui, Mem. Coll. Agric.,, Kyoto Imp. Univ. 42, 1 [1938].

7 J. Heyrovsky und 1. SMOLER, Collect. czechoslov. chem. Commun. 4, 521 [1932].

8 G. Dusinsky, Ceskoslov. Farmac. 5, 196 [1956].

9) R. PasterNaKk und H. v. HALBAN, Helv. chim. Acta 29, 195 [1946].

100 C, O. WiLLrts, C. Riccrutt, H. B. KNIGHT und D. SWeRN, Analytic. Chem. 24, 785
[1952]; R. PASTERNAK, Helv. chim. Acta 31, 753 [1948]; D. M. CouLsoN und W. R. CROWELL,
J. Amer. chem. Soc. 74,1290([1952]; R.'A. DAY sr. und J.J. KIRKLAND, ebenda 72, 2766 [1950].
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sich folgende Deutung des polarographischen Verhaltens der hier untersuchten Ver-
bindungen geben:

Die gegeniiber den nicht substituierten Ketonen erleichterte Reduzierbarkeit der
Verbindungen 1, III und V findet eine Erklirung durch einen Tautomerie-Effekt
nach dem allgemeinen Schema:

R” R” o R”
| 1 . o 1o
R-C-C-N-R* —=—= R-C=C-N-R’ <+-—> R-C-C=N--R’
| HH | H | H
(o] OH OH
A B C

Die Enolform B erfihrt offenbar durch die Konjugation der C= C-Doppelbindung
mit dem freien Elektronenpaar am N-Atom eine Stabilisierung, d. h. ihre Bildung aus
der Ketoform A ist gegeniiber den nicht substituierten Ketonen begiinstigt. Die hier-
bei freiwerdende Mesomerie-Energie deckt vermutlich auch den prototropen Ar-
beitsaufwand, der fiir die Enolisierung aufgebracht werden mu8. Dariiber hinaus 1a8t
sich eine zusitzliche Stabilisierung durch Ausbildung einer Wasserstoffbriicken-
bindung vom H der OH-Gruppe zum Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar
annehmen. In der zu B mesomeren Struktur C liegt nun eine bekanntlich polarogra-
phisch leicht reduzierbare Immoniumfunktion vor.

Die dargelegte Theorie erklidrt zwanglos das Verschwinden der Stufen im stdrker
sauren Bereich sowie die polarographische Inaktivitit der entsprechenden Verbin-
dungen mit aromatischer Aminkomponente. In analoger Weise kann die Zweistufig-
keit der Polarogramme des w-n-Butylamino-acetophenons gedeutet werden. Bei
pu-Werten < 5 erfolgt die Reduktion wie die des w-p-Toluidino-acetophenons ein-
stufig, entsprechend der des Acetophenons selbst, ist also bedingt durch die Konju-
gation der C=O-Gruppe zum Benzolkern. Bei hheren pa-Werten ist wegen der Ver-
fligbarkeit des freien Elektronenpaars des N-Atoms Enolisierung und Ausbildung
einer C entsprechenden mesomeren Form mdglich, deren erste Stufe der Reduktion
der Immoniumfunktion unter Abspaltung von Butylamin und deren zweite der
Reduktion des dabei entstehenden Acetophenons zuzuschreiben sind.

B. DAS POLAROGRAPHISCHE VERHALTEN VON AMADORI-PRODUKTEN

Amadori-Produkte mit aromatischer Aminkomponente wie
1-Desoxy- 1-[2-methoxy-phenylamino}-p-fructose,
1-Desoxy-1-[4-dthyl-phenylamino]-p-fructose,
1-Desoxy-1-[2-dthoxy-phenylamino]-p-fructose,
1-Desoxy- 1-[4-methyl-phenylamino]-p-fructose und
1-Desoxy-1-[4-methyl-phenylamino]-4.6-benzal-p-fructose
liefern in frisch gelostem Zustand an der Hg-Tropfelektrode keine auswertbaren
polarographischen Stufen. Unter bestimmten Bedingungen ist lediglich ein kataly-
tischer Effekt auf die Wasserstoffabscheidung festzustellen, der aber fiir eine analy-
tische Auswertung zu gering ist. Versuche einer anodischen Polarographie dieser
Stoffe an einer mit gecracktem Polyithylen impréignierten Graphitelektrode fiihrten
zu dem Ergebnis, daB die erhaltenen Stufen der aromatischen Aminkomponente
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allein zuzuschreiben sind, da die entsprechenden aromatischen Amine solche Stufen
auch liefern, wohingegen aliphatische Amadori-Produkte und aliphatische Amine
unter den gleichen Bedingungen an der Graphitanode polarographisch inaktiv sind.

Die aliphatischen Amadori-Verbindungen und der Stammkdrper dieser Stoffklasse,
die 1-Desoxy-t-amino-D-fructose (Isoglucosamin), konnen dagegen bei pu-Werten
> 4—5 kathodisch an der Quecksilber-Tropfelektrode polarographiert werden. Ihre
polarographische Aktivitit kann auf die gleiche Weise erklirt werden wie die der
a-Amino-ketone mit aliphatischer Amin-Komponente. Tab. 2 enthiélt die gepriiften
Verbindungen und ihre polarographischen Daten. Die Ermittlung der Anzahl der in
die Elektrodenreaktion eingehenden Elektronen und H®-Ionen aus den polarogra-
phischen Daten ist hier aus den gleichen Griinden nicht méoglich wie bei den unter-
suchten «-Amino-ketonen (S. 145).

Rein qualitativ ist festzustellen, daB die Grenzstrome der in Tab. 2a) aufgefiihrten
Amadori-Verbindungen mit dem pg-Wert ansteigen, wihrend die 4.6-benzalsubsti-
tuierten Vertreter dieser Stoffklasse in Tab. 2b) mit steigendem pgr eine fallende Ten-
denz aufweisen. Da nach IR-spektroskopischen Untersuchungen!2.14) erstere normaler-
weise in der cyclischen Halbacetalform vorliegen, letztere dagegen zur Ausbildung
eines furanoiden Ringes nicht befahigt sind, ist dieses unterschiedliche Verhalten auf
Grund ihrer verschiedenen Konstitution erklirbar. Da aufierdem die Stufen der
Substanzen von Tab. 2a) durch Verwendung borsiurehaltiger Grundlosungen unter-
driickt werden, diejenigen der Substanzen von Tab. 2b) und der «-Amino-ketone je-
doch nicht, darf man annehmen, daB die cyclische Halbacetalform der Amadori-
Verbindungen, die durch Komplexbildung mit Borsdure stabilisiert wird, polarogra-
phisch nicht reduzierbar ist, sondern nur eine mit ihr im Gleichgewicht stehende
tautomere Form B:

HO, R
HN-R : HN-R NB:NE® H®
| | . / [
CH CH; HO CH,
[ ] |
HO-C (HO)C ;tuHsBO_:, O—Cl
HO—CIZH e HO—C|:H HO—CH
HC--OH HC-OH | HC|_OH |
B A c
reduzierbar nicht reduzierbar

Bei Abwesenheit von Borsidure wird sich das Gleichgewicht A = B umso weiter
nach B verschieben, je groBer die Basizitdt ist, d. h. die Grenzstréme miissen mit
dem pu-Wert ansteigen. Ob tatsdchlich die Form B oder eine andere tautomere Form
reduziert wird, spielt dabei keine Rolle. Das Absinken der Grenzstrome der benzal-
substituierten Amadori-Verbindungen mit zunehmender Basizitit mag in einer im
Alkalischen erfolgenden Zersetzung dieser Stoffe eine Erklarung finden.

Ob das Bor mit seiner Oktettliicke entsprechend der Formulierung C sich an das
freie Elektronenpaar des Stickstoffs anlagert oder an eines des Sauerstoffs am C-3,
konnte experimentell nicht entschieden werden, da es nicht gelungen ist, eine cyclisch
halbacetalisierte Modellsubstanz ohne OH-Gruppe am C-3 darzustellen. Jedoch war

10°
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Tab. 2. Polarographische Daten von: a) 1-Amino- und 1-Alkylamino-1-desoxy-p-fructosen

*)

Nr. Aglykon Lit. PH Puffer —Ei,[V] _4“._
C-m*s. ¢'ls
X Ammoniak 1 7.25 A ~1.44 nicht vermeBbar
8.40 B 1.48 0.88
8.95 A 1.52 0.99
9.20 B 1.54 1.27
10.20 C ~1.70 1.45
10.65 D 1.68 1.69
10.90 D 1.69 2.23
XI Piperidin 12) 6.75 A 1.42 0.67
7.40 A 1.40 0.96
8.30 A 1.43 1.61
9.13 A 1.47 2.18
10.60 D 1.63 2.12
13.50 E ~2.10 4.35
Xl Benzylamin 13) 8.10 A 1.40 0.64
8.75 A 1.45 0.76
10.65 D 1.61 0.99
XII n-Butylamin 13) 7.15 A 1.38 ~0.18
8.83 A 1.46 0.91
10.65 D 1.59 1.22
b) 1-Alkylamino-1-desoxy-4.6-benzal-p-fructosen
Xiv Glycin-isopropylester 14) 6.20 F 1.24 1.91
7.65 F 1.41 2.09
8.40 F 1.50 1.86
10.50 F - —
XV Alanin-isopropylester 14) 6.25 F 1.25 1.92
7.65 F 1.41 1.15
8.40 F 1.52 0.96
9.40 F - 1.60 0.66
10.50 F - -
XVI Serin-isopropylester 14) 5.10 F ~1.20 nicht vermeB3bar
6.30 F 1.27 1.49
7.05 F 1.40 1.44
7.70 F 1.51 1.54
8.40 F 1.57 1.03
9.15 F 1.61 0.42
10.40 F — —
XVI1 n-Butylamin 12) 6.00 F 1.20 2,68
8.65 A 1.26 2.94
10.70 D 1.42 2.81
¢) 1-n-Butylamino-1-desoxy-4.6-dimethyl-p-fructose
XVIII 13) 7.05 A 1.39 0.75
8.15 A 1.43 1.58
8.75 A 1.46 2.17
10.74 D 1.60 1.74

* C in mMol/l, m in mg/sec, ¢ in sec. id in pA.

11} K. MAURER und B. ScHIEDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2178 [1935).
12) F. MicHeeL und A. FROWEIN, Chem. Ber. 90, 1599 [1957].

13} F. MicHerL und G. HAGEMANN, Chem. Ber. 92, 2836 [1959].

14) F, MicHeeL und A. FRoweIN, Chem. Ber. 92, 304 [1959].
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es moglich, durch rechnerische Auswertung der nach sukzessivem Borsdurezusatz
zur Grundldsung erfolgenden Stufendepression die Bestdndigkeitskonstante und die
Bruttozusammensetzung solcher Borsiurekomplexe zu ermittein. Nur unter der An-
nahme, daB 2 Moll. Amadori-Verbindung und 1 Mol. Borsiure an der Komplex-
bildung beteiligt sind, erhdlt man fur aile MeBwerte eine einheitliche Konstante.
Fiir den Borsidurekomplex der 1-Desoxy-1-n-butylamino-p-fructose ergibt sich bei
pu 8.8 (Veronalpuffer mit 109, Dimethylformamid) eine Bestindigkeitskonstante von
3.4 x 10-7 (Abbild.).

=k 10
| .. S\
EinfluB von Borsiure 5
auf die Stufenhdhe von 05 \‘
1-Desoxy-1-n-butylamino-p-fructose \‘““r\ .
bei pu 8.8 (Veronalpuffer)
0 2l 4 6 8 0
C"’JB%
¢

Substonr

Die 1-Desoxy-1-n-butylamino-4.6-dimethyl-p-fructose (XVIII), die nach Tab. 2¢)
beziiglich der pu-Abhidngigkeit des Grenzstromes ihrer Stufe wie die benzalfreien
Amadori-Verbindungen steigende Tendenz zeigt, muB auf Grund des Befundes, daB
ihre Stufe auch durch Borsdure unterdriickt wird, in der cyclischen Halbacetalform
formuliert werden. Dies steht im Gegensatz zu der Erwartung, daB sie in Analogie zu
den 4.6-benzalsubstituierten Amadori-Produkten (XI1V—XVII) zur Ausbildung eines
furanoiden Ringes nicht befihigt sei.

Legende zu Tabelle 2

Substanz X wurde als Acetat, alle anderen (XI bis XVIII) wurden als Oxalate verwendet.
Benutzte Puffersysteme:

A: Veronalpuffer nach MicHagLis mit 109, Dimethylformamid (s. Tab. 1).

B: Ammoniakpuffer (je 0.1 m NH; und NH4Cl) mit 109 Dimethylformamid.

C: 0.17n H3PQ4 mit 0.2 m N(CH;3)4OH bis zum Erreichen des gewlinschten pu versetzt.
Angewendet mit einem Zusatz von 109, Dimethylformamid.

D: 0.163 m NaHPOy4- 12 H,0 im Gemisch mit soviel n/;o NaOH, wie zur Erreichung des
gewlinschten pu notwendig. Verwendet mit einem Gehalt von 10% Dimethylformamid.

E: 0.2 m N(CH3)4OH mit 10% Dimethylformamid versetzt.

F: BrRiTTON-ROBINSON-Puffer mit 0.2 m N(CH3)4OH als basischer Komponente; (saure
Komponente: je 0.04 m Phosphor-, Essig- und Borsiure). Wie alle anderen Puffer stets mit
109 Dimethylformamid versetzt.

Alle aufgefithrten Halbstufenpotentiale beziehen sich auf eine Substanzkonzentration
von 1 x 10-3m. Die Grundlésungen enthielten zur Unterdriickung von Maxima stets 0.003 %,
Gelatine.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Folgende Gerite wurden angewandt:

1. Polarograph Type PO3 (Radiometer, Kopenhagen).

2. ,,Polarometerausriistung LA* (Metrohm AG, Herisau).

3. pu-Meter Type E 196 mit Mikrokugelelektrode EA 125 (Metrohm AG, Herisau).

4. Philips-LeitfahigkeitsmeBbriicke Typ GM 4249 (zur Bestimmung des Spannungsabfalls
zwischen Tropf- und Kalomelelektrode).

5. ,,Ultrathermostat NB* (Sartorius, Rauschenwasser) (zur Gewihrleistung der Tem-
peraturkonstanz der Analysenlosung).

Alle Messungen wurden bei 25° durchgefiihrt. Als Bezugselektrode diente durchweg eine
gesétt. Kalomel-Elektrode. Die angegebenen Halbstufenpotentiale beziehen sich auf diese.

Aufnahme der Polarogramme: Die Analysenlosungen wurden aus den Grundldsungen und
den reinen Substanzidsungen unmittelbar vor Aufnahme der Polarogramme in den nach
gewilnschter Stoffkonzentration erforderlichen Volumenverhiltnissen zusammengesetzt,
durch 15 Min. dauerndes Durchleiten von Stickstoff ,,entliiftet* und bei 25° ( +0.2) polaro-
graphiert. Der Stickstoffstrom passierte vorher eine mit der Grundldsung beschickte Wasch-
flasche, die sich ebenfalls im Thermostaten befand. Die Ermittlung von pa-Wert, Tropfzeit
und Spannungsabfall erfolgte im allgemeinen nach der Aufnahme der Strom-Spannungs-
Kurven.

Grundlosungen: Fur die Herstellung der Grundldsungen wurden ausschlieBlich Substanzen
vom Reinheitsgrad p.a. verwendet. Tetramethylammoniumhydroxyd wurde durch Umsetzung
von Tetramethylammoniumjodid (,,fiir Polarographie®, Merck AG) mit Ag,O dargestellt.
Das als Losungsmittel benutzte Dimethylformamid wurde durch zweimalige fraktionierte
Destillation gereinigt und war danach polarographisch analysenrein.

Substanzen: Samtliche untersuchten Stoffe wurden in schmelzpunktreinem Zustand ein-
gewogen.

1-Phenyl-1-[ p-toluidino )-propanon-(2) (VII): 21 g I-Brom-I-phenyl-aceton'3 (1/;p Mol)
wurden mit 13 g p-Toluidin (0.12 Mol), 12.6 g Natriumhydrogencarbonat (0.15 Mol) und
40 ccm Athanol 4+ 5 ccm Wasser versetzt, wonach das Gemisch spontan, jedoch ohne Wirme-
entwicklung zu einem dicken Kristallbrei erstarrte, der nach Stehenlassen iiber Nacht ab-
gesaugt und zweimal mit Athanol gewaschen wurde. Nach Aufschlimmen in Wasser wurde
er nochmals abgesaugt und mit Wasser, zum SchluB mit Athanol gewaschen. Ausb. 20 g
Rohprodukt (899 d.Th.). Nach 4maligem Umkristallisieren aus Methanol hatte die
Substanz den konstanten Schmp. 103°,

CigH17NO (239.3) Ber. C 80.30 H7.16 N 5.85 Gef. C 80.37 H 7.03 N 5.99

15} A, v. Wacek, K. KraTtzL und A. v. BEzARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 11, 1352 [1942].





