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mit Wasserdampf unterworfen und das isolierte Diphenyl zur Reini-
gung zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Smp. 70°.

Die Isotopenanalyse!) des Diphenyls ergab, dass die Verbindung
keine messbaren Mengen von Deuterium enthilt (- 0,01 Atome D).
Die thermische Zersetzung von Di-benzoyl-peroxyd und die Syn-
these von Diphenyl ist demnach von keinem Austausch von Deu-
terium gegen Wasserstoff begleitet.

Uber einen Austausch zwischen Kohlenwasserstoffen und Deu-
terium haben N. R. Trenner, K. Mortkawa, W. S. Benedict und
H. 8. Taylor?) eingehende Untersuchungen angestellt, die zeigen,
dass insbesondere freie Radikale, wenn sie bei Reaktionen auftreten,
iber die Absdttigung zum gesittigten Kohlenwasserstoff hinaus mit
Deuterium austauschen. Der Befund, dass bei der hier beschriebenen
thermischen Reaktion kein Austausch stattfindet, bestatigt demnach
unsere oben erwihnte Auffassung.

Dass die zur Reinigung des Diphenyls beniitzte Destillation
mit Wasserdampf keinen Austauschverlust an Deuterium bewirkt,
konnten wir an einem Diphenyl-d,, feststellen. Bei der Darstellung
von Benzol-d; entstehen stets kleine Mengen dieser Verbindung,
die Herr Dr. Lobeck gesammelt und zur Reinigung gleichfalls einer
Destillation mit Wasserdampf unterworfen hat. Smp. 69,5°

Isotopenanalyse: 0,0280 g Subst. gaben 0,015795 g D,0; x = 9,21, entsprechend
der Formel C;,Hg z5Dg 0 -

Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie.

131. Uber den Mechanismus der Reduktion aromatischer N-Glucoside
zu Aryl-glucaminen
von P, Karrer und E. Herkenrath.
(19. VIIL. 37.)

Verbindungen aus Glucose und anderen Aldosen mit aroma-
tischen prim#ren Aminen konnen den Charakter Schiff’scher Basen
(Typus I) oder glucosidische Struktur (Typus II) besitzen.

CH=NR i—CH—~NHR
(HOOH), o rom),
éHOH L(%H
1 &H,0H I CH,0H

1) Fir die Ausfihrung der Isotopenanalysen méchten wir Herrn Dr. Epprecht
bestens danken.

2y N. R. Trenner, K. Morikawa, H. S. Taylor, J. chem. Phys. 5, 203 (1937);
K. Morikawa, W. S. Benedict, H. S. Taylor, J. chem. Phys. 5, 212 (1937).
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Zuerst sind Kondensationsprodukte vom Charakter der Schiff-
schen Basen beschrieben worden. Durch Erhitzen von Glucose und
Anilin in Alkohol stellten Schiff!) und Sorokin?) Glucose-anilid
0. H;;NO; her, dem beide Forscher die Struktur I zuerteilten.
Spéater hat jedoch Sorokin?) die Verbindung als Stickstoff-glucosid
entsprechend dem Bild IT aufgefasst und auch die mit p-Toluidin
und Glucose erhaltene Verbindung in analoger Weise formuliert.
Fiir die Anhydroformel I sind spater noch einmal v. Miller, Plichl
und Strauss?) eingetreten.

Irvine und Gilmour’) bewiesen hierauf in einer ausfiihrlichen
Arbeit, dass das aus Anilin und Glucose gebildete Produkt als
N-Glucosid (Formel IT) formuliert werden muss. Dafiir spricht nicht
nur die Mutarotation der Verbindung, sondern insbesondere auch
der Umstand, dass sie durch Methylierung in ein Tetramethyl-
glucose-anilid iibergeht, welches mit dem aus 2,3,4,6-Tetramethyl-
glucose und Anilin zuginglichen identisch ist. Glucosidische Ver-
bindungen liegen nach Irvine und Gilmour®) auch in den Kondensa-
tionsprodukten von Glucose mit p-Toluidin, Phenetidin, Naphtyl-
amin, Anthranilsdure usw. vor.

Amadori?) betrachtete die aus p-Toluidin und Glucose in alkoho-
lischer Losung entstehende Verbindung ebenfalls als N-Glucosid;
dagegen schrieb er einer Substanz, die beim Verschmelzen der beiden
Stoffe entsteht, die Formel der Schiff’schen Base zu. Neuere For-
schungen®) machen es indessen wahrscheinlich, dass letzteres Pro-
dukt unter Umlagerungsvorgingen entstanden ist und daher eine
andere Struktur besitzt.

Soweit sich heute beurteilen lisst, scheint die Konstitution der
aus primidren aromatischen Aminen und Zuckern in Lésung
(z. B. Alkohol) erhiltlichen Kondensationsprodukte allgemein am
besten durch die Glucosidformel IT zum Ausdruck gebracht zu
werden.

Solche N-Glucoside sind bekanntlich in neuerer Zeit von erheb-
lichem Interesse geworden, weil sie sich zu Arylglucaminen

Aryl-NH-CH,(CHOH),CH,0H
reduzieren lassen®), die nach dem von P. Karrer, Schépp, Benz und

Pfihlert®) ausgearbeiteten Verfahren zur Herstellung von Flavinen
Verwendung finden.

1) A. 154, 30 (1870). 4y B. 27, 1284 (1894).
2) Sorokin, B. 19, 513 (1886). 5) Soc. 93, 1429 (1906).
3) J. pr. [2] 37, 201 (1888). 8) Soc. 95, 1545 (1909).
7) Atti accad. Lincei [6] 13, 72 (1931).

8 R. Kuhn und F. Weygand, B. 70, 769 (1937).

% B. 68, 216 (1935); Helv. 18, 69 (1935).

10) Siche auch Helv. I8, 426, 522, 908, 1130, 1143, 1343, 1435 (1935); Helv. 19,
264, 483 (1936).
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Es stellt sich nun dabei die Frage, ob sich diese Reduktion an
den N-Glucosiden selbst abspieilt oder ob letztere in der tautomeren
Form der Schiff’schen Basen der Reduktion unterliegen. Ein
geeignetes Material zur Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten
schienen uns Verbindungen zu sein, die aus Glucose und sekun-
diren Aminen, wie Methylanilin, entstehen; bei ihnen ist ein Uber-
gang in die Schiff’schen Basen unméglich.

O
C,H,-N -CH(CHOH),-CH -CH,0H
CH,

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass sich Tetracetyl-N-p-
toluidin-d-glucosid

CHzoNH -CH-(CHO-COCH,),-CH-CH,0-COCH,
11 ' 0 !

das wir einerseits aus Aceto-brom-glucose und p-Toluidin, anderer-
seits durch Acetylierung von p-Toluidin-d-glucosid darstellten,
ebenso leicht wie die acetylfreie Verbindung mit Nickel und Wasser-
stoff reduzieren lisst, unterwarfen wir Tetracetyl-N-methyl-anilin-
glucosid (IV)!) sowie Tetracetyl-theophyllin-d-glucosid (V)2) der
gleichen Behandlung.

f v l
ON -CH-(CHO-COCH,),-CH -CH,0-COCH,
1

IV CH,
CH,N—CO [0
| (J: _/CH(CHO-COCH,),CH-CH,0+COCH,
Co C—N{
| PCH
V CHN—C—N

In beiden Fillen erfolgte unter Bedingungen, wie wir
sie bei der Reduktion der Kondensationsprodukte pri-
mirer aromatischer Amine mit Zuckern einhalten (25 —30
Atm. H,-Druck, Temp. 100°) keine Reduktion. Darauns muss
die Schlussfolgerung gezogen werden, dass sich die Reduktion in
allen Fillen nur an der Form der Schiff’schen Base abspielt, die in
Lésung mit der N-Glucosidform im Gleichgewicht steht:

R
CGHS-NH-éH-(CHOH)a-éH-CHon T C¢H,-N=CH-(CHOH),-CHOH - CH,0H

Wo der Ubergang des Glucosids in die Schiff’'sche Base aus
konstitutionellen Griinden nicht moglich ist, ldsst sich die Reduktion
zum Glucaminderivat unter den angewandten Versuchsbedingungen

1) Baker, Soc. 1928, 1590.
2y E. Fischer und B. Helferich, B. 47, 210 (1914).
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nicht durchfiihren. Auch die aus o-Nitranilinen und Zuckern zuging-
lichen N-Glucoside werden, im Gegensatz zu der Auffassung von
R. Kuhn und Strobele!), zweifellos nicht in der glucosidischen Form
der Hydrierung unterliegen, sondern in der mit ihr im Gleichgewicht
stehenden Form der Sckiff'schen Base. Die Reduktion der o-Nitro-
anilin-glucoside zu Glucaminderivaten fillt unter das allgemeine
Verfahren, das friiher fiir die Reduktion der Kondensationsprodukte
von aromatischen priméiren Aminen und Zuckern ausgearbeitet
worden ist?).

Experimentelle Ergdnzungen.

1) 2,3,4,6-Tetracetyl-p-toluidin-glucosid, dargestellt aus Aceto-
brom-glucose und p-Toluidin3), wurde der Druckhydrierung unter-
worfen (25 Atm. H,-Druck, 100° 4 Stunden) und hierauf mit Ammo-
niak verseift. Dabei entstand N-p-Tolyl-d-glucamin vom Smp. 139,59 4).
Dasselbe p-Tolyl-d-glucamin bildet sich, wenn man p-Toluidin und
Glucose in Alkohol 16st und reduziert oder wenn p-Toluidin-d-
glucosid isoliert und hierauf dem Reduktionsprozess unterworfen
wird.

2) Tetracetyl-N-methyl-anilin-d-glucosid (Formel 1V) wird vor-
teilhafter aus absolutemn Athanol (statt Ather-Ligroin) umkrystalli-
siert. Smp. 102° Die Druckhydrierung (25 Atm. H,-Druck, 1000,
4 Stunden) verdnderte die Verbindung nicht. Sie schmolz nachher
ebenfalls bei 102° (Mischschmelzpunkt 1029).

CyH, 0N  Ber. C 57,62 H 6,229
Gef. ,, 57,65 » 6,33%

Chemisches Institut der Universitit, Ziirich.

1) B. 70, 773, und zwar S. 778 (1937). ,,Die Schwierigkeit der Aufgabe (Reduktion)
ist weniger durch die Stabilitit des O-Ringes..... bedingt.” — E.P. 461 245 der
1. G. Farbenindustrie A.-G.

2y P. Karrer, Schipp, Benz, Pfihler, Helv. 18, 69 (1935). — F. Hoffmann-La Roche
& Co., D.R.P. Anmeld. H. 141 763.

3) J. W. Baker, Soc. 1928, 1583.

4) P. Karrer, Salomon, Kunz, Seebach, Helv. 18, 1338 (1935). — P. Karrer, Meer-
wein, Helv. 19, 269 (1936).



