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

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

Uber einen Austausch zwischen Kohlenmasserstoffen und Deu- 
terium haben N .  R. Trenner, K .  3lorikawa, W .  8. Benedict und 
H .  8. T'nyZor2) eingehende Untersuchungen angestellt, die zeigen, 
dass insbesondere freie Radikale, menn sie bei Reaktionen auftreten, 
iiber die Absattigung zum gesattigten Kohlenwasserstoff hinaus mit 
Deuterium austauschen. Der Befund, dass bei der hier beschriebenen 
thermischen Reaktion kein Austausch stattfindet, bestatigt demnach 
unsere oben erwahnte 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 rnit Wasserdampf unterworfen hat. Smp. 69,5O. 

Isotopenanalyse: 0,0280 g Subst. gaben 0,015795 g D20; 3 = 921, entsprechend 
der Formel c12H0,isD9,21. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

131. Uber den Mechanismus der Reduktion aromatiseher N-Glucoside 
zu Aryl-glucaminen 

(19. VIII. 37.) 

Verbindungen aus Glucose und anderen Aldosen mit aroma- 
tischen primaren Aminen konnen den Charakter Schiff'scher Basen 
(Typus I) oder glucosidische Struktur (Typus 11) besitzen. 

d (&NOH), 

von P. Karrer und E. Herkenrath. 

CH=NR -CH-NHR 
I 

I 
(HCOH), 

AHOH L C H  

I CH,OH II C!H,OH 
I 

I) Fur die Ausfuhrung der Isotopenanalysen mochten wir H e m  Dr. Epprecht 

2, N .  R. Trenner, R. Xorikawa, H .  S. Taylor, J. chem. Phys. 5, 203 (1937); 
bestens danken. 

K.  JIorikawa, W .  S. Befledid, H .  8. 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 Sckiff l) und Sorokin2) Glucose-anilid 
ClzH,,N05 her, dem beide Forscher die Struktur I zuerteilten. 
Spater hat jedoch S 0 r ~ k i . n ~ )  die Verbindung als Stickstoff-glucosid 
entsprechend dem Bild I1 aufgefasst und auch die mit p-Toluidin 
und Glucose erhaltene Verbindung in analoger Weise formuliert. 
Fdr  die Anhydroformel I sind spater noch einmal v. XiZZer, PZochl 
und Strauss4) eingetreten. 

Irvine und GiZmour5) bewiesen hierauf in einer ausfuhrlichen 
Arbeit, dass das aus Anilin und Glucose gebildete Produkt als 
X-Glucosid (Formel 11) formuliert werden muss. Dafur spricht nicht 
nur die Mutarotation der Verbindung, sondern insbesondere auch 
der Umstand, dass sie durch Methylierung in ein Tetramethyl- 
glucose-anilid ubergeht, welches mit dem aus 2,3,4,6-Tetramethyl- 
glucose und Anilin zuganglichen identisch ist. Glucosidische Ver- 
bindungen liegen nach Irvine und GiZmour6) auch in den Kondensa- 
tionsprodukten von Glucose mit p-Toluidin, Phenetidin, Naphtyl- 
amin, Anthranilsaure usw. vor. 

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

Soweit sich heute beurteilen lasst, scheint die Konstitution der 
aus primairen aromatischen Aminen und Zuckern i n  Losung  
(z. 33. Alkohol) erhaltlichen Kondensationsprodukte allgemein am 
besten durch die Glucosidformel I1 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,OH 

reduzieren 1assen9), die nach dem von P. Kurrer, Schopp, Ben3 und 
PfcihZerlo) ausgearbeiteten Verfahren zur Herstellung von Flavinen 
Verwendung finden. 

l )  A. 154, 30 (1870). 4, B. 27, 1284 (1894). 
*) Sorokin, B. 19, 513 (1886). 5 ,  SOC.  93, 1429 (1906). 
3, J. pr. [2] 37, 291 (1888). 8, SOC. 95, 1545 (1909). 
') Atti accad. Lincei [63 13, 72 (1931). 
8) R. Kuhn und F. Weygand, B. 70, 769 (1937). 
9, B. 68, 216 (1935); Helv. 18, 69 (1935). 

lo) Siehe auch Helv. 18, 426, 522, 908, 1130, 1143, 1343, 1435 (1935); Helv. 19, 
264, 483 (1936). 
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Es stellt sich nun clabei die Frage, ob sich diese Reduktion an 
den X-Glucosiden selbst abspielt oder ob letztere in der tautomeren 
Form der Schiff’schen Basen der Recluktion unterliegen. Ein 
geeignetes Material zur Entscheidung zwischen diesen Xoglichkeiten 
schienen uns Verbindungen zu sein, die aus Glucose und s e k u n -  
d a r e n  Aminen, wie Methylanilin, entstehen; bei ihnen ist ein Uber- 
gang in die Schiff’schen Besen unmoglich. 

-0- 
I 

- 

C,H, -S .CH(CHOH), . h ~  .CH,OH 
I 
CH, 

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

C H , ~ . C H  .(CHO .COCH,),.CH.CH,O COCH, 

111 i L -  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 nit Nickel und Wasser- 
stoff reduzieren lasst, unterwarfen wir Tetrscetyl-N-methyl-anilin- 
glucosid (1V)l) sowie Tetracetyl-theophyllin-d-glucosid (V) 2, der 
gleichen Behandlung. 

I 

0--- 
~ . d H . ( C H O . C O C H , ) , . C H . C H , O  I e o m ,  

IV CH3 
0-- 

CH,X-CO I I 
CH *(CHO *COCH,), .CH .CH,O *COCH, 

I n  be iden  F a l l e n  e r fo lg t e  u n t e r  Bed ingungen ,  wie wir  
s ie  be i  d e r  R e d u k t i o n  d e r  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  p r i -  
m a r e r  a r o m a t i s c h e r  Amine  m i t  Z u c k e r n  e i n h a l t e n  125  -30 
Atm. H , - D r u e k ,  Temp.  l o o o )  ke ine  R e d u k t i o n .  Daraus muss 
die Schlussfolgerung gezogen werden, dass sich die Reduktion in 
allen Fallen nur an der Form der Schiff’schen Base abspielt, die in 
Lijsung mit der N- Glucosidform im Gleichgewicht steht : 

C,H, .XH~H.(CHOH),.CH.CH,OH C,H,-X=CH.(CHOH),.CHOH.CH,OH 

Wo der Ubergang des Glucosids in die Schijj’sche Base aus 
konstitutionellen Grunden nicht moglich ist, Iasst sich die Reduktion 
zu m Glucaminderivst unter den angewandten Versuchsbedingungen 

0-- __ 
I 

l) Baker, SOC. 1928, 1590. 
2) E. Fiseher und B. Helferieh, B. 47, 210 (1914). 
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nicht durchfuhren. Auch die aus o-Nitranilinen und Zuckern zugiing- 
lichen N-Glucoside werden, im Gegensatz z u  der Auffassung von 
I z .  Kuhn und Strobelel), zweifellos nicht in der glucosidischen Form 
der Hydrierung unterliegen, sondern in der mit ihr im Gleichgewicht 
stehenden Form der Schiff’schen Base. Die Reduktion der o-Xitro- 
anilin-glucoside zu Glucaminderivaten fallt unter das allgemeine 
Verfrthren, das fruher fiir die Reduktion der Hondensationsprodukte 
von aromatischen primaren Aminen und Zuckern ausgearbeitet 
worclen ist2). 

E x p e r i m e n t e l l e  E rganzungen .  

1) 2,3,4,  6-Tetra~etyl-p-toluidin-glucosid~ dargestellt aus Aceto- 
brom-glucose und p-Toluidin3), wurde der . Druckhydrierung unter- 
worfen (25 Atm. H,-Druck, looo, 4 Stunden) und hierauf mit Ammo- 
niakverseift. Dabei entstand N-p-Tolyl-d-glucaminvom Smp. 139,5O ”). 
Dasselbe p-Tolyl-d-glucamin bildet sich, wenn man p-Toluidin und 
Glucose in Alkohol 10s t und reduziert oder wenn p-Toluidin-d- 
glucosid isoliert und hierauf dem Reduktionsprozess unterworfen 
wird. 

2) Tetracetyl-N-methyl-anilin-d-glucosid (Formel IV) wird vor- 
teilhafter aus absolutem Athanol (statt Ather-Ligroin) umkrystalli- 
siert. Smp. 102O. Die Druckhydrierung (25 Atm. H,-Druck, 1000, 
4 Stunden) verlinderte die Verbindung nicht. Sie schmolz nachher 
ebenfalls bei 102 O (Mischschmelzpunkt 109 O ) .  

C,,H,O,N Ber. C 57,62 H 6,2P0 
Gef. ,, 57,651 ., 6,33O, 

Chemisches Ins titu t cler Univxsi tii t, Zurich. 
-____ 

l) B. 70, 773, und w a r  S. 778 (1937). ,,Die Schwierigkeit der Aufgabe (Reduktion) 
ist weniger durch die Stabilitlt des 0-Ringes.. . . . bedingt.” - E.P. 461 215 der 
I .  G. Farbenindustrie A.-G. 

*) P. Karrer, Schopp,  Benz. Pfiihler, Helv. 18, 69 (1935). - F .  Hoffmnnn-Ln Roche 
& Co., D.R.P. Anmeld. H. 141 763. 

J .  TV. Baker, Soc. 1928, 1583. 
4, P. Kui-rer, Salomoii, I h m ,  Seebaeh, Helv. 18, 1338 (1935). - P. Karrer, 3 f w -  

wein, Helv. 19, 269 (1936). 


