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Die Amadori-Umlagerung der N-Glykoside sol1 nach der von R. KUHN' 
und F. WEYGAND2 entwickelten Theorie iiber das Imonium-ion einer 
Schiffschen Base verlaufen. Folgende Befunde stehen in einem ge- 
wissen Widerspruch zu dieser Hypothese: 

1) die isolierten aromatischen N-Glykoside lassen sich z.T. 
nur in sehr geringem AusmaB 2,3 umlagern, wiihrend unter glei- 
then Bedingungen aus den Komponenten (Aldose und Amin) in hoher 
Ausbeute die Amadori-Produkte (I-Desoxy-l-amino-o-fructose- 
derivate) entstehn?'4 

2) reine aromatische N-Glykoside gehen nach Zugabe der betref- 
fenden oder anderer Amine schnell in die Amadori-Produkte 

5 iiber. 

Wir haben zur Priifung der Theorie aus p-Toluidin und 3,4,5t6- 
Tetrabenzoyl-al-o-glucose die betreffende Schiffsche Base (I) 
hergestellt. Diese gibt unter den Bedingungen der Umlagerung 
nicht das Amadori-Erodukt (IV). Es tritt lediglich 
weitgehende Zersetzung ein. Es ist also unwahrscheinlichc da13 
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sich eine Schiffsche Base als Zwischenprodukt bei deter Amadori- 
Umlagerung bildet. I setzt sich jedoch mit p-Toluidin zu 
einem IsI-Bis-p-toluidino-derivat (II) um. ietzteres gibt mit 
Athanol ein I-ithoxy-I-p-toluidino-derivat (III). Bei lPn- 
gerem Erhitaen in Ather-spaltet II Toluidin ab und geht wieder 
in I iiber. II gibt nun unter den Bedingungen der Umlagerung 
schnell und' in hoher Ausbeute das Amadori-Produkt (IV), wah- 
rend III unter diesen Bedingungen nur zu braunen Zersetzungs- 
produkten fiihrt. 

Das Amadori-krodukt (IV) liegt wegen der Blockierung der 
Hydroxyle am C-3, C-4, C-5 und C-6 in der Ketoform vor.6 
Die Schiffsahe Base (I) zeigt die C=N-Bande bei 1660 cm-' 
und das ItI-Bis-p-toluidino-derivat (II) neben der OH-Bande 
bei 3460 cm -1 eine NH-Bande bei 3360 cm". Beim Amadori. 
I"rodukt, (IV) zeigt die C=O-Bande ein Maximum bei 1710 cm" 
(Benzoyl) und eine Schulter bei 1735 cm -I (Fructose-Carbonyl). 

Wir halten nach diesen Befunden fiir den Ablauf der Amadori- 
Umlagerung Eolgenden Reaktionsmechanismus fiir richtig: 

Das N-Glykosid (V) geht mit zugesetztem Amin zunlchst in 
ein Irl-Bis+N-acetal (VI) iiber. Dies erkltit den erforder- 
lichen Zusatz von Amin bei aromatischen N-Glykosiden. Die 
leichte Umlagerung von aliphatischen N-Glykosiden7 beruht 
auf deren leichter Hydrolysierbarkeit durch geringste Was- 
serspuren. Dadurch konnen die fiir die Acetal-Bildung er- 
forderliche? kleinen Mengen Amin entstehen. Geht man bei 
der Umlagerung von der Aldose und dem Amin ausr so wird 
sich sogleich ein ?,I-Bis-N-acetal bilden konnen. Im nach- 
sten SchritU wird VI ein Proton addieren (VII) und unter 
Abspaltung ion 1 Mol. Amin unter Bildung eines Carbonium- 
ions in VIII iibergehen. Dieses lagert sich iiber IX in Xa bzw. 
Xb um. Der vorgeschlagene Mechanismus erklart alle bisher 
bekannten Tatsachen iiber die Amadori-Umlagerung. 
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