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Briunungsreaktionen von Pentosen mit Aminen

Untersuchung zur Maillard-Reaktion, XIII [1]
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Browning Reactions of Pentoses with Amines.
Investigation of the Maillard Reaction XIII

Summary. When pentoses are heated in water with
amino acids, or primary or secondary amines (neutral
conditions) a complex reaction-mixture is obtained.
From the low molecular weight compounds 4-hydroxy-
S-methyl-2,3-dihydrofurane-3-one can be isolated.
This methylene-active compound reacts further with
aldehydes and ketones to give coloured substances e.g.
those of structures 3,6 and 9.

Zusammenfassung: Erhitzt man Pentosen in anni-
hernd neutraler walriger Losung mit Aminosduren,
priméren oder sekunddren Aminen, so bildet sich in
betrachtlicher Menge 4-Hydroxy-5-methyl-2,3-dihy-
drofuran-3-on. Diese methylenaktive Verbindung kon-
densiert mit Aldehyden und Ketonen (Zuckerum-
wandlungsprodukte) zu farbigen Substanzen der
Strukturen 3,6 oder 9.

Pentosen kénnen durch Abspaltung von Wasser — je
nach den Reaktionsbedingungen — in verschiedene
Produkte umgewandelt werden. Bei Einwirkung star-
ker Sduren erhilt man in groBer Menge Furfurol.
Erhitzt man dagegen Pentosen mit primdren Aminen in
neutraler, wiBriger Losung, so isoliert man als Haupt-
komponente der mit otganischen Lésungsmitteln ex-
trahierbaren und im Vakuum fliichtigen Verbindungen

4-Hydroxy-5-methyl-2,3-dihydro-furan-3-on [1]. Dies
" Dihydrofuranon ist eine sehr reaktionsfihige methy-
lenaktive Verbindung.

Wie wir schon frither gezeigt haben, sind aus
Braunungsgemischen von Pentosen mit Methylammo-
niumacetat die farbigen Produkte 3a und 3b isolierbar
[2]. Sie entstehen durch Kondensation von 1 mit
Furfurol [2a] bzw. 2-Formyl-N-methylpyrrol [2b].
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Weitere Versuche zeigten, dal die Aminosdure Glycin
gleichartig reagiert. Kocht man Xylose mit Glycin in
Wasser, so ist durch chromatographisches Verfahren 1-
Carboxymethyl-2-formyl-pyrrol [2c] sowie die orange-
farbene Verbindung 3c isolierbar.

HO O HO O
REA WA
HsC™ O OHC ™™ X HiC™ ™ O ﬁ X
A 2a-c¢ 3a-c¢
a: X =0
b: X = NCH;
€: X = NCH,COOH

Abtrennung und Reinigung gelingen am besten
iiber das mit Diazomethan gebildete Methylierungs-
produkt 4.
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Auf Grund dieser Ergebnisse kann man annchmen,
daB bei der Maillard-Reaktion von Pentosen das
zunichst gebildete Dihydrofuranon 1 auch mit anderen
carbonylgruppenhaltigen  Zuckerumwandlungspro-
dukten zu farbigen Verbindungen kondensiert. Wir
haben in Modeli-Reaktionen 1 mit verschiedenen ali-
phatischen, aromatischen und heterocyclischen Alde-
hyden und Ketonen [5] umgesetzt. Als Katalysator
wurde meist Piperidiniumacetat verwendet. Die Ergeb-
nisse sind in der Tabelle enthalten. Bemerkenswert ist,
daB3 auch das ,,zuckerdhnliche” Hydroxybutanon noch
eine geniigende Carbonylaktivitit aufweist.
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Da reduzierende Zucker unter den Bedingungen der
Maillard-Reaktion durch Abspaltung von einem Mole-
kiil Wasser zundchst in 3-Desoxyosone fiibergehen
konnen, wurde auch Methyiglyoxal in die Untersu-
chungen mit einbezogen. Umsetzungen mit 1 ergaben
jedoch schwer auftrennbare Mischungen. Aus dem
Dihydrofuranon 1 und Methylglyoxaldimethylacetal
ist dagegen das Kondensationsprodukt 6¢ gut zu-
ginglich. Diese Verbindung kann mit einem weiteren
Molekiil 1 reagieren, und zwar nach eciner Michael-
Addition zu 7 oder nach Saurehydrolyse der Acetal-

Gruppe zu 8. HO o o oh
/ H 7 \
HsC"~ 0 8 > O\ C

H3
CH(OCH3),
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Uberraschend war zunichst der Befund, daB Kon-
densationsprodukte des Typs 3 bzw. 6 auch mit einer
weiteren Carbonylkomponente reagieren kénnen. Of-
fenbar wird die Methylgruppe am Furanring tiber die
Doppelbindung hinweg durch die Carbonylgruppe
geniigend aktiviert. So erhilt man aus 3a mit Furfurol
bzw. aus 1 mit {iberschiissigem Furfurol das tieforange-
farbige Kondensationsprodukt 9a. Analog sind die
Verbindungen 9b und 9¢ aus 6i und 3b mit 2-Formyl-5-
methyl-furan bzw. 2-Formyl-N-methyl-pyrrol darstell-
bar.

a:R = H, X=0
b:R =CH;, X=0
C:R = H X = NCH3

Auch verschiedene Carbonylkomponenten kénnen
nacheinander umgesetzt werden, wie die Bildung von
10 aus 6a und Methylfurfurol zeigt.

HO
= H C/Z/;\B\CC /o ot
3 H A ~CHs

10

Verbindungen des Typs 6 sind unter den Bedingun-
gen der Maillard-Reaktion nicht als stabile Endpro-
dukte anzusehen. Erhitzt man das aus 1 und Aceton
gebildete Kondensationsprodukt 6a mit Piperidinium-
acetat oder Dimethylammoniumacetat, so entsteht in
guter Ausbeute das Aminoredukton 12a, als Zwischen-
stufe tritt vermutlich das offenkettige Diketon 11 auf.
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Analog reagiert 6¢ zu 12b.

HO o
TG

N

g CHCH3
CH(OCH3);
b

|

1

N

Il

Hodge u. Rist [3] haben schon frither aus Glucose
und Piperidin/Essigsdure durch Erhitzen in wiBriger
Loésung in relativ groBer Menge das cyclische Amino-
redukton 13 erhalten.

: CHs
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Ein Vergleich der Spektren erleichterte die Struktur-
aufkldrung bei den von uns isolierten Verbindungen.
Es ist jedoch fraglich, ob derartige Aminoreduktone
auch mit primiren Aminen gebildet werden [4].

Erhitzt man das aus 1 und Furfurol gebildete
Kondensationsprodukt 3a mit Methylammonjumace-
tat, so bildet sich neben anderen, nicht identifizierten
Produkten auch 9a. Danach wird 3a unter diesen
Bedingungen teilweise nach Art einer Retroaldolreak-
tion in die Ausgangskomponenten zuriickgespalten,
wobei das Furfurol mit unverdndertem 3¢ kondensiert.
Aus 6c und Methylammoniumacetat wurde in geringer
Menge eine Substanz erhalten, die den Spektren nach
als 1.5-Dimethyl-4-hydroxy-pyrrolin-3-on (14) anzuse-
hen ist.

HO O
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N
CHs3

=

Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen
ergaben sich aus den Elementaranalysen und den
Spektren, wie im einzelnen im experimentellen Teil
dargelegt ist.

Experimenteller Teil

Kondensation von 4-Hydroxy-5-methyl-2,3-dihydro-furan-3-on mit
Aldehyden oder Ketonen zu Verbindungen der Strukturen 3 bzw. 6

0,005 Mol 1 und 0,005 Mol der Carbonylverbindung in 5 ml Athanol
18sen, je 0,1 ml Piperidin und 0,1 ml Eisessig zutropfen, unter Riithren
erwirmen (ca. 50 °C). Nach 1 Std Athanol weitgehend abziehen, den
verbleibenden Riickstand mit Hilfe prip. Kieselgelplatten (Kieselgel
F 254, MERCK, Schichtdicke 2 mm) mit dem FlieBmittelgemisch
Essigsdureithylester/Toluol (1 + 1) auftrennen und die farbige Zone
(R-Wert um 0,5) abkratzen, mit Methanol eluieren, filtrieren und
das L3sungsmittel entfernen. Weitere Reinigung des verbleibenden
Riickstandes durch Hochvakuumdestillation bei 0,1 Torr.

In einigen Fillen kristallisiert das gewiinschte Kondensations-
produkt bereits wihrend des einstiindigen Riihrens aus.

6a. hellgelbe Kristalle Schmp.: 153 °C.. — MS: 154 (92, M *), 83
(100). — IR: 1670, 1585 cm ~*. — 'H-NMR: § = 2,03 (s, CH), 2,30
(s,CH3)und 2,31 (s, CH;). CgH O Ber. C 62,34 H 6,49/Gef. C 62,37
H 6,27.

6b: hellgelbes Oel, Sp.: 140-145 °C bei 0,1 Torr. — MS: 184 (34,
M *), 142(38), 141 (43), 43 (100). - IR: 1665, 1600 cm ~*. ~*H-NMR:
8 =1,38 (d, CHs), 2,05 (s, CHs), 2,30 (s, CHs) und 5,17 (m, CH).

6¢: hellgelbe Kristalle Schmp.: 38°C. - MS: 214 (4, M +), 199
(23), 183 (27), 182 (38), 167 (46), 99 (77), 75 (46), 43 (100). - IR: 1680,
1605, 1060 cm ~*. - *H-NMR: § = 1,97 (s, CHs), 2,30 (s, CHy), 3,45
(s, 2 OCHs) und 6,15 (s, CH).

6d: (acetyliert): gelbe Kristalle Schmp.: 155°C. — MS: 238 (15,

M *), 152(81), 45 (82), 43 (100). —IR: 1760, 1670, 1620, 1520 cm ™~ *. -
TH-NMR: & = 2,33 (s, CHs), 2,37 (s, CHs), 3,23 (s, 2 NCHa), 6,73
(d, CH; J=10 Hz) und 7,07 (d, CH; J=10 Hz).

Ge: rote Kristalle Schmp. 175 °C. ~ MS: 258 (100, M. ), 215 (78),
159 (80), 158 (86), 77 (91), 43 (94). — IR: 1660, 1610, 1600 cm ~*. —

'H-NMR: § =2,21 (s, CHs), 2,30 (s, CHz), 6,98 (s, CH) und 10,41
(s, NH).

61> hellgelbe Kristalle Schmp.: 158 °C. — MS: 202 (100, M *), 131
(81), 43 (54). — IR: 1690, 1680, 1610 cm . — 'H-NMR: § = 2,40
(s, CHs), 6,71 (s, CH), 7,46 (m, 3 CH) und 7,83 (m, 2 CH).

6g: hellgelbe Kristalle Schm.: 167°C. — MS: 237 (32, M "), 235
(96, M ™), 201 (14), 167 (57), 165 (100), 43 (93). — IR: 1670, 1600~ 1.~
*H-NMR: 8 = 2,21 (s, CHs), 6,69 (s, CH), 7,46 (d, 2 CH; J =8 Hz) und
7,90 (d, 2 CH; J=8 Hz).

. 6h: hellgelbe Kristalle Schmp.: 172 °C. - MS: 192 (84, M 1), 121
(100), 65 (19), 43 (42). — IR: 1695, 1605 em ~*. —*H-NMR: § =2,44
(s, CHa), 6,59 (m, CH), 6,80 (s, CH), 7,05 (d, CH; J =4 Hz) und 7,61
(d, CH; J=2 Hz).

6i: hellgelbe Kristalle Schmp. 132 °C. — MS: 206 (94, M *), 135
(100), 43 (37). — IR: 1670, 1660, 1590, 1505cm ~*. — 'H-NMR:
8=2,37 (s, 2 CHs), 6, 20 (d, CH; J=4 Hz), 6,73 (s, CH) und 7,00
(d,CH;J=4Hz).-C, H,,0,Ber. C64.08 H4.85/Gef. C63.97 H4.77.

6k: hellgelbe Kristalle Schmp.: 149°C. — MS: 222 (75, M "), 204
(15), 191 (13), 133 (71), 105 (37), 84 (38), 43 (100). — IR: 1675,
1610 cm™* - 'H-NMR: 6= 2,37 (s, CHj), 4,63 (s, CH,), 6,55
(d,CH;J=4Hz),6,67(s, CH)und 7,06 (d, CH; J=4 Hz). - C, , H,,0;
Ber. C 59.46 H 4,50/Gef. C 59.55 H 4.54.

61: gelbe Kristalle Schmp. 205-209 °C Zers. ~ MS: 205 (85, M 1),
188 (54), 134 (100), 43 (59). - IR: 1690, 1610cm ~1. — "H-NMR:
8 =242 (s, CHs), 3,77 (s, NCHa), 6,38 (m, CH), 6,83 (s, CH), 6,86
(m, CH) und 7,16 (m, CH).

6m: gelbe Kristalle, Schmp.: 185°C. — MS: 249 (100, M * M, 249
(100, M *), 204 (10), 160 (21), 104 (35), 43 (30). — IR : 1745, 1660, 1600,
1580, 1160 cm ™1, — TH-NMR: §=2,38 (s, CHj,), 5,00 (s, CH,), 6,38
(m, CH), 6,72 (s, CH) und 7,10 (m, 2 CH).

Bildung von 7 und 8

Wird bei der Herstellung von 6c statt 4quimolarer Mengen an 1 ein
UberschuB dieser Substanz eingesetzt, so zeigt sich nach der
chromatographischen Trennung auf der Kieselgelplatte eine weitere
fluorescenzl6schende Zone mit einem R-Wert um 0,3. Die Elution
dieser Zone ergibt Substanz 7.

7: farblose Kristalle Schmp. 181 °C. - MS: 328 (3, M ), 296 (15),
265 (9), 183 (100), 43 (90). — IR: 1690, 1630, 1440, 1180cm ~*. —
'H-NMR: § = 1,12 (s, CHs), 2,10 (s, 2 CHs), 3,60 (s,2 OCHs) und 5,12
(s, CH). — LaBt man 6¢ und 1 mit Essigsiure {iber Nacht stehen, fallt
Verbindung 8 aus.

8. (acetyliert): gelbe Kristalle Schmp. 182 °C. ~MS: 348 (62, M. *),
306 (89), 263 (94), 221 (100), 165 (86), 43 (97). — IR: 1740, 1690, 1650,
1610, 1400, 1190, 1125 cm ~*. - 'H-NMR: § = 2,32 (s, 2 CHs), 2,34
(s, 2 CHa), 2,37 (s, CHs) und 8,10 (s, CH).

Synthese von 2¢

In einem 50-ml-Rundkolben mit aufgesetztem Calciumchloridrohr
0,01 Mol 2-Formyl-pyrrol in 5ml Acetonitril 16sen. 0,015 Mol
Thallium-I-dthylat zusetzen und innerhalb einer '/, Std unter Rithren
und Kiihlen 0,01 Mol Jodessigsdureithylester zutropfen. Bei Raum-
temperatur iiber Nacht riithren, dann iiber eine kurze Kieselgelsdule
abfiltrieren und dem Filtrat das Losungsmittel weitgehend entzichen.
Den Riickstand mit 50% methanolischer 3n-Natronlauge 15 min am
RiickfluB erhitzen, das Methanol entfernen, die alkalische wiBrige
Lésung mit Methylenchlorid ausschiitteln, um nicht umgesetztes
2-Formyl-pyrrol zu entfernen. Nach Ansduern der alkalisch wiBri-
gen Phase mit HCI, diese mit Methylenchlorid ausschiitteln, das
organische L&sungsmittel abzichen und den festen Riickstand aus
Essigester umkristallisieren.

2¢: farblose Kristalle Schmp.: 120 °C., — MS: 153 (90, M *), 109
(45), 108 (100), 94 (27), 80 (48), 53 (54). — IR: 1750, 1610cm ~*. -
tH-NMR: § = 5,10 (s, CHa), 6,28 (m, CH), 7,10 (m, 2 CH) und 9,47
(s, CHO).
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Methylierung von 2c und 3¢ mit Diazomethan

(Die Methode wird anschlieBend beim Nachweis von 2¢ und 3¢ in
cinem Xylose-Methylammoniumacetat-Reaktionsgemisch beschrie-
ben).

2¢ (methyliert): farbloses Oel Sp.: 90-94 °C bei 0,1 Torr. —~ MS:
167 (100, M ), 139 (61), 108 (8R), 94 (66), 80 (93), 53 (67). - IR: 1760,
1660 cm . —~*H-NMR: § = 3,83 (s, OCHs), 5,12 (s, CHy), 6,32 (m,
CH), 7,00 (m, 2 CH) und 9,53 (s, CHO).

4: gelbe Kristalle, Schmp.: 70 °C.— MS: 277 (100, M +), 260 (20),
218 (28), 202 (22), 189 (30), 132 (25), 104 (29), 43 (27). - IR: 1755,
1680, 1660, 1605 cm ~*. —*H-NMR: 5 = 2,39 (s, CHz), 3,85 (s, OCHs),
3,98 (s, OCHs), 4,85 (s, CHy), 6,41 (m, CH), 6,59 (s, CH), 6,90 (m,
CH) und 7,13 (m, CH).

Nachweis von 2¢ und 3c in einem Xylose-Methylammoniumacetat-
Reaktionsgemisch

0,5 Mol Xylose und 0,5 Mol Methylamin mit 0,25 Mol Eisessig in
500 ml Wasser 2 Std unter RiickfluB zum Sieden erhitzen. Nach dem
Erkalten 4 Std mit Methylenchlorid extrahieren, den Extrakt mit
Natriumsulfat trocknen, das Losungsmittel am Rotationsverdamp-
fer weitgehend abziehen, den verbleibenden Kolbeninhalt auf eine
Kieselgelsiule aufgeben und mit Methanol solange eluieren, bis das
Losungsmittel farblos aus der Sdule tropft. Dem Eluat am
Rotationsverdampfer das Methanol bis auf einen kleinen Rest
entziehen, diesen Rickstand auf prip. Kieselgelplatten auftragen
und mit dem FlieBmittelgemisch Essigsduredthylester/Methanol
(1+1) entwickeln. Die breite gelbe Zone (R; Wert 0,2-0,6)
abkratzen, mit heifem Methanol eluieren und filtrieren. In diese
methanolische Losung unter Rithren innerhalb 1 Std bei Raumtem-
peratur eine therische Diazomethanldsung tropfen. Nach 2 Std das
Losungsmittel abziehen, den Riickstand wiederum auf eine prép.
Kieselgelplatte auftragen und mit dem FlieBmittelgemisch
Essigsauredthylester/Toluol (1+1) chromatographieren. Die
schwachgelbe Zone mit R-Wert 0,5 sowie die fluorescenzidschende
Zone mit Re-Wert um 0,6 abkratzen, mit Methanol eluieren und
filtrieren. Nach Entfernung des Losungsmittels mit Hilfe der MS-
Spektren die Substanz aus der schwach gelb gefarbten Zone als 4 und
die Verbindung aus der Zone mit R;-Wert 0,6 als Methylester von 2¢
identifizieren.

Darstellung der Verbindungen 9a—c und 10

0,01 Mol des Kondensationsproduktes mit 0,02 Mol der jeweiligen
Carbonylverbindung in 30 m! Athanol 16sen und nach Zugabe von je
10 Tropfen Piperidin und Eisessig 2 Std. am RiickfluB kochen. Nach
Entfernung des Losungsmittels den Riickstand auf einer prip.
Kieselgelplatte mit dem FlieBmittelgemisch Essigsduredthyl-
ester/Toluol (2+1) trennen. Die farbige Zone abkratzen, mit
Methano! eluieren und den festen Riickstand nach Entfernung des
Losungsmittels aus Athanol umkristallisieren.

Da sich bei der Auswertung der NMR-Spektren Schwierigkeiten
ergaben, wurden die Substanzen 9a—c mit Acetanhydrid-Natrium-
acetat in Chloroform acetyliert.

9a (acetyliert): orange Kristalle Schmp.: 151 °C. - MS: 312 (20,
M *), 270 (100), 121 (86). — IR: 1760, 1680, 1660, 1625,1610cm ~*. —
TH-NMR: 8 =243 (s, CHs), 6,67 (m, 2 CH), 6,73 (d, CH; J =3 Hz),
6,82 (d, CH; J=15 Hz), 6,84 (s, CH), 7,10 (d, CH; J=3 Hz), 7,30
(d, CH; J=15 Hz) und 7,67 (m, 2 CH). - C,,H,04 Ber. C 65,38 H
3,85/Gef. C 65,24 H 4,07.

9b (acetyliert): orange Kristalle Schmp.: 175 °C. — MS: 340 (30,
M +), 298 (100), 135 (80). — IR: 1760, 1670, 1650, 1600, 1505 cm 1. —
H-NMR: 8 =240 (s, CHs), 241 (s, 2 CHs), 623 (m, 2 CH), 6,66
(d, CH; J=15Hz), 6,67 (d, CH; ] =3 HZ), 6,72 (s, CH), 7,00 (d, CH:
J=3Hz)und 7,23 (d, CH; J=15 Hz). - C,,H 40 Ber. C 67,06 H
4,71/Gef. C 66,95 H 4,75.

9¢: (acetyliert): orange Kristalle Schmp. 188 °C. — MS: 338 (3,
M *), 296 (42), 134 (100), 94 (56). - IR: 1750, 1665, 1640, 1600 cm. ~*.
—TH-NMR: § = 2,40 (s, CHs), 3,83 (s, 2 NCHa), 6,30 (m, 2 CH) und
6,6-7,5 (m, 7 CH).

10: gelbe Kristalle Schmp.: 155°C. — MS: 246 (91, M *), 203
(38), 135 (100), 43 (86). — IR: 1720, 1680, 1650, 1580 cm ™1, —
TH-NMR: § = 2,10 (s, CHa), 2,41 (s, 2 CH3), 6,11 (d, CH; J =3 Hz),
6,54 (d, CH; J=3Hz), 6,90 (d, CH; J=15Hz) und 7,12 (d, CH; J =13
Hz).

Die Verbindungen 9a und 9b lassen sich auch in betréchtlicher
Menge isolieren, wenn 0,01 Mol 1 mit 0,05 Mol Furfurol bzw. 0,05
Mol 5-Methyl-furfurol und 0,05 Mol Methylammoniumacetat und
Athanol 2 Std am RiickfluB erhitzt wird.

Bildung der Aminoreduktone 12a und 12b

0,05 Mol 6a bzw. 6¢c mit 0,05 Mol Piperidiniumacetat oder
Dimethylammoniumacetat in 50 ml Athanol '/, Std zum Sieden
erhitzen. Beim Entfernen des Losungsmittels fallt das jeweilige
Aminoredukton aus.

12a: farblose Kristalle Schmp.: 158 °C. — MS: 199 (47, M *), 156
(100), 142 (33). — IR: 1665, 1520, 1380 cm ~*. —~ *H-NMR: § = 0,78
(d, CHs; J=7Hz), 1,02 (d, CHs; J=7 Hz), 2,05 (m, CH), 2,30 (d, CH;
J=16Hz),2,61(d,CH;J=16Hz)und 3,24 (s,2 N CH,).— C,,H,,NO,
Ber. C 60,30 H 8,54 N 7,04/Gef. C 60,29 H 8,35 N 6,91. — UV: Apax
(log. £)=316 (4,42).

12b; farblose Kristalle Schmp. 188 °C. ~ MS: 259 (10, M *), 227
(8), 176 (50), 155 (51), 102 (60), 43 (100). — IR: 3420, 1670, 1550,
1385 cm 1. — 'H-NMR: & = 0,87 (d, CHa; J=7 Hz), 2,26 (m, CH),
2,38(d, CH;J=16 Hz), 2,97 (d, CH; =16 Hz), 3.30 (s, 2 NCHs), 3,50
(s, OCHy), 3,51 (s, OCHs) und 4,71 (d, CH; ] =4 Hz).

Bildung von Verbindung 14

0,01 Mol der Substanz 6¢ mit 0,02 Mol Methylammoniumacetat in
30 ml Athanol 1 Std unter RiickfluB kochen. Nach Entfernung des
Losungsmittels den Riickstand mit Wasser aufnehmen und mit
Methylenchlorid ausschiitteln. Die organische Phase mit Natrium-
sulfat trocknen, das Losungsmittel entfernen und den Riickstand am
Hochvakuum bei 0,1 Torr und bis zu 130 °C steigender Temperatur
destillieren. Das Destillat auf einer priap. Kieselgelplatte mit dem
FlieBmittelgemisch Essigsdureithylester/Toluol (5+1) chromato-
graphieren. Die fluorescenzlschende Zone mit R-Wert 0,3 abkrat-
zen, mit Methanol eluieren, filtrieren und vom Losungsmittel
befreien. Den festen farblosen Riickstand am Hochvakuum bei 0,1
Torr und bis 110 °C steigender Temperatur destillieren. Das in der
Briicke kondensierte Ol kristallisiert nach kurzer Zeit in Form von
farblosen Nadeln.

14: farblose Kristalle Schmp. 148 °C. — MS: 127 (100, M *), 112
(70), 98 (57), 84 (73), 82 (69), 69 (72), 58 (71), 42 (90), 41 (85). - IR:
3200, 1660 cm ~*. —tH-NMR: § = 1,97 (s, CHs), 3,08 (s, NCHs) und
3,70 (s, CHy).

Frau Pelka danken wir fiir die Hilfe bei der experimentellen
Durchfiihrung der Versuche.
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