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Das Dimethylamino-benzoylchlorid wurde frither aus Dimethyl-
anilic und Phosgen gewovuen'), ist -aber nicht in reinem Zustand
hergestellt und picht genauer beschrieben worden. Man erbilt es
durch ca. 8-stiindiges Erhitzen von Dimethylaminobenzoesiure mit
Thionylehlorid.  Durch  Umbkrystallisieren aus Schwefelkoblenstoff
wurde es in weillen Blattchen vom Schmp. 145—147° erhalten.

Das Chlorid ist sebr reaktionsfihig und gegen Luftteuchtigkeit
empfiodlicher als Anissiurechlorid und bauptsichlich als Beszoylchlorid.

Zur Charakterisierung wurde es in das Dimethylamino-benz-
anilid dbergefiihrt. Weile Krystalle vom Schmp. 182—183° aus
Methylalkohol.

0.2091 g Sbst.: 21.5 cem Stickgas (18°, 730 mm).
C];’,H]sONg. Bel'. N 11.6. Gef. N 11.35.

147. Emil Fischer und Max Bergmann: Synthese des
Mandelnitril-glucosids, Sambunigrins und dahnlicher Stoffe.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 14. Juni 1917.)

Die cyanbaltigen Glucoside, deren iltester Vertreter das Amyg-
dalin ist, waren bisher der Synthese nicht zugioglich. Der eine
voon uns (E. F.) hat sich wiederholt, aber vhve Erfolg, bemiiht, sie
aus Cyanhydrinen und Acetobromglucose aufzubauen. Auch fol-
gender, von E. Fischer und B. Helferich?) eingeschlagene Weg
fibrte nur balb zum Ziel: Acetobromglucose und Glykolsiureester
lieffen sich in normaler Weise kuppeln, und durch Ammoniak ent-
stand dann das Glucosid des Glykolamids, CsHy, Os.0.CH,.CO.NH..
Da direkte Umwandluog ins Nitril vicht moglich war, so sollte der
Zuackerrest durch Acetylierung geschiitzt werden. Aber diese Ope-
ration fithrte zu einem Pentacetylderivat, das ein Acetyl in der Amido-
gruppe zu enthalten schieo und desbalb zur Gewinoung des Nitrils
vicht mebr geeignet war.

An diesem Punkte haben nun unsere neuen Versuche eingesetzt,
nur haben wir nicht die Glykolsiure, sondern die Mandelsiure als
Ausgangsmaterial benutzt, um gleich zu npatiirlich vorkommenden
Stoffen zu gelangen.

Y Vergl. B. 9, 401 [1876] und D. R.-P. 34463,

%) A. 383, 68 [1911].
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Wird inaktiver Mandelsiureiithylester mit Acetobromglucose und
Silberoxyd geschiittelt, so entsteht in leidlicher Ausbeute der gut kry-
stallisierende Tetracetyl-glucosido-mandelsiuredthylester. Das Pripa-
rat ist offenbar ein Gemisch von 2 Stereoisomeren, die als Derivate
der d- und [-Mandelsdure zu betrachten sind. Durch Ammoniak wird
daraus ein Gemisch der Glucoside von d- und /-Mandelamid erzeugt.
Das [-Derivat bildet mit Pyridin eine leicht krystallisierende Verbin-
dung und liBt sich in Jdieser Form aus dem Gemisch abscheiden,
wihrend das d-Mandelamidglucosid in der Mutterlange bleibt und nach
Entfernung des Pyridins als amorphe Masse erhalten wird. Beide
Amide kopnen durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid und Pyri-
din'), die wir fiir die mildeste Form der Acetylierung von Hydroxyl-
gruppen halten, leicht in Tetracetylderivate von folgender Formel,
(C:H;0)i Cs H,05. 0.CH(Cs H;).CO.NH,, verwandelt werden, und
diese geben beim Erwiirmen mit Phosphoroxychlorid recht glatt die
beiden ebenfalls gut krystallisierenden Mandelnitrilglucosid tetracetate,

(Cal30)s CsH; O;.0.CH/Cs ;).CN.

Das eine ist identisch mit der schou bekannten Acetylverbindung
des alten Mandelnitrilglucosids, und fiir das andere koonten wir leicht
den Nachweis fiihren, dafl es auch aus dem Sambunigrin durch Be-
handlung mit Pyridin und Essigsiureanhydrid entsteht.

Uni die Synthese der beiden natiirlichen Glucoside zu vollenden,
waren Jetzt nur poch die vier Acetylgruppen zu entfernen. Aber
diese Operation, die bei den gewdhnlichen Glucosiden so leicht aus-
zufiihren ist, hat hier besondere Schwierigkeit gemacht; denn die
Cyangruppe ist gegen Alkalien oder Bariumhydroxyd recht empfind-
lich. Erst durch Anwendung von methylalkoholischem Ammoniak
bei 0° ist es uns gelungen, die Verseifung so zu leiten, dafl die Aus-
beute an Glucosid befriedigt. Aber auch diese Priparate sind kein
reines d- oder [-Mandeluoitrilglucosid, sondern ein Gemisch von beiden.
Das war zu erwarten, da nach den Beobachtungen von Caldwell
und Courtauld?® das [-Mandelnitrilglucosid schon durch sehr ver-
diinote Basen in der Kiilte teilweise umgelagert und in das sogenannte
Prulaurasin verwandelt wird. Glicklicherweise war es uns még-
lich, das Gemisch durch Krystallisation in die beiden Bestandteile zu
zerlegen.

') Das lingst bekanate, aber zu wenig beachtete Verfahren wurde aut
die Zucker zuerstJvouBelirecnd und Roth (A. 831, 361 [1904]) angewandt.
Dal es besonders bei hydroxylhaltigen Sautea,mlden Vorteil bietet, ist kira-
lich von E. Fischer und O. Nouri gezeigt worden (B. 50, 611 {1917}).

%) Soc. 91, 671 [1907].
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Der etwas komplizierte Gang der Synthese wird durch folgendes
Schema veranschaulicht:

d,-Mandelsiureiithylester und Acetobromglucose
(durch Ag:0)

N * A,’ i
d- und LTevracetyl-glucosidomandelsiureester (Ca Hz Q)3 Ce H10s.0.CH(CsHs). CO3 Cals
; (durch NHj)
d- und [-Mandelamid-glucosid CgH;,05.0.CH(Cs Hs). CO.NH:

N
(durch Krystallisation — ~
aus Pyridin)

¥ <
I-Mandelamid-glueosid . d-Mandelamid-glucosid

“ (durch

¥  Essigsidureanhydrid und Pyridin) vy
{-Mandelamid-glucosid-tetracetat d-Mandelamid-glucosid-tetracetat

(dwrch POCly) E

Y Y
{-Mandelnitril-glucosid-tetracetat d-Mandelnitril-glucosid-tetracetat

(C3 H30), CsH705.0.CH(CsH5).CN

(durch NH;)
N A

d- und -Mandelnitril-glucosid (Frulaurasin)

(durch
. Krystallisation) .
Ve A
-Mandelnitril- glucosid d-Mandelnitril-glucosid oder Sambunigrin

Nach Erreichung dieses Zieles scheint es uns nicht iiberfliissig,
einer Riickblick auf die Geschichte des Mandelnitrilglucosids zu geben.
Das Glucosid wurde zuerst durch partielle Hydrolyse des Amygdalins
mit Hefenextrakt gewonnen uud dafiir die jetzt noch iibliche Struktur-
formel aufgestellt!). DaB es ein B-Glucosid und ein Derivat der
I-Mandelsiiure sei, war nach den Beziehungen zum Amygdalin und
dem Verhalten gegen Emulsin ohne weiteres anzunehmen. Der Ent-
decker wies auch auf die Wahrscheinlichkeit seines natiirlichen Vor-
kommens hin und sprach die Absicht aus, es in dem amorphen Amyg-

N E. Fischer, B. 28, 1508 [1895].
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dalin (Laurocerasin) zu suchen. Der Versuch ist aber aus dulleren
Griinden nicht ausgefiihrt worden.

Erst im Jahre 1006 gelang es Hérissey?!), aus frischen Blittern
von Prunus Lauro cerasus an Stelle des amorphen Laurocerasins ein
krystallisiertes Produkt zu gewinnen, das er »Prulaurasinc nannte,
als isomer mit Mandelnitrilglucosid erkannte und als einbeitliche Sub-
stanz betrachtete. Kurz vorher hatten E. Bourquelot und E. Dan-
jou?) aus den Blittern von Sambncus nigra das krystallisierte »Sam-
bunigrin« isoliert und gleichfalls als Isomeres des Mandelnitrilglucosids
angesprochen. Endlich fand H. Hérissey?) in den frischen Zweigen
von Cerasus Padus auch das Mandelnitrilglucosid selbst.

Um die gleiche Zeit studierten R.J. Caldwell und S. L. Cour-
tauld¥) die Bildung des Mandelnitrilglucosids aus Amygdalin durch
gemiBigte Hydrolyse mit Salzsiure. Sie zeigten ferner, dafBl das Glu-
cosid durch sehr verdiinntes Barytwasser oder Ammouiak in Prulau-
rasin verwandelt wird. Sie erkannten aucb klar das Verbiltnis der
drei Glucoside zu einander, von denen sie das #lteste ganz richtig als
[-Mandelnitril-8-glucosid bezeichneten, wihrend Sambunigrin als die
d-Verbindung und Prulaurasin als ein Gemisch der beiden auigefaBt
wurde. Upmittelbar nachher haben Bourquelot und Hérissey?)
diese Ansicht bestitigt, indem sie zeigten, daf} aus dem alten Mandel-
nitrilglucosid durch Salzsiure [-Mandelsdure und aus dem Sambunigrin
die d-Mandelsiure euntsteht, Zugleich wiesen sie nach, daf Sambuni-
grin ebenfalls durch Barytwasser in Prulaurasin umgewandelt wird.

Sehr bemerkenswert "ist der iiberaus schnelle Konfigurations-
wechsel oder, wie man auch sagen kénunte, die sehr leichte partielle
Racemisierung der beiden Mandelnitrilglucoside durch Basen. Wir
vermuten, daB sie mit einem Strukturwechsel zusammenhingt; denn

CeHs.CH. 0. CeHu Os,

CN
CsH;5.C. 0.CsHy1 Os
C:NH
metrie des durch * markierten Kohlenstoffatoms verschwinden, und
bei der Riickverwandlung in das erste Cyanid miifite dann ein Ge-
misch der beiden Mandelnitrilglucoside entstehen, deren Menge auch
im Endzustand nicht gleich zu sein braucht.

wenn das Cyanid, unter dem Einflufl der Base

in die isomere Form iibergeht, so wiirde die Asym-

1) Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bd. 23, 5 [1906].
%) Ebenda, Serie 6, Bd. 22, 219, 385 [19053].

3) Ebenda, Serie 6, Bd. 26, 194 [1807], Ar. 245, 641 [1907].

4 Soc. 91, 666, 671 [1907].

5 Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bd. 26, 5 [1907].
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Leichte Racemisierung durch Alkalien ist hiufig beobachtet und
auch in verschiedenen Fiéllen, namentlich bei Siureamidep und Oxy-
siuren, durch die voriibergebende Bildung von Isomeren ohne asym-
metrisches Kohlenstoffatom (Enole) erklart worden?). Dem entspricht
die Erfabrung, daB die Umwandlung sehr viel schwerer oder gar nicht
erfolgt, wenn das asymmetrische Koblenstoffatom kein Wasserstofi-

atom mehr bindet. Man darf deshalb erwarten, daB auch das noch

unbekannte Glucosid des Atrolactinsiurenitrils, Cng.C<8§h

0.CsHi10;
den Konfigurationswechsel durch Basen entweder gar nicht oder doch
viel schwerer zeigen wird.

In experimenteller Beziehung ist hervorzubeben, dall die beiden
Mandelnitrilglucoside ebenso wie das Amygdalin durch eine ammonia-
kalische Lésung von Bleiacetat gefillt werden, und dafl dadurch ihre
Abscheidung erleichtert wird.

)

Bemerkenswert jst ferner das Verhalten einiger Verbindungen
gegen Emulsin. Wihrend beide Mandelnitrilglucoside durch das Enzym
bydrolysiert werden, zeigt von den Mandelamidglucosiden nur die
{-Verbindung diese Erscheinung. Uber das Verbalten der Glucosido-
mandelsiure gegen Emulsin sind unsere Versuche noch nicht abge-
schlossen.

Das Verfabrern, das vou der Mandelsiure zum Mandelnitrilgluco-
sid fiihrte, wird sich voraussichtlich auf zablreiche Oxysduren iber-
tragen lassen. So darf man erwarten, dadurch aus der «-Oxy-iso-
buttersiure das natiirliche Phaseolunatin ?) oder aus p-Oxy-mandelsiure
das Durrbin?®) zu erhalten.

Wir boflen ferner, aus den Acetobromderivaten der Maltose,
Cellobiose, Lactose usw. die Glucoside vom Typus des Amygdalins zu
gewinnen und so auch die Frage zu entscheiden, von welchem Di-
saccharid das Amygdalin selbst sich ableitet*).

) Vergl. Dakin, C. 1910, [I, . 553; O. Rothe, B. 47, 843 [1914];
Leuchsund Wutke, B. 46, 2425[1913); E. Fischerund R.v. Grivenitz,
A. 406, 1 [1914].

%) Dunstan und Henry, P. Ch. 3. 72, 285 [1903).

3) Dunstan und Henry, Chem. N. 85, 301 [1902].

4) In der auslindischen Literatur ist wiederholt die irrtiimliche Behaup-
tung aufgetaucht, ich hiitte das Amygdalin fir ein Derivat der Maltose er-
klart. In Wirklichkeit habe ich die Frage offen gelassen, denn mein Aus-
spruch lautet folgendermaBen: »Nach meiner Ansicbt ist das Amygdalin ein
Derivat der Maltose oder einer ganz dhnlich konstruierten Diglucose.« (B. 28,
1508 [1895]). E. Fischer.
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Durch die Intdeckungen von E. Bourquelot und seinen Schii-
lern, sowie yon Dunstan und Mitarbeitern hat sich die Zahl der kry-
stallisierten cyanhaltigen Glucoside in den letzten Jahrzehnten rasch
vermehrt. Gleichzeitiq haben die Botaniker!) die ziemlich weite Ver-
breitung solcher Glucoside oder auch der freien Blausiure in den Blit-
tern, Frichten und der Rinde ganz verschiedener Pflanzenfamilien
nachgewiesen. Die Vermutung, dall die Blausiure bei der Assimi-
lation des Stickstoffs eine Rolle spielt, verdient deshalb Beachtung,
wenn auch die Spekulationen einiger Botaniker und Chemiker iiber
den vermeintlichen Verlauf der Synthese von Aminosiuren und an-
derer stickstoffbaltiger Substanzen im Pflanzenkdrper wohl noch ver-
fribt sind.

Der synthetische Ausbau der Gruppe kano diesen Studien niitz-
lich sein, da er die Aufsuchung der Produkte im Pflanzenreich er-
leichtern und vielleicht auch einige Anhaltspunkte fiir ihre natiirliche
Bildung geben wird.

Vor Beendigung des Krieges baben wir aber weder die Zeit noch
die Mittel, die ziemlich miithsamen Versuche durchzufiihren.

Dagegen konnten wir das verbesserte Acetylierungsverfahren noch
anwenden auf das zuvor erwihnte Glucusid des Glykolamids. Es a3t
sich durch Essigsiureanhydrid und Pyridin auch leicht in die Tetra-
acetylverbindung verwandeln, aus der mit Phosphoroxychlorid das
ebenfalls schion krystallisierende Tetracetat des Glykolnitrilglucosids,
CN.CH..0.CsH;0;(CsH3 O)y, entsteht. Durch Verseifung mit alko-
holischem Ammoniak erhielten wir daraus eine in Wasser sebr leicht
Iosliche Substanz, die bisher nicht krystallisierte, in der aber sehr
wahrscheinlich das einfachste cyanhaltige Glucosid, d. h. das Glykol-
nitrilglucosid, CN.CH;.0.CsHy; Os, enthalten ist. Wir werden uns
selbstverstindlich bemiiben, diese interessante Verbindung, die in
einigen Reaktionen von dem Mandelnitrilglucosid abweicht, in reinen:
Zustand zu isolieren. Das scheint um so mehr erwiinscht, als bei der
weiten Verbreitung der Glykolsiure in Friichten und Bldttern die
Vermutung nahe liegt, dafl auch ihr Nitril und sein Glucosid in
Pflanzenreich vorkommen.

Tetracetyl-glucosido-d,l-mandelsiure-ithylester,
(CaH30)4 Ce Hy O5. 0. CH(Cs Hs). CO5 C2 Hs.
400 g scharf getrockneter, geschmolzener d,l-Mandelsitureiithyl-
ester werden mit 100 g Acetobromglucose und 83 g frisch gefillten,

') Wir nennen hier nur Treub, Guignard, Greshotf. Das Nahere
findet man in den Lehrbichern der Pflanzenphysiologie, z. B. Czapek, Bio-
-chemie der Pflanzen 1905, Bd. 2, S. 252fi.
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ebenfalls gut getrocknetem Silberoxyd versetzt und der dicke Brei
bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt. Wenn nach
einigen Stunden alles Brom abgespalten ist, saugt man ab, wischt
mit etwas warmem Alkobol nach und klart das Filtrat notigenfalls
durch Schiitteln mit etwas Tierkohle. Schlieflich wird die abermals
filtrierte, farblose Fliissigkeit bei 15—20 mm vom Alkohol befreit
und dann bei 0.2—0.3 mm Druck aus einem Bad voro 160° der grolle
Uberschufl des Mandelsiureesters abdestilliert. Der kaum gefirbte,
in der Kiilte zihe Riickstand wird jetzt in 300 ccm heillem Alkohol
gelost. Beim Erkalten Dbegiout bald die Krystallisation konzentrisch
angeordneter Nadeln, die sich rasch vermehren und die Flissigkeit
in einen dicken Brei verwandeln. Nach einigem Stehen in Kilte-
mischung wird abgesaugt und die farblose Masse mit eiskaltem ver-
dinntem Alkohol gewaschen. Ausbeute etwa 45 g oder 36 %o der
Theorie. Zur Apalyse wurde von neuem aus Alkohol umkrystallisiert.

0.1518 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3146 g CO;, 0.0810 g
H,0.
C'“Haoolj (510.24)- Ber. C 56.44, H 593.
Gef, » 56.52, » 5.97.

Da als Rohmaterial der inaktive Mandelsiureester diente, so war
zu erwarten, daB dieses Priparat ein Gemisch sei. Damit stimmen
in der Tat die Eigenschaften iiberein. Der Schmelzpunkt ist sehr
ungenau; denn von etwa 90° tritt Sinterung ein, und die Scbmelzung
findet zwischen 102° und 109° statt. Desgleichen schwankt das
Drehungsvermogen. In Benzollssung betrug bei verschiedenen
Priparaten [¢]p —33¢%, —37.6° und —40.1°. Wir haben aber darauf
verzichtet, die Isomeren durch Krystallisation zu trennen.

Der Kster lost sich leicht in Essigither, Aceton, Benzol und
heilem Alkohol, etwas schwerer in Ather und nur sehr schwer in
Petroliither. Auch in heilem Wasser ist er etwas loslich und
krystallisiert daraus nach dem Erkalten. Fehlingsche Losung wird
beim Kochen nicht reduziert.

Wird der fein gepulverte Ester mit iiberschiissigem ®/s-Barytwasser auf
der Maschine bei ge\\;bhnlicher Temperatur geschiittelt, so geht er lapgsam
in Lisung. Nach 1—2 Tagen ist eine Siure entstanden, die sich nach genauer
Ausfillung des Baryts mit Schwelelsiure durch Verdampfen unter geringem
Druck als amorphe, in Wasser und Alkohol ieicht ldsliche Masse gewinnen
1aBt. Sie bildet in trocknem Zustand eine glasige, sauner reagierende und
schmeckende Masse, die Fehlingsche Lisung erst nach der Hydrolyse mit
Sauren reduziert. Wir vermuten, daf sie zur Hauptmenge aus den Glucosiden
der 4- und -Mandelsiure besteht. Auf ihre genaue Untersuchung haben wir
einstweilen verzichtet.
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CsHs.CH.CO.NH:
0.CeHy, 05

Es entsteht aus dem vorhergehenden Ester durch methylalkoho-
lisches Ammoniak und ist wie jener ein Gemisch voo 2 Isomeren, die
durch Krystallisation aus Pvridio getrennt werden konuen.

50 g roher Ester wurden in 500 ccm warmem, trocknem Methyl-
alkohol gelost und unter Kiiblung durch Kiltemischung mit trockoem
Ammoniakgas gesiittigt. Die anfangs ausgeschiedenen Krystalle 16sen
sich dabei rasch wieder. Man bewahrt zwei Tage in verschlossener
Flasche bei gewoholicher Temperatur und verdampit dano unter ver-
mindertem Druck. Dabei bleibt ein klarer, farbloser, zahflissiger
Riickstand. Zur Eotfernung des durch die Reaktion entstandenen
Acetamids wird er zweimal mit der 8—10-fachen Menge Essigither
unter héufigem Durchschiitteln kurze Zeit ausgekocht und die Losung
nach dem Erkalten abgegossen. Die zuriickbleibende zihe Masse 15st
sich leicht in 150 ccm warmem Pyridio, und bei allmiblichem Zusatz
der gleichen Menge Essigither und Reiben begiont bald eine starke
Krystallisation verfilzter, farbloser Nadeln oder Prismen, die einige
Zeit bei 0° aufbewahrt, dann abgesaugt und mit einem eiskalten
Gemisch von ZEssigither und Pyridin gewaschen werden. Sie sind
eine Pyridinverbindung des

Mapdelamid-glucosid,

I-Mandelamid-glucosids: die Krystalle verlieren schon beim
Stehen an der Luit oder noch rascher im Exsiccator iiber Schwefel-
siure einen Teil des Pyridins. Rascher findet das statt im Vakuum
bei 78° oder 100° und die Masse wird dann allmihlich amorph und
klebrig. Es ist uns aber so nicht gelungen, alles Pyridin zu entfernen
und ein Priparat voun konstanter Zusammensetzung zu erhalten. Jeden-
falls betriigt die Menge des Pyridins mehr als ein Molekil. Der letzte
Rest von Pyridin liBt sich entfernen durch Lisen in Wasser, Ver-
dampfen unter geringem Druck und Wiederholung dieser Operation.
Das Glucosid bleibt daun als dicker, farbloser Sirup, der im Exsiccator
zu einer spriden, glasartigen Masse eintrocknet. Es lost sich leicht in
Wasser und Alkohol, viel schwerer in Aceton und besonders Essigiither
und nur sehr wenig in Ather. Der Geschmack ist stark bitter, die Re-
aktion der wilrigen Losung neutral. Es reduziert Fehlingsche Lo-
sung nicht. Durch Emulsin wird es leicht in Zucker und [-Mandel-
amid gespalten.

2 g Pyridinverbindung wurden mehrere Tage im Vakuumexsiceator
getrocknet, dann in 50 cem Wasser gelost, unter 15 mm Druck verdampft
und diese Operation wiederholt. Das zuriickbleibende amorphe Glucosid
wurde in 22 ccm Wasser gelost, mit 0.3 g Emulsin und einigen Tropfen
Toluol versetzt und 20 Stunden bei 34° autbewahrt. Eine Probe der
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Flissigkeit reduzierte dann dic siebenfache Menge Fehlingsche Losung.
Das entspricht 0-733 g Traubenzucker.

Zur Isolierung des Mandelamids wurde der Rest der Flissigkeit mehrmals
mit Essigiither ausgeschittelt. Die Menge des farblosen Amids betrug 0.51 g,
-das entspricht der Menge des Zuckers. Das Amid wurde durch Lésen in
wenig Essigither und Zugabe von Benzol umkrystallisiert und dann durch
.den Schmelzpunkt (123—124° {korr.)), das Drehungsvermégen ([a]o = —72.2°
in Aceton)") und die Analyse (Ber. C 63.35, H 6.00. Gef. C 63.35, H 5.84)
identifiziert.

Tetracetat des /-Mandelamid-glucosids. Fir seine Be-
reitung wurde die aus 50 g Ester erhaltene krystallisierte Pyridin-
verbindung des Glucosids ohne weitere Reinigung nach dem Trocknen
im Exsiccator mit 30 cem trocknem Pyridin und 30 ccm Essigsiure-
anhydrid bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt. Nach
etwa einer halben Stunde war Ldsung eingetreten. Sie wurde noch
24 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur aufbewahrt und dann in
250 cem Eiswasser gegossen. Das ausfallende farblose Ol erstarrte
beim Reiben schnell. Gleichzeitig erfiillte sich die iiberstehende
Flussigkeit mit groBen Mengen farbloser, konzentrisch angeordueter
Nadelno. Nach einstiindigem Stehen in Eis wurde abgesaugt. Aus-
beute 18.8 g oder 409, der Theorie (auf den angewandten Athylester
berechnet). Aus der Mutterlauge konnten durch wiederholtes Ver-
dampfen unter Wasserzusatz bei stark vermindertem Druck noch
0.7—0.8g erhalten werden. Zur Reinigung wurde in 150 ¢ccm warmem
Alkohol geldst, mit 500 ccm Wasser versetzt und gut gekiiblt, wobei
ein Brel von farblosen Nadeln ausfiel. Ausbeute an reiner Substanz
16—17 g.

0.1582 g Shst. (im \'akuum-Exsiq.cal.or getr): 0.3187 g CO;, 0.0804 g
H,0. — 0.1504 g Sbst.: 3.7 cem N (iiber 83-proz. KOH) (10°, 767 mm).
Coo Hyr O3y N (481.23). Ber. C 54.86, H 5.66, N 2.91.

Gef. » 51,94, o 5.69, » 2.99.
Zur optischen Untersuchung diente dic Lisung in trocknem Aceton:
(s — 891022488
D 1>< 0.8224 > 0.2096
Nach nochmaliger Krystallisation aus verdiinntem Alkohol war:
v —17.030 > 2.0388
L = 15 06330 < 01947 =

Das Préaparat schmilzt gegen 161° (korr) zu einer farblosen
Flussigkeit. Es lost sich leicht in Chloroform, Aceton, Lssigither,
beiflem Alkohol und heiflem Benzol, viel schwerer in kaltem Benzol
und kaltem Alkohol, recht schwer in Ather und fast gar-nicht in Pe-

) Vergl. Mec. Kenzie und H. Wren, Soc. 93, 309 [1908].

—90.153° (in Ac.eton).

— 89.539 (in Acewon).
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trolither. In heilem Wasser [6st es sich in erheblicher Menge und
scheidet sich beim raschen Abkiihlen zum gréGten Teil wieder in
biibschen, mikroskopischen Nidelchen ab. Es reduziert die alkalische
Fehlingsche Losung nicht,

d-Mandelamid-glucosid: Es befindet sich in der Pyridin-
Mutterlauge, die nach Abscheidung der Verbindung von /-Manpdelamid-
glucosid mit Pyridin bleibt. Wird diese Mutterlauge unter geringem
Druck verdampft, so bleibt eine schwach gelbe ziihe Masse, die wir
nicht krystallisiert erhielten. Sie besteht aber zum griBten Teil aus
obigem d-Glucosid, wie die Umwandluug in das gut krystallisierende
Tetracetat beweist.

Fir seine Bereitung wurde die zihe Masse zuerst wieder in warmem,
trocknem Pyridin gelést und unter geringem Druck verdampft, um alle
Feuchtigkeit zu entfernen. Dann wurde zur Acetylierung mit 60 ccm trock-
nem Pyridin und 60 ccm Essigsiureanhydrid ubergossen, bis zur Losung ge-
schiittelt und einen Tag bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Eingielen
in 3/, | Eiswasser fillt dann ein dickes Ol aus, das beim Verreiben mit der
Flassigkeit langsam halbfest wird. Nach mchrtigigem Stehen oder viel
schneller beim Impfen beginnt in der Fliissigkeit die Abscheidung dinner,
farbloser Nadeln. Nachdem noch 1—2 Tage im Eisschrank aufbewahrt ist,
wird abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 17.4 g oder
87 9/, der Theorie, berechnet auf 50 g urspriinglichen Tetracetylglucosido-
mandelsiureester, so dal zusammen mit dem vorher beschriebenen Isomeren
etwa 779/, der Theorie in ziemlich reiner Form isoliert werden kdnnen. In
der Mutterlauge sind noch 2—3 g eines weniger reinen Priparates, auf deren
genauere Untersuchung wir verzichtet haben. Zur Reinigung wurde zweimal
in 50 ccm heilem Alkohol gelost und allmihlich mit Wasser versetat. Die
erst eintretende Tritbung verwandelt sich beim Reiben bald in diinne ver-
filzte Nadeln, die sich bei weiterer Zugabe vou Wasser und hiufigem Um-
rithren rasch vermehren. Nachdem im ganzen 200 ccm Wasser zugesetzt sind
und noch einige Zeit in Eis aufbewahrt ist, sangt man die schnceweiflen Kry-
stalle ab. Ausbeute an rciner Substanz 14.5 g.

0.1516 g Sbst. (bei 78° und 11 mm getr.): 0.3061 g CO,, 0.0780 g Ha).
— 0.1727 g Sbst.: 4.45 cem N (iber 33-proz. KOH) (159, 763 mm).

CaaHar Oy N (481.23). Ber. C 54.86, H 5.66, N 2.91.
Get. » 53.07, » 5.76, » 3.03.
o —12205< 17229
el == " 50,8503 0.1565 =

Nach pochmaliger Krystallisation war:

18 — 1.24° >< 1.7155 _
(b = 750832 < 01366

Das d-Mandelsiureamid-glucosid-tetracetat schmilzt bei 136 —137°
(korr.) zu einer zihen Fliissigkeit. Es 18st sich leicht in Essigither,
Aceton, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht auch in kaltem Al-

— 16.34® (in Aceton).

—16.53".



kohol, recht schwer dagegen in Ather und fast gar nicht in Petroi-
ather. Von kochendem Wasser wird es nach vorhergehendem
Schmelzen in betrichtlicher Menge aufgenommen.

Verseifung des Tetracetats. Sie wurde ausgefiihrt, umn das
d-Mandelamid-glucosid in mdglichst reinem Zustand zu gewinnen.

‘Eine Losung von 2.5 g Tetracetat in 50 ccm trocknem Methyi-
alkohol wurde bei 0° mit 18 ccm bei 0° gesiittigtem methylalkoholi-
schem Ammopiak versetzt und bei derselben Temperatur 3 Stdn. auf-
bewahrt, dann die Flissigkeit an der Wasserstrahl-Pumpe verdampft
und der amorphe blasige Riickstand zur Entfernung des Acetamids
mit 25 ccm Essigither ausgekocht, nach dem Erkalten die Liosung ab-
gegossen und diese Operation wiederholt. Lost man den Riickstand
in Wasser und verdunstet im Vakuum-Exsiccator, so bleibt das Glu-
cosid als amorphe, in ganz trocknem Zustand sprode Masse, die in
Loslichkeit, Geschmack, Verhalten gegen Fehlingsche L&sung und
Hydrolyse durch verdiinnte Siuren der [-Verbindung gleicht. Sie
unterscheidet sich aber davon wesentlich dadurch, daf} sie mit Pyridin
keine Krystalle gibt und durch Emulsin keine deutliche Hydrolyse
erleidet.

1 g der trocknen Masse wurde in 10 cem Wasser geldst, mit 0.2 g Emul-
sin und etwas Toluol versetzt und 20 Stdn. bei 34° gehalten. Eine Probe
der Flassigkeit zeigte gegen Fehlingsche Losung nur eine ganz schwache
Reduktion. Die ganze Masse wurde nun mit viel Essigither ausgeschiittelt
und dieser verdampft. Der Rickstand war eine klebrige Masse, die sich nur
zum Teil in warmem Essigither wieder ldste. Beim Verdampfen des Essig-
dthers blieben jetzt nur 50 mg einer amorphen Masse, die wieder nur teil-
weise in Essigither loslich war, und aus der wir kein reines Mandelamid
isolieren konnten.

{-Mandelnitril-glucosid-tetracetat,
(CH,.C0O)CsH,0,.0.CH(Cs Hs).CN.

5 g l-Mandelsiureamid-glucosid-tetracetat wurden mit 15 ccm frisch
destilliertem Phosphoroxychlorid iibergossen und in einem Bad von
68—70° erwirmt. Beim Schiitteln trat sehr schnell klare Losung ein.
S8ie wurde noch 15 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten,
dann das iiberschiissige Oxychlorid unter geringem Druck verdampft
und der teilweise krystallinische, kaum gefirbte Riickstand mit Eis-
wasser verrieben., Dabei fiel das Nitril als weiBBe, nicht deutlich kry-
stallisierte Masse aus. Sie wurde nach kurzem Stehen bei 0° abge-
saugt, mit kaltem Wasser gewaschen und zur Reinigung in 20 ccm
warmem Alkohol gelost; nach Zugabe der gleichen Menge Wasser er-
starrte die Flissigkeit schnell zu einem Brei meist rosettenartig an-

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg, L. 69
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geordneter, langer, tlacber Nadeln. Ausbeute 3.6 g oder 75 % der
Theorie. '
0.1511 g Sbst. {(bei 78° und 11 mm getr.): 0.3164 g CO3, 0.0747 g H. 0.
— (.1623 g Sbst.: 4.3 cem N (iiber 33-proz. KOH) (13°% 764 mm).
CorHys 010N (463.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02.
Gef. » 57.11, » 5.53, » 3.15.
()25 = 0090309355 _
“ID = 0.5 >091775<0.0501 —
Ein anderes Priparat ergab:
(2 = LI <1585
D = <0517 = 00843, ~
Die Substanz schmilzt bei 189—140° (korr.) zu einer farblosen
Flissigkeit. Wie spiter gezeigt wird, ist sie identisch mit dem aus
{-Mandelnitril-glucosid durch Acetylierung entstehenden Korper.

~— 24,01° (in trocknem Essigither).

— 23.96° (in Essigither).

In ganz ahnlicher Weise kann man das

d-Mandelnitril-glucosid-tetracetat
bereiten.

UhergieBt man nimlich das d-Mandelsdurcamid-glucosid-tetracetat mit
der dreifachen Menge Phosphoroxychlorid, so erfolgt erst klare Losung, aber
pach kurzer Zeit erstarrt die Fliissigkeit wieder zu einem Brei von Krystallen,
die vermutlich eine Additionsverbindung mit dem Losungsmittel sind. Beim
Erwirmen entsteht sofort wieder eine Losung, die 15 Minuten bei 70° aufbe-
wahrt und dann unter vermindertem Druck verdampft wird. Der dicktliissige
Riickstand verwandelt sich beim Verreiben mit Eiswasser in eine schneeweille,
scheinbar amorphe, lockere Masse. Sie wird nach dem Absaugen mehrmals
aus wenig absolutem Alkohol unter Anwendung einer Kiltemischung umge-
16st, wobei lange, diinne, verfilzte Nidelchen entstehen. Ausbeute an reiner
Substanz 1.2 g aus 2 g Amid oder etwa 60 %/ der Theorie.

0.1527 g Sbst. (bei 78° und 11 mm getr.): 03188 g CO,, 0.0728 g Hy0.
— 0.1634 g Sbst.: 4.35 cem N (iber 33-proz. KOH) (179, 763 mm).

C22Ha; 010N (463.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02.
Gef. » 56.94, » 5,33, » 3.11,
_ —0.96°><0.7421
T 0.5 < 0.916 > 0.0297
Nach erneuter Krystallisation aus Alkohol war:
— (]

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach sehr geringem Sin-
tern bei 125—126° (korr.). Sie lost sich sehr leicht in Aceton, Essig-
ather, Chloroform, auch leicht in Benzol und Eisessig, schwerer in
Ather und ziemlich wenig in Petrolither. Aus der picht zu ver-
diinnten Losung in heilem Alkohol, von dem sie auch sehr leicht auf-

(o]3

— 52.4° (in trocknem Essigither).
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genommen wird, krystallisiert sie beim Erkalten in hiibschen, zen-
trisch vereinigten, prismatischen Nidelchen. Von heiem Wasser wird
sie in geringer Menge aufgenommen und krystallisiert daraus beim
Abkiihlen nach voriibergehender Triibung in mikroskopischen Niadel-
chen.

Acetylierung der beiden Mandelnitril-glucoside.

Zum Vergleich mit den synthetischen Priparaten haben wir die
Acetylverbindungen des I-Mandelnitrilglucosids und des Sambunigrins
bereitet. Erstere ist schon von R.J. Caldwell und S. L. Cour-
tauld?) durch Kochen des Glucosids mit Essigsiureanhydrid erhalten
und als zarte, lange Nadeln vom Schmp. 136° und der spezifischen
Drehung [a]ZD‘:’= ~—21.7% (in 5-prozentiger Essigitherlosung) beschrie-
ben worden. Wir haben zur Acetylierung die Behandlung mit Essig-
sdureanhydrid in der Kilte bei Anwesenheit von Pyridin vorgezogen.

Dementsprechend wurden 10 g feingepulvertes --Mandelnitrilglucosid, das
aus Amygdalin durch Hefenauszug?bercitet war?), mit 15 ccm trocknem Pyri-
din und der gleichen Menge Essigsiureanhydrid ibergossen. Dabei fand
schoell Lésung statt, und gleichzeitig setzte Selbsterwirmung ein, der man
zweckmiBig durch Eiskihlung  begegnet. Beim [weiteren |Aufbewahren bei
Zimmertemperatur war schon nach 2—38 Stunden die ganze Masse zu_einem
Krystallbrei erstarrt. Dieser wurde nach etwa 15 Stunden mit Eiswasser ver-
rieben, der schneeweifle, krystallinische Niederschlag nach einiger Zeit abge-
saugt und mit Wasser gewaschen. Nach einmaligem Umlésen aus verdinn-
tem Alkohol wurden 14.6 g reines Priaparat erbalten, entsprechend 939/y der
Theorie.

0.1682 g Sbst. (bei 789 und 11 mm getr.): 0.3508 g CO,, 0.0826 g H,0.
— 0.1707 g Sbhat.: 4.8 cem N (iiber 33-proz. KOH) (16.59, 734 mm).

CyeHis 046N (463.21).  Ber. C 56.99, H 544, N 3.02.
Gef. » 56.88, » 5.50, » 3.16.

o — 1149 > 17086 S -
N = — 24, ¥ D ither). D
(alfy = 15509174 50,0885 4.00° (in trocknem Essigiither) a8

stimmt mit dem Befunde von Power und Moore3) ([aly —24.09, wihrend
Caldwell und Courtauld [a]D = —21.7% (in Essigither) angeben.

1y Soe. 91, 671 [1907].

) B. 28, 1508 [1895]). Fiir den angegebenen Zweck ist es twberflissig,
das Glucosid vbllig zu reinigen, was mit erheblichem Verlust verbunden ist.
Vielmehr gibt schon das cinmal aus Essigither umkrystallisierte Priparat
pach der obigen Vorschrift ohne Schwierighkeit vollig reine Tetracetylver-
bindung.

% Soc. 93, 245 [1909].

69*
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Nach nochmaligem Umlésen war:
: — 1,120 >< 2,2042
(45 = (<o 817 <0121 — — 201"

Den Schmelzpunkt fanden wir bei 139—140° (korr.), also 3—4°
hoher als Caldwell und Courtauld oder Power und Moore.

Leicht loslich in Aceton, Essigither, Chloroform, Eisessig und
heiflem Alkohol, auch ziemlich leicht in kaltem Benzol, recht wenig
in kaltem Alkohol und nur sehr schwer in Petrolither. In heilem
Wasser ist es etwas lslich und scheidet sich beim Erkalten nach vor-
hergehender Triibung der Fliissigkeit in dinven Nédelchen aus. Wir
vermuten, dal unser Praparat mit dem héheren Schmelzpunkt und der
hoheren Drehung etwas reiner war als dasjenige der englischen Che-
miker, weil die von uns angewandte Acetylierungsmethode milder und
sicherer ist. Jedenfalls stimmen seine Eigenschalten mit denjenigen
des synthetischen Produktes so vollkommen iiberein, dafl man an der
Identitidt nicht zweifeln kann.

Ganz dhnlich verlduft die Acetylierung des d-Mandeluitrilglucosids
(Sambunigrin). Wir haben dafiir ein Priparat von [a]g’ = — 75.9°
verwendet, wie man es durch fraktionierte Krystallisation des Gemen-
ges von d- und l-Mandelnitrilglucosid (Prulaurasin) aus einem Ge-
misch von Amylalkohol und Benzol in der spéter beschriebenen Weise
erhiilt.

0.5 g d-Mandelnitrilglucosid wurden mit 1 cem Pyridin und 1 cem Essig-
siureanhydrid abergossen. Unter maBiger Selbsterwirmung fand rasch Lé-
sung statt. Sie wurde 24 Stunden bei 20° aufbewahrt. Beim Versetzen mit
Eiswasser fiel ein dickes Ol aus, das beim Reiben rasch krystallisierte. Aus-
beute fast quantitativ. Zur Reinigung wurde aus verdinntem Alkoliol kry-
stallisiert.

0.1511 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3156 g COg, 0.0738 g H,0.
— 0.1730 g Sbst.: 4.7 cem N (@ber 83-proz. KOH) (169, 765 mm).

Ci2Has 010N (468.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02.
Gef, » 56.97, » 5417, » 3.19,

— 1.36° >< 1.0085 o
= 0.5><08185<0.0577 — 0187 {in
trocknem Essigiither) sowie der Schmelzpunkt (125—126° [korr.]) stimm-
ten geniigend iiberein mit dem vorher beschriebenen synthetischen /-
Mandelbitril-glucosid-tetracetat. Ein Gemisch beider Priparate zeigte
keine Erpiedrigung des Schmelzpunktes.

Das Drehungsvermégen [a]})7

Verseifung des Mandelnitril-glucosid-tetracetats mit
methylalkoholischem Ammoniak. Bildung von d- und /-
Mandelnitril-glucosid (Prulaurasin).

10 g [-Mandelnitrilglucosid-tetracetat werden in 300 ccm warmem
Methylalkohol gelost und in Eiswasser gut gekiihli, so daB die Masse



zu eipem Krystallbrei erstarrt. Wenn weitere 45 cem Methylalkohol,
die vorher bei 0° mit trocknem Ammoniakgas gesittigt sind, zugegeben
werden, so tritt beim Schiitteln unter- Eiskiihlung in etwa 20 Minuten
klare Losung ein. Sie wird noch 3 Stunden in Eis aufbewahrt, dann
unter vermindertem Druck aus einem Bad von 30° méglichst voll-
stindig verdampft. Der hioterbleibende farblose, dicke Sirup enthilt
neben Acetamid und anderen Stoffen das Mandelnitrilglucosid. Dieses
l1aBt sich leicht als Bleiverbindung abtrennen. Zu dem Zweck haben
wir den Riickstand in 100 cem kaltem Wasser gelést und mit einer
frischen Mischung aus etwa 130 ccm einer 10-prozentigen Lésung
von essigsaurem Blei und 40 ccm 14-n. Ammoniak versetzt. Dabei
fiel ein dicker, farbloser, amorpher Niederschlag. Er wurde abgesaugt
und mit wenig stark verdiinotem Ammoniakwasser gewaschen.

Um daraus das freie Glucosid zu gewinner, kann man das Salz
entweder durch Schwefelwasserstoff oder durch Schwefelsiure zer-
legen. Wir haben meist den zweiten Weg eingeschlagen und darum
die Bleiverbindung in 100150 ccm Wasser suspendiert und unter
Schiitteln solange wmit verdiinoter Schwefelséiure versetzt, bis die Re-
aktion dauernd sauer gegen Kongofarbstoff blieb. SchlieBlich wurde
vom schwelelsauren Blei abfiltriert und die iiberschiissige Schwefel-
siiure durch genauve Fillung mit Barytwasser entfernt. Nach aber-
maliger Filtration wurde die farblose Fliissigkeit, welche jetzt freies
Ammoniak enthielt, unter stark vermindertem Druck verdampft. Bis
dahin sollen alle Operationen moglichst rasch hinter einander und
jedenfalls am selben Tage ausgefihrt werden.

Der hinterbleibende Sirup wurde nun mit 100 ccm Essigither er-
warmt, wobei groBenteils Losung eintrat, 150 ccm Ather zugegeben
und die durch Schiittelu moglichst geklirte Flissigkeit abgegossen.
Nachdem mit dem Riickstand pochmals in gleicher Weise verfabren
war, wurden die vereinigten Ausziige durch Schiitteln mit etwas rei-
ner Tierkohle vollstindig geklart und das Losungsmittel unter ver-
mirdertem Druck verjagt. Als nun der Riickstand in wenig trocknem
Essigither gelost und langsam mit Ather versetzt wurde, begann nach
dem Impfen bald die Krystallisation mikroskopisch diinner, farbloser
Nidelchen, und beim Stehen itber Nacht erstarrte die ganze Masse zu
einem farblosen Krystallbrei, der sich nach Zugabe von weiteren Men-
gen trocknen Athers noch vermehrte. SchlieBlich wurde abgesaugt.
mit Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Aus-
beute 4.3 g oder 68 %, der Theorie.

0.1666 g Sbst.: 0.3482 g COg, 0.0887 g Ho0. — 0.2035 g Sbst.: 8.2 cemn
N (iber 33-proz. KOH) (16°% 766 mm).
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CHy 05N (295.15). Ber., C 5692, H 5.81, N 4.75.
Gef. » 57.00, » 5.96, » 475,
—0.94°5<0.7233

o _ V97XV I200 . e g0 (inp W .
[ = 5 35<T.0005<0.0254 — — 23V6° (in Wasser).

Anderce Priiparate ergaben — 54.5% —354.1% und —51.9°,

Will man aus der oben erwihnten Bleiverbindung das Metall mittels
Schwelelwasserstoffs entfernen, so wird sie ebenfalls in Wasser verteilt, in die
Aufschlimmung kurze Zeit Schwelelwasserstoif eingeleitet und kraftig durch-
geschiittelt, Man wiederholt diese Operation mehrmals, bis sich der weifle
Niederschlag vollstindig in schwarzes Schwefelblei verwandelt hat und auch
nach dem Schiitteln deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff bleibt. Nun
wird sogleich abgesaugt und das bleifreie Filtrat unter vermindertem Druck
zum dicken Sirup verdampft. Er wird zwei- bis dreimal mit einer Mischung
von 100 cem trocknem Essigither und 150 cem trocknem Ather ausgezogen
und die vereinigten und nétigenfalls mit etwas Tierkohle geklirten Extrakte
wieder unter vermindertem Druck verdampft. Der hinterbleibende Sirup emt-
hilt nicht uepbetrichtliche Mengen gebundenen Schwefels, der sich aber leicht
abspalten laBt, wenn man die Masse in Wasser lost und mit etwas frisch ge-
falltem Quecksilberoxyd bis nahe zur Siedetemperatur erhitzt, solange mnoch
Schwirzung des Oxyds erfolgt. Nach erneuter Filtration und nach Vertrei-
ben des Wassers wird der dickfliissige, farblosc Riickstand in wenig trocknem
Essigither gelést und durch Zusatz von Ather in der vorher beschriebenen
Weise ohne Schwierigkeit krystallisiert erhalten. Die Ausbeute ist auch hier
recht befriedigend.

0.1871 g Shst.: 0.3885 ¢ CO,, 0.0988 g H;O0.
Gef. C 56.63, H 5.91.
6 — 0.95° > 0.30460
(o) = 0.5><17009 < 6.01029
Wie man sieht, ist das Drehungsvermdégen unserer Priparate
nicht ganz konstant. Die Werte stimmen aber recht gut liberein mit
den Angaben von Hérissey!?), welcher fiir sein Prulaurasin aus den
Blittern von Prunus Laurocerasus vom Schmp. 120—122° [«]p zwi-
schen —52.6° und —54.6° fand, ferner mit den Zablen von Caldwell
und Courtauld?), die durch Einwirkung von Baryt auf Mandelnitril-
glucosid ein Priparat von [a]p =— —52.7° erbielten. Letztere geben
den Schmelzpunkt etwas hoher an als Hérissey, nimlich bei 123—
125° nach Sintern von 120° an. Ahnlich verhielten sich auch unsere
Priparate, nur fand die Verfliissigung innerbalb eines groBeren Inter-
valls statt, und die dabei entstehende triibe Flissigkeit wurde manch-
mal erst iiber 140° ganz klar.

— 55.7° (in Wasser).

1) Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bd. 23, 5 [1906]; Ar.
245, 463 (1907).
7 Soc. 91, 671 [1907].



(Genau so wie oben beschrieben, verliuflt auch die Verseifung des
d-Mandelnitril-glucosid-tetracetats durch methylalkoholisches Ammoniak,
und das Produkt ist auch hier Prulaurasin.

Gewinnung vop [-Mandelnitril-glucosid und Sambunigriz
aus Prulaurasin.

Wir baben keinen Wert darauf gelegt, die Frage zu entscheiden,
ob das Prulaurasin ein bloBes Gemenge von d- und !-Mandelnitril-
glucosid ist, oder ob es sich unter gewissen Bedingungen auch als ein-
heitliche Verbindung (partielles Racemat) erbalten 1at. Doch ist es
uns gelungen, aus unserem Priparat durch blofle fraktionierte Krv-
stallisation die beiden Glucoside rein zu erhalten. ,

Als wir nimlich 1 g eines Praparates vou [a]p = —954.6° in
2'2 cem heiBem Amylalkobol I8sten und nach Zusatz von 15 cem
Benzol in einer flachen Schale an der Luft verdunsten lieBen, begann
bald!) die Abscheidung farbloser Nadeln, deren Menge sich langsam
vermebrte, so daB die Masse nach 24 Stunden in einen dicken Brei
farbloser Krystalle verwandelt war. Er wurde mit wenig Kssigiither
verrieben, abgesaugt und wiederholt mit etwas Essigither, von dem

im ganzen 6 ccm verbraucht wurden, nachgewaschen. Ausbeute 0.29 g
— 0.88% >< 0.9677

(Gef. N 4.75, Ber. N 4.75), [aly = s Traasc 00225 — — 21

{in Wasser). Ein zweites Priparat ergab:

["‘H)a = ~— 2.61°><0.27186

1 >< 1.011 > 0.0092

Schmp. 151—152.5 (korr.) Das stimmt iiberein mit den Angaben von

Bourquelot und Danjou? iiber das Sambunigrin aus Sambucus

nigra. Zur Sicherheit haben wir auch noch in der vorher beschrie-

benen Weise die Tetracetylverbindung bereitet. Ihr Schmp. 125—126"
(korr.) und das Drehungsvermégen:

(a2 — - 2:21°>< 16383

D = 520,917 5< 0.0779 = — 52.06° (in Essigither)
stimmen geniigend mit den vorher angegebenen Werten iberein.
‘Die Matterlauge, welche nach Ausscheidung des Sambunigrins
verblieb, wurde zur Entfernung des Essigithers einige Stunden im
Vakuum-Exsiccator aufbewahrt, dann der Sirup, der noch groBe Mer-
gen Amylalkohol enthielt, langsam mit Ather versetzt und mit einer
Spur l-Mandelnitrilglucosid geimpft. Bald begann die Abscheidung

= —76.3°

1) Bei den spiiteren Wiederholungen dieses Versuches baben wir zur Be-
schleunigung der Krystallisation immer mit etwas Sambunigrin geimpft.
%) Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bd. 22, 219, 385 [1905].



farbloser Krystalle, deren Menge nach 5 Stunden 0.57 g betrug, [«]p
= —41.9° (in Wasser). Zur weiteren Reinigung wurde in 6 ccm war-
mem Essigather gelosr, mit 3 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt und
wieder mit dem [-Glucosid geimpft. Die beim vdlligen Erkalten ein-
tretende Krystallisation schritt bei Zimmertemperatur langsam fort, so
daB nach 8 Stunden 0.23 g von [a]p = —33° erhalten wurden. Wir
krystallisierten sie noch zweimal in der gleichen Weise aus einem
zemisch von 10 Tlo. Essigither und 5 Tin. Tetrachlorkohlenstoff.
Schliellich anderte sich die Drehung nicht mehr. Erhalten wurden
daon 0.14 g vom Schmp. 149—150° (korr.).

() — 7 0500><0.21835

D™ 0.5 > 1.012>< 0.00799

Die Acetylverbindung, in der mehrfach geschilderten Weise bereitet,

—0.46°>< 0.4278
T 0.5>0.914><0.0181
bei 139—140° und ebenso, als sie mit dem Acetylderivat eines Man-
delnitrilglucosids aus Amygdalin gemischt war.

Aus der Mutterlauge, welche bei der ersten Umlésung aus Essig-
ester und Tetrachlorkohlenstoff erhalten war, schieden sich bei weite-
rem Stehen an der Luft allmiblich 0.035 g Sambunigrin ab, so daB
also im ganzen etwa 0.32 g Sambunigrin und 0.14 g Mandelnitrilglu-
cosid aus 1 g des bei der Synthese erhaltenen Gemisches in reiner

— 27.0° (in Wasser).

zeigte [a]%z —23.8° (inEssig%‘tther). Sie schmolz

Form abgeschieden wurden; das sind 46 °/ der Gesamtmenge. Wir
haben uns aber iberzeugt, dafl man aus den verschiedenen Mutter-
taugen, welche hei den eben geschilderten Krystallisationen iibrig
nlieben, durch Einengen und Zugabe von Ather den allergroften Teil
der darin noch gelosten Substanzen in krystallisierter Form wieder-
gewinnen und daraus aufs neue d- und I-Mandelnitrilglucosid iso-
lieren kann.

Selbstverstiindlich haben wir die eben geschilderte Abscheidung der
beiden Mandelnitrilglucoside aus dem synthetischen Prulaurasin 6iters
and auch mit groBeren Mengen ausgefiithrt. Dabei sind die einzelnen
Operationen nicht immer genau so verlaufen wie im obigen Beispiel.
So enthielt das Sambunigrio manchmal nach der ersten Krystallisation
mehr oder weniger des Isomeren und mufite durch nochmalige Krystalli-
sation aus Amylalkohol und Benzol vollig gereinigt werden. Durch
solche Storungen wurde die Operation wohl zeitraubender, zum Schiu
konnte aber immer die Abtrennung der beiden Glucoside in véllig ein-
seitlicher Form erreicht werden.

Die gleiche Scheidung in die Komponenten haben wir mit Prulau-
rasin durchgefiihrt, das nach Caldwell und Courtauld aus -Mandel-
ritrilglucosid mit verdiinntem Barytwasser hergestellt war.
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Der Vollstindigkeit wegen haben wir noch das

Verbalten der beiden synthetischen Mandelnitril-glucoside
gegen Emulsin

untersucht, Wie schon E. Fischer?) fir das {-Glucosid und Bour-
quelot und Danjou?) fir das Sambunigrin nachgewiesen haben,
werden sie durch Emulsin gespalten in Traubenzucker, Bittermandelsl
und Blausiure.

Wir benutzten fiir unsere Versuche 10-prozentige Losungen der Glucoside,
wozu an Emulsin !5 vom Gewicht des Glucosids gegeben wurde.

0.1500 g d-Mandelnitrilglucosid von [a]p, = —75.6° (entsprechend 0.0915 g
Glucose) wurden in 1.5 ccm Wasser gelést und mit 0.032 g eines wirksamen
Emulsin-Priparates versetzt, Iast sofort trat deutlicher Geruch nach Bitter-
mandeldl auf und war pach etwa !/; Stunde schon recht stark. Nach 24 stiin-
digem Aufbewahren bei 34° unter Zusatz von etwas Toluol reduzierte 1 cem
der Flissigkeit 11.5 cem Fehlingsche Losung, was anf die Gesamtmenge
umgerechnet einer Zuckermenge von 0.0822 g oder 90%, der Theorie entspricht.
Eine Probe der Fliissigkeit gab nach Erwirmen mit etwas TFerrosulfat und
Alkali und pachfolgendem Ansiuern ecinen starken Niederschlag von Berliner-

- blau.

0.1244 g /-Mandelnitrilglucosid ([a], = — 27.02°), entsprechend 0.0759 g
Traubenzucker, wurden mit 1.25 cem Wasser und 0.025 g Emulsin bei 349
aufbewahrt. Auch hier war nach etwa 10 Minuten der Geruch nach Bitter-
mandeldl schon recht kraftig. Nach 22 Stunden reduzierte 1 cem 11! ccm
Fehlingsche Losung. Das entspricht 0.0655 g Zucker oder 86%, der Theorie.
Blausiure war ebenfalls in groBer Menge vorhanden.

Da die beiden Glusoside in Bezug auf das asymmetrische Kohlen-
stoffatom des Mandelnitril-Restes im Verbiltnis von optischen Antipo-
den stehen und dieser Unterschied in vielen anderen Fillen die Wir-
kuag von Enzymen aufbebt, so ist das gleichartige Verhalten gegen
Emulsin zunichst iiberraschend. Beriicksichtigt man aber die oben
besprochene leichte Verwandlung der Glucoside in einander durch
ganz verdiinnte Basen, so kann man vermuten, dal vielleicht das
Gleiche unter dem Eioflufl des Enzyms stattfindet und damit der Unter-
schied der Konfiguration bedeutungslos wird.

Acetylierung von Amygdalin. Rickverwandlung des
Heptacetylderivats in Amygdalin.

Die Verwandlung des Amygdalins in die schon von Caldwell
und Courtauld?) durch Kochen mit einem groBen UberschuB von

Yy B. 28, 1508 [1895].

%) Journ. de Pharmacie et de Chimie Serie 6, Bd. 22, 219 uand 385
[1905).

% Soc. 91, 671 [1907].



Essigsdureanhydrid erhaltene Heptacetylverbindung geht bei Anwen-
dung von Essigsiureanhydrid und Pyridin besonders glatt vonstatten.
Man kann dafiir das krystallwasserhaltige Amygdalin verweoden, wenn
ein UberschuB des Acetylierungsmittels zur Anwendung kommt. Dem
entspricht folgende Vorschrift:

10 g krystallwasserhaltiges Amygdalin werden mit 50 ccm eines Ge-
misches aus gleichen Teilen Essigsiureanhydrid und trocknem Pyridin dber-
gossen und die entstehende klare Losung erst einige Zeit in Eiswasser, bis
keine Selbsterwirmung mehr eintritt, dann bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
Nach 2—3 Stunden erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei. Er wird
nach 24 Stunden mit Eiswasser verrieben und die in groBer Menge ausge-
schiedenen langen, schmalen Prismen nach einigem Stehen in der Kilte ab-
gesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach Krystallisation aus der 20-fachen
Menge 50-proz. Alkohol sind sie rein. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Den Schmelzpunkt fanden wir etwas hoher als Caldwell und Cour-
tauld, pimlich bei 171—172° (korr.). Im fibrigen konnen wir die Angahen
-dieser Autoren bestitigen.

0.1608 g Sbst. (im Vakuum-Exsiceator getr.): 0.3195 g COy, 0.0790 g H,0.
— 0.1721 g Sbst.: 3.05 ccm N (@ber 33-proz. KOH) (169, 752 mm).

C3eH.1 043N (7561.34). Ber. C 54.30, H 5.50, N 1.86.
Gef. » 54.19, » 5.59, » 2.05.
[l — 68 > 2.1243
D 10,918 <0.1085

= — 35.83° (in Essigiither).

Die Abspaltung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem Am-
moniak JaBt sich in #hnlicher Weise, wie bei d- und [-Mandelnitril-
glucosid, ausfiihren und dadurch ohne Miihe eine erbebliche Menge
Amygdalin zuriickgewinnen.

10 g Acetylamygdalin wurden in 150 cem heilem, trocknem Methyl-
-alkohol gelost, auf 15¢ abgekiblt, wobei Krystallisation eintritt, und mit
weiteren 50 ccm Methylalkohol, der zuvor bei 0° mit trocknem Ammoniakgas
gesittigt war, versetzt. Nach etwa Y¢-stindigem Schiitteln bei 15° war fast
vollige Losung eingetreten. Sie wurde noch 6 Stunden bei 0° aufbewahrt,
dann unter vermindertem Druck vom Ammoriak und Methylalkohol befreit.
Der hinterbleibende zihe, farblose Riickstand enthielt neben andern Stoffen
das bei der Reaktion gebildete Acetamid. Um dieses zu entfernen, wurde
-die Masse mit 100 ccm siedendem Essigiither grindlich durchgearbeitet, wo-
bei manchmal schon teilweise Krystallisation eintrat, und die Ldsung nach
dem Erkalten abgegossen. Der Riickstand ging beim Erwirmen mit 50 cem
absolutem Alkolol teilweise in Losung, wihrend sich die Hauptmenge in eine
farblose Krystallmasse verwandelte, deren Menge beim Aufbewahren noch
betrachtlich zunahm und nach 24 Stunden 2.6 g betrug. Sie wurde abge-
-saugt, mit Alkohol gewaschen und zur Reinigung aus einem Gemisch von
Methylalkohol und Essigither umkrystallisiert.
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0.1944 g Sbst. (bei 78° und 11 mm iber Py0s getr.): 03743 g CO.,
0.1075 g H.0. — 0.1977 g Sbst.: 5.48 cem N (iber 33-proz. KOH) (169,
756 mm).

CaoHy1 O N (457.23). Ber. C 52,49, H 5.95, N 3.06.
Gef, » 52,51, » 6.19, » 3.22,
—1.369 >< 2.6187
1 >< 1.009 >< 0.0870

Dieser Wert stimmt ebenso wie der Schmp. (208—216° (korr.]) mit den

Zahlen fir Amygdalin iberein.

[ = — — 40.57° (in Wasser).

In den Mutterlaugen sind erhebliche Mengen eines anderen Glucosids,
vermutlich [soamygdalin, das wir nicht nither untersacht haben.

Glykolamid-glucosid-tetracetat,
(C2H; 0), CeH705.0.CH; . CO.NH,.

7 g gepulvertes Glucosido-glykolsdureamid, das nach der Vorschrift
von Fischer und Helferich?) bereitet war, wurden mit 20 g trock-
nem Pyridin und 20 g frisch destilliertem Essigsiureanhydrid bei
Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt und die geringe
Selbsterwiirmung durch zeitweise Kiihlung gemiBigt. Nach !/z Stunde
war Losung eingetreten. Die farblose Fliissigkeit blieb bei gewdhn-
licher Temperatur noch 24 Stunden stehen und wurde dann in etwa
150 ccmi Eiswasser gegossen. In der klaren LOsung begann nach
kurzer Zeit die Krystallisation konzentrisch angeordneter, flacher Pris-
men, die nach mehrstiindigem Stehen bei 0° abgesaugt und mit wenig
kaltem Wasser gewaschen wurden. Ausbeute etwa 9 g. Da sich
noch eine erhebliche Menge in der Mutterlauge befand, so wurde diese
unter geringem Druck aus einem Bad von 30—35° verdampft, nach
Zusatz von Wasser wieder verdampft und der krystallinische, farblose
Riickstand in sehr wenig warmem Alkohol gelost. Nach Zugabe von
viel Ather fielen beim Reiben farblose, mikroskopische Nadeln (etwa
2 g), so daBl die Gesamtausbeute auf etwa 909/, der Theorie stieg.

Zur Analyse wurde aus der 15-fachen Menge warmem Wasser
umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthélt 1 Mol. Wasser.

0.2061 g Sbst. verloren bei 56° und 1 mm Druck iber Phosphorpent-
oxyd 0.0091 g an Gewicht. — 0.1676 g Sbst. verloren 0.0077 g.

Cis Hys O N + 1,0 (423.21). Ber. HyO 4.26. Gef. H30 4.42, 4.59.

0.1316 g getr. Sbst.: 0.2280 g COy, 0.0690 g H30. — 0.1967 g getr. Sbst.:
5.9 cem N (iber 33-proz. KOH) (17° 753 mm).

CisHa3 O N (405.19). Ber. C 4738, H 572, N 3.46.
Gef. » 47.37, » 5387, » 3.46,

H A, 383, 68 [1911],



Fiir dic optische Untersuchung diente die getrocknete Substanz.
[n]f)o = 1;%’78—?1?;2%158% = — 23.83° (in trocknem Aceton).

Das wasserfreie Amid schmilzt im Capillarrohr bei 135—136°,
Mancbmal ist die Verfliissigung nur teilweise, weil sofort wieder Kry-
stallisation eintritt. Erst gegen 155—156° (korr.) erfolgt dann voll-
stindige Schmelzupg. Wahrscheinlich bandelt es sich um 2 Formen
von verschiedenem Schmelzpunkt.

Es 16st sich leicht in Essigither, Aceton, Chloroform, Eisessig,
warmem Benzol und warmem Alkohol. Aus heilem Wasser, in dem
es auch recht leicht loslich ist, erhilt man zeotrisch angeordnete
Nadeln, flache Prismen oder auch sechsseitige Platten. Beim raschen
Fillen eiver Losung in feuchtem KEssigither durch Petrolither kaon
mac manchmal erst schove sechsseitige, vielfach iiber einander ge-
lagerte Platten beobachten, die sich aber rasch in Prismen verwandeln.
In Ather und besonders Petrolither ist das Amid recht schwer l6s-
lich. Es reduziert die Fehlingsche Lésung nicht.

Glykelnitril-glucosid-tetracetat,
(C:H;0),CsH; 0s.0.CH,.CN.

5 g trocknes Amid wurden mit 15 cem f[risch destilliertem Phos-
phoroxychlorid ibergossen und im Bad von 75° erwirmt. Beim
dauernden Schiitteln ging das Amid nach etwa einer Mipute in Ldsung.
Sie wurde noch 20 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten,
wobei ganz schwache Gelbfarbung eintrat. Jetzt wurde das liber-
schiissige Oxychlorid bei geringem Druck aus einem Bad von 35°
verjagt. Der dickflissige Riickstand erstarrte zum groBten Teil kry-
stallinisch. Er wurde mit etwa 40 ccm Wasser und Eis kriftig ge-
schiittelt, um den Rest der Phosphorchloride zu zerstiren, noch einige
Zeit bei 0° aufbewabrt, dann abgesaugt und mit kaltem Wasser ge-
waschen. Zur Analyse wurde in 10 ccm warmem Aceton geldst uand
durch allmihlichen Zusatz der 5—6-fachen Wassermenge wieder zur
Krystallisation gebracht. Ausbeute an reinem Priparat 3.3 g oder
etwa 70%, der Theorie.

0.1562 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2825 g CO,, 0.0764 g Ha0.
— 0.1597 g Sbst.: 5.1 cem N (iiber 33-proz. KOH) (15% 754 mm).

CisHs1 040N (387.18). Ber. C 49.59, H 547, N 3.62.
Gef. » 49.32, » 547, » 3.72.

Zur optischen Untersuchung diente die Losung eines mehrmals umkry-

stallisierten Priiparats in trocknem Aceton:
8 —2.550 > 2.4687
[aJD =

T A QONT — A aNNne T 9230 /3 ) N
1 > 0.8201 >< 0.2008 38.23° (in Aceton).
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Nach nochmaligem Umldsen war:
8 — 2.86° > 2.0438
(Ip = T50.8218 = 0.1841

Das Nitril schmilzt im Capillarrobr bei 129—130° (korr.). Es
krystallisiert meist in sechsseitigen Platten, die manchmal pach Art
flacher Nadeln in die Linge gestreckt sind. Es 18st sich sehr leicht
in Aceton, auch leicht in Essigither und Benzol, erbeblich schwerer
in kaltem Methyl- und Athylalkohol, sowie in Ather und fast gar
nicht in Petrolither. In heiflem Wasser ist es in betrichtlicher Menge
loslich und krystallisiert daraus beim Erkalten ziemlich schoell in
diinnen, sechsseitigen Tafeln. Von warmen Alkalien wird es schnell
unter Abspaltung von Ammoniak zersetzt. Fehlingsche Lésung
wird auch beim Kochen nicht reduziert.

Wird dieses Tetracetat genau so wie die entsprechende Verbin-
dung des Mandelnitrilglucosids mit methylalkoholischem Ammoniak
behandelt, so entsteht zunichst eine amorphe Masse, die viel Acet-
amid entbidlt. Dieses 148t sich durch wiederholtes Auslaugen mit
kaltem Essigither entfernen. Dann bleibt ein dicker Sirup, der im
Exsiccator zu einer glasigen, sproden Masse eintrocknet. Sie ldst
sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, noch viel
schwerer in Essigither und fast gar nicht in Ather. Sie reduziert
die Fehlingsche Ldsung nicht, wohl aber sehr stark nach der
Hydrolyse mit verdiinnten Siuren. Beim Erwirmen mit Alkali gibt
sie reichliche Mengen von Ammoniak. Sie enthilt sehr wahrschein-
lich das Glucosid des Glykolsiurenitrils. Wir hoffen, bald Niheres
iiber die interessante Substanz berichten zu konunen.

= — 38.630.

148. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XV.: Polyhalogenide.

(Eingegangen am 11. Mai 1917

Die vorausgegangenen Abhandlungen?!) iiber die Natur der Neben-
valenzen haben eine Reihe von Resultaten ergeben, die die theoretische
Vorausbestimmung der Existenzmoglichkeit chemischer
Verbindungen in gewissem Umfange gestatten. Die Abhingig-
keit der Bestandigkeit vom chemischen Bau wurde fiir ge-
wisse Korperklassen gesetzmiBig erfaBt und umgekehrt die Moglich-

1) XIV. Mitteilung: B. 50, 529 [1917].



