
1047 

Das ninieth~larnirio-benzoylchlorid wurde frbher aris Dimethyl- 
nnilic und Phosgeii gewonnen'), ist aber nicht in reinem Zustand 
hergestellt uod nictit genauer beschrieben worden. Man erhalt es 
durch ca. 8 sttindiges Erhitzen von Dimethylaminobenzoesaure mit 
Thionylclllorid. Durch Unikrystallisiereii ails Schwefelkohlenstoff 
wurde es i n  weiWen Rlattchen vom Schrnp. 145-147O erhalten. 

Das Chlorid ist sehr reditionsfiihig u n d  gegen Luftfeuchtigkeit 
empfindlicher als Anissiiirechlorid und hauptsachlich als Beuxoylchlorid. 

Z u r  Charakterisierung wurde es i n  das , D  i met  h y l a n i i n  0 -  b e n  z - 
nn i l i d  iibergefiihrt. WeiBe Krystalle voin Schrnp. 182-183O ails 
llethylalko hol. 

0.2091 g Sbst.: 31.5 ccin Stickgas (lao, 730 nini). 

CljH16OSZ. Ber. S 11.6. Gef. N 11.35. 

147. Emil Fischer und Max Bergmann: Sgnthese des 
Mandelnitril-glucosids, Sambunigrins 'und mnlicher Stoffe. 

[ h u s  dern Chemixchen Institut der Unirersitiit Hcrlin.] 
(Eingegmgen ain 14. J u n i  1917.) 

Die cynnhaltigeu Glucoside, deren iiltester Vertreter das Arnyg- 
dalin ist, waren bisher der Synthese nicht zuganglich. P e r  eine 
vou u n s  ( E .  F.) liat sich wiederholt, aber uhne Erfolg, berniibt, sie 
aus Cynnhydriuen und Acetobromglucose aufzubauen. Auch fol- 
gender, YOU E. F i s c h e r  und B. H e l f e r i c t i ' )  eingeschlagene Weg 
fiihrte niir  h a l b  zu rn  Ziel: Acetobrornglucose und GlykolsLureester 
lieldeu sich i n  norrnaler W'eise kuppeln, und durch Ammoniak ent- 
stand dann das Glucosid des Gljkolaniids, C.6 HI1 0s. 0. CE19 . CO. NHI. 
ISa direlite Umwaodlung ins Nitril nicht inoglich war, so sollte der  
Zuckerrest diirch Acetylierung geschiitzt werden. Aber diese Ope- 
ration fiihrte z u  einem Pentacetylderivat, das ein Acetyl in  der Amido- 
gruppe zu  enthalten schien und desbalb zur  Gewinnnng cles Nitrils 
uicht mehr geeigoet war. 

An diesern Punkte haben nun unsere netien Versuche eiogesetzt, 
ur i r  haben wir n ich t  die GlykolsLure, sonderii die Mandelsaure a13 

Ausgangsmaterial benutzt, i i m  gleich x u  naturlicli rorkominenden 
Stoffen zu  gelangen. 

.~ 

I) Vergl. B. 9, 401 [1576] untl D. ll.-P. :;4463. 
2, A. 383, 68 [1911]. 
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Wird inaktiver Mxndelsaureathylester mit Acetobromglucose und 
Silberoxyd geschuttelt, so entstelit in leidlicher Ausbeute der gut kry- 
stallisierende Tetracetyl-glucosido-rnandelsiiureathylester. Dss Prapa- 
ra t  ist offenbar ein Gernisch von 2 Stereoisomeren, die als Derivate 
der 11- und I-Xandelsaure zu betrachten sind. Durch Arnmoniak wird 
daraus ein Gemisch der Glucoside von rl- und l-Mnndelarnid erzeugt. 
Das I-Derivat bildet mit Pyridin eine leicht krystallisierende Verbin- 
dung und laBt sich i u  ldieser Form R U S  dem Gemisch ahscheiden, 
wahrend das d-Mandelamidglucosid i n  der hlutterlauge bleibt und nach 
Entfernung des Pyritlins xis amorphe Masse erhnlten wird. Beide 
Arnide konnen durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid und Pyri- 
din I ) ,  die wir fiir die mildeste Form der Acetylierung von Ilydroxyl- 
gruppen halten, leicht i n  Tetracetylclerivate von folgender Formel, 
( C ? H I O ) ~ C ~ H ~ O ~ .  0 .CH(C6115) .C0 .  NH,, verwandelt werden, rind 
diese geben beim Erwkrmen mit Phosphoroxychloricl recht glatt die 
beiden ebenfalla gut krystallisierenden Mandelnitrilglucosid tetrscetate, 

(c, Ira o), cs H, os . 0 .  CH:G 11,). CN. 
Das eine ist ideutisch rnit der schon bekannten Acetylrerbindung 

des alten ,\iandelnitrilglucosids, und fiir das andere konnten wir leicht 
den Nachweis fiihren, da13 es auch aus deni Samburiigrin (lurch Be- 
handlung rnit Pyridin und Essigsaureanhydrid entsteht. 

Um die Synthese der beiden naturlichen Glucoside z u  vollenden, 
waren jetzt uur noch die vier Acetylgruppen z u  entfernen. Aber 
diese Operation, die bei den gewohnlichen Gluoosiden so leicht aus- 
zufuhren ist, hat hier besondere Schwierigkeit gemacht; denn die 
Cyangruppe ist gegen Alkalien oder Bariumhydroxyd recht ernpfind- 
lich. Erst durch Anwendung von methylalkoholischem Animoniak 
bei Oo ist es u n s  gelungen, die Verseifung so zu leiten, daB die Aus- 
beute an Glucosid befriedigt. Aber auch diese Praparate sind kein 
reines d- oder l -~Iandelni t r i l~lucosid,  sondern ein Gernisch von beiden. 
Das war z u  erwarten, da nach den Beobachtungen von C a l d w e l l  
und C o u r t a u l d  ') das I-i*l:~iidelnitrilglucosid schon durch sehr ver- 
diinnte Rascn i n  der Kalte teilweise unigelagert und in das sogenmnte 
Prulaurasin verwandelt wird. Gliicltlicherweise w:tr es uris mag- 
lich, das Gemisch durcli KrystalliJation in die beiden Bestandteile z i i  
zerlegen. 

') Dss Lingst bekannte, abur zu wenig beachtete Verfahren wurde ail! 

die -__ Zucker .- - ._ zuerstivoa Bel i rcnd und Koth  (A. 3111, 361 [1904]) angewandt. 
besonders bei livdroxylhnltigen Siureamiden Vorteil bietet , ist kiirz- 

lich von E. b' ischer und  0. N o u r i  gezeigt worden (8. 50,  611 [1917]). 
- I - - _ _  . 

a) soc. 91, 671 [1907]. 
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Der  etwas komplizierte Gatig de r  Synthese wird durch folgendes 
Schema verauschaulicht: 

tZ,I-Mandelsaurejthylester und hcetobroniglucose 
(dt1lch AgzO) 

(durch I y Essigsiiurennliydrid und Pyridin) Y 
I-Mandclamid-glucosirl-tetracet at d-Mandelamid-glucosid-tetracetat 

Y Y 
I-Xandelnit ril-plucosid-tetracetat d- hlandelnitril-glucosid-tetracetat 

(d1uct1 PO CIS) I 

(Ca Hs O), C~HTO~.O.CH(C~HS).CN 

idurcli NH3) 
-A A 

(I-  u n d  I-MRiidelnitril-filncosid (Prulaurasin) 

((lurch 
Iirystallisatioii) 

I A 

I-4landeliiitril-glucoeitl tl-Mandclnitril-g.lacosid odcr Sainbunigrin 

Nach Erreichung dieses Zieles scheint es  uns nicht uberfliissig, 
einec Riickblick auf die Geschichte des  ,Mandelnitrilglucosids zu geben. 
Das Glucosid wurde zuerst  clurch partielie Hydrolyse des  Arnygdalins 
mit Hefenestrakt  gewonnen uud dnfur die jetzt noch ubliche Struktur-  
formel aufgestellt'). DalJ es ein P-Glucosid und ein Derivat d e r  
I-Xlandelsiiure sei ,  war nach den Beziehungen Zuni Amygdalin und 
dern Verhalten gegen Emulsin ohne weiteres anzunehmen. D e r  Ent-  
decker wies auch auf die Wahrscheinlichkeit seines natiirlichen Vor- 
kornmens hin und sprach die Absicht ans, es i n  dem amorphen Amyg- 

1) E. F i a c h e r ,  B. 28, 150s [ISSSj. 
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d a b  (Laurocerasin) zu suchen. Der Versuch ist aber aus  iiufiereu 
Grunden nicht auspefiihrt worden. 

Erst. in1 Jabre 1906 gelang es H k r i s s e y ' ) ,  aus frischen Blattern 
von Prunus Lauro cerasus an Stelle des amorphen Laurocerasins ein 
krystallisiertes Produkt zi i  gewinnen, das er  >Prulaurasina nannte, 
als isomer mit ~~andelnitrilglucosid erkannte und a15 einheitliche Sub- 
stanz betrachtete. Kurz vorher hatten E. B o u r q u e l o t  und E. D a n -  
j o u  a) aus den Blitterii von Sambiiciis nigra das krystallisierte ,Sam- 
bunigrina isoliert und gleichfalls als Isomeres des Mandelnitrilglucosids 
angesprochen. Endlich fand H.  IIB r i s s e y  3, in den frisclien Zweigeu 
von Cerasus Padus auch das ~landelnitrilglucosi~l selhst. 

Um die gleiche Zeit studiert.en R. .J. C a l d w e l l  und S. L. Coi i r -  
t a u l d  ') die Bildung des ~1andelnit.rilglucosids aus Amygdalio durch 
gemafiigte Hydrolyse mit Salzsaure. Sie zeigten Ferner, daB das Glu-  
cosid durch sehr verdunntes Harytwasser oder Ammoniak i n  Prulau- 
rasin verwandelt wird. Sie erkannten auch klar das  Verhaltnis der  
drei Glucoside zu  einander, von denen sie das alteste gsnz richtig als 
I-Mandelnitril-B-glucosid hezeichoeten, xiihrend Sambunigrin als die 
tl-Verbindung und Prulauravin als ein Gemisch der beiden aufgefaWt 
wurde. Unmittelbar nachber haben B n u r q u e l o t  und  H C r i s s e y 5 )  
diese Ansicht bestatigt, indem sie zeigteu, daB aus den] alten Mandel- 
nitrilglucosid durch Salzsaure I-Mandelsaurc und aus dem Sambunigrin 
die d-Maodelsaure entsteht. Zugleich wiesen sie nach, da13 Sanibuni- 
grin ebenfalls durch Ihrytwasser in Prulaiirasin umgewandelt wird. 

Sehr  bemerkenswert ' ist der uberaus schnelle Konfigurations- 
wechsel oder, wie man nuch sageu konnte, die sehr leichte partielle 
Racemisierung der beiden ,Mandelnitrilglucoside durch Basen. n i r  
vermuten, daB sie mit einem Strukturwechsel zusammeuhangt; dcrin 

C6115.C.0.C6€11,05 
ubergeht, so wurde die Asyni- 

C : N H  
in die isomere Form 

metrie des durch * inarkierten Kohlenstoffatoms verscliwioden, uod 
bei der Riickverwaodlung i n  das erste Cyanid miiljte dann ein Ge- 
misch der beiden Maodelnitrilglucoside entstehen, deren Menge nucb 
im Endzustaod nicht gleich z u  sein braucht. 

l )  Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bcl. 43, 5 [1906]. 
2) Ebenda, Serie 6, Bd. 22, 319, 355 [1905]. 
3) Ebenda, Serie 6, Bd. 28, 194 [1907], Ar. 245, 641 [1907]. 
') SOC. 91, 666, 671 [1907]. 
5, Journal de Pharmacie et de Chimie, Serie 6, Bd. 16, 5 [1907]. 



Leichte Racmisierung durch Alkalien ist haiifig beobachtet rind 
auch in verschiedenen Fallen, namentlich bei Saureamidep und Oxy- 
sauren, durch die vorubergehende Bildung von Isomeren ohne asym- 
inetrisches Kohlenstoffatom (Enole) erklart worden '). Dem entspricht 
die Erfahrung, daB die Urnwandlung sehr vie1 schwerer oder gar nicht 
erfolgt, weun das asymmetrische Kohlenstoffatom kein Wasserstoff- 
atoni niehr bindet. Man darf deshalb erwarten, dab auch das noch 
unbekaunte Glucosid des Atrolactinsanrenitrils, C6Hs. C<=cN CHI 

den E;onfiguiations~ecbsel durch  Basen entweder gar riicht oder doch 
yiel schwerer zeigen wird. 

I n  experimenteller Seziehung ist hervorzuheben, da13 die beiden 
.\Iaiidelnitrilglucoside ebenso wie das Aniygdalin durch eine ammonia- 
kalische Losung von Bleiacetat gefdlt werden, u n d  da13 dadurch ihre 
Abschridung erleichtert wird. 

Bemerkenswert jst ferner dns Verhalten einiger Verbindungen 
gegen Emulsin. Wahrend beide Mandelnitrilglucoside durch das Enzym 
hydrolysiert werden , zeigt v o n  den ~lni~delnniidglucosideo nur die 
I-Verbindung diese Erscheinung. Uber das Verhalten der Glucosido- 
riinudelsiiure gegen Eniulsin sind unsere Verouche noch nicht abge- 
schlossen. 

Das Verfahreu, das vou der Mandelsaure zum Mandelnitrilgluco- 
sic1 fiihrte, wird sich voraussichtlicli auf zahlreiche Oxysauren iiber- 
tragen lassen. So darf man erwarten, dadurch A U S  der u-Oxy-iso- 
buttersaure das naturliche Phaseolunatin z, oder aus p-0xy-mandelsaure 
(Ins Durrhiii3) zii  erhalten. 

Wir hoffen ferner, a u s  den Acetobromderivaten der Maltose, 
Cellobiow, Lactose usw. die Glucoside rom Typus des Amygdalins zu 
gewinnen und so auch die Frage zii entscheiden, von helchern Di- 
saccharid das Amygdaliu selbst sich ableitet '). 

7 

0 .  c ~ H , ~ o ~  

I )  Yergl. D a k i n ,  C. 1010, 11, S. 552;  0. Hothe,  B. 47, 843 [1914]; 
Leuchs und Wutke ,  B. 46,2425 [1913]; E. F i s c h e r  und R. v. Graveni tx ,  
*\. 106, I [1914]. 

a) D u n s t a n  und H e n r y ,  P. Ch. S. i 2 ,  285 [1903]. 
D u n s t a n  untl H e n r y ,  Chem. N. 65, 301 [1902]. 

') In der auslandischen Literatur ist wiederholt die irrtiimliche Behaup- 
rung aufgetaucht, ich hltte das Amygdalin f i r  ein Derivat der Maltose er- 
klart. In Wirklichkeit habe ich die Frage offen gelassen, denn mein Aus- 
spruch lautet FolgendermaBen: ~Nacli meiner Ansicht ist das Amygdalin ein 
Derivat der Maltose oder einer gans ahnlich konstruierten Dig1ucose.a (B. 28, 
1508 [ 18951). E. Fischer .  



Durch die Entdeckungen von E. B o u r q u e l o t  und seinen Schii- 
lern, sowie .-ion D u n s t a u  und Mitarbeitern hat sich die %ah1 der kry- 
stallisierten cyanhaltigen Glucoside in den letzten Jahrzehnten rasch 
vermehrt. Gleichzeitiy haben die Botaniker I) die ziemlich weite Ver- 
breitung solcher Glucoside oder auch der freien Blausaure in den Blat- 
tern, Friichten und der Rinde ganz verschiedener Pflanzenfaniilien 
nachgewiesen. Die Verrnutung, dal!, die Blausaure bei der Assinti- 
lation des Stickstuffs eiue Rolle spielt, verdient deshalb Beachtung, 
wenn auch die Spekulationen einiger Kotaniker und Chemiker iiber 
den vernteintlichen VerlauF der Syuthese von Aminosauren und an- 
derer stickstoffhaltiger Substanzen im Pflanzenkiirper wohl noch ver- 
fruht sind. 

Der synthetische Ausbau der Gruppe kann diesen Studien niitz- 
lich sein, tla e r  die Aufsuchnng der Produkte im Pflanzeareich er- 
leichtern und vielleicht auch einige Anhaltspunkte fiir ihre natiirliche 
Bildung gebeu wird. 

Vor Beendigung des Krieges haben wir aber weder die Zeit noch 
die Mittel, die ziemlich miihsamen Versuche durchzufuhren. 

Dagegen konnten wir das verbesserte Acetylierungsverfahren noch 
anwenden auf das zuvor erwaihnte Glucusid des Glykolamids. Es 1aBt 
sich durch Essigsaureanhydrid und Ppridin auch leicht i n  die Tetrs- 
acetylverbindung verwandelo, aus der mit Phosphorosychlorid .dae 
ebenfalls schiin krystallisierende Tetracetat des Glykolnitrilglucosids, 
C N . C I I ? . O . C ~ H T  Oj(C,HsO)r, entsteht. Durch Verseiiung rnit alku- 
holischem Amnioniak erhielten wir daraus eine in Wasser sehr leicht 
liisliche Substaoz, die bisher nicht krystallisierte, in  der aber sehr 
wahrscheinlich tlas einfachste cyanhaltige Glucosid, d. h. das Glykcl- 
nitrilglucosid, CN.CH2. O . G H I I  0 5 ,  enthalten ist. Wir werdeu tins 
selbstverstasdlich bemiihen, diese interessante Verbindung, die i i i  

einipen Reaktionen von Clem ~Iandelnitrilglucosid abweicht, in reinen, 
Zustancl zu isolieren. D a j  scheint uni so mehr erwiirischt, als bei der 
weiten Verbreitung der Glykolsiiure i n  Friichten und Blattern die 
Verniutung nahe liegt, daf!, auch ih r  Nitril nnd sein Glucosid ini 
Pflanzenreich vorkomnien. 

T e t r a  c e  t y 1 - gl u c o s i d o-  d ,  [ -  nt a n d e 1 sa  u r e  - ii t h y I e s t e r  , 
(C, H a  O), CS HI 0;. 0.  CH(C6 H5). CO, Cz H5. 

400 g scharf getrockneter, geschniolzener d,l-Mnndel~iiureithyl- 
ester werden niit 100 g Acetobroniglucose und 85 g frisch gefallten:, 

l) Wir iiennen hier nur T r e n b ,  G u i g n a r d ,  Greshoff. Das Nh1ter.t. 
findet man in  den Lehrbiichern der Pflanzenphysiologie, z. B. C z a p e k ,  Bio- 
chcmie tier PElanzcn 1905, Bd. 3, S. "3ff. 
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ebenfitlls gut getrockneteni Silberoxyd versetzt und der dicke Hrei 
hei 2inimertemperatur auf der Maschine gescbiittelt. Wenn nach 
einigeo Stunden alles Broin abgespalten ist, saugt inan ab, aascht  
mit etwns warmem Alkohol nach und lilart tlas Filtrat notigenfalls 
durch Schiitteln rnit etwas l ierkohle .  SctilieBlich wird die abernials 
filtrierte, farblose Fliissigkeit bei 13-20 1iin1 voni Alkohol befreit 
u u d  dann bei 0.2-0.3 m m  Drucli aus einem Bad v o n  160' der grolje 
EhwschulJ des Mnndels%ureesters abdestilliert. Der  kaurn gefirbte, 
i n  der Kiilte zhhe Riickstand wird jetzt in 300 ccm heiBen-i Alkohol 
gelost. Beini Erkalten beginut bald die Krystallisation konzentrisch 
angeordneter Na.deln, die sich rasch verniehren uud die Fliissigkeit 
in  eirien dicker1 Hrei verwaudeln. Nach einigeni Stehen i n  Kalte- 
mixhung wird abgesaugt und die farblose Masse mit eiskalteni ver- 
diinntem .4lkohol gewaschen. Ausbetite etwa 45 g oder 36 O/O der  
Theorie. Zur  Aualyse wurde von ueueni aus Alkohol umkrystallisiert. 

0.1518 g SBst. (in1 Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3146 g CO9, 0.0810 g 
H) 0. 

CztH3001, (510.24). Ber. C 56.44, H 5.93. 
Gef. * 56.5'2, I) 5.97. 

Da als Rohniaterial der inaktire Mandelsaureester diente, so war 
z u  erwarten, d a 8  dieses Praparat eiu Gemisch sei. Darnit stimmen 
in der Tat  die Eigenschaften uberein. Der Schrnelzpunkt ist sehr  
ungenau; denn von etwa YOo tritt Sinterung ein, und die Schmelzung 
filidet zwischen 102' und 109' statt. Desgleichen schwankt dos 
Drehungsvermogen. In Benzollosung betrug bei verschiedenen 
Priiparaten [u ]u  -33O, -37.6' und -40.1'. Wir haben aber darauf 
rerzichtet, die Isomeren tlurch Krystallisatiou zu  trenuen. 

Der Ester lost sich leicht iu Essigither, Aceton, Benzol und  
heifiani Alkohol, etwas schwerer in Ather und nur sehr schwer in 
Petrolather. Auch iu heiljem 7Vasser ist er etwas loslich und 
krystallisiert daraus nach dem Erkalten. E e  h l i  u gscbe Losuog wird 
beim Kochen aicht reduziert. 

W i d  der fein gepulverte Ester mit iiberschiisfiigem "iS-Barytwasser auf 
tler Maschine bei gew'iihnlicher Temperatur geschiittelt, so geht er langsam 
in Ljsung. Nach 1-2 Tagen ist eine Saure entstandcn, die sicli nach genauer 
Ausfiillung dcs Baryts mit Schmefelsiiure durch Verdampferi unter gcringem 
Druck als amorphe, in Wasser und Alkohol ieicht lijsliche Masse gewinnen 
I&. Sie bildet in trockncm Zustand eine glasige, siluer reagierende und 
schmeclwndc Masse, die Fehl ingsche Lijsung erst nach der Hydrolysc rnit 
Siuren reduziert. Wir vermutcn, dal3 sie zur  Hauptmenge aus den Glucosiden 
dar !I- und I-klandelsLure besteht. Auf ihre genaue Untersuchung haben wir 
einstweilen vorzichtet. 
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C,s Hg . CH . CO.XH? 
M a n  d e l  a m  i d  - g 1 u c o s i  d , 

0 .  C6 I11 1 0 5  

E s  entsteht ails dem vorhergehenden Ester durch methylalkoho- 
lisches Animoniak und ist wie jener ein Gemisch von 2 Isomeren, dir 
durch Krystallisation aus Pyridin getrennt werden konnen. 

50 g roher Ester wurden In 500 ccm warmem, trocknem IIrthyl- 
alkohol gelost iind uuter Kuhlung durch Kiiltemischung mit trocknem 
Ammoniakgas gesiittigt. Die anfnngs ausgeschiedenen Krystalle losen 
sich dabei rasch wieder. Man bewahrt z\vei Tage in verschlossener 
Flasche bei gewohnlicher Temperatur und rerdarnpft dann unter ver- 
,mindertem Druck. Dabei bleibt ein klarer, farbloser, zahflussiger 
Riickstand. Zur Entfernung des durch die Reaktion entstandenen 
Acetamids wird er  zweimal init der  8-10-fachen Menge Essigather 
unter haufigem Durclischutteln kurze Zeit ausgekocht und die Losung 
nach dem Erkalten abgegossen. Die zuruckbleibende zahe blasse lost 
sich leicht in 150 ccm warmem Pyridin, und bei allmahlichern Zusatz 
der gleichen Menge Essigather und Reiben beginnt bald eine starke 
Krystallisation verfilzter, farbloser Nadeln oder Prismen, die einige 
Zeit bei 00 aufbewahrt, dann ahgesaugt und mit einem eiskalteu 
Gemisch von Essigather und Pyridin gewaschen werden. Sie sind 
eine Pyridinverbindung des 

I -  M a n  d e l  a m i d - g l u  c o s i d s :  die Krystalle verlieren schon beim 
Steben an der Luft oder noch rascher im Exsiccator uber Scbwefel- 
saure einen Teil des Pyridins. Rascher findet das statt im Vakuuni 
bei 7 8 O  oder looo, und die Masse wird dann allmahlich aniorph und 
klebrig. Es ist u n s  aber so nicht gelurigen, alles Pyridin zu entferneri 
und ein Praparat von konstanter Zusarnmensetzung zu erhalten. Jeden 
falls betragt die Menge des Pyridins mehr als ein Molekul. I ler  letzte 
Rest von Fyridin laf3t sich entfernen durch Liken in  Wasser, Ver- 
dampfen unter geringem Druck und Wiederholung dieser Operation. 
Das Glucosid bleibt dauu a h  dicker, farbloser Sirup, der  im Exsiccator 
z u  einer spriiden, glasartigen Xlasse eintrocknet. Es liist sich leicht in 
Wasser und Alkohol, vie1 schwerer in Aceton u n d  besonders EssigHther 
und nur  sehr weriig i n  Ather. Der Geschmack ist stark hitter, die Re- 
aktion der  waBrigen Losung neutral. Es reduziert F e h l i n g s c h e  Lii- 
sung nicht. Durch Emulsin wird es leicht in Zucker und I-Mmdel- 
amid gespalten. 

2 g Pyridinverbindung wurden inehrere Tage im Vakuumexsiccator 
getrocknet, dann in 50 ccm Wasser gelost, unter 15 mm Druck verdampft 
uod  d i s c  Operation wiederholt. Das zurhckbleibendc arnorphe Glucositl 
w r d e  in 22 ccm Wasser gelht, mit 0.3 g Emulsin und einigen Tropfen 
Toluol versetzt und 20 Stunden bei 34O aufbewahrt. Eine Probe der 



Fliissigkeit reduzierte tlann die siebenfaclie Mengc Pel] lingache Losung. 
Das entspricht 0.733 g Traubenzucker. 

Zur Isolinriing des Mandclamids wurtle der Rest der Fliissigkeit niehrrnals 
rnit EssigiitLer ausgeschtittelt. Die BIenge des Earblosen Amids betrug 0.51 g, 
.d;ts entspricht der Mcnge tles Zuckers. Das Amid wurde durch liken in 
scnig Essigsther untl Zugabe von Benzol umkrystallisiert und dann durch 
.den Schmelzpunkt (1?3--124O [korr.]), das Drehungsvermogen (la]" = -72.2O 
i n  .4ceton)I) untl die Analyse (Ber. C 63.55, H 6.00. Gef. C 63.35, H 5.84) 
identifiziert. 

I ' e t r a c e t a t  t les  I - I \ I a n d ~ l a n i i d - g l u c n s i d s .  Fur seine Be- 
reitung wurde die aus 50 g Ester erhaltene krystallisierte Pyridiu- 
verbindung des Glucosids ohne weitere Reinigung nach dem Trocknen 
in1 Exsiccator mit 30 ccni trocknem Pyridiu und 30 ccrn Essigsaure- 
anhydrid bei Zimrnertemperatur auf der Maschine geschiittelt. Nach 
etwa einer halben Stunde war Losung eingetreten. Sie wurde noch 
24 Stunden bei gewohnlicher Ternperatur aufbewahrt und dann in 
250 ccrn Eiswasser gegossen. Das ausfallende farblose 61 erstarrte 
tieirn Reiben schnell. Gleichzeitig erfiillte sich die uberstehende 
Flcissigkeit mit groden Mengen farbloser, konzentrisch angeordneter 
Kadeln. Nach einstundigem Stehen i n  Eis wurde abgesaugt. Aus- 
beute 18.8 g oder 40 O / O  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 werdeo. Zur Reinigung wurde in 150 ccrn warmern 
Alkohol geliist, mit 500 ccrn Wasser versetzt und gut gekuhlt, wobei 
e i n  Brei yon  fartdosen Nndeln ausfiel. Ausbeute an reiner Substanz 

0.1.58'2 g Sbst. (irn Yakuiiin-Exoiwator getr.): 0.3187 g CO?, 0.0804 g 
H20. - 0.1504 g Sbst.: 3.73 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (100, 767 mrn). 

16-17 g. 

C ? Z H Z ~ O , I  N (481.23). Ber. C 54.86, H 5.66, N 8.91. 
Gef. 2 54.94, 5.69, p 2.99. 

%ur optisclien Untersucliung tlientc die 1,iisung in  trocknem Aceton: 
18 -6.91' x 8.2488 

[nID = - - - -90.150 ( in  AcFton). 
1 x 6.8224 x 0.8096 - 

Nach nochrnaligcr Krpstallisation aus verdfinntem Alkoliul war: 
10 - 7.030 x 2.0388 

__ - 89.530 ( in  Aceion). 
[ulr; = 1 x 0.8230 x 0.1947 - - 

Das Priiparat schmilzt gegen 161O (korr.) zii einer Farblosen 
Ylussigkeit. E s  liist sich leicht in  Chloroform, Aceton, Essigather, 
beifiem Alkohol und heiljem Benzol, vie1 schwerer in kaltem Renzol 
und kaltem Alkohol, recht schwer i n  i t h e r  und fast gar nicht in  Pe- 

l) Vergl. Mc. Kenzie  a n d  H. W r e n ,  SOC. 93, :;09 [1908]. 



trolather.  I n  heil3eni Wnsser  16st es  sich i n  erhehlicher Menge nnd 
scheidet sic11 beim raschen Abkiiblen Zuni  griiflten Teil wieder in 
hiibschen, mikroskopiscben Niidelclieu nb. Es reduzirrt  die alkalische 
F e h l i n ' g s c h e  Losung nicht. 

r l - M a n d e l n t n i d - g l i i c o s i d :  Es befindet, sich in drr Pyritlin- 
Mutterlauge, die nach Abscheidurig d e r  Verb indung von I.Mandelamid- 
glucosid mit Pyr id in  bleibt. Wird diese .\Iutterlauge unter geringem 
Druck  verdnnipft, so  bleibt eine schwach gelbe zkhe Masse, die w i r  
nicht krystallisiert erhielten. S i e  besteht abe r  zum griil3ten Teil aus 
obigem d-Glucositl, wie die Zjrnwandluug in das gut krystall isierende 
T e t r a c e  t a  t beweist. 

Fur seine Bereitung wurde die ziihe hIasse zuerst wieder in ~a rn ien i ,  
trocknem Pyritlin gelost untl uuter geririgem Druck rerdnmpft, urn alle 
Feuchtigkeit zu entfernen. Dann wurde zur .4cetylierung niit 60 ccm trock- 
nem Pyridin und 60 ccm Essigsiureanhydrid iibergossen, bis zur Losung ge- 
schiittelt und einen Tag bci Zimmertemperatur aiifbewahrt. Beim EingieBen 
in 3!4 1 Eiswasser fallt tlann ein dickes 0 1  aus, das beim Verrciben mit der . 
Fliissigkeit langsam halbfest w i d .  Nach mehrt$gigem Stehen oder vie1 
schneller beim Impfen beginnt in tler Pliissigkeit die Abscheidung dinner, 
farbloser Nadeln. Nachdem noch 1-4 Tage i m  Eisschrank aufbewahrt ist, 
wird abgesaugt und niit kaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 17.4 g oder 
37 yo der Theorie, bcrechnet auf 50 g urspriinglichen Tetracetylglucosido- 
mandelsaurcester, so daB zusainrncn niit tlrm vorher beschriebenen Isomeren 
etwa 77 ol0  der Theorie in ziemlich reiner Form isoliert wcrden kijnnen. In 
der Mutterlaiige sintl noch 4-3 g cines weniger reinen Priiparates, auf deren 
genauere Uotersuchung wir rerzichtet hsbcn. Zur Reinigung wurtle zweimal 
in 50 ccm heil3cni Alltoliol gcliist und  allmiihlicb mit Wasser rersetzt. Die 
erst eintretcnde Triihung verw.nnclelt sicb beim Keiben bald i i i  diinne ver- 
filzte Nadeln, die sich bei weiterer Zogabc TOU Wasser und hiiufigem Un1- 
riihrcn rasch ~ermeliren. Nachdem im ganzen 200 ccm Wasser zugesetat aind 
untl iioch einige Zeit in Eis aufbewahrt ist, saiigt mail die schnceeeil3en Kry- 
stalle ab. 

0.1516 g Sbst. (bei 780 uiid 11 nini getr.): 0.3061 g COP, 0.0780 g HsO. 
Auebeute an reiuer Substanz 14.5 g. 

- 0.1747 g Shst.: 4.45 ccm N (iiber 33-proz. KOH) 763 mm). 
Cp2€Ilg~011 N (451.23). Ber. C 54.86, H 5.66, N 2.91. 

Gcf. 55.07, B 5.76, 3.03. 

Nach nochnialiger Krystallisation war: 

- 16.53". -_  - - 1 2 4 O  X 1.715.; 
1 x 0.822 x 6~15G6 

[.I18 - - 

Das d-Mandelsaureamid-glucosid-tetracet:tt scbrnilzt bei 136- 137' 
(korr.) zu  einer ziihen Flussigkeit. Es lost sich leicht in  Essigtither, 
Aceton, Benzol uud Chloroform, zienilich lr icht aucli i n  kalteni Al- 



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

V e r s e i f u n g  d e s  T e t r a c e t a t s .  Sie wurde nusgefuhrt, uin das 
d-Mandelamid-glucosid in moglichst reinem Zustand zu gewinneu. 

Eine Losung von 2.5 g Tetracetat in 50 ccni trocknem Methyi- 
alkohol wurde bei 0' mit 18 ccm bei 0 0  gesattigtem methylalkoholi- 
echem Ammoniak versetzt und bei derselben Temperatur 3 Stdn. auf- 
bewahrt, dann die Flussigkeit an der Wasserstrahl-Pumpe verdampft 
und der amorphe blasige Riickstand zur Entfernung des Acetamids 
rnit 25 ccm Essigather ausgekocht, nach dem Erkalten die Losung ab- 
gegossen und diese Operation wiederholt. Lost man den Biickstand 
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 F e h l i n g s c h e  Liisung und 
Hydrolyse durch verdiinnte Sauren der I-Vcrbindung gleicht. Sie 
unterscheidet sich aber davon wesentlich dadurch, daB sie rnit Pyridin 
keine Krystalle gibt und durch Emulsin kei:e deutliche Hydrolyse 
erleidet. 

1 g der trocknen Masse wurde in 10 ccm Wasser gelost, mit 0.2 g Emul- 
sin und etwas Toluol versetzt und 20 Stdn. bci 340 gehalten. Eine Probe 
der Fliissigkeit zeigte gegen Fehl ingsche Liisung nur eine ganz schwache 
Reduktion. Die gauze Masse wurde nun mit vie1 Essigiither ausgeschuttelt 
und dieser verdampft. Der Riickstand war eine klebrige Masse, die sich nut. 
zum Teil in warmem Essigither wieder loste. Beim Verdampfen des Essig- 
sthers hlieben jetzt nur 50 mg einer amorpheu Masse, die wieder nur teil- 
weise in Essigiither loslich war, und aus der wir kein reines Mandelamid 
isolieren konnten. 

1 -  M a n  d e l  n i t  r i l -  g l  u c o  s i d  - t e  t r 2 c e  t a t , 
(CH3.CO)cCgHr05 .O.CH(CgH5).CN. 

5 g LMandelsaureamid-glucosid-tetracetat wurden mit 15 ccrn frisch 
destilliertem Phosphoroxychlorid iibergossen und in einern Bad von 
68-700 erwarmt. Beim Schutteln trat sehr schnell klare Losung ein. 
S ie  wurde noch 15 Minuten bei der gleichen Temperatur gebnlten, 
dann das iiberschiissige Oxychlorid unter geringem Druck verdampft 
und der  teilweise krystallinische, kaum gefiirbte Ruckstand mit Eis- 
wasser verrieben. Dabei fie1 das Nitril als weiBe, oicht dentlich kry- 
stallisierte Masse aus. Sie wurde nach kurzem Stehen bei 00 abge- 
saugc, rnit kaltem Wasser gewaschen und z u r  Reinigung in 20 ccm 
warmem Alkohol gelost; nach Zugabe der gleichen Menge Wasser er- 
stnrrte die Flussigkeit schnell zu einem Brei meist rosettenartig an-  
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geordneter, Ianger, flecber Sadeln.  Ausbeute 3.6 g oder 75 ' l o  der  
Theorie. 

0.1511 g Sbst. (bei 78' und 11 mm getr.): 0.3164 g COa, 0.0747 g H2O. 
- 0.1623 g Sbst.: 4.3 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (13', 764 mm). 

C22H25010N (463.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02. 
Gef. 2 57.11, d 5.53, * 3.15. 

-0.590 X 0.9355 I 'j= - _  24.010 (in trocknem Essigither). 
"'I) 0 . 5 ~ 0 . 9 1 7 7 ~ 0 . 0 5 0 1  - 

Ein anderes Praparat ergab: 

- 23.960 (in Essigather). - 1.17' X 1.5845 22 - ____ - - 
["ID - 1 x 0.9176 x 0.0843, 

Die Substanz schniilzt bei 139-1400 (korr.) zu einer farb\osen 
m'ie spater gezeigt wird, ist sie identisch mit dem aus Fliissigkeit. 

i-Mandelnitril-glucosid durch Acetylierung entstehenden Korper. 
In ganz Lhnlicher Weise kaon man das 

d -  M a n d  e l  n i t  r i 1 - g 1 u c o  s i d - t e t r a c e  t a t 
bereiten. 

G'hergieBt man nlmiich das cl-Mandelskiureamid-glucosid-tetracetat mit 
der dreifachen Merige Phosphoroxychlorid, so erfolgt erst klare Losung, aber 
nach kurzer Zeit erstarrt die Flussigkeit wieder zu einem Brei von Krystallen, 
die vermutlich eine Additionsverbindung mit dem Losungsmittpl sind. Beim 
Erwarmen entsteht sofort mieder eine Losung, die 15 Minuten bei 70' aufbe- 
wahrt und dann unter vermindertem Drnck verdampft wird. Der clicltfl~ssige 
Ruckstand vcrwandelt sich beim Verreiben mit Eiswasser in eine schneeaeiBe, 
scheinbar amorphe, lockere Masse. Sic wird nach dem Absaugen mehrnials 
aw wenig absolutem Alkohol unter Anwendung einer Kaltemischnng umge 
l&t, wobei lange, diinne, verfilzte Niidelchen entstehen. Ausbeute an reiner 
Substanz 1.2 g aus 2 g Amid oder etwa 60 Oi0 der Theoria. 

0.1527 g Sbst. (bei 780 und 11 mm getr.): 0.3188 g COa, 0.0728 g H10. 
- 0.1634 g Sbst.: 4.35 ccm N (iiber 33-proz. KOH) (174 763 mm). 

CzaHSSOloN (463.31). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02. 
Gcf. )) 56.94, )) 5.33, )) 3.11. 

92 - 0.96' X 0.7421 ["Ib = 0 ~ x 3 j ] ~ x - o ~ 0 ; j 9 7  - - - 52.40 (in trocknem Essigather). 

Kach erneuter Krystallisatiou ails Alkohol war: 
-2.41' x 1.6186 - [& = -. -- - -52.50 (in Essigither). 

1 x 0.918 x 0.0809 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach sehr geringem Sin- 
tern bei 125-1260 (kwr.).  Sie 16st sich sehr leicht in dceton, Essig- 
Hther, Chloroform, auch leicht in Benzol und Eisessig, schwerer in  
Ather und ziemlich wenig in Petrolgther. Aus der nicht zu ver- 
dunnten Losung in heifieni Alkohol, von dem sie auch sehr leicht auf- 



genommen a i rd ,  krystallisiert sie beim Erkalten in  hiibschen, zen- 
trisch vereinigten, prismatischen Nadelchen. Ton hei8ctm \Vasser rvird 
sie in geringer Menge aufgenonimen und krystallisiert daraus beim 
Abkiihlen nach voriibergehender Trubung in niikroskopischen Nadel- 
chen. 

A c e t y 1 i e r u n g d e r h e i d e n kl a n d e 1 n i t r i 1 - g 1 u c o s i d e, 

Zum Vergleich mit den synthetischen Praparaten haben wir die 
Acetylrerbindungen des l-Mandelnitrilglucosids und des Sambunigrins 
bereitel. Erstere ist schon von R. J. C a l d w e l l  und S. L. C o u r -  
t a u  Id  ’) durch Kochen des Glucosids rnit Essigsaureanhydrid erhalten 
und als zarte, lange Nadeln v o m  Schmp. 136O und der spezifischen 
Drehung [u]D = -21.7O (in 5-prozentiger Essigatherlosung) beschrie- 
ben worden. Wir haben zur Acetylierung die Behandlung rnit Essig- 
saureanhydrid i n  der Kalte bei Anwesenheit von Pyridin vorgezogen. 

Dementsprechend wurden 10 g feingepulvertes l-Mandelnitrilglucosid, das 
aus Amygdalin durch Hefenauszng:bereitet war  2), mit 15 ccm trocknem Ppri- 
din und der gleiclien Nenge Essigsaureanliydrid ubergossen. Dabei fand 
schnell Losung statt, und gleichzeitig setzte Selbsterwiirmung ein, der man 
zweckrn80ig durch Eiskiihlung Ibegegnet. IBeim [weiteren IAufbewahren bei 
Zimmerteniperatur war schon nach 2-3 Stunden die ganze Masse zu-ein.em 
Krystallbrei erstarrt. Dieser murde nach etwa 15 Stunden mit Eiswasser ver- 
rieben, der schneeweiBe, krystsllinische Niedersclilag nach einiger Zeit abge- 
saugt und mit Waser  gcwaschen. Nach einmaligem Umlosen aus verdiinn- 
tern Alkohol wurden 14.6 g reines Priiparnt erhalten, entsprechend 93 O/O der 
Theoi ie. 

0.1682 g Sbst. (bei 78O und 11 m m  getr.): 0.3508 g CO1, 0.08’26 g HsO. 

25 

- U.170i e; Shst.: 4.8 ccni N (uber 33-proz. KOI1) (16.50, 734 mm). 

Cz~HZs0,~ni  (463.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02. 
Gef. u 56.88, x 5.50, )) 3.16. 

- 24.000 (in trockuem Essigilther). Das - 1 . 1 4 O x  1.70S6 
[fii”,” = 1 x ~ g l i > x o j j j ~  - - 

srimmt mit dem Hcfuiide von Power  untl Moore3) ([aID -24.0°), wahreiitl 
C a l d w e l l  und  Cour tau ld  [aID = -21.70 ( in  Essigather) angeben. 25 

I )  SOC. 91, 671 [1907]. 
9) 11. 28, 1508 [1895]. Fiir den angegebenen Zweck ist es iiberflissig, 

tlas Glncosid rijllip z n  reinigen, was mit erheblichem Verlust verbunden ist. 
Vielniehr gibt schon das einmal aus Essiglther umkrystallisierte Priparat 
nach der obigen Vorsclirift ohne Schmierigkeit T6kg reine Tetracetylver- 
binclang. 

2) So?. !35, ‘L?s [1909]. 
69* 
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Nnch rlochnialigem Umldsen war: 

=- 24.01O. .2() - - 1.120 x 2.204'2 [.ID - 
1 ~ 0 . 9 1 7 3 ~ 0 . 1 1 2 1  

Den Schrnelzpunkt fanden wir bei 139-140O (korr.), also 3-4O 
hSher als C a l d w e l l  und C o u r t a u l d  oder P o w e r  und M o o r e .  

Leicht loslich in Aceton, Essigather, Chloroform, Eisessig and 
heisem Alkohol, auch ziernlich leicht in kaltem Benzol, recht wenig 
in kaltem Alkohol und n u r  sehr schwer in Petrolather. I n  heil3ent 
Wasser ist es etwas Ioslich uod scheidet sich beim Erkalten nach vor- 
hergehender Trubung der Fliissigkeit in diinuen Nidelchen aus. Wir 
verrnuten, daB unser Praparat rnit dern hoheren Schmelzpunkt und der 
hBheren Drehung etwas reiner war als dasjenige der englisclen Che- ,  
miker, weil die von u n s  angewandte Acetylierungsniethode milder u n d  
sicherer ist. Jedenfalls stirnrnen seine Eigenschalten mit denjenigeu 
des synthetischen Produktes so vollkornrnen iiberein, daI3 man an der  
Identitat nicht zweifeln kann. 

Qanz iihnlich verlauft die Acetylierung des $-Mandelnitrilglucosids 
(Sarnbunigrin). Wir haben dafur ein Praparnt von [a]g = - 75.9' 
verwendet, wie man es durch fraktionierte Krystallisation des Genien- 
ges von r l -  und I-Mandelnitrilglucosid (Prulaurasin) aus einern Ge- 
miscli von Arnylalkohol und Benzol in der spater beschriebenen Weise 
erhalt. 

0.5 g d-Mandelnitrilglucosid ivurden mit 1 ccm Ppriditi und 1 ccm Essig- 
saureanhydrid iibergossen. Unter maiger  Selbsterm%rmung fand rasch Lo- 
sung statt. Beim Versetzen mi t  
Eisivasser fie1 ein dickes 01 aus, das beim Keiben rasch krgstallisierte. BUS- 
beute fast quantitativ. Zur Reiniguug miirdc aus verdunntem Alkoltol krp- 
stallisiert. 

0.1511 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0.3156 g COs, 0.0738 g H&. 
-- 0.1730 g Sbst.: 4.7 ccrn N (itber 33-proz. KOH) (164 765 mm). 

Sie wurde 24 Stunden bei 300 aufbcwalirt. 

CPSHIOION (463.21). Ber. C 56.99, H 5.44, N 3.02. 
Gef. n 56.97, )> 5.47, D 3.19. 

1- - 1.360 x 1.0085 
Das Drehungsverrnogen [.Id = ~ ~ ~ x o ~ 9 1 s x o ~ u 5 ~ ~  = --51.Yo (i:i 

trocknem Essigither) sowie derSchmelzpunkt (125.-126O [korr.]) stirnm- 
ten genugend iiberein rnit dem vorher beschriebenen synthetischen ( I -  
Mandelnitril-glucosid-tetracetat. Eio Gemisch beider Praparate zeigte 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

V e r s e i  F u n g  d e s  M a n  d e 1 n i t  r i  I-g 1 u c o  s id  - t e t r ii c e  t a  t s rn i t 
m e t h y l a l k o h o l i s c h e r n  A r n n t o n i a k .  R i l d u n g  v o n  d -  u n d  i -  

Ma n d e I n i t  r i 1 - g 1 u c o s i d ( P  r u 1 a u r a s i n). 
10 g l-,Mnndelnitrilglucosid-tetrncetat werden in  300 ccrn wariiienl 

Methylalkohol geloet rind i n  Eiswasser gut gekuhlt, Do da13 die Masse 



zu  eineni Krystallbrei erstarrt. Wenn weitere 45 ccni Methylalkohol, 
die vorher bei Oo mit trockneni Anirnoniakgas gesattigt sind, zugegeben 
werden, so tritt beim Schutteln unter Eiskuhlung in etGa 20 Minuten 
klare Lijsung ein. Sie wird noch 3 Stunden in Eie aufbewahrt, dann 
unter vermindertem Druck aus einern Bad von 30° rnoglichst voll- 
standig verdarnpft. Der hinterbleibende farblose, dicke Sirup enthalt 
neben Acetarnid und anderen Stoffen das Mandelnitrilglucosid. Dieses 
laBt sich leicht als Bleiverbindung abtrennen. Zu dem Zweck haben 
wir den Ruckstand in 100 ccm kaltem Wasser gelost und rnit einer 
irischen Mischung aus etwa 130 ccm einer 10-prozentigen Liisung 
von essigsaurern Rlei und 40ccm 14-n. Arnrnoniak versetzt. Dabei 
fie1 ein dicker, farbloser, aniorpber Niederschlag. Er wurde abgesaugt 
und mit wenig stark verdiinntem Arnrnoniakwasser gewaschen. 

Um daraus das freie Glucosid zu  gewinnen, kann man das Salz 
entweder durcb Scb wefelwasserstoff oder durch Schwefelsiiure zer- 
legen. Wir haben meist den zweiten Weg eingeschlagen und darurn 
die Bleiverbinduog in 100-150 ccm Wasser suspendiert und unter 
Schiitteln solange rnit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, bis die Re- 
aktion dauernd sauer gegen Kongofarbstoff blieb. SchlieBlich wurde 
voni schwefelsauren Blei abfiltriert und die uberschiissige Schwefel- 
siiure durch genaue Fallung rnit Barytwasser entfernt. Nach aber- 
maliger Filtration wurde die farblose Fliissigkeit, welche jetzt Ereies 
Ammoniak enthielt, unter stark verniindertern Druck verdampft. Bis 
dahin sollen alle Operationen rnoglichst rasch hinter einander und 
jedenfalls a m  selben Tage ausgefuhrt werden. 

l>er hinterbleibende Sirup wurde nun mit 100 ccm Essigather er- 
warrnt, wobei groljenteils Liisung eintrat, 150 ccrn Ather zugegeben 
und die durch Schiittelri rnoglichst geklarte Flussigkeit abgegossen. 
Nachdem rnit dem Buckstand nochmals in gleicher Weise verfahren 
war, wtirden die vereinigten, Ausziige durch Schiitteln rnit etwas rei- 
ner Tierkohle vollstandig geklart und das Liisungsrnittel unter ver- 
mi~der tem Druck verjagt. Als nun der  Ruckstand in wenig trocknern 
Essigather geliist und langsam rnit Ather versetzt wurde, begann nach 
den1 Impfen bald die Krystallisation rnikroskopisch dunner, farbloser 
Nadelchen, und beini Stehen iiber Nacht erstarrte die ganze Masse z u  
einern farbloseu Krystallbrei, der sich nach Zugabe von weiteren hlen- 
gen trocknen Athers noch verrnehrte. SchlieBlich wurde abgesaugt. 
rnit i t h e r  gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Aus-  
beute 4.3 g oder 68 o/o der  Theorie. 

K (hber 33-proz. KOH) (16O, 766 mm). 
0.1666 g Sbst.: 0.3482 g COz, 0.0887 g H20. - 0.2035 g Sbst.: 8.2 C C ~  
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C, ,Hlr06N (295.15). Ber. C 56.92, €1 5.81, N 4.75. 
Gef. 57.00, * 5.96, 4.7.5. 

$ntlerc Prkparate ergaben -54.j0, -54.1O und -51.90. 
Will nian ails der oben erwihnten Bleiverbindung das Metall mittels 

SchwefelmasserstoEfs entferiien, so wird sie ebenfalls in Wasser verteilt, in die 
Aufschlirnmuiig kurze Zeit Schmefelwasserstoff eingeleitet und lrraftig tlurch- 
geschiittelt. Man wiederholt diese Operation mehrmals, bis sich der meil3c 
Niederschlag vollstandig in schwarzes Schmefelblei verwandelt hat und aucli 
nach dern Schiitteln deutlicher Gernch nach Schwefelwssserstoff blcibt. Nun 
wird sogleich abgesaugt nnd das bleifreie Piltrat untcr vermindertem Druck 
zum dicken Sirup verdampft. E r  wird zwei- bis dreimal mit einer Mischnnp 
von 100 ccm trocknem Essigither nnd I50 ccm trocknem ,.qther ausgezogen 
und die vereinigten und notigenfalls mit etwas Tierkohle geklirten Extraktc 
wieder unter vermindertem Druck verdampft. Der hinterbleibende Sirup ent- 
hiilt nicht unbetr5clitliche Mengen gebundenen Sch wefels, der sich aber leicht 
sbspalten IiiHt, menn man die Masse in Wasscr lust und mit etwas frisch ge- 
falltern Quecksilberoxyd bis nahe zur Siedeternperatur erhitzt, solange noch 
Schwarzung des Oxyds erfolgt. Nach erneuter Filtration und nach Vertrei- 
ben des Wassers wird der tlickfliissige, farblose Riickstand in wenig trockneni 
Essigather geliist und durch Zusatz von Ather in  der vorher beschriebenen 
Wcise ohne Schwierigkeit krystallisiert erhalten. Die Ausbente ist auch Iiier 
recht befrietligenct. 

0.1871 g Shst.: 0.3885 COa, 0.0988 g HaO. 
Gef. C 56.63, H 5.91. 

Wie man sieht, ist  das Drehungsverrnogen unserer P rapa ra t e  
nicht ganz  konstant.  D ie  Wer te  stirnmen abe r  recht gu t  iiberein mit 
den Angaben yon H d r i s s e y ' ) ,  welcher fiir sein Pru lauras in  a u s  den  
Blattern von Prunirs Laurocerasus  vont Schmp. 120' 122' [ a ] ~  zwi-  
schen -52.6O und -54.6O fand, Ierner rnit den Zablen von C a l d  w e l l  
uad  C o u r t a u l d l ) ,  d ie  durch  Einwirkung von Bary t  auf Rlandelnitril- 
glucosid ein P rapa ra t  von  [ a ] ~  = -52.7O erhielten. Letztere geben 
den  Schmelzpunkt  et.was hoher  an als H d r i s s e y ,  niimlich bei 123- 
125O n a c h s i n t e r n  yon 120° an. i h n l i c h  verhielten sich auch  unsere 
Prapara te ,  n u r  fand die Verfliissigudg innerha lb  eines groseren  Inter- 
valls statt,  und die dabei entstehende triibe Fliivsigkeit wurde  nianch- 
rnal erst uber 140° ganz klar.  

1) Journal de Pliarmacie et tle Chinlie, Serie 6 ,  Bd. 23, 5 ,[1906]; Ar. 

a) SOC. 91, 671 [1907]. 
245, 463 [1907]. 



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

G e w i n n u 11 g v o n I - 11 a n d e 1 n i t r i 1 - g I u c o s i d u n d S R m b u n i g r i 1: 
n u s  P r u l a u r a s i n .  

Wir haben keinen Wert darauf gelegt, die Frage zu entscheiden, 
o b  das Prulaurasin ein blol3es Gemenge von {I -  und 2-Mandelnitril- 
glucosid ist, oder ob es sich unter gewissen Bedingungen auch als ein- 
beitliche Verbindung (partielles Racemat) erhalten la&. Doch ist es 
U D S  gelungen, aus unserern Praparat durch bloBe fraktionierte Kry- 
stallisation die beiden Glucoside rein zu erhalten. 

Als wir narnlich 1 g eines PrSparates YOU [ a ] ~  = -54.6O i n  
2'12 ccni heiBem Amylalkohol losten und nach Zrisatz von 15 ccm 
Benzol in einer flachen Schale an der  Luft verdunsten lieBen, begaon 
bald ') die Abscheidung farbloser Nadeln, deren hlenge sich langsani 
yermehrte, so da13 die hIasse nach 24 Stunden in einen dicken Brei 
farbloser Krystalle verwandelt war. Er wurde init wenig Essigiither 
verrieben, abgesaugt und wiederholt rnit etwas Essigather, von den1 
i m  ganzen 6 ccm verbraucht wurden, nachgewaschen. Ausbeute 0.29 g 

- O.SSo X 0.9677 - 
(Gef. N 4.75, Ber. N 4.751, [aJg = o,5 o.022.', - - 75.1' 
{in Wasser). Ein zweites Praparat ergab: 

76.3O. - _  - - 2.61 0 X 0.27 186 1 5 -  - 
1 x 1.011 x 0.0092 

Schmp. 131-152.5 (korr.) Das stimmt uberein mit den Angaben V O L ;  

B o u r q u e l o t  und D a n j o u l )  iiber das Sarnbunigrin aus Sambucus 
nigra. Z u r  Sicherheit haben wir auch noch in der vorher beschrie- 
benen Weise die Tetracetylverbinclung bereitet. Ihr  Schrnp. 125- 1%'' 
(korr.) und das Drehungsvermogen : 

stimmen geniigend rnit den vorher angegebenen Werten uberein. 
'Die Xutterlauge, welche nach Ausscheidung des Sarnbunigrinj 

verblieb, wurde zur Entfernung des Esvigithers einige Stunden im 
Vakunrn-Exsiccator aufbewahrt, dann der Sirup, der noch groOe M e E -  
gen Amylalkohol enthielt, langsam mit :ither versetzt und mit einer 
Spur  l-kfandelnitrilglucosid geirnpft. Bald beganu die Abscheiduug 

1) Bei den spateren Wiederholungen dieses Versuches haben wir zur Be- 

2, Journal de Pharmacie et de Chimie, derie 6, Bd. 22, 219, 3% [1905]. 
schleunigung der Krpstallisation immer mit etwns Sambunigrin geimpft. 
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fsrbloser Krystalle, deren Menge nach 5 Stunden 0.57 g betrug, [ u ] ~  

= -41.9O (in Wasser). Zur  weiteren Reinigung wurde in 6 ccm war- 
mem Essigather gebst, niit 3 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt und 
wieder mit dem I-Glucosid geimpft. Die beim volligen Erkalten ein- 
zretende Krystallisation schritt bei Zirnmertemperatur lnngsarn fort, so 
dal3 nach 8 Stunden 0.23 g yon [ a ] ~  = -33" erhalten wurden. \Vir 
krj-stallisierten sie noch zweinial in der gleichen Weise aus einem 
Gemisch von 10 Tlo. Essigiither und 5 Tln. Tetrachlorkohlenstoff. 
SchlieBlich anderte sich die Drehung uicht mehr. Erhalten wurden 
dann 0.14 g voni Schmp. 149-150" (korr.). 

Die Icetylverbindung, in tler mehrfnch geschilderten Weise bereitet, 

- - 23.5O (iuEssigRther). Sie schmolz -- 0.46O x 0.42i8 
0.5 x 0.9 14xo.01 s 1 

zeigte = .. ~ - 

hei 139-140" und ebenso, als sie mit dem Acet.ylderivat eioes Man- 
:ielnitrilglucosids ails Ampgdalin gemischt war. 

Aus c!er Mutterlauge, welche bei der ersten Umlosung nus Essig- 
ester und Tetrachlorkohlensto!f erhalten war ,  schjeden sich bei weite- 
rem Stehen an der Luft allmiihlich 0.035 g Sambunigrin ab, so d a 8  
also im ganzen etwa 0.32 g Sanihunigrin und 0.14 g Mandeloitrilglu- 
6:osid xiis 1 g des bei der Synthese erhalteuen Gemisches in reiner 
zorm nbgeschieden wurden; das sind 46 O / O  der Gesamtmenge. Wir  
haben u n s  aber iiberzrugt, dal3 man  aus den verschiedenen Mutter- 
!augen, welche hei den P b P n  geschilderten Krystallisationen iibrig 
bliebeo, (lurch Einengen u u d  Zugabe von Atder den allergrofiten Teil 
,:ler darin nocb gelosten Substanzen in krystallisierter Form wieder- 
gewinne~i und daraus aufs neue cl- u n d  I-,\.laudelnitrilglucosid iso- 
iiereri kann. 

Selbstverstiindlich haben wir die eben geschilderte hbscheidung der  
5eideu Mandelnitrilglucoside aus dem synthetischen Prulaurasin ofters 
;ind arich mit grolieren Mengen ausgefiihrt. Dabei sind die einzelnen 
Operationen uicht immer genau so verlaufen wie im obigen Beispiel. 
Po enthielt d i s  Sambunigrin manchmal nach der ersten Krystallisation 
mehr oder weniger des Isomeren i ind miifite durch uochmalige Krystalli- 
sation aus Amylalkohol und  Benzol vollig gereinigt werden. Durch 
solche Storuogen wurde die Operation wohl zeitraubender, zum SchluB 
konnte aber iriimer die Abtrennung der beiden Glucoside in vollig ein- 
heidicher Form erreicht werden. 

Die gleiche Scheidung in die Komponenten haben wir mit Prulau- 
rasin durchgehihrt, das nach C a l d  w e l l  und C o u r t a u l d  aus l-Mandel- 
nitrilglucosid rnit verdiinntem Barytwasser hergestellt war. 

7 7  
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Der Vollstandigkeit wegen haben w i r  ooch das 

1- e r h a l  t e n d e r b e i d  en s y n t h e  t i s c h en M a n d e l  n i t  r i l  -gl u c o  s i d  e 
g e g e n  E n s u l s i n  

untersucht. Wie schou E. F i s c h e r ' )  fiir das I-Glucosid und B o u r -  
(1 u e l  o t und n a n j o u z, fiir das Sambunigrin nachgewiesen habao, 
merden sie durch Eniulsin gespalten in Traubenzucker, Bittermandelol 
und Blausaure. 

Wir benutztcn fiir unsere Versuchc 10-proaentige Liisungen der Glucoside, 
mozu an Eniulsin 

0.1500 g cl-hlandelnitrilglucosid von [a],, = - 75.6O (entsprechend 0.0915 g 
Glucose) wurden in 1.5 ccin Wasser geliist und mit 0.032 g eines wirksamen 
Emulsin-Praparates versetzt. Fast sofort trat deutlicher Geruch nach Bittcr- 
inandeliil auf und war nach etwa Stunde schon recht stark. Nach 24 stiin- 
digen; Aufbcwahrcn bei 340 unter Zusatz voli etwas Toluol reduzierte 1 ccm 
der Fliissigkeit 11.5 ccrn Fchlingschc Losung, was auF die Gesarntrnenge 
unigercchnrt einer Zuckermenge ron 0.08'22 g oder 9Ooi0 der Theorie entspricht. 
Eine Probc der Fliissigkeit gab nach Erw&rmen mit etwas Fcrrosnlfat nnd 
Alkali nnd nachfolgendcm Ansauern cincn starkcn Niederschlag ron Berliner- 
blau. 

0.1234 g I-Mnndelnitrilglucosid ([aID = - 27.02O), entsprechend 0.0759 g 
Traubenzucker, warden mit 1.25 ccm Wasser und 0.025 g Ernulsin bei 340 
aufbewahrt. duch hier war nach etwa 10 Minuten tlcr Geruch nach Bitter- 
mandel6l schon recht Itraftig. Nach 22 Stunden reduzierte 1 ccrn 11 ccm 
Fehl in  gsche Ldsung. Das entspricht 0.0655 g Zucker oder SGoi0 der Theorie. 
BlausOure mar ehen falls in grol3er Menge vorhanden. 

Da die beiden Glusoside in Bezug aul das asymmetriscbe Kohleu- 
stoffatom des Mandeluitril-Restes im VerhLltnis von optischen Antipo- 
den stehen und dieser Unterschied in vielen anderen Fallen die Wir- 
kung von Enzyinen aufhebt, so ist das gleichartige Verhalten gegen 
Eniulsin zunpichst uberraschend. Berucksichtigt nian aber die oben 
besprochene leichte Verwandlung der Glucoside i u  einander durch 
ganz rerdiinnte Basen, so kaon man rermuten, daB vielleicbt das  
Gleiche unter dem Einflufi des Enzyms stattlindet und damit der Unter- 
schied der Konfiguration bedeutungslos wird. 

vorn Gcwicht des Glocositls gegeben wnrde. 

A c e t y I i e r u n g v o n A m y  g d a 1 i n.  R ii c k v e r w a n  d 1 u n g d e s 
H e p t a c e t y l d e r i v a t s  i n  A m y g d a l i n .  

Die Verwandlung des Amrgdalins in die schon von C a l d w e l l  
uad C o u r t a u l d  ') durch Kocheu mit einem grol3en CberschuB von 

I) B. 28, 1508 [1895]. 
2) Journ.  de Pharmacie et de Chimie Serie 6 ,  Btl. 2 2 ,  

9 Soc. 91, 671 [1907]. 

219 nnd 3 5 ,  
[ 19051. 
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Essigsaureanhydrid erhaltene Heptacety-lverbindung geht  bei Anwen-  
d u n g  von Essigsaureanhydrid und Pyr id in  besonders glatt  vonstatten. 
Man kann  dafiir das  krystallwasserhalt ige Amygdalin verwenden, wenn 
ein Uberschul3 dea Acetvlierungsrnittels ziir Anwenduug kommt. Den1 
entspricht folgende Vorschrift :  

10 g krystallwasserhaltiges Amygdalin werden niit 50 ccm eines Ge- 
misches aus gleichen Teilen Essigsaureanhydrid und trocknem Pyridiii iiber- 
gossen und die entsteliende klare LBsnng erst einige Zeit in Eiswasser, bia 
keine Selbsterwgrmung mehr eintritt, dann hei Zimniertemperatur aufbewahrt. 
Nach 2-3 Stunden erstarrt die gauze Masse zu einem Krystallbrei. Er wird 
nach 24 Stundeii mit Eiswasser vcrrieben und die in groBer Menge ansge- 
scbiedenen langen, schmalen Prismen nach einigem Stehen in der Kalte ab- 
gesaugt und mit Wasser gewascheu. Nach Krystallisation aus der 20-fachcn 
Menge 50-proz. Alkohol sind sie rein. Die Ausbcute ist fast quantitativ. 

Den Schmelzpunkt fanden wir etwas hdher als C a l d w e l l  und C o u r -  
t a u l d ,  namlich bei 171-172O (korr.). Ini iibripen kiinnen wir die Anpalwn 
.dieser Autoren best iitigen. 

0.1608 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.3195 g COS, 0.0790 g H20. 
- 0.1721 g Sbst.: 3.05 ccni N (iiber 33-proz. ICOH) ( 1 6 O ,  752 mm). 

C~(H,1OlBN(751.34). Ber. C 51.30, H 5.50, N 1.86. 
Gef. I) 54.19, D 5.59, 2.05. 

- 1.6s’ x 2.1243 
[a]: = ~. - - - 35.830 (in Essigatber). 

1 x 0.918 x 0.1085 

D i e  Abspaltung de r  Acetylgruppen init rnethylalkoholischem Ahi- 
moniak  JaBt sich in ahnlicher Weise ,  wie bei d- und I-Mandelnitril- 
glucosid, aushihren und  dadurch  ohne  Il i ihe eine erhebliche Menge 
Amygdalin zurBckgewinnen. 

10 g Acetylamygdalin wurcien in 150 ccm heiflem, trocknem Methy!- 
.alkohol gelijst, auf 15O abgekhhlt, wobei Krystallisation eintritt, und mit 
weiteren 50 ccm Methylalkohol, der zuvor bei 00 mit trocknern Ammoniakgas 
gesrittigt war, versetzt. Nach etws ‘/~-stiindigem Schiitteln bei I 5 O  war fast 
vollige Losung eingetretcn. Sie murde noch 6 Stunden bei Oo aofbewahrt, 
dann unter vcrmindertem Druck vom Auimooiak und  hlethylalkohol befreit. 
Der hinterbleibende zahe, farblose Ruckstand enthielt neben andern Stoffen 
das bei der Reaktion gebildete :Icetamid. Um dieses zu entlernen, wurde 
.die Masse mit 100 ccm siedendem Essigiither gruudlich durchgearbeitet, wo- 
bei manchmal schon teilweise Krystallisation eincrat , und die Ldsung nach 
dem Erkalten abgegossen. Der Ruckstand ging beim Erwarmen mit 50 ccni 
absolutem Alkohol teilweise in Liisung, wahrend sich die Hauptnienge in eine 
farblose Krystallmasse verwandelte, deren Meiige beini Aufbewahren nocii 
betrrichtlich zunahm und nach 24 Stundeu 2.6 g betrug. Sie wurde abge- 
.saugt, mit Alkobol gewasclien und zur Keinigung aus einem Gemisch VOI: 

Methylalkohoi und Essigiither umkrpstallisiert. 
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0.1944 g Sbst. (bei 78" und 1 1  mm iiber Pa05 getr.): 0.3743 g 
0.107.5 B H?O. - 0.1977 g Sbst.: 5.48 ccrn h' (iibcr 33-proz. KOH) 

COP, 
t16O. 

I 

756 mr.). 

Diescr 
Zablen f i r  

CaoHx~Oii N (457.23). Ber. C 52.49, €1 5.95, N 3.06. 
Gef. 52.51, * 6.19, 3 3.22. 

40.570 (in Wasser). - _  - 
- 1.36" X 2.6187 

= 1 x 1.069 x 0.0870 
Wert stimmt ebenso wie der Schmp. (208-216" [korr.]) mit den 
A m  ygdnlin uberein. 

In  den Mutterlaugen sind erhebliche hlengen eines anderen Glncosids, 
verrnutlich [soamygdalin, das wir nicht nilher nntersucht hsben. 

G I y k o 1 a m  id-  g 1 u c o s i  d - t e t r a c e  t a t ,  
( C t  IIa O) ,  Cs H7 05.0. CHs . CO .NHs. 

7 g gepulvertes Glucosido-glykolsaureaniid, das nach der Vorschrift 
von F i s c h e r  und H e l f e r i c h ' )  bereitet war, wurden mit 20 g trock- 
nem Pyrirlin und 20 g frisch destilliertem Essigsiiureanhydrid bei 
Zimmertemperatnr nuf der Maschine geschuttelt und die geringe 
Selbsterwkrmung durch zeitweise Iiiihlung gemafiigt. Nach ' l a  Stunde 
war Liisung eingetreten. Die farblose Plussigkeit blieb bei gewohn- 
licher Temperatur noch 34 Stunden stehen und wurde dann in etwa 
150 ccni Eiswasser gegossen. In cler klaren Losaog begann nach 
krirzer Zeit die Iirystallisation konzentrisch aogeordneter, flacher Pris- 
men, die uach mebrstiindigern Stehen bei Oo abgesaugt und mit wenig 
kaltem Wasser gewaschen wurden. Ausbeute etwa 9 g. D a  sich 
noch eine erhebliche Menge in der Mutterlauge befand, so wurde diese 
uoter geringem Druck aus eineni Bad voo 30-35O verdarnpft, nach 
Zusatz von Wasser wieder verdaoipft und der krystallinische, farblose 
Ruckstand in sehr wenig warmem Alkohol gelost. Nach Zugabe von 
vie1 Ather fieleu beim Reiben farblose, mikroskopische Nadeln (etwa 
2 g), so dalj die Gesamtausbeute auf etwa 9O'V0 der Theorie stieg. 

' 

Zur Analyse wurde aus der 15-fachen Nenge warmem Wasser 
umkry3tallisiert. 

0.2061 g Sbst. verloren bei 560 und 1 mm Druclc uber Phosphorpent- 
osyd 0.0091 g an Gewicht. - 0.1676 g Sbst. verloren 0.0077 g. 

C16 Ha3011 N + 1-120 (423.21). 

0.1316 g getr. Sbst.: 0.2280 g CO,, 0.0690 g l[gO. - 0.1967 g getr. Sbst.: 

Die lufttrockne Substanz enthalt 1 Mol. Wasser. 

Ber. Ha0 4.26. Gef. Ha0 4.42, 4.59. 

5.9 ccm N (uber 33-prOZ. KOH) (170,  753 mm). 
C 1 6 H ~ 3 0 1 1 N  (405.19). Ber. C 47.38, H 5 i2 ,  N 3.46. 

Gef. Y) 47.37, )) L S i ,  x 3.46. 



Fiir dic optische Uiitersucliung diente die getrocknete Substanz. 
20 - 1.76"X 2.6185 

[.ID = l-x- 0 8216 % 0.2a = - 23.830 (in trocknem Aceton). 

Das wasserfreie Amid schmilzt in1 Capillarrohr bei 135-136O. 
Mancbmal ist die Verfliissigung nur teilweise, weil sofort wieder Kry- 
stallisation eintritt. Erst gegen 15.5- 1560 (korr.) erfolgt dann voll- 
standige Schmelzuop. Wahrscheinlich handelt es sich urn 2 Formen 
r o n  verschiedenern Schrnelzpunkt. 

Es liist sich leicht i n  Essiglther, Aceton, Chloroform, Eisessig, 
warmem Benzol und warmeni Alkohol. Aus heil3em Wasser, in dem 
es auch recht leicht loslich ist, erhalt man zentrisch angeordnete 
Nadelu, flache Prismen oder auch sechsseitige Platten. Beirn raschen 
Fallen einer Losung in feuchtem EssigBther durch Petrolather kann 
man rnanchrnal erst schiine secbsseitige, vielfach uber einander ge- 
lagerte Platten beobachten, die sich aber rasch in Prismen verwandeln. 
I n  i t h e r  und hesonders Petrolather ist das Amid recht schmer 16s- 

lich. Es reduziert die F e h  lingsclie L6sung nicht. 

G 1 y k o 1 n i t  r i I -  g I u co s it1 - t e t r a c e  t a t  , 
(C, Ha O) ,  Cg Hi 0s . 0 . CHZ . CN. 

5 g trocknes Amid wurden mit 15 ccrn frisch destilliertem Phos- 
yhorosychlorid iibergossen und irn Bad von 750 erwarmt. Beirn 
dauernden Schiitteln ging das Amid nach etwa einer Minute in L6sung. 
Sie wurde noch 20 Minuten bei tler gleichen l'emperatur gehalten, 
wobei ganz schwacbe Gelbfarbung eintrat. Jetzt wurde das uber- 
schiissige Oxychlorid bei geringem Druck aus einem Bad von 35" 
rerjagt. Der dickfliissige Buckstand erstarrte zum groBten Teil kry- 
stallinisch. Er wurde mit etwa 40 ccrn Wasser und Eis kraftig ge- 
schuttelt, urn den Rest der Phosphorchloride zu zerstiiren, noch einige 
Zeit bei 0 0  aufbewahrt, dann abgeenugt und rnit kaltem Wasser ge- 
waschen. Zur Analyse wurde i n  1 0 c c m  warmern Aceton geliist und 
durch allrnablichen Zusatz der 5-6-lachen Wassermeoge wieder zur 
Krrstallisation gebracht. Ausbeute an reinem Priiparat 3.3 g oder 
etwa 7Oo/o der 'I'heorie. 

0.1562 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2525 g CO,, 0.0764 g HaO. 
- 0.1597 g Sbst.: 5.1 ccm N (iiher 33-proz. KOH) (15", 754 mm). 

C16H11010N (387.18). Ber. C 49.59, H 5.47, N 3.62. 
Gef. rn 49.33, D 5.47, 3.72. 

Zur optischen Untereuchung tlicnte die Lcsung eines mebrmals umkry- 
stallisierten Priparats in trocknem Aceton: 



Nach nochmaligeni Urnlosen war: 

- _ -  38.6 30. 18 - 2.860 x 2.0433 
= 1 x 0.8218 x 0.1841 

1)as Nitril schmilzt im Capillarrohr bei 129-11y0° (korr.). E s  
krystallisiert rneist in sechsseitigen Platten, die manchmal nach Art 
flacher Nadeln in die Lange gestreckt sind. Es lost sich sehr leicht 
i n  Aceton, auch leicht in Essigather rind Benzol, erheblich schwerer 
i n  kaltem Methyl- und i thylalkohol ,  sowie i n  Ather und fast gar 
nicht in Petrolather. I n  heiBem Wasser ist es in betrachtlicher Menge 
loslich uud krystallisiert daraus beim Erkalten ziemlich schnell in 
dunnen, sechsseitigen Tafeln. Von warmen Alkalien wird es schnell 
unter Abspaltung von ammoniak zersetzt. F e h l i n  gsche Losung 
wird auch beim Kochen nicht reduziert. 

Wird dieses Tetracetat genau so wie die entsprechende Verbin- 
dung des Mandelnitrilglucosids mit methylalkoholischem Ammoniak 
behandelt, so entsteht zunacbst eine amorphe Masse, die vie1 Acet- 
amid enthllt.  Dieses l aBt  sich durch wiederholtes Auslaugen mit 
kaltem Essigather entfernen. Dann bleibt ein dicker Sirup,  der im 
Exsiccator z u  einer glasigen, sproden Masse eiutrocknet. Sie lost 
sich sehr leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, noch vie1 
schwerer i n  Essigather und fast gar nicht in i t h e r .  Sie reduziert 
die F e h l i n g s c h e  Losung nicht, wohl aber sehr stark nach der  
Hydrolyse mit verdiinnten Sauren. Beim Erwarmen mit Alkali gibt 
sie reichliche Mengen von Ammoniak. Sie enthalt sehr wahrscheiu- 
Jich das Glucosid des CrlpkolsHurenitrils. Wir hoffen, bald Nahere5 
iiber die interessante Substanz berichten zu konuen. 

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

(Eingegangen am 11. Mai 1917.) 

Die vorausgegangeneo Abhandlungen ') uber die Natur der Neben- 
valenzen haben eine Reihe von Resultaten ergeben, die die theoretische 
V o r  a u 8 b e s t i  m ni u n g E x i  s t e u z m 6 g 1 i c h k e i t c h e m i s c h e I 
V e r b i n d u n g e n  in gewissem Umfange gestatteu. Die A b h a n g i g -  
k e i t  d e r  B e s t i n d i g k e i t  v o m  c h e i n i s c h e n  B a u  wurde Kir ge- 
wisse Korperklassen gesetzmaBig erfal3t und umgekehrt die Moglich- 

d e r 

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


