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5 ccm n-Schwefelsiiure versetzt, filtriert und unter geringem Druck
auf etwa O cem eingeengt. Dabel erfolgte eine zweite Krystallisation
des Glucosids (1 g). Die Gesamtausbeute betrug also 75 %/, der Thecrie.

Schmp. 166 —167° (ankorr.). [e]¥ 4 157.3° (in Wasser).

97. Emil Fischer und Gerda Anger:
Synthese des Linamaring und. Glykolnitril-cellosids ).

[Ans dem Chemischen Institut der Universitit Berlip.]
(Eingegangen am 18 Mirz 1919.)

Das Verfahren, das fiir die Synthese des Mandelnitrilglucosids
und Sambunigrins gedient hat?), 148t sich, wie zu erwarten war, auf
die aliphatischen Oxysiiuren {ibertragen. Wir haben so ohne Schwie-
rigkeiten das Glucosid des Aceton-cyanhydrins, CeHn0,.0,
C(CH3);.CN, erhalten, das im Pllanzenreich recht verbreitet zu sein
scheint und wegen seiner Enideckung im Flachs (Linum usitatissimun)
den Namen Linamarin erhalten hat.

Als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese dienten Aceto-brom-
glucose und e-Oxyisobuttersiure-athylester. Der durch ihre Vereini-
gung entstehende Tetracétylglucosid'o-a-oxyisobuttersiiure-
dthylester ist ein einheitlicher Korper, da die Oxysaure kein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthalt. Bei der Behandlung mit Ammo-
niak werden die 4 Acetyl abgespalten und gleichzeitig die Ester-
gruppe in die Amidgruppe verwandelt. Um nun die letztere in das
Nitril tiberzufithren, ist es nétig, den Zuckerrest wieder durch Ein-
fihrung von 4 Acetyl widerstandstihig gegen Phosphoroxyehlorid
zu machen., Dann geht die. Umwandlung in das Tetracetat des Lin-
amarins ziemlich glatt vonstatten, und durch nachtrigliche Abspal-
tung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht
das Linamarin selbst. Der Gang der Synthese wird iibersichtlicher
durch folgendes Schema:

5 Der erste, das Linamarin betreffende Teil dieser Abhandlung ist im
wesentlichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der
Wissenschatten 1918, XI 203 (vergl. auch C. 1918, T 1163) verdffentlicht.
Er ist aber erginzt durch Angaben iber die Glucosido-a-oxyisobuttersiiure
und einige Abinderungen in der Darstellung des a-Oxy-isobuttersiureamid-
glucosids und seines Tetracetats.

%) E. Fischer und M. Bergmann, B. 50, 1047 [1917].
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Aceto-bromglucose und a-Oxyisobuttersiure-athylester
L durch Agy O l
Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobuttersiure-athylester
l durch NH,3
Glucosido-a-oxyisobutyramid
‘|Y durch Essigsiureanhydrid und Pyridin
Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobutyramid
l’ durch POCl;
Tetracetyl-linamarin
| durch NE,
Linamarin.

Alle Produkte der Synthese wurden krystallisiert erhalten. Die
Ausbeuten sind meist befriedigend. Infolge der zahlreichen Opera-
tionen wird aber die Synthese doch miihsam, und wir glauben kaum,
dal sie als praktische Darstellungsmetkode des Glucosids mit der
Gewinnung aus Pflanzenstoffen in Wettbewerb treten kano.

Da die Geschiehte des Linamarins durch die Synthese zw
einem gewissen Abschlufl kommt, so ist es wohl gerechtfertigt, die
wichtigsten Daten hier zusammenzustellen.

Das Glucosid wurde zuerst aus den Samen und Keimlingen des
Flachses von A, Jorissen und E. Hairs?) isoliert. Sie erhielten
es in farblosen, bei 134° sehmelzenden Nadeln von frischem, bitterem
Geschmack und stellten fest, dall es bei der Hydrolyse durch ver-
diinnte S#auren zerfillt in Zucker, Blausiure und einen Kérper, der
gewisse Eigenschalten der Ketone besitzt und im Jahre 1902 von Jouck ?)
als Aceton erkannt wurde. Sie haben auch verschiedene Elementar-
analysen ausgefiihrt, aber nicht zur Ableitung einer Formel benutzt.
Dagegen beobachteten sie, daB die Hydrolyse des Glucosids auch
durch ein im Flachs enthaltenes Enzym bewirkt wird. Zusammen-
setzung und Struktur des Linamarins waren also poch unbekannt,
als W. R. Dunstan und Th. A, Henry?® im Laufe einer gréBeren
Untersuchung iiber Cyanogenesis im Pllanzenreich aus den Friichten

von Phaseolus lunatus ein in farblosen Nadeln krystallisiertes Glucosid
C10H110sN vom Schmyp. 141° und [a]; == —26.2° isolierten und durch

1) Bull. Acad. Belg. [3] 21, 529 [1891]; C. 1891, II 702,
?) »Beitrige zur Kenntnis der Blausiure abspaltenden Glucoside«, StraB-
burg 1902.
3) Proc. Royal Soc. 72, 285 [1903); C. 1903, II 1334
56*
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die Hydrolyse als Glucosid des Aceton-cyanhydrins kenunzeichneten.
Sie nannten es Phaseolunatin, Ahnlich dem Amygdalin zerfillt
es beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak und eine Siure
C14H150s, die Phaseolunatinsdure, die bei der Hydrolyse d-Glu-
cose und «-Oxyisobuttersiure liefert. Ferner wird es durch ein in
Phaseolus enthaltenes Enzym in Glucose, Aceton und Blausiure ge-
spalten. Drei Jahre spiter stellten Dunstan, Henry und Auld?)
die Indentitit des Phaseolunatins mit dem Linamarin fest. Uber den
Namen hat dann ein Meinungsaustausch zwischen Hrn. Jorissen
und den englischen Chemikern?) stattgefunden, in dem beide Parteien
an der von ihnen gewihlten Bezeichnung festhielten. Ohne die Ver-
dienste der HHrn. Dunstan und Henry schmilern zu wollen,
glauben wir, das Recht des ersten Entdeckers anerkennen und den
dlteren Namen Linamarin, der auch der kiirzere ist, vorziehen zu
miissen.

Uber die Konfiguration. des Linamarins sind verschiedene An-
sichten gedullert worden. Dunstan, Henry und Auld® kamen
durch ihre Beobachtungen iiber die -negative Wirkung des Emulsins
(aus Mandeln) und die positive Hydrolyse mit Hefen-Enzymen zu dem
SchluB, daB es ein «-Glucosid sei. Dagegen vertraten H. E. Arm-
strong und E. Horton*) auf Grund &hnlicher Versuche, die aller-
dings ein anderes Resultat gaben, die Ansicht, dafl es ein 8-Gluco-
sid ist.

Fir die zweite Annahme spricht nun auch das Resultat der Syn-
these, die bisher unter den gleichen Bedingungen immer g-Glucoside
geliefert hat, Auflerdem besitzen alle synthetischen Produkte vom
Acetylglucosidoester bis zum Linamarin eine ziemlich starke Links-
drebung, wihrend die «-Glucoside in der Regel‘ nach rechts drehen,

Da der wichtigste Reprasentant der cyanbaltigen Glucoside, das
Amygdalin, das Derivat eines Disaccharids ist, so schien es uns
richtig, die Sypthese auch auf solche Zucker auszudehnen, und wir
haben dafiir die Verbindung der Cellose mit dem Glykolnitril
gewihlt, Sie entsteht nach demselben Schema wie das Linamarin,
wenn man von dem Glykolsidure-ithylester und der Aceto-bromcellose
ausgeht. '

Im Gegensatz zu allen Zwischenprodukten, die verhdltnismiBig
leicht krystallisieren, haben wir das Glykolnitril-cellosid nur

1) Proc. Royal Soe. 78, 145 [1906]; C. 1906, II 893.

2) Bull. Acad. Belg. classe des Sciences 1907, 12, 790, 793; C. 1907,
T 1440, II 1687.

%) Proc. Royal Soc. 79, 315 [1907]; C. 1907, II 710.

) Proc. Royal Soe. 82, 349 [1910]; C. 1910, 1I 1064.
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amorph erhalten. Aus der Analyse und dem Resultat der Reacety-
lierung geht aber doch hervor, daB das Priparat fast rein war. Ab-
weichend vom Linamarin wird es von Emulsin léicht und vollstindig
gespalten. Als Produkte haben wir Blausiiure und Traubenzucker
nachgewiesen.

Auf die gleiche Art hoffer wir, das Cellosid des Mandel-
nitrils gewinnen zu konnen, dessen Vergleich mit dem Amygdalin
von Interesse ist.

Tetracetylglucosido-a-oxyisobuttersidure-dthylester,
(C:Hs 0)4 Gs Hy 0. 0.C(CH,), . CO; Gy H.

Zu eirem Gemisch von 50 g Aceto-bromglucose und 80 g sorg-
faltig getrocknetem «-Oxyisobuttersiiure-athylester werden unter Um-
schiitteln und gleichzeitigem Ktihlen mit Eis 25 g trocknes Silber-
oxyd in mehreren Portionen hinzugegeben. Nachdem die anfingliche
Erwirmung pachgelassen hat, wird noch zwei Stunden bei Zimmer-
temperatur auf der Maschine geschiittelt, bis alles Brom abgespalten
ist, dann von dem Silberniederschlag abgesaugt, mit heiflem Alkohol
nachgewaschen und das Filtrat in die drei- bis vierfache Menge
Wasser eingegossen. Dabei fallt zuerst ein farbloses (.jl‘ aus; es er-
starrt aber bald zu feinen, konzentrisch angeordneten Nadeln, die
schlieBlich die ganze Fliissigkeit in einen dicken Brei verwandeln.
Nach mehrstiindigem Aufbewahren bei 0° wird abgesaugt, auf Ton
getrocknet und in heiem Alkohol gelost. Beim Versetzen mit Petrol-
dther erhalt man den Ester hiibsch krystallisiert. Ausbeute nur 16.83 g
oder 309, der Theorie. Zur Analyse wurde noch einmal umkry-
stallisiert.

0.1447 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2746 g CQs, 0.0865 g H,0.

CooHjo015 (462.34). Ber. C 51.93, H 6.54.
Gef, » 51.76, » 6.69.
Dieses Priparat zeigte, in trocknem Aceton geldst:
— 0.880 < 2.0695
(5 = o< 08971 < 01961 — — 1128
Nach nochmaligem Umlbsen war:
[a]%o= — 0.929 > 2.0285
1><0.8215 >< 0.2033

Der Glucosidoester schmilzt nach vorherigem geringem Sintern
ziemlich scharf bei 114-—115° (korr.). Er 18st sich leicht in Aceton,
Essigiither, Chloroform, Benzol, in heiBem Methyl- und Athylalkohol,
etwas schwerer in Ather und viel schwerer in Petrolither. Auch von
heilem Wasser wird er erheblich gelost. Die Losung triibt sich beim
Erkalten und scheidet beim Reiben rasch die feinen Nadeln des Esters ab.

= —11L17°,
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Glucosido-«-oxyisobuttersiure,
CsHi1 05.0.C(CH,),. COOH.

5 g fein gepulverter Tetracetyl-glucosido-«-oxyisobuttersiure-ithyl-
ester werden mit 325 ccm D/5-Barytlosung geschiittelt, bis nach etwa
3 Stunden Ldsung eingetreten ist, und dann noch 20 Stunden bei
Zimmertemperatur aufbewahrt. Nachdem der Baryt genau mit
Schwefelsiure gefillt ist, wird die durch ein Ultrafilter geklirte Lo-
sung unter vermindertem Druck verdampft. Der farblose amorphe
Riickstand wird beim ofteren Verreiben mit trocknem Essigither all-
mihlich krystallinisch. Er wird in einem warmen Gemisch von 50 cem
trocknem Methylithylketon und 10 cem trocknem Methylalkohol ge-
18st und die Fliissigkeit auf etwa 15 cem.eingeengt. Beim Erkalten
scheiden sich barte, konzentrisch angeordnete Prismen aus, deren
Menge 1.8 g oder 62 °/y der Theorie betrug.

0.1574 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P30s getr.): 0.2612 g CO,,
0.0980 g H,0.

CipHis Os (266.19). Ber. C 45.11, H 6.82.
Gel. » 4598, » 6.97.
_— \1]
(@ =5 g:?g;;‘ fgg;e — —23.06° (in Wasser).

Nach nochmaligem Umlésen war:

o1 — 2.879>< 1.6989
(elb = 1< 0.1674 > 10826 —

Die Siure schmilzt bei 146—147¢ (korr.)-zu einer klaren farb-
losen Fliissigkeit. Sie ist leicht Ioslich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, schwer in Essigester, Aceton, Methylithylketon, Ather und
Petrolither. Sie schmeckt sauer. Bei kurzem Kochen reduziert sie
die Fehlingsche Lésung nicht.

— 23.30° (in Wasser).

Sie hat dieselbe Zusammensetzung wie die amorphe Phaseo-
lunatinséure, die wahrscheinlich nur unreine Glucosido-e-oxyiso-
buttersdure ist.

@-Oxyisobuttersiure-amid-glucosid,
Cs Hi1 O5s.0.C(CHs).CO.NH;.

20 g des Glucosidoesters werden mit 200 cem trocknem Methyl-
alkohol versetzt und in das Gemisch unter Kiiblen mit Kiltemischung
trockne! Ammoniakgas bis zur Sittigung eingeleitet. Dabel findet
rasch klare Losung statt. Man bewahrt noch 30’'Stunden bei Zimmer-
temperatur auf und verjagt daon den Methylalkohol unter vermin-
dertem Druck aus einem Bad von 35° Dabei bleibt "ein zhbilissiger,
farbloser Riickstand, der zur Entfernung des Acetamids mit der
20-fachen Menge heiflem trocknem Essigester durchgeschiittelt wird.
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Wenn er beim Erkalten und Reiben krystallinisch erstarrt ist, wird
abgesaugt, in 80 ccm heiflem Alkohol gelést und auf etwa 40 cem
eingeengt. Das «-Oxyisobuttersiure-amid-glucosid scheidet sich dann
beim Impfen in mikroskopischen lanzettidrmigen Nadeln aus. Ausbeute
8.2 g oder 70 %, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch einmal aus heiflem Athylalkohol umgeldst.

0.1502 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2496g CO,, 0.0971 g
Hy0. — 0.2022 g Sbst.: 9.0 ccm N-(17°, 775 mm, @b, 33-proz. KOH).

CiHis0:N (265.21). Ber. C 45.27, H 7.22, N 5.28.
Gef, » 4532, » 7.23, » 5.28.
(it _ = 122020557
D = 1>0.1017><1.0136
Bei einem anderen Priiparat war
20 — 1.210>< 2,3104
[ = Toco i< L01F

Das Amidglucosid schmilzt nach schwachem Sintern bei 166—
167° (korr.) zu einer von Blischen erfiillten farblosen Fliissigkeit.
Es lést sich leicht in Wasser, Methylalkohol und Eisessig, ferner in
heiBem Alkohol, dagegen fastgarnicht inden meisten anderen organischen
Losungsmitteln. Es reduziert die Fehlingsche Losung beim kurzen
Kochen nicht. Von Emulsin (aus Mandeln) wird es ebenso wie das
Linamarin recht Jangsam hydrolysiert.

0.2 g, in 1.8 cem Wasser gelost, warden nach Zusatz von 0.025 g kiut-
lichem, aber gut wirkendem Mandel-Emulsin und einem Tropfen Toluol
24 Stdn. bei 349 aufbewahrt. Das Reduktionsvermdgen der Flissigkeit ent-
sprach dann 1.15 ccm Fehlingscher Lésung, nachdem die geringe Reduktion
einer Kontrollprobe aus der gleichen Menge Emulsin und Wasser in Abzug
gebracht war. Das entspricht 0.0054 g Glucose oder etwa 49/, der Menge,
die bhei vollstandiger Hydrolyse entstehen mifite.

Ein zweiter Versuch wurde unter genau den gleichen Bedingungen an-
gesetzt, dauerte aber 7 Tage, und aus der Menge des redunzierenden Zuckers
ergab sich, daB etwa 159, des Amidglucosids hydrolysiert waren.

Solange man keine lmpfkrystalle besitzt, ist es schwierig, das
rohe Amidglucosid zur Krystallisation zu bringen. Maun tut dann
besser, den Umweg iber das schwerer Idsliche und leichter krystal-
lisierende Tetracetat zu nehmen,

= — 24.82% (in Wasser).

— 24.538° (in Wasser).

Tetracetat des a-Oxyisobuttersiure-amid-glucosids,
(CeHs0)( CsH; 05,0, C{CH;), . CO.NH,,
Es laBt sich leicht bereiten aus dem rohen Gemisch von Amid-
glucosid und Acetamid.

Hat man 2. B, 20 g Tetracetyl-giucosido-isohuttersiiureester in
der vorber beschriebenen Weise mit Ammoniak behandeit und den
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Methylalkohol verdampft, so nimmt man den siruposen Riickstand
zunichst, um den Rest des eingeschlossenen Lésungsmittels zu ent-
fernen, in nicht zu wenig trocknem Pyridin auf und verdampit wie-
derum. Dann wird mit 40 ccm Pyridin und der gleichen Menge frisch
destilliertem Essigsaure-anhydrid versetzs, die beim Umschiitteln ani-
tretende Erwirmung durch Eiskiibhlung gemifligt und das klare Ge-
misch bei Zimmertemperatur 24 Stdo.. aufbewahrt. Beim EingieBen
der gelben Fliissigkeit in 350—400 cem Eiswasser fillt eine geringe
Menge farblosen Oles aus, das beim Reiben sofort krystallinisch er-
starrt, und bei lingerem Steben bei 0° erfilllt sich die ganze Fliissig-
keit mit konzentrisch angeordneten farblosen Nadeln. Nach einigen
Stunden wird abgesaugt, mit eiskaltem Wasser nachgewaschen und
.aus 250 cem heilem Wasser umgelost. Ausbeute an reinem krystal-
lisiertem Priparat 11.8 g oder 63°/ der Theorie, berechnet auf den
angewandten Glucosidoester. |
Selbstverstindlich kann man fiir die Operation auch das wie zu-
vor beschrieben isolierte krystallinische w-Oxyisobuttersiure amid-
glucosid benutzen. Man verwendet dann fiir die Acetylierung auf
10 g je 20 cem trocknes Pyridin und destilliertes Essigsiure-anhydrid.
Die Losung bleibt 24 Stdn. stehen, wobei sie in der Regel krystalli-
nisch erstarrt. Die weitere Verarbeitung geschieht wie oben, und die
Ausbeute ist fast die gleiche.
Zur Anslyse wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert und im Va-
kuum-Exsiceator getrocknet.
0.1506 g Shst.: 0.2754 g COy, 0.0871 g Hy0. — 0.2347 g Shst.: 6.55 cem
N (15° 760 mm, iib. 33-proz. KOH).
Ci1sHy1 0,1 N (433.832). Ber. C 49.87, H 6.26, N 3.23.
Gef. » 49.87, » 647, » 3.27.
[a] — 1.680><2.4363
D = 1>0.8235 <0.2371
Nach nochmaligem Umkrystallisieren war:
— 1.720>< 2.2866
(el = 1><0.8281 > 0.2267
Das Amidacetat schmilzt nach geringem Sintern gegen 159°
(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Es wird leicht gelsst von
Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und warmem
Benzol, viel schwerer von heiBem Wasser und nur wenig von Ather
und besonders Petroldther. Durch Lésen in warmem Alkohol und
Zugabe von Wasser erhilt man es in gut ausgebildeten sechsseitigen
Tafeln.
Riickverwandlung des Acetats in das freie Amid: 5 g Acetat
werden in 100 cem trocknem Methylalkohol geldst, auf 00 abgekiihlt, mit
50 com bei 0° gesittigtem methylalkoholischem Ammoniak versetzt und bei

— 30.96° (in Aceton).

= — 21.07°.
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Zimmertemperatur 4—5 Stdn, aufbewahrt. Beim Verdamplfen des Methyl-
alkohols unter vermindertem Druck bleibt ein ziher, farbloser Rickstand,
der beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuum-Exsiccator véllig zu einer
teilweise krystallinischen Masse erstarrt. Sie wird zur Losung des Acetamids
mit 50 cem heiflem trocknem Essigither grindlich verrieben, nach dem Er-
kalten das farblose Pulver abgesangt, mit etwas Essigither gewaschen und
schlieBlich in 20—25 cem heiBem Alkohol geldst. Beim FErkalten und kraf-
tigem Reiben erfolgt rasch die Krystallisation feiner farbloser Nadeln, die die
Flassigkeit bald in einen dicken Krystallbrei verwandeln. Ausbeute 1.5 g
oder 499/ der Thcorie. Das Priparat zeigt sofort den richtigen Schmelz-
punkt. Durch Einengen der Mutterlauge kann man die Ausbeute erhthen.

Tetracetyl-linpamarin,

(C2aH3 0), CsH; 05.0.C(CHs)y. CN.

Wenn 5 g Amidglucosid-tetracetat mit 15 cem frisch destilliertem
Phosphoroxychlorid vermischt werden, erfolgt zunichst Ldsung, die
aber bald wieder zu einem Brei farbloser Nadeln erstarrt. Beim
Erwirmen in einem Bad von 65—68° tritt rasch von neuem Lésung
ein. Man bewahrt noch 20 Minuten bei derselben Temperatur und
verdampft dann den groBten Teil des Oxychlorids unter stark ver-
mindertem Druck aus einem Bad von 35—40°. Um auch den Rest
des Oxychlorids zu zerstbren, verreibt man den meist farblosen und
groBenteils krystallinischen Riickstand mit Fiswasser. Dabei erstarrt
er vollig zu einer farblosen Masse, die nach einstiindigem Aufbewahren
bei 0° abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Nach dem
Trocknen auf Ton wird in 25 ccm heiflem Alkohol gelést. Beim
Erkalter scheiden sich "konzentrisch angeordnete, lange Nadeln ab.
Ausbeute 3.1 g oder 64°, der Theorie.

Zur Analyse wurde noch einmal aus heiBem Alkohol umgeldst und im
Vakuum-Exsiceator getrocknet.

. 0.1419 g Sbst.: 0.2718 g COs, 0.0781 g H;0. — 0.2053 g Sbst.: 5.95 cem
N (16°, 768 mm, ib. 33-proz. KOH).
CigHas 01N (415.3). Ber. C 52.03, H 6.07, N 3.37.
Gel. » 52.14, » 6.16, » 8.42.
[a]}s1 = 1-; gggg;i%%‘;‘t’% = — 10.66° (in trocknem Aceton).
Nach nochmaligem Umlésen war:
— 0.90°< 2.2474

14 —_— e 0o
[a]py = 13<0.2266 > 0.8263 10.81° (in Aceton).

Das Tetracetyl-linamarin schmilzt bei 140—141° (korr.) zu einer
farblosen Fliissigkeit, Es ist leicht léslich in Aceton, Essigither,
Chloroform, Eisessig, Benzol, warmem Athyl- und Methylalkohol,
schwerer in Ather und recht schwer in Petrolither.
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Dasselbe Tetracetat entsteht in guter Ausbeute durch die gleiche
Behandlung des Linamarins mit Egsigsiure-anhydrid und Pyridin, wie
sie oben fiir das Amid beschrieben ist. Da Dunstan und Henry?)
durch zweistiindiges Erhitzen des Linamarins mit Essigsiure-anhydrid
nur ein amorphes Produkt erhielten, so liegt hier ein neuer Beweis
fiir die Brauchbarkeit des Pyridin-Verfabrens vor.

Verwandlung des Tetracetats in Lisamarin,

Ce Hy1 05.0.C(CH,)s.CN.

3 g Acetyl-linamarin werden in 100 ccm trocknem Methylalkohol
warm gelost, dann wieder in Eis gekiihlt, wobei die Fliissigkeit zu
einem Krystallbrei erstarrt. Nun werden 20 ccm bei 0° gesittigtes
methylalkoholisches Ammoniak zugegeben und das Gemisch upter
Eiskiihlung geschiittelt, bis nach 20—30 Minuten eine klare, farblose
Lasung entstanden ist. Man bewahrt sie noch 5 Stdn. bei Zimmer-
temperatur und verdampfit dann unter geringem Druck aus einem Bad
von 35° zum Sirup. Beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuum-
Exsiccator wird er zum groBten Teil fest. Er ist in der Hauptsache
ein Gemisch von Glucosid und Acetamid. Um letzteres zu entfernen,
wird mit 30 cem trocknem heiem Essigither verrieben und nach
dem Erkalten abgesaungt. Lost man -das amorphe Rohprodukt in
50 ccm trockenem Essigiither, so krystallisiert das Linamarin beim
Erkalten und Reiben in feinen Nadelu. Ausbeute 1 g oder 569/, der
Theorie.

0.1597 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2836 g CO;, 0.1015 g
Hg0. — 0.1932 g Sbst.: 9.6 cem N (16% 756 mm, iib. 33-proz. KOH).

CioH17OsN (247.2). Ber. C 48.58, H 6.93, N 5.67.
Gef. » 48.48, » T.11, » 5.77.

Das synthetische Glucosid schmilzt bei 141—142° (korr. 142—
143%). Es lost sich leicht in Wasser, auch recht leicht in kaltem
Alkohol und heilem Aceton, schwerer in”heiflem trocknem Essig-
sther, sehr wenig in Ather, Benzol, Chloroform und recht wenig in
Petrolather. Bei kurzem Kochen reduziert es die Fehlingsche
Lésung nicht.

Fir die optische Untersuchung wiblten wir zum Vergleich mit dem
Naturprodukt die 3-proz. wilrige Ldsung.

[a]w __ — 087 2.1446
D = 11,007 ><0.0637

Bei eihem anderen Priiparat war
— 0.87°9 >< 2.5124

15 —O8T>< 2514 o0
oD = 15<1.007 > 0.0747 29.06°,

= —29.1° (in Wasser).

Y a a 0.
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Die Angaben iiber das natiirliche Linamarin zeigen einige Ab-
weichungen. Den Schmelzpunkt fanden Jorissen und Hairs?) bei
134°, Dunstan und Henry?) gaben fiir das Phaseolunatin 141° an.
Fiir die Drehung in 3-proz. waBriger Lsung fanden sie [a], ==—26.2°

und gaben spiter den Wert — 7.4 an. Gorter?®) beobachtete bei
einem aud Alkohol krystallisierten Praparat, das aus Hevea brasiliensis

dargestellt war, den Schmp. 144—145° und [a]¥y =—27.7° fiir 7-proz.
wilrige Losung. Endlich fand de Jong*) in 3-proz. Lésung
(] = — 7.2

Was die Wirkung des Mandel- Emulsins auf das Glucosid be-
trifft, so haben wir im Hinblick auf die ausfiihrliche Untersuchung des
natiirlichen Glucosids durch Armstrong und Horton®) uns begniigt,
mit dem synthetischen Material nur zwei Versuche in derselben Weise
wie die beim Amid beschriebenen anzustellen. Zum Unterschied von
den englischen Forschern haben wir nicht die Blausiure, sondern nach
dereu Wegkochen die Reduktionskraft der Flissigkeit, d. b. den ent-
standenen Zucker, bestimmt. Es ergab sich ungefahr dasselbe
Resultat wie bei den Versucher von Armstrong und Horton. Nach
einem Tage betrug die Menge des Zuckers etwa 5 % und nach sieben
Tagen 17—20 %/ der theoretischen Menge. Eine Fehlerquelle ist aller-
dings bei diesen Versuchen nicht beriicksichtigt. Es wire moglich,
dafl sich ein kleiner Teil der Blausiure mit dem Zucker zu Gluco-
heptonsiure vereinigt, namentlich bei langer Dauer ihres Zusammen-
seins, dann wiirde die Menge des gefundenen Zuckers oder mit
anderen Worten der Wert fiir den Grad der Hydrolyse zu klein sein.

Viel schneller als Emulsin wirkt bekanntlich die in den Behnen
von Phaseolus lunatus enthaltene Phaseolunatase auf das Linamarin.
Das Gleiche gilt fiir unser synthetisches Priparat. Das Enzym wurde
aus den Bohnen, die wir der Giite der HHrn. A. F. Holleman in
Amsterdam und L. P. de Butty in Haarlem verdanken, nach der
kurzen Vorschrift von Armstrong und Horton dargestellt.

0.1075 g synthet. Glucosid in 1 ccm Wasser mit 0.0695 g rohem Enzym
und 1 Tropfen Toluol 22 Stunden bei 35° aufbewahrt. Die Menge des
Zuckers entsprach dann 450/p der Theorie. Als derselbe Versuch 6 Tage ge-
dauert hatte, war die Menge des Zuckers auf 63?/p gestiegen.

Y Jorissen und Hairs, a. a O.

%) Proc. Roy. Soc. 72, 285 [1903] und Proc. Roy. Soc. 79, 315 [1907];
C. 1903, II 1334 und C. 1907, IT T10.

3 R. 31, 264 [1912] Buitenzorg; C. 1912, IT 934.

4 R. 28, 24 [1909] Buitenzorg; C. 1909, I 1585.

% a. a 0.
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Bei Verringerung des Enzyms auf die Hilite ging die Menge des Zuckers
pach 22-stindiger Dauer des Versuchs anf 309/p herab.

Man sieht, dafl unsere Beobachtungen nur im Drehungsvermidgen
eine beachtenswerte Abweichung von den Angaben iiber das natiir-
liche Linamarin zeigen, Sie ist vielleicht durch die gréfiere Reinheit
des synthetischen Glucosids zu erkliren. ~ Jedenfalls ist der Unter-
schied micht gro genug, um einen Zweifel an der Identitit des
kiinstlichen Priparates mit dem natiirlichen Linamarin autkommen zu
lassen.

Heptacetyl-cellosido-glykolsidure-dthylester,
(C:H;3 0); C12 Hy4 040.0.CH,.CO,; Gy Hs.

50 g reine, sehr fein gepulverte Aceto-bromcellose, 20 g scharf
getrocknetes Silberoxyd und 200 g reiner, trockener Glykolsiure-
athylester -werden bei Zimmertemperatar auf der Maschine geschiittelt.
Die Abspaltung des Broms ist von der KorngroBe abhiingig; sie
dauert 6-—10 Stunden. Dann wird abgesaugt, mit wenig Alkohol
nachgewaschen und das Filtrat unter Umriihren in die vierfache
Menge Wasser gegossen. Das ausfallende farblose Ol krystallisiert
bei mehrstiindigem Stehen vollstindig. Nach dem Absaugen und
Trocknen wird das Rohprodukt in 200 ccm heilem Alkohol geldst
und mit Tierkohle aufgekocht, um die suspendierten Silberverbin-
dungen vollig zu entfernen. Beim Erkalten der heifl filtrierten
Losung beginnt bald die Krystallisation feiner Nadeln, und bei lan-
gerem Stehen erstarrt die ganze Flissigkeit zu einem dicken Brei.
Man bewahrt noch einige Zeit bei 0° saugt ab und wischt mit wenig
Alkohol. Mit der Mutterlauge kocht man zweimal die abfiltrierten
Silberverbindungen aus und gewinnt so eine zweite Krystallisation.
Gesamtausbeute 30—35 g. Das Rohprodukt enthilt aber noch Stofie,
welche die Fehlingsche Losung in der Hitze reduzieren, vielleicht
Heptacetyl-cellose, die wir bei dhnlichen Versuchen beobachtet,
im vorliegenden Falle allerdings nicht mit Sicherheit nachgewiesen
haben. Die Entfernung dieser Beimengung ist umstindlich und ver-
lustreich. Durch 7—9-maliges Umkrystallisieren aus heilem Alkohol
erhilt man 10—12 g eines Praparates, das die Fehlingsche Losung
n der Hitze nur noch in Spuren reduziert und zur Darstellung des,
folgenden Amids sehr gut zu verwenden ist. Durch weiteres 4—
5-maliges Umkrystallisiereh wird der Ester ganz rein.

0.1533 g Shst. (im Vakuum-Exsiccator iiber P3O; getr.): 0.2805 g CO;
0.0823 g H;0.

CaoHig 090 (722.49). Ber. C 49.85, H 5.86.
Gef. » 49.92, » 6.01.
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Zur optisehen’ Untersuchung diente die Losung in trockenem Aceton:
— 2.57° > 1.2764
[ = {3 55235 >< 0.1288 — — 20"
Bei anderen Priparaten wurden folgende Werto gefufiden:
— 30.790, — 31.0°, — 30.970.

Schmp. 161 —163° (korr.). Leicht loslich in Essigither, Aceton,
Chioroform, Benzol, warmem Methylalkohol, heiBem Athylalkohol,
ziemlich schwer in kaltem Athylalkohol und heiBem Wasser und kaum
in Ather und Petrolither.

Glykolsidureamid-cellosid,
NH,.CO.CH;.0.Ci3 Hy1 Opo.

20 g gereinigter Heptacetyl-cellosido-glykolsdureester werden mit
200 cem trockenem Methylalkohol iibergossen und unter Kiihlung
durch Kaltemischung trockenes Ammoniakgas bis zur Sittigung ein-
geleitet. Dahei entsteht eine klare Losung, die man 30 Stunden in
verschlossener Flasche bLei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann
unter vermindertem Druck aus einem Bad von 35° verdampft. Der
schwach gelbe und teilweise krystallinische Riickstand wird zur Ent-
fernung des Acetamids zweimal mit etwa der zehnfachen Menge hei-
Bem, trockenem Essigester ausgezogen, dann in 50 ccm heilem Wasser
geldst und langsam mit der vierfachen Menge Aceton versetzt. Dabei
krystallisiert das Amid alimihlich in gut ausgebildeten, zu Rosetten
vereinigten Prismen. Ausbeute an getrocknetem Amid 9.5 g oder 85 %,
der Theorie.

Die an der Luft oder im Exsiccator getrocknete Substanz enthilt
Krystallwasser und verlor bei 78° und 12 mm 9.9 % an Gewicht.
Mit der niheren Untersuchung des Hydrats haben wir uns aber
nicht beschiftigt, weil es sich um ein zufilliges Gemisch handeln kann.

0.2014 g getr. Sbst.: 0.83115 g COs, 0.1139 g Hy0. — 0.3894 g Sbst.:
11.1 cem N (169 767.5 mm, iiber 33-proz. KOH),

CieHos 013N (399.28). Ber. C 42.09, H 6.31, N 3.51.
_ Gef. » 42.19, » 6,33, » 3.36.
B A R
Nach nochmaligem Umlésen und Trocknen war:
— 2.89°>< 1.2711
[ = | < 1087501274 = ~ 27"

Ein anderes Priparat zeigte: [a]§=—27.94°.

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 150-—152° (korr.) zu einer
zihen, farblosen Flissigkeit. Sie ldst sich leicht in Wasser, Eisessig
und heiBem Methylalkohol, schwerer in heilem Athylalkohol und nur
sehr schwer in Kssigither, Aceton, Ather und Petrolither. Mit Al-
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kalien erwirmt, entwickelt sie Ammoniak. Fehlingsche Losung
wird nicht reduziert. Der Geschmack ist schwach sif.

Von Emulsin wird sie unter Bildung voo Glucose gespalten.

Eine Lésung ton 0.20 g in 1.8 ccm Wasser wuarde mit 0.04 g kinflichem
Emulsin und einem Tropfen Toluol 26 Stdn. bei 350 autbewsahrt. Sie redu-
zierte danng 35 com Fehlingsche Losung. Da bei der totalen Hydrolyse
des Amids 0.180 g Traubenzucker entstéhen konnten, so waren 92 %/, des
Cellosids in Glucose gespalten. Bei einem zweiten Versuch-wurden 95 0/
gespalten. Zum Nachweis der Glucose diente die Osazonprobe.

Glykolsiureamid-cellosid-heptacetat,
NH,.CO.CH;.0.Ci9Hi4 010 (C2 H; O)s.

10 g getrocknetes uud gepulvertes Amid-cellosid werden mit
22 ccm trocknem Pyridin uund der gleichen Menge destilliertem Essig-
sdure-anhydrid versetzt und geschiittelt, bis nach 20—30 Minuten eine
klare Losung entstanden ist. Die gelb gefirbte Fliissigkeit wird
24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, wobei sie zu einem Kry-
stallbrei erstarrt. Dieser wird mit 250 ccm Eiswasser verrieben, nach
einigen Stunden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton ge-
trocknet. Durch Krystallisation aus 300 cem heilem Alkohol erhilt
man das Acetat in feinen, konzentrisch vereinigten Nadeln. Ausbeute
16 g oder 92 °/, der Theorie.

0.1551 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2762 g COs, 0.0822 g

H;0. — 0.2847 g Sbst.: 5.3 ccm N (179 767 mwm, ib. 33-proz. KOH).
CosH3 019N (693.46). Ber. C 48.47, H 5.67, N 2.02.
Gef. » 4858, » 598, » 2.18.
[a]le: — 1,70° >< 1.2984 _
D ™ 1><0.8287 >< 0.1292
Andere Priparate zeigten:
[a = — 20.36° und [w}fd = — 20.40,

Das Heptacetyl glykolamid-cellosid schmilzt bei 205—206° (korr.)
zu einer farblosen Fliissigkeit. Es ist leicht loslich in Essigither,
Aceton, Chloroform, KEisessig, warmem Benzol, heiflem Methyl- und
Athylalkohol, schwer in kaltem Atbylalkobol un! kaum in Ather und
Petroliither. Auch von heilem Wasser wird es in nicht geringem Be-
trage gelost und krystallisiert beim Erkalten wieder in zentrisch an-
geordoeten, mikroskopischen Nadeln.

— 20.6° (in trocknem Aceton).

Glykolnitril-cellosid-heptacetat,
CN.CH;.0.CyaHy, 0,0(C; Hs O);.

5 g Glykolamid-cellosid-heptacetat werden mit 15 ccm destilliertem
Phosphoroxychlorid iibergossen und in einem Bad ven 68° erwirmt.
Bei anhaltendem Schiitteln entsteht nach etwa 5 Minuten eine klare
Losung, die man moch 20 Minuten bei der gleichen Temperatur 1iBt
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und dann durch Verdampfen unter vermindertem Druck aus einem-
Bade von 35—40° von dem grofiten Teil des Oxychlorids befreit.
Der meist farblose, teilweise krystallinische Riickstand wird zur Zer-
stérung des noch vorhandenen Phosphoroxychlorids griindlich mit
Eiswasser verrieben, wobei er krystallinisch erstarrt. Nach einstiin-
digem Aufbewahren bei 0° wird abgesaugt, mit Wasser gut ausge—
waschen, auf Ton getrocknet und in 80 ccm heiflem Alkohol gelost.
Beim Erkalten scheiden sich feine, konzentrisch angeordnete Nadel-
chen aus, die nach einigem Stehen bei 0° abgesauvgt werden. Die
Ausbeute betrug nur 50 °/, des angewandten Amids.
Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umgelést und im Exsie-
cator getrocknet:
0.1742 g Sbst.: 0.3175 g CO,, 0.0865 g Hy0. — 0.30t3 g Sbst.: 5.2 ecm.
N (16°, 759 mm, ib. 33-proz. KOH).
CgsHa‘tO]sN’ (675.45) BBI‘. C 49.76, H 55‘2, N 2.07.
Gef. » 49.72, » 556, » 2.0L

18__  — 2.270 >< 1.0583 . 0 (:
[a]p = 152 0.8961 5< 0.1090 — 26.680 (in trockmem Aeceton).
Bei einem zweiten Priparat war:
— 2,200 >< 1.2006
17 — — 0
[elp = 1< 0821 < 0.11% 26.78°.

Die Substanz schmilzt nach kurzem Sintern bei 200—202° (korr.)
zu einer farblosen Fliissigkeit. Sie wird leicht .geldst von Aceton,
Essigester, Chloroform, Eisessig, warmem Benzol und heiflem Me-

thylalkohol, schwerer von heiBem Athylalkohol, sehr schwer von
Wasser, Ather und Petrolither.

Glykolnitril-cellosid,
CN.CH;.0.CiaHz Ogo.

2 g reines Heptacetat werden in 250 ccm trocknem warmem Me-
thylalkohol gelost und nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur 6 ccm
bei 0° gesiittigtes methylalkoholisches Ammoniak zugesetzt. Nach
6-stiindigem Stehen wird die farblose Losung unter vermindertem
Druck aus einem Bade von nicht mebr als 30° verdampft, der Riick-
stand in 10 cem trocknem Methylali&ohol gelost und wieder ver-
dampft. Die kaum gefirbte, amorphe, etwas schaumige Masse wird
jetzt mit 50 cem warmem trocknem Essigither durchgeschiittelt und
verrieben. Dabei wird das Cellosid z&hfliissig, erstarrt aber beim.
Abkiibhlen und Reiben wieder zu einer amorphen, hiaufig schwach
gelb gefirbten Masse. Ausbeute etwa 0.8 g oder 70, der Theorie..
Zur Analyse war mehrmals in trocknem Methylalkohol geldst, mit
trocknem Essigiither gefillt und schlieBlich bei 78° und 15 mm Druck.
getrocknet.
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0.0886 g Sbst.: 0.1426 g COg, 0.0474 g Hy0. — 0.1150 g Sbst.: 3.6 cem
N (21Y% 755 mm, ib. 33-proz. KOH).
CiHa O N (381.26). Ber. C 44.08, H 6.08, N 3.67.
Gel. » 4391, » 5.99, » 3.56.
18 —0.81° >< 0.17357
[+l = 51,0143 0:00965 —
Die Krystallisation ist uns bisher ebensowenig wie bei dem Gly-
kolnitril-glucosid*) gelungen. Das Cellosid ist aber ein schéneres
Priparat als jenes, kaum gefiirbt und scheinbar in trocknem Zustand
ganz haltbar. An feuchter Luft zerfliet es allerdings langsam. Im
Capillarrohr fing das analysierte Priparat gegen 80° an zu erwei-
chen, verwandelte sich dann bei steigender Temperatur in eine zih-
fliissige Masse, die gegen 108° anfing, Blasen zu werfen. Es 1dst
sich sehr leicht in Wasser, Methylalkohol, Pyridin und heiBem Athyl-
alkohol. In Aceton und Essigither ist es schou recht schwer los-
lich, Es reduziert die Fehlingsche Lisung beim kurzen Kochen nicht.
Acetylierung. Sieliefert wieder das urspriingliche Heptacetat und
kann deshalb sehr gut zur Identifizierung des Cellosids benutzt werden.
Eine Losung von 0.46 g Cellosid in 1.5 cem Pyridin und 1.5 cem Essig-
siure-anhydrid blieb 30 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur und wurde dann
in Eiswasser gegossen. Das ausfallende farblose Ol erstarrte bald. Ausbeute
nach dem Trocknen auf Ton 0.62 g oder etwa 75 %/, der Theorie. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus warmem Alkohol batte das Produkt den rich-
tigen Schmp. (200—~202%), Mischsechmelzpunkt und die Drehung
[a]}g = — 927.00 (in Aceton).

Hydrolyse durch Emulsin. Sie erfolgt verhiltnismiBig leicht
und gibt Blausdure und Traubenzucker. 0.149 g Cellosid in
1.5 cem Wasser wurden mit 0.019 g kéuflichem Emulsin und 1 Tropfen
Toluol 24 Stdn. bei 37° gehalten. Nachdem die Fliissigkeit mit etwas
Natriumacetat und 1 Troplen Essigsiure aufgekocht und filtriert war,
wurde die Blausiure unter vermindertem Druck abdestilliert, im Riick-
stand der Zucker titrimetrisch bestimmt und durch das Phenylosazon
als Traubenzucker gekennzeichnet. Die Titration ergab, daB 92—96°%,
der theoretischen Menge Traubenzucker entstanden waren.

SchlieBlich sager wir Hrn. Dr. Max Bergmann fiir die wert-
volle Hilfe, die er bei obigen Versuchen geleistet hat, besten Dank,

1 B. 52, 197 [1919].

— 28.74° (in Wasser).

Berichtigung.
Jahrgang 52, Heft '3, Teil A, 8. 54, 106 mm v. o. lies: »wirtschaftliche«
statt »wissenschaftliches,
et ———

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N. 39, Schulzendorfer StraBe 26.



