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5 ccm n-Schwefelsaure versetzt, fiitriert und unter geringem Driick 
auf etwa 5 ccm eingeengt. Dabei erfolgte eine zweite Krystallisation 
des Glucosids (1 g). Die Gesamtausbeute betrug also 73 O/O der l’hecirie. 
Schmp. 166-1870 (unkorr.). [ a ] g +  157.3O (in Wasser). 

97. Emil Fischer und Gerda Anger:  
Synthese des Linamarins und. Glykolnitribcellosids ). 

[Aus dem Chemischen Inbtitut der Uiiiversitiit Ber.lip.1 

(Eingegangen aui 18 Mirz 1919.) 

Das Verfahren, das fur die  Sjnthese des Mandelnitrilglucosids 
und Sambunigrins gedient hat3), 1aBt sich, wie zu erwarten War, auf 
die aliphatischen Oxysauren ubertragen. Vl’ir haben so ohne Schv-ie- 
rigkeiten das  G l u c o s i d  d e s  A c e t o n - c y a n b y d r i n s ,  C6H1105.0. 
C(CB3)a. CN, erhalten, das irn Pflanzenreich recht verbreitet zu sein 
scheint und wegen seiner Entdeckung irn Flachs (Linum uzi2ati.~.9i~/~?r//~ 
den Namen L i n a m a r i n  erhalten hat. 

Als Ausgangsrnaterialien fur dir Synthese dienten Aceto-brorn- 
glucose und a-Oxyisobuttersaure-iitbylester. Der  durch ihre Vereini- 
gung  entstehende T e t r  a c  e t  y 1 g l u  c o s i d o  - a- ox  y i so  b u t t e r  s 5 u r e -  
t i t h y l e s t e r  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 uberzufuhren, ist es notig, den Zuckerrest wieder durch Ein- 
fiihrung von 4 Acetyl widerstandsfahig gegen Phosphoroxychlorid 
zu machen. D a m  geht die. Umwandlung in das Tetracetat des Lin- 
amarins ziemlich glatt vonstatten, und durch nachtriigliche Abspal- 
tung der Acetylgruppen mit rnethylalkobolischem Ammoniak entsteht 
das  Linamarin selbst. Der  Ga’ng der Synthese wird ubersichtlicher 
durch folgendes Schema: 

1) Der erste, das Linamarin betreffende Teil dieser Abhandlung ist im 
wesentlichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der 
Wissenschaften 1918, XI 203 (vergl. auch C. 1918, I 1163) verbffentlicht. 
‘Er ist aber ergiinzt durch Angaben iiber die Ghcosido-a-oxyisobuttersiiure 
und einige Abhderungen in der Darstellung des a-ory-isobuttersaureamid- 
glucosids und seines Tetracetats. 

3) E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 50, 1047 [1917]. 
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Aceto-bromglucose and n-OxyisobuttersLure-ithylester 

i durch Ag2O 4 
Y 

Tetracetyl-glucosido-~-oxyisobuttersiure-itthylester 4 durch NH3 

Glucosido- a-oxyieobutyramid 

I durch Essigsiureanhydrid und Pyridin 
Y 

1 durch POCla 
Y 

I durch NHI 
Y 

Linamarin. 
Alle Produkte der Syqthese wurden krystallisiert erhalten. Die 

Ausbeuten eind meist befriedigend. Infolge der zahlreichen Opera- 
tionen wird aber die Synthese doch miihsam, und wir glauben h u m ,  
daW sie als praktische Darstelluogsmethode des Glucosids mit der  
Gewinnung aus Pflanzenstoffen in Wettbewerb treten kann. 

1)a die G e s c h i c h t e  d e s  L i u a m a r i n s  durch die Synthese z l ~  
einem gewissen AbschluB kommt, SO i s t  e j  wohl gerechtfertigt, die 
wichtigsten Daten hier zusammenzustellen. 

Das Glucosid wurde zuerst aus den Snmen und Keimlingen dee 
Flachses von A. J o r i s s e n  und E. H a i r s ’ )  isoliert. Sie erhielten 
es  in farblosen, bei 134O schmelzenden Nadeln von frischem, bitterem 
Geschmack und stellten fest, da13 es bei der Hydrolyse durch ver- 
diinnte Sauren zerfallt in Zucker,. Biausaure und eineu Kiirper, der 
gewisse Eigenschaften derKetone besitzt und im Jahre1902 von J o u c  k *) 
als A c e t o n  erkannt wurde. Sie baben auch verschiedene Elementar- 
analysen ausgefuhrt, aber nicht zur Ableitung einer Formel benutzt. 
Dagegen beobachteten sie, dal3 die Hydrolyse des Glucosids auch 
durch ein im Flachs enthaitenes Enzym bewirkt wird. Zusammen- 
setzung und Struktur des Linamarina wareq also noch unbekannt, 
als W. R. D u n s t a n  und Th.  A. H e n r y 3 )  im Laufe einer groderen 
Untersuchung iiber Cyanogenesis im Pflanzenreich aus den Frucbten 
von Phaseolus ~ u n a t u ~  ein in farblosen Nadeln krystallisiertes Glucosid 
CloHI,O,N vom Schmp. 1410 und = -26.2O isolierten und durch 

Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobutyramid 

Tetracetyl-linamarin 

I) Bull. Acad. Belg. [3] 21, 529 El89lj; C. 1891, I1 702. 
a) *Beitr&ge zur Kenntnis der Blausiture abspaltenden Glucoside., StraB- 

a) Proc. Royal SOC. 72, 285 119031; C. 1903, I1 1334. 
burg 1902. 

56 * 
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die Hydrolyse a16 Glucosid des Aceton-cyanhydrins kennzeichneten. 
Sie  nannten es P h a s e o l u n a t i n .  Ahnlich dem Arnygdalin zerfiillt 
es beim Kochen mit Barytwasser in Ammoniak und eine Saure 
C1,H18Oe, die P h a s e  o l u n a t i n s a u r e ,  die bei der Hydrolyse d-Glu- 
cose und a-Oxyisobuttersaure liefert. Ferner wird es durch ein in 
Phaseolus enthaltenes Enzym in Glucose, Aceton und Blausaure ge- 
spalten. Drei Jahre  spLter stellten D u n s t a n ,  H e n r y  und A u l d ' )  
die Indentitat des PhaseoIunatins mit dem Linamarin fest. Uber den 
Il'amen hat dann ein Meinungsaustausch zwischen Hrn. J o r i s s e n  
und den englischen Chemikern a) stattiefunden, in dem beide Parteien 
an der oon ihnen gewahlten Bezeichnung festhielten. Ohne die Ver- 
dienste der HI-Irn. D u n s t a n  und H e n r y  schmalern zu wollen, 
glauben wir, das Recht des ersten Entdeckers anerkennen und den 
Blteren Narnen L i n a m a r i n ,  der auch der kurzere ist, vorziehen zu 
miissen. 

f iber  die Konfiguration . des Linamarins sind verschiedene An- 
sichten geau13ei-t worden. D u n s t a n ,  H e n r y  und A u l d 3 )  kamen 
durch ihre Beobachtungen iiber die .negative Wirkung des Emulsins 
(aus Mandeln) und die positive Hydrolyse mit Hefen-Enzymen zu dem 
SchluB, da13 es ein a-Glucosid sei. Dagegen vertraten H. E. A r m -  
s t r o n g  und E. H o r t o a ' )  auf Grund ahnlicher Versuche, die aller- 
dings ein anderes Resultat gaben, die Ansjcht, dafl es ein 6-Giuco- 
sid ist. 

F u r  die zweite Annahme spricht nun  auch das Resultat der S y n -  
these, die bisher unter den gleicben Bedinguugen immer $-Glucoside 
geliefert hat. Auberdem besitzen alle synthetischen Produkte vom 
Acetylglucosidoester bis zum Linamarin eine ziemlich starke Links- 
drehung, wahrend die a-Glucoside in der Regel nach rechts drehen. 

Da der wichtigste ReprLsentant der cyanhaltigen Glucoside, das  
A m y g d a l i n ,  das Derivat eines Disaccbarids ist, so schien es  uns 
richtig, die Synthese auch auf solche Zucker auszudehnen, und wir 
haben dafur die V e r b i n d u n g  d e r  C e l l o s e  m i t  d e m  G l y k o l n i t r i l  
gewahlt. Sie entsteht nach demselben Schema wie das  Linamarin, 
wenn man von dem Glykolsiiure-athylester und der Aceto-brorncellose 
ausgeht. 

Irn Gegensatz zu allen Zwischenprodukten, die verhaltnismabig 
leicht krystallisieren, haben wir das  G 1 y k o l n i  t r i  1 - c e l l o  s i d  niir 

I )  Proc. Royal Soc. 78, 145 119061; 0. 1906, I1 893. 
a)  Bull. Acad. Belg. classe des Sciences 1907, 12, 790, 793; C. 1907, 

I 1440, I1 1637. 
Proc. Royal SOC. 79, 315 [1907]; C. 1907, I1 710. 

*) Proo. Royal SOC. 82, 349 [1910]; C. 1910, 11 1064. 
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amorph erhalten. Aus der Analyse und dern Resultat der Reacety- 
lierung geht aber doch hervor, da13 das Praparat fast rein war. Ab- 
weichend vom Linamarin wird es von Emulsin leicht und vollstandig 
gespalten. Als Produkte haben wir Blausaure und Traubenzucker 
nachgewiesen. 

Auf die gleiche Art hoffen wir, das C e l l o s i d  d e s  M a n d e l -  
n i t r i l s  gewinnen zu konnen, dessen Vergleich mit dem Amygdalin 
von Interesse ist. 

T e t r a c e t y l ~ l u c o s i d o - a - o x y i s o b u t t e r s i u r e - a t h y l e s t e r ,  
(Ca Hs O), Cs H.r 0,. 0 .C(CHj)a. COa Cs Hs. 

Zu einem Gemisch von 50 g Aceto-bromglucose und 80 g sorg- 
fLltig getrocknetem E(-Oxyisobuttersaure-athylester werden unter Um- 
schiitteln und gleichzeitigem Kiihlen rnit Eis 25 g trocknes Silber- 
oxyd in mehreren Portionen hinzugegeben. Nachdem die anfangliche 
Erwiirmung nachgelassen hat, wird noch zwei Stusden bei Zimmer- 
temperatur auf der Maschine geschuttelt, bis alles Brom abgespalten 
ist, dann von dem Silberniederschlag abgesaugt, rnit heiBenl Alkohoi 
nachgewaschen und das Filtrat in die drei- bis vierfache Menge 
Wasser eingegossen. Dabei fillt  zuerst ein farbloses 0 1  aus; es er- 
starrt aber bald zu feinen, konzentrisch angeordneten Nadeln, die 
schliefllich die gauze Flussigkeit in  einen dicken Brei verwandeln. 
Nach mehrstundigem Aufbewahren bei Oo wird abgesaugt, auf Ton 
getrocknet und in. heiBem Alkohol gelost. Beim Versetzen mit Petrol- 
ather erhiilt man den Ester hiibsch krystallisiert. Ausbeute nur 16.8 g 
oder 30°/0 der Theorie. Zur Analyee wurde noch einmal umkr i -  
stallisiert. 

0.1447 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2746 g C02,0.0865 g HaO. 
CzoBaoOl2 (462.34). Ber. C 51.93, H 6.54. 

Gef. D 51.76, 6.69. 
Diems Prilparat zeigte, in trocknem Aceton gelost: 

-- - 11.234 20 - - 0.88' X 2.0695 
"ID - 1 x 0.8271 x 0.1961 .- 

Nach nochmaligem Umlosen war: 

11.17O. 
20 - 0 . 9 2 ' ~  2.0285 - - 
= 1 x 0.8215 x 0.2033 - 

Der  Glucosidoester schmilzt nach vorherigem geringem Sintern 
ziemlich scharf be; 114-115O (korr.). Er liist sich leicht in  Aceton, 
Essigiither, Chloroform, Benzol, in heiBem Methyl- und Athylalkohol, 
etwas schwerer in  Ather und vie1 schwerer i n  Petrolather. Auch von 
heiBem Wasser wird e r  erheblich gelost. Die Losung trubt sich beim 
Erkalten und scheidet beim Reiben rasch die feinen Nadeln des Esters ab. 
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G 1 u c o s i d  o - (1 - o x y i s o b u t t e r  sii u r e ,  
G H I I  0 5  .0. C(C&), . COOH. 

5 g fein gepulverter Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobuttersaure-athyl- 
ester werden mit 325 ccm n/,-Barytlosuug geschuttelt, bis nach etwa 
3 Stunden Liisung eingetreten ist, und dann noch 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Nachdem der Baryt genau mit 
Schwefelsaure gefiillt ist, wird die durch ein Ultrafilter gekliirte Lo- 
sung unter vermindertem Druck verdampft. Der  farblose amorphe 
Riickstand wird beim ofteren Verreiben mit trocknem Essigather all- 
miihlich krystallinisch. E r  wird in einem warmen Gemisch von 5 0  ccm 
trocknem Methyliithylketon und 10  ccm trocknem Methylalkohol ge- 
lbst und die Flussigkeit auf  etwa 15 ccm eingeengt. Beim Erkalten 
scheiden sich harte, konzentrisch angeordnete Prismen aus, deren 
Menge 1.8 g oder 62 O/O der Theorie betrug. 

0.1574 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator uber PsOs getr.): 0.2612 g CO,, 
0.0980 g HSO. 

C I ~ H I B O ~  (266.19). Ber. C 45.11, H 6.82. 
Gef. 45.28, n 6.97. 

- 2.38' X 1.6307 
2o - --___- = - 23.06O (in Wasser). 

lU1D - 1 x 0.1631 x 1.0326 
Nach nochmaligem Umlosen war: 

21 - - 2.370 X 1.6989 23.300 (in Waaser). --_ 
- 1 x 0.1674 x 1.0326 - 

Die Siiure schmilzt bei 146-147O (korr.).zu einer klaren farh- 
losen Flussigkeit. Sie  ist leicht loslich in  Wasser, Methyl- und Athyl- 
abkohol, schwer in  Essigester, Aceton, Methyliithylketon, Ather und 
Petroliither. Sie schmeckt sauer. Bei kurzem Kochen reduziert sie 
die F e h l i n g s c h e  Losung nicht. 

Sie hat  dieselbe Zusammensetzuog wie die amorphe P h  a s e o -  
1 u n a  t i n s a u r e ,  die wahrscheiolicb nur uoreine Glucosido-a-oxyiso- 
buttersiiure ist. 

a - 0 x yi s o b u t t e r sa u r e - a m  i d  - g 1 u c o s id, 
Cs Hi1 0,. 0. C(CH8)s. CO .NHs. 

20 g des Glucosidoesters werden mit 200 ccm trocknem Methyl- 
alkohol versetzt und in das  Gemisch unter Kuhlen mit Kaltemischung 
trockneS Ammoniakgas bis zur  Siittigung eingeleitet. Dabei findet 
rasch klare Losnng statt. Man bewahrt noch 3WStunden bei Zimmer- 
temperatur auf und verjagt dann den Methylalkohol unter vermin- 
dertem Druck aus einem Bad von 35'. Dabei bleibt 'ein zahfliissiger, 
farbloser Riickstand, der zur Entfernung des Acetamids mit der 
20-fachen Menge heiBem trocknem Essigester durchgeschuttelt wird. 
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Wenn er  beim Erkalten wnd Reiben krystallinisch erstarrt ist, wird 
abgesnugt, in 80 ccm heidem Alkohol gelost und auf etwa 40 ccm 
eingeengt. Das a-Oxyisobuttersiiure-amid-glucosid scheidet sich dann 
beim Impfen in mikroskopischen lanzettformigen Nadeln, aus. Ausbeute 
8.2 g oder 70 O l 0  der Theorio. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus heiBem Athylalkohol urngeldst. 
0.1502 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2496 g Cog, 0.0971 g 

H1O. - 0.2022 g Sbst.: 9.0 ccm N (170, 775 mm, iib. 33-proz. KOH). 
CLoH19OrN (265.21). Ber. C 45.27, H 7.22, N 5.28. 

Gef. 45.32, n 7.23, B 5.25. 
18 - 1.22' x 2.0557 

[UID = ____-___ - 24.320 (in Wasser). 1~0.1017X1.0136 - - 
Bei einem anderen Priiparat war 

20 - - 1.210 X 2.3104 24.530 (in Wasser). 
- 1 x 0.1124 x 1.014' = - 

Das Amidglucosid schmilzt nach schwacbem Sintern bei 166- 
1670 (korr.) zu eiaer von Blaschen erfullten farblosen Flussigkeit. 
Es lost sich leicht in Wasser, Methylalkohol und Eisessig, ferner in 
heiI3em Alkohol, dagegen fastgarnicht inden meisten anderen organischen 
Losungsmitteln. Es reduziert die F e  h l ingsche  Losuog beim kurzen 
Kochea nicht. Von Emulsin (aus Kandeln) wird es ebenso wie das  
Linnmarin recht langsam hydrolysiert. 

0.2 g, in 1.8 ccm Wasser gelost, wurden nach Zusatz von 0.025 g kauf- 
lichem, aber gut wirkendem MaodeLl$rnulsin und einem Tropfen Toluol 
24 Stdn. bei 34O aufbewahrt. Das Reduktionsvermdgen der Fliissigkeit ent- 
sprach dann 1.15 ccm Fehlingscher Losung, 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 4'/0 der Menge, 
die hei vollstikodiger HydroJyse entstehen miilte. 

Ein zweiter Versuch wurde unter genau den gleichen Bedingungen an- 
gesetzt, dauerte aber 7 Tage, und aus der Menge des peduzierenden Zuckcrs 
ergab sich, da5 etwa 15O/0 des Amidglucosids hydrojysiert waren. 

Solange man keine Impfkrystalle besitzt, ist es schwierig, das 
rohe Amidglucosid zur Krystallisation zu briogen. Man tut d a m  
besser, den Umweg uber das  schwerer ltisliche und leichter krystal- 
lisierende Tetracetat zu nehmen. 

T e t r ~c e t a  t d e  s a - ox y i s o b u t t e r s 8 u  r e - a m i  d - g l u c  o s i d  8 , 

Es liidt sich leioht bereiten aus dem rohen Gemisch von Amid- 
ghxosid und Acehmid. 

Bat man t .  3, 20 g Tetracetyl-giucosido-isobuttersiiureester in 
der v n b  h c h r i e b e n e n  Weise mit Ammoniak behandelt und den 

(C, Hs O)r CS I% 0s. 0. CECH~)P. GO. NHo. 
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Methplaikohol verdampft, so nimmt man den siruposen Ruckstand 
zanachst, um den Rest des eingeschlossenen Liisungsmittels zu ent- 
fernen, in nicht zu wenig trocknem Pyridin auf und verdampft wie- 
derum. Dann wird mit 40 ccrn Pyridin und der  gleichen Menge friseh 
destilliertem Essigsaure-anhydrid versetzb, die beim Umschutteln auP- 
tretende Erwiirmung durch Eiskuhlung gemaI3igt und das  klare Ge- 
misch bei Zimmertemperatur 24 Stdn. aufhewahrt. Beim EingieBen 
der  gelben Flussigkeit in 350-400 ccm Eiswasser fiillt eine geriiige 
Menge farblosen Oles aus, das beim Reiben sofort krystallinisch er- 
starrt, und bei langerem Stehen bei Oo erfullt sicb die ganze Flussig- 
keit mit konzentrisch angeordneten farblosen Nadeln. Nach einigen 
Stunden wird abgesaugt, mit eiskaltem Wasser nachgewaschen und 
aus 250 ccm heil3em Wasser umgelost. Ausbeute an reinem kryatal- 
lisiertem Praparat 11.8 g oder 63Ol0 der Theorie, berechnet auf den 
angewandten Olucosidoester. 

Selbstverstandlich kann man fur die Operation such das  wie zu- 
vor beschrieben isolierte krystallinische a-oxyisobuttersaure-amid- 
glucosid benutzen. Man verwendet dann fur  die Acetylierung auf 
30 g je 20 ccm trocknes Pyridin und destilliertes Essigsaure-anhydrid. 
Die Liisung 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 Analpse wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert und im \-a- 
kuum-Exsiccator getrocknet. 

0.1506 g Sbst.: 0.2754 g ' 2 0 2 ,  0.0871 g HaO. - 0.2347 g Sbst.: 6.65 cem 
N (15O, 760 mm, iib. 33-proz. KOH). 

ClsHsrOllN (433.32). Ber. C 49.87, H 6.26, N 3.23. 
Gef. 49.87, D 6 47, D 3.27. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war: 

2 1.070. U) - 1.72' X 2.2866 -- ['ID = 1 X 0.8231 X 0.2867 - - 
Dae Amidacetat schmilzt nach geringem Sintern gegen 1590 

(korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Es wird leicht gelost von 
Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und warmem 
Benzol, vie1 schwerer von heiSem Wasser und nur wenig von Ather 
und besonders Petrolather. Durch Liisen in  warmem Alkohol und 
Zngabe von Wasser erhalt man es in gut ausgebildeten sechsseitigen 
Tafeln. 

R h c k v e r w a n d l u n g  des  A c e t a t s  i n  das f r e i e  Amid: 5 g Acetat 
werden in 100 ccrn trocknem Methylalkohol gelost, auf 00 abgekiihlt, mit 
50 ccm bei 00 gesittigtem methylalkoholischem Ammoniak versetzt und hi 



Zimmatemperatur 4 - 5 Stdn. aufbewahrt. Beim Verdampfen des Methyl- 
alkohols unter vermindertem Druck bleibt eiu aaher, farbloser Riickstand, 
der beim Erkalten und Aufbemahren i m  Vakuum-Exsiccator vollig zu einer 
teilweise krystallinischen Masse erstarrt. Sie wird zur Losung des Acetamids 
mit 50 ccrn heil3em trocknem Essigither griindlich verriaben, nach dem Er- 
kalten das farblose Pulver abgesaugt, mit etwas Essigather gewasehen und 
scblieBlich in 20-25 ccm heiBem Alkohol gelost. Beim Erkalten uud k r a -  
tigem Reiben erfolgt rasch die Krystallisation feiner farbloser Nadeln, die die 
Fliissigkeit bald in einen dicken Krystallbrei verwandeln. Ausbeute 1.5 g 
oder 4go/o der Thcorie. Das Praparat zeigt sofort den richtigen Schmelz- 
punkt. Durch Einengen der Mutterlauge kann man die Ausbeute erhbhen. 

T e t r a c e t y l - l i n a m a r i n ,  
(C, HS O), C6 Hr 05.0. C(CHs)p . CN. 

Wenn 5 g Amidglucosid-tetracetat mit 15 ccm frisch destilliertem 
Phosphoroxychlorid vermischt werden, erfolgt zunachst Losung, die 
aber bald wieder zu einem Brei fatbloser Nadeln erstarrt. Beim 
Erwarmen in eioem Bad von 65-68O tritt rasch von neuem Losung 
ein. Man bewahrt noch 20 Minuten bei derselben Temperatur und 
verdampft daon den grbl3ten Teil des Oxychlorids unter stark ver- 
mindertem Druck aus eioem Bad von 35-40°. Um auch den Rest 
des Oxychlorids zu zerstoren, verreibt man den meht farblosen und 
groBenteils krystallinischen Ruckstand mit Eiswasser. Dabei erstarrt 
e r  vollig zu einer farblosen Masse, die nach einstiindigem Aufbewahren 
bei Oo abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Nach dem 
Trocknen auf Ton wird in 25 ccm heiBem Alkohol gelbst. Beim 
Erkalten scheiden sich ' konzentrisch angeordnete, lange Nadeln ab. 
Ausbeute 3.1 g oder 64OlO der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus heiBem Alkohol umgelost und irn 
Vakunm-Exsiccator getrocknet. 

0.1419 g Sbst.: 0.2713 g COs, 0.0781 g H&. - 0.2053 g Sbst.: 5.95 ccm 
N (16O, 768 mm, iib. 33-proz. KOH). 

ClsHasO1ON (415.3). Ber. C 52.03, H 6.07, N 3.37. 
Gef. 52.14, 6.16, 3.42. 

- 0*8950 2*3048 10.660 (in trocknem Aceton). - ['Ig = 1 X 0.2335- 

Nach nochmaligem Urnlosen war : 

10.810 (in Aceton). - 0.9O"X 2.2474 
[a]: - _ _ ~ ~  1 x 0.2266 x 0.8263 = - 

Das Tetracetyl-linamarin schmilzt bei 140-141O (korr.) zu einer 
farblosen Fliissigkeit, Es ist leicht Ioslich in Aceton, Essigiither, 
Chloroform, Eisessig, Benzol, warmem Athyl- und Methylalkohol, 
schwerer in Ather und recht schwer in Petrolather. 
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Dasselbe Tetracatat entsteht in guter Ausbeute durch die gleiche 
Behandlong des Linamarins mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin, wie 
sie oben fur das Amid beschrieben ist. Da D u n s t a n  und H e n r y ’ )  
durch z weistundiges Erhitzen des Linamarins mit Essigsaure-anhydrid 
nur ein amorphes Produkt erhielten, so liegt hier ein neuer Beweis 
fur die Brauchbarkeit des Pyridin-Verfahrens vor. 

V e r w a n d l u n g  d e s  T e t r a c e t a t s  i n  L i n a m a r i n ,  
C,HllOh.G.C(CHa)a .CN. 

3 g Acetyl-linamarin werden in 100 ccm trocknem Methylalkohol 
warm geliist, dann wieder in Eis gekuhlt, wobei die Flussigkeit zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Nun werden 20 ccrn bei Oo gesattigtes 
methylaikoholiSches Ammoniak zugegeben ufld das Gemisch ypter 
Eiskiihlung geschuttelt, bis nach 20-30 MLnuten e k e  klare, fnrblose 
Losung entstanden ist. Man bewahrt sie noch 5 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur und verdampft dann unter geringem Druck aus einem Bad 
von 35O zum Sirup. Beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuum- 
Exsiccator wird er zum grof3ten Teil fest. Er ist in der Hauptsache 
ein Gemisch von Glucosid und Acetamid. Um letzteres zu eatfernen, 
wird mit 30 ccm trocknem heif3em Essigather verrieben und nach 
dem Erkalten abgesaugt. Lost man das amorphe Robprodukt in 
50 ccrn trockencm Essigather, SO krystallisiert das Linamarin beim 
Erkalten und Reiben in feinen Nadelo. Ausbeute 1 g oder 560/0 der 
Theorie. 

0.1597 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.2836 g COP, 0.1015 g 
HpO. - 0.1932 g Sbst.: 9.6 ccm N (160, 756 mm, iib. 33-proz. KOE). 

CloHl,OeN (247.2). Ber. C 48.58, H 6.93, N 5.67. 
Gef. )) 48.43, )) 7.11, * 5.77. 

Das synthetische Glucosid schmilzt bei 141--142° (korr. 142- 
143O). EB lost sich leicht in  Wasser, auch recht leicht in kaltem 
Alhohol und beif3ern Aceton, schwerer in heiSem trocknem Essig- 
Sther, sehr wenig i n  Ather, Benzol, Chroroform und recht wenig i n  
PetrolMher. Bei kurzern Kochen reduziert es die F e  hlingsche 
Lbsung nicht. 

Fur die optiiche Untersuchung wahlten wir zum Vergleich mit dem 
Naturprodukt die 3-proz. wiiBrige Losung. 

Bei eibem anderen PrBparat war 

V a. a. 0. 
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Die Angaben uber das natiirliche Linamarin zeigen einige Ab- 
weichungen. Den Schmelzpunkt fanden J o r i s s e n  und Ha i r s ' )  bei 
134O, Duns tan  und Henry*)  gaben fur das Pbaseolunatin 141O an. 
Fur die Drehung in 3-proz. wiibriger Losung fanden sie [aID = -26.2O 
und gaben spirter den Wert - 27-40 an. Gor te r3 )  beobachtete bei 
einem auk hlkohol krystallisierten Priiparat, das aus Heweu brasihmris 
dargestellt war, den Schmp. 144-145O und Calf,' =-27.7O fur 7-proz. 
waarige Losung. Endlich fand d e  Jong') in 3-proz. Lhsung 
[u]? = - 27.2O. 

Was die Wirkung des M a n d e l - E m u l s i n s  auf das Glucosid be- 
trifft, so haben wir im Hinblick auf die ausfiihrliche Untersuchung des 
aaturlichen Glucosids durch A r m s t r o n g  und €lortons) uns begnugt, 
mit dem synthetischen Material our zwei Versuche in derselben Weise 
wie die beim Amid beschriebenen anzustellen. Zum Unterschied von 
den englischen Forschern haben wir nicht die Blausfiure, sondern nach 
deren Wegkochen die Reduktionskraft der FIBssigkeit, d. h. den ent- 
standenen Zucker, bestimmt. Es ergsb sich ungefiihr dasselbe 
Resultat wie bei den Versuchen von A r m  s t r o n g  und H o r to  n. Nach 
einem Tage betrug die Menge des Zuckers etwa 5 O l 0  und nach sieben 
Tagen 17-20 O/O der theoretischen Menge. Eine Fehlerquelle ist al ler 
dings bei diesep Versuchen nicht beriicksichtigt. Es ware moglich, 
da13 sich ein kleiner Teil der Blauslure mit dem Zucker zu Gluco- 
heptonsaure vereinigt, namentlich bei langer Dauer ihres Zusammen- 
seins, dann wurde die Meoge des gefundenen Zuckers oder rnit 
anderen Worten der Wert fur den Grad der Hydrolyse zu klein eein. 

Vie1 schneller als Emulsin wirkt bekaontlich die in den Bohnen 
von Phaseolus lonatus enthaltene P h a s e o l u n a t a s e  auf das Linamarin. 
Das Gleiche gilt fur unser synthetisches Prliparat. Das Enzym wurL 
aus den Bohnen, die wir der Giite der HHm. A. F. H o l l e m a n  i n  
Amsterdam und L. P. d e  B u t t y  in Haarlem verdanken, nach der 
kurzen Vorschrift von A r m s t r o n g  und H o r t o n  dargestellt. 

0.1075 g synthet. Glucosid in 1 ccm Wesser mit 0.0695 g rohem Enzym 
und 1 Tropfen Toluol 22 Stunden bei 350 aufbewahrt. Die Menge dea 
Zuckers entsprach dann 45 O/O der Theorie. A h  derselbe Versuch 6 Tage ge- 
danert hatte, war die Menge dee Zuckers auf 63 e / ~  gestiegen. 

*) J o r i s s e n  und Hairs, a. a 0. 
9 Proc. Roy. .Soc. 72, 285 [I9031 und Proc. Roy. SOC. 79, 315 [1907]; 

3, It. 31, 264 [I9121 Buitenzorg; C. 1918, I1 934. 
') R. 28, 24 [1909] Buitenzorg; C. 1909, I 1585. 
9 a. 0. 

C. 1903, I1 1334 und C. 1907, I1 710. 
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Bei Verringerung des Enzyms auf die Halfte giiig die Menge des Zuckers 
nach 2Z-stiindiger Dauer des Versuchs auf 300lo herab. 

Man sieht, da13 unsere Beobachtungen nur irn Drehungsverm6gen 
eine beachtenswerte Abweichung von den Angaben uber das natiir- 
liche Linarnarin zeigen. Sie ist vielleicht durch die griil3ere Reinheit 
des synthetischen Glucosids z u  erklarcn. Jedenfalls ist der Cnter- 
schied nicht grod genug, urn einen Zweifel an der Identitat des 
kiinstlichen Praparates rnit dern natiirlichen Linamarin aufkommen z u  
lassen. 

Heptacetyl-cellosido-glykolsaure-athyles t e r ,  
(C, Hs O), CIS Hla 0 ,o .O.  CHg , COz C? Hs. 

50 g reine, sehr fein gepulverte Aceto-bromcellose, 20 g scharf 
getrocknetes Silberoxyd und 200 g reiner, trockener Glykolsaure- 
athylester werden bei Zimrnertemperatur auf der Maschine geschiittelt. 
Die Abspaltung des Broms ist von der KorngriiBe abhangig; sie 
dauert 6-10 Stunden. D a m  wird abgesaugt, rnit wenig Alkuhol 
nachgewaschen und das Filtrat unter Urnriihren in die vierfache 
Menge Wasser gegossen. Das  ausfallende farblose 01 krystallisiert 
bei mehrstiindigern Stehen vollstandig. Nach dern Absaugen und 
Trocknen wird das Rohprodukt i n  200 ccrn heiI3em Alkohol geliist 
und mit Tierkohle aufgekocht, urn die suspendierten Silberverbin- 
dungen vollig zu entfernen. Beirn Erkalten der heid filtrierten 
Losung beginnt bald die Krystallisation feiner Nadeln, und bei l an -  
gerem Stehen erstarrt die g a m e  Fliissigkeit zu einem dicken Brei. 
Man bewahrt noch einige Zeit bei Oo, saugt ab und wlscht 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 enthalt aber noch Stoffe, 
welche die F e h l i n g s c h e  Losung in  der Hitze reduzieren, vielleicbt 
H e p t a c e t y l -  c e l l o s e ,  die wir bei abnlichen Versuchen beobachtet, 
irn vorliegenden Falle allerdings nicht mit Sicherheit nachgewiwen 
haben. Die Entfernung dieser Beimengung ist umstandlich und ver- 
lustreich. Durch 7-9-maliges Umkrystallisieren aus  heidem Alkohol 
erhiilt man 10-12 g eines Priiwrates, das  die F e h l i n g s c h e  Losnng 
n der Hitze nur noch in  Spuren reduziert und zur  Darstellung des, 
folgenden Arnids sehr gut zu verwenden ist. Durch weiteres 4- 
5-maligee Urnkrystallisiereh wird der Ester ganz rein. 

0.1533 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator uber PSOS getr.): 0.2805 g C o t  
0.0823 g Hi0. 

C a o H ~ ~ 0 9 0  (722.49). Ber. C 49.85, H 5.86. 
Gef. B 49.92, s 6.01. 
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Zur optischen' Untersuchung diente die Losung 
- 2.570 x 1.276% 

[a);' = ~ 

1 X 0.8225 X 0.1286 = - 

in trockenem Aceton: 

30.90. 

Bei anderen Praparaten wurdeu folgende Werte gehdden: 

Schmp. 161 -16S0 (korr.). 
- 30.790, - 31.00, - 30.970. 

Leicht loslich in  Essigather, Aceton, 
Chloroform, Benzol, warmem Methylalkohol, heiBem Athylalkbhol, 
ziemlich schwer in kaltem Athylalkohol und heidem Wasser und kaum 
in Ather und Petrolather. 

G l y k o l s a u r e a m i d - c e l l o s i d ,  
NHa . CO. CHs .O.  C1, Hn 010. 

20 g gereinigter Heptacetyl-cellosido-glykolsaureester werden mit 
200 ccm trockenem Methylalkohol ubergossen und unter Kuhlung 
durch Kaltemischung trockenes Ammoniakgas bis zur Siittigung ein- 
geleitet. Dabei entsteht eine klare Losung, die man 30  Stunden in 
rerschlossener Flasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann 
unter vermindertem Druck aus einem Bad von 350 verdampft. D e r  
schwach gelbe und teilweise krystallinische Ruckstand wird znr Ent- 
fernung des Acetamids zweimal mit etwa der zehnfachen Menge hei- 
Bern, trockenem Easigester ausgezogen, dann in 50 ccm heiBem Wasser 
geliist und langsam mit der vierfachen Menge Aceton versetzt. Dabei 
krystallisiert das Amid allmahlich in gut ausgebildeten, zu Rosetten 
vereinigten Prismen. Ausbewte an getrocknetem Amid 9.5 g oder 85 O/O 

d e r  Theorie. 
Die an der Luft oder im Exsiccator getrocknete Substanz enthalt 

Krystallwasser und verlor bei 78O und 12 mm 9.9 O/O an Gewicht. 
Mit der naheren Untersuchung des Hydrats haben wir uns aber  
nicht beschaftigt, weil es sich urn ein zufiilliges Gemisch handeln kann. 

0.2014 g getr. Sbst.: 0.3115 g COa, 0,1139 g Hx0. - 0.3894 g Sbst.: 
11.1 ccm N (16O, 767.5 mp,  iiber 33-proz. KOH). 

CIPHLdSOlaN (399'28). Ber. C 42-09, H 6.31, N 3.51. 
Gef. D 42.19, P 6.33, m 3.36. 

=- 27.98 (in Wasser). - 2.890 x i.4099 
fa]: I x 1.0375 x 0.1405 

Nach nochmaligem Umliisen und Tfocknen war: 

Ein anderes Praparat zeigte: [a]: = - 27.940. 
Die getrocknete Substanz schmilzt bei 150-152O (korr.) zu einer 

aiihen, tarbhsen Flussigkeit. S i e  l6st sicb lei& in wassm, Eiaessig 
und heidem Yethylalkohul, sch wemr ia heiDem Athylalkohol und nur  
sehr schwer in Essigather, Aceton, Ather und Petroliither. Wt 81- 
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kalien erwarmt, entwickelt sie Ammoniak. F e h l i n  gsche Liisung 
wird nicht reduaiert. 

Von Emulsin wird sie unter Bilduog von G l u c o s e  gespalten. 
Eine Lasung ton 0.20 g in 1.8 ecm Wasser wurde mit 0.04 g kanfliohem 

Emulsin und einem Tropfen Toluol 26 Stdn. bei 350 aufbewahrt. Sie redu- 
zierte dann 35 ccrn Fehlingsche Losung. Da bei der totalen Hydrolyse 
des Amids 0.180 g Traubenzucker entatehen konnteu, so waren 92 O/O des 
Cellosids in Glucose gespalten. Bei einem zweiten Versuch wurden 95 
gespalten. Zum Nachweis der Glucose diente die Osazonprobe. 

Glykolsaureamid-cellosid-heptacetat, 

Der Geschmack ist schwach SUP. 

NHa. CO .CHI .O. CiaHih Oio(Ca Ha O),. 
10 g getrocknetes und gepulvertes ,4mid-cellosid werden rnit 

22 ccm trocknem Pyridin und der gleichen Menge destilliertem Essig- 
slure-anhydrid versetzt und geschiittelt, bis nach 20-30 Minuten eine 
klare Losung entstanden ist. Die  gelb gefarbte Flussigkeit wird 
24 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, wobei sie zu einem Kry- 
stallbrei erstarrt. Dieser wird mit 250 ccm Eiswasser verrieben, nach 
einigen Stunden abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und auf Ton ge- 
trocknet. Durch Krystallisation aus  300 ccm heiBem Alkohol erhalt 
man das Acetat in  feinen, konzentrisch vereinigten Nadeln. Ausbeute 
16 g oder 92 O/O der Theorie. 

0.1551 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0 2762 g COs, 0 0822 g 
HaO. - 0.2847 g Sbst.: 5.3 ccm N (1’70, 767 mm, hb. 33-proz. KOH). 

CzcH39O19N (693.46). Bw. C 48.47, H 5.67, N 2.02. 
Gef. 48.58, 5.93, * 4.18. 

[a]:” = __ - 1’700x 1’2984 - 20.60 (in trocknem Aceton). 
1 x 0.8287 x 0.1292 - - 

Andere Praparate zeigten : 
rag = - 20.36“ und {<XI? = - 20.4”. 

D a s  Heptacetyl-glykoiamid-cellosid scbrnilzt bei 205-206O (korr.) 
zu einer farblosen Flussigkeit. Es ist Ieicht liislich i n  Essigiither, 
Aceton, Chloroform, Eisessig, warmem Benzol, heifiem Methyl- und 
Athylalkohol, schwer in  kaltem Atbylalkohol un I kaum in Ather und 
Petrolather. Auch von heiDem Wasser wird es  in nicht geringeni Be- 
trage gelost und krystallisiert beim Erkalten wieder in zentrisch an- 
geordneten, mikroskopischen Nadeln. 

Glyko ln i t r i l - ce l lo s id -heptace ta t ,  
CN. CH, . 0 . Cia Hi, Olo(Ca Ha O),. 

5 g Glykolamid-cellosid-heptacetat werden rnit 15 ccrn destilliertern 
Phosphoroxychlorid iibergossen und in einem Bad ven 68O erwiirmt. 
Bei anhaltendem Schiitteln entsteht nach etwa 5 Minuten eine klare 
LiSsung, die man noch 20 Minuten bei der  gleichen Temperatur la& 
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und dann durch Verdampfen unter vermiodertem Druck aus einem 
Bade von 35-400 von dem griiiljten Teil des Oxychlorids befreit. 
Der  meist farblose, teilweise krystallinische Riickstand wird zur Zer- 
stiiruog des noch vorhandeoen Phosphoroxychlorids grundlich mit 
Eiswasser verrieben , wobei er krystallinisch erstarrt. Nach einstiin- 
digem Aufbewahren bei Oo w i d  abgesaugt, mit Wasser gut ausge- 
waschen, auf Ton getrocknet und in 80 ccm heiBem Alkohol geloat. 
Beim Erkalten scheideo sich feiue, konzeotrisch aogeordnete NSdel- 
chen aus, die nach einjgem Stehen bei Oo abgesaugt werden. Die 
Ausbeute betrug n u r  50 O l 0  des angewandten Amids. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umgelost und im Exsic- 
cator getrocknet: 

0.1742 g Sbst.: 0.3175 g GO,, 0.0865 g H2O. - 0.30t3 g Sbst.: 5.2 ecm< 
N (160, 759 mm, iib. 33-prox. KOB). 

CaSH370,BN (675.45). Ber. C 49.76, H 5.5-2, N 2.07. 
Gef. 2 49.72, 2 5.56, 2.01. 

=- 26.680 (in trocknem Aceton). 18 - - 2.270 x 1.0583 
- 1 X 0.8261 X 0.1090 

Bei einem zweiten Praparat war: 

26.780. - 2.200 X 1.2006 - 
= 1 x 0.8261 x 0.1194 - - 

Die Substanz schmilzt nach kurzem Sintern pei 200-202° (korr.) 
zu einer ftlrblosen Fliissigkeit. Sie wird Ieicht .@Bst von Aceton, 
Essigester, Chloroform, Eisessig, warmem Benzol uod heiBem Ye- 
thylalkohol, schwerer von heiBem Atbylalkohol, sehr schff'er von 
Wasser, Ather und Petrolather. 

G I y k o l n i t r i l - c e l l o s i d ,  
CN. CH1.0. Cis Hm 010. 

2 g reines Heptacetat werden i n  250 ccm trocknem warmem Me- 
thylalkohol gelost und nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur 6 ccm 
bei 0" gesattigtes methylalkoholisches Ammoniak zugesetzt. Nach 
6-stiindigem Stehen wird die farblose Losung unter vermiodertem 
Druck aus einem Bade von nicht meh? als 300 verdampft, derRuck-  
stand i n  10 ccm trocknem Metbylalkohol gelost und wieder ver- 
dampft. Die kaum gefarbte, amorphe, etwas schaumige Masse wird 
jetzt mit 50 ccm warmem trocknem Essigiither durchgeschiittelt und 
verrieben. Dabei wird das  Cellosid ziihfliissig, erstarrt aber beirn. 
Abkuhlen und Reiben wieder zu einer amorphen, hiiufig schwach 
gelb gefarbten Masse. Ausbeute etwa 0.8 g oder 70°/0 der Theorie.. 
Zur  Analyse war mehrmals in trocknem Methylalkohol geliist, rnit 
trocknem Essiglither gefLllt und schlieiljlich bei 78O und 15 mm Druck 
getrocknet. 
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0.0886 g Sbst.: 0.1426 g CO9, 0.0474 g HsO. - 0.1150 g Sbst.: 3.6 ccm 
N (21u, 755 nim, iib. 33-proz. KOH). 

C14HsaO1tN (351.26). Ber. C 44.08, IF 6.08, N 3.67. 
Gef. n 43.91, 5.99, 3.56. 

28.74O (in Wasser). - 0.81' X 0.17357 [.]IS - _ _ _ _ _ _ _ ~  - - 
L, - 0 . 5 ~ 1 . 0 1 4 ~ 0 . 0 0 9 6 5  - 

Die Krystallisation ist uns bisher ebensowenig wie bei dem Gly- 
kolnitril-glucosid') gelungen. Das Cellosid ist aber ein schoneres 
Priiparat als jenes, kaum geftirbt und scheinbar in  trocknem Zustand 
ganz haltbar. An feuchter Luft zerfIiel3t es allerdings langsam. Im 
Capillarrohr fing das  analysierte Praparat gegen 80" an zu erwei- 
chen, verwandelte sich dann bei steigender Temperatur in  eine zah- 
flussige Masse, die gegen 108O anfiog, Blasen zu werfen. Es lost 
sich sehr leicht ?n Wasser, Methylalkohol, Pyridin und heiBem Athyl- 
alkohol. In Aceton und Essigather ist es schon recht schwer los- 
lich. Es reduziert die F e h l i n g s c h e  Lnsung beim kurzen Kochen nicht. 

A c e t y l i e r u n g .  Sie liefert wieder das urspruogliche Heptacetat und 
kann deshalb sehr gut zur Identifizierung des Cellosids benutzt werden. 

Eine Losung von 0.46 g Cellosid in 1.5 ccm Pyridin und 1.5 ccm Essig- 
slure-anhydrid blieb 30 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur und wurde dann 
in Eiswasser gegossen. Das ausfallende farblose 01  erstarrte bald. Ausbeute 
nach dem Trocknen auf Ton 0.62 g oder etwa 75 O/O der Theorie. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus marmem Alkohol hatte das Produkt den rich- 
tigeii Schmp. (200-2029, Mischschmelzpunltt und die Drehung 

[a]: = - 2'7.00 (in Aceton). 
H y d r o l y s e  d u r c h  E m u l s i n .  Sie erfolgt verhiiltnismal3ig leicht 

und gibt B l a u s a u r e  und T r a u b e n z u c k e r .  0.149 g Cellosid i n  
1.5 ccm Wasser wurden mit 0.019 g kauflichem Emulsin und 1 Tropfen 
Toluol 24 Stdn. bai 37O gehalten. Nachdem die Fliissigkeit mit etwas 
Natriumscetat und 1 Tropfen Essigsaure aufgekocht und filtriert war, 
wurde die Blausaure unter vermindertem Druck abdestilliert, im Ruck- 
stand der Zucker titrimetrisch bestimmt und durch das Pheoylosazon 
als Traubenzucker gekennzeichnet. Die Titration ergab, dal3 92-96'i0 
der theoretischen Menge Traubenzucker entstanden' waren. 

SchlieBlich sagec wir Hrn. Dr. M a x  B e r g m a n n  fur die wert- 
volle Hilfe, die e r  bei obigen Versuchen geleistet hat, besten Dank. 

I) B.. 62, 197 [1919]. 

B e  r i  c h t  i g u  n g. 
Jahrgang 52, Heft '3, Teil A, S. 54, 106 mm v. 0. lies: s w i r t s c h a f t l i c h e a  

statt nwiseenscbaftlichea. 
___1c__ 

Buchdmckerei A. W. S c h a d 8 .  Berlin N. 39, Schulzendorfer StraEe 26. 


