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direkt aus Superuxyden - vielleicht unter Mitwirkung des bei der 
Reaktion gebildeten Wassers - entstehen, oder ob sie bezw. die Ester 
durch die Can  n i z z a r  o sche Reaktion aus Aldehyden gebildet werden. 
SchlieBlich ist auch die Prage, ob ein gewisser Teil der Kohlenwasser- 
stoff-Nolekule zu Dicarbonsauren oxydiert wird, noch aufzuklten; 
die Entstehung der Oxysauren zeigt, da13 wenigstene ein Teil der 
Hohlenwasserstoff-Molekiile an zwei verschiedenen, vermutlich nicbt 
benachbarten Stellen aogegriffen werden kann. 

A u B i g  a. d. E. ,  Februar 1920. 

117. Gsza Zemplen: 

[Aus dem Organisch-chem. Institut der Technischen Iiochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 15. April 1920.) 

Das A m y g d a l i n  enthalt, wie bekannt, eine Biose ,  die aber 
bisher noch nicht naher untersucht werden konnte. Tatsache ist nur, 
daB diese Biose bei der Hydrolyse mit verdunnten Sauren, sowie mit 
Emulsin in 2 Glykose-Molekule' gespalten wird; dagegen konnte die 
Biose selbst weder in Substanz noch in Form irgend eines wohl de- 
finierten Derivates charakterisiert werden. 

Urn dieser Biose naher z u  treten, folgte ich folgendem Gedanken- 
gang: Die achtfach acylierten Derivate der reduzierenden Disaccharjde, 
z. B. Maltose, Milchzucker, Cellobiose, lassen sich, wie bekannt, mit  
Hilfe von Bromwasserstoffsjiure in EisessiglOsung in gut krystallisie: 
rende, siebenfach acylierte Bromverbindungen l) uberfiihren. Dabei 
bleibt die Verbindungsstelle zwischen den beiden Monosaccharid-Resten 
intakt. Es  war zu erwarten, daB bei der Behandlung der Glykoside 
aus den oben erwahnten Biosen rnit Bromwasserstoffsliure in Eisessig- 
losung eine Spaltuog der Glykosid-Bindung eintreten wird, ohne da8 
die beiden Monose-Reste voneinander getrennt werden. 

Urn die Richtigkeit dieses Gedankeoganges experimentell zu 
priifen, habe ich einige neue acylierte Cellobioside: H e p t a a c e t y l -  
b e n z y l c e l l o b i o s i d ,  H e p t a a c e t y l - m e t h y l c e l l o b i o s i d ,  H e p t a -  
a c e  t y 1 - i s  o b U t y l c  e 11 o b i o s i  d und H e  p t a a c  e t J 1- p h e n J l ce l l  o b i o  - 
s id  dargestellt und dieselben der Einwirkung von Bromwasserstoff- 
saure in Eisessiglosung unterworfen. Aus dern Reaktionsgemisch lie13 
sich in samtlichen, Fiillen ohne besondere Muhe die Aceto-bromcello- 

1) Emil F ischer  und GBza Zemplen, B. 43, 2537 [1910]; E m i l  

tfber die Spaltung einiger Glgkoeide und uber Amygdalin. 

Pischer  und Hans F ischer ,  3. 43, 2530 {1910]. 
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biose in Krystallen isolieren. Diese Versuche beweisen, dal3 tat- 
sachlich die Spaltung der Glykosid-Bindung eingetreten war, und dabei 
das Disaccharid nicht hydrolysiert wurde. 

Betrachten wir die Spaltung des Heptaacetyl-benzylcellobiosids 
nilher, so fand forgender Vorgang statt: 

C,H,.CH~.O.C~,H~~OIO(CO.CH.I)~ + 2HBr-  
Heptaacetyl- benz y lcellobiosid 
--t CS H5. CBS . Br + Ha0 + C I ~  Hi4 0 1 0  (CO .CH& Er. 

Urn die Anwendbarkeit der Methode besser kennen zu lernen, 
versuchle ich die Spaltung des Te t r aace ty l -@-met  h y l g l y k o s i d s  
und des Te t r aace ty l - sa l i c ins .  In dem ersten Fall konnte ich aus 
dem Reaktionsgemisch die Aceto-bromglykose nicht krystallisiert ge- 
winnen, doch gab das Reaktionsgemisch nach erfolgter Verseifung 
mit Calciumcarbonat, dann mit alkoholisch-wiifirigen Alkalien bei der 
Osazonprobe grol3e Mengen reinen Phenylglykosazons, zum Beweis, 
dal3 die Spaltung in der erwarteten Richtung stattfand. 

Ganz andere Resultate wurden beim Tetraacetyl-salicin erhalten : 
Diese Substanz lost sich in Essigsiiure, die mit Bromwasserstoffsaure 
gesattigt ist, nicht. Die Ursache dieser Erscheinung ist, dal3 bei der 
Einwirkung von Bromwasserstoffsiiure die freie Alkoholgruppe des 
Saligenin-Jtestes durch Brom ersetzt wird unter Bildung des T e t r a -  
ace ty l - sa l i c inb romids ,  

Benzylbroplid Aceto-bromcellobiose 

/\. C& . Br 
+/. It 0. CS HT OS (CO, CHa)4 I 

Der Bromkorper ist so schwer loslich in dem Reaktionsgemisch, 
dal3 er sich sofort auf dem unveriinderten Tetraacetyl-salicin nieder- 
schliigt, und deshalb kein eindeutiges Resultat erhalten werden kann. 
Liist man aber Tetraacetyl-salicin in Chloroform und laSt auf diese 
Liisung die Bromwasserstoffsattre in Eisessig gelost einwirken, so gibt 
das Reaktionsgemisch bei der Verarbeitung in sehr guter Ausbeute 
und in Form einer in Ather sehr schwer loslichen, prachtvoll krystalli- 
sierenden Verbindung den obengenannten Bromkiirper. Dehnt man 
die Einwirkung der Bromwasserstoffsaure auf eine liingere -Zeit aus, 
so ist die Ausbeute an dern Bromkorper wesentlich geringer, doch 
kann aus den Mutterlaugen desselben nach regelrechter Verseifung 
kein Phenyl-glykosazon gewonnen werden. Der Versuch beweist, 
dal3 bei diesem Arbeitsgang entweder der Bromkorper +er Zersetzungs- 
produkte desselben entstehen, aber keine freie Glykose. Der Biom- 
korper kann wegen seiner guten Eigenechaften und ReaktionsfPhigkeit 
i n  verschiedene neue Derivate des Salicins iiberfiihrt werden. 
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Die guten Erfolge, die ich bei der Spaltung der obenerwahnten 
Cellobioside erzielte, munterten mich auf zu prufen, wie sich die 
H e p t a a c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  A m y g d a l i n s ' )  be1 der Einwirkung 
von Bromwasserstoffsaure in  Eiseesig verhalt. Dabei erwartete ich 
die Bildung des N i t r i l  s d e r  B r o m - p h e n y l -  e s s i g s a u r  e einerseits 
und die Bildung einer A c e t o b r o m v e r b i n d u n g  a u s  d e r  B i o s e  d e s  
A my g d a l i  n s  andrerseits ". 

Ich erhoffte ein gunstiges Resultat, d a  ja Heptaacetyl-benzylcello- 
biosid und Heptaacetyl-amygdalin sehr iihnlich konstituiert sind : 
C~H~.CH~.O.C~~H~~OI~(CO.CHJ)~ CsHs.CH.O.CizHiaOio(CO.CHa)r 

Heptaacetyl-benzylcellobiosid. CN 
Hep taacetyl-amygdalin. 

Der  sehr oft, mit hartnackiger Ausdauer, und unter Variierung 
der Bedingungen wiederholte Versuch mit Heptaacetgl-amygdalin und 
Bromwasserstoffsaure in EisessiglBsung fie1 aber leider ohne faBbare 
Resultate Bus. Aus dem Reaktionsgemisch konnten entweder unver- 
andertes Ausgangamaterial oder amorphe, meist Zersetzungqrodukte 
isoliert werden, die zwar  bromhaltjg waren, doch konnten durch Ver- 
seifung der entstehenden BromkBrper-Gemische keine Osazone von 
Biosen isoliert werden, sondern nur durch Hydrolyse entstandenes 
Phenylglykosazon. - Die Vermche beweisen, daS durch die Gegen- 
wart der Nitrilgruppe die Glykosid-Bindung zwischen Mandelsaure- 
nitril und der Biose fester wird, als die Ather-Bindung zwischen den 
beiden Glykoseresten. 

Auf eine Angabe von Emil F i s c h e r 3 )  mich stiitzend, der  bei 
der  Verseifung der Acetplverbindungen der synthetischen Mandelsaure- 
nitril-glykoside Schwierigkeiten begegnete, versuchte ich, stickstoff- 
freie Derivate das Amygdalins zu  gewinnen und diese durch Brom- 
- 

I )  Caldwel l  und C o u r t a u l d ,  Soc. 91, 671 [1907]; Sehiff ,  A. 154, 
337 [1870]; F r a n k  T u t i n ,  SOC. 95, 663 [1909]; E m i l  F i s c h e r  und Max 
B e r g m a n n ,  B. 50, 1066 [1917]. 

a)  Mit dioser Auffasssung scheint clue Angabe von Gia ja  (C. r. 160, 793) 
in Widerspruch zu sein. E r  spaltet Amygdalin mit Schnecken-Darmsaft und 
behauptet,- daS die Biose des Amygdalins ein nicht rednzierendes Disaccharid 
vom Typus. der Trehalose sei. Seine Vorstellungen iiber die Konstitution des 
Amygdalins erkliiren aber nicht die Entstehung eines nicht reduzierenden 
Mandelnitril-glykosids bei der Einwirkung von Hefen-Enzymen (Emil F i s c  her ,  
B. 28, 1509 [lS95]). - Uberhaupt kennen wir kein Glykosid und keine gly- 
kosid-ahnliche Verbindung, in welcher ein Alkohol- oder Phenolkiirper an ein 
nieht reduzierendes Disaccharid oder an einen mehrwertigen Alkohol athet- 
artig, also glpkosidisch gebunden ware. 

*) E m i l  F i s c h e r  und Max B e r g m a n n ,  B. 50, 1048 [1917]. 



wasseratoffsaure zu spalten. Am niichstliegenden war der Versuch 
mit der H e p t a a c e t y l v e r b i n d u o g  d e r  A m y g d a l i n s i i u r e ' )  auszu- 
zufiihfen. 'Allein die amorphe 'Amygdalinsaure gab sogar bei der 
mildesten Form der Acetylierung, mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin, 
n u r  eiue amorphe Heptaacetylverbindung, deren Spaltung wenig BUS- 
sirht auf die Isolierung von krystallisierten Spaltungsprodukten er- 
iiffoete. Tatsachlich verliefen auch die in  dieser Richtung ausgefuhrten 
Versuche mit demselben unerfreulichen Resultat wie diejenigen mit 
Heptaacetyl-amygdalin selbst. 

Ich rersuchte jetet, die Cyangruppe des Amygdalins derart zu 
verseifen, da8 man dabei einen krystallisierten stickstoff-Ireien Korper 
erhalt. Nach verachiedenen erfolglosen Bemuhungen rnit Hilfe %on 
arumoniakalischen Silberlosungen wahlte ich die altbekannte Methode 
von P i n n e r % ) ,  die bei der Verseifung der Nitrile i n  vielen Fallen 
sehr  gut brauchbar ist. 

Heptaacetyl-amygdalin gibt i n  Chloroform-Losnng i n  Gegenwart 
von absolutem Alkohol bei der Einwirkung von gasformiger Salzsgure 
ein Produkt, welches bei der Zersetzung mit Wasser in recht guter 
Ausbeute ein sehr schwer Iodiohes, hochschrnelzendes, sehr schifn 
krystallisierendes Derivat des Amygdalios lieferte. Nach der Analyse, 
der  Molekulargewichtsbestjrnmung in BenzollGsung und den Eigen- 
schaften ist es e h  l m i d  POD zwei siebenmal acetjlierten Amygdalinsgure- 
Molekiilen und besitzt folgeade Koostitution : 

Die Verbiudung ist T e t r a d e k a a c e t y l - d i - a m y g d a l i n s i i u r e -  
i mid.  

Trotz sehr mannigfaltiger Variieruog der  Versuchsbedingungen 
gelang es  mir njcht, auBer diesem Kiirper noch ein anderes krystalli- 
siertes Produkt zu gewinnen. Wird ntlmlich die Einwirkung der 
Salzsiiure auf l b g e r e  Zeit ausgedehnt, so erhiilt man hauptsiichlich 
leicbt loaliche und stark reduzierende Produkte. Die Blldung des 
Di-amygdaliosiiure-imids setzt die Verseifung der Nitrilgruppe zum 
Athylester der Amygdalinsiiure nicbt unbedingt voraue. Desbalb 
fiihrte ich, um iiber den Mechanismus der Reaktion besser orientiert 
z u  werden, denselben Versuch ohne Alkohoi aus. Dabei war  sber, 
auBer unrerandertem Ausgangsmatedal oder giinzlich zersetztern 

1) Schi f f ,  A .  154, 339 [1870]. 
9) A. P i n n e r ,  Die Iminoather und ihre Derivate, Berlin 1892. 
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Heptaacetyl-amygdalin, nichts zu fassen. Daraus folgt, da8 die Ge- 
genwart von Alkohol bei der Imidbildung unbedi'ngt erforderlich ist. 

Bei der Verseifung des acetylierten Imidkorpers mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak entsteht eine in  Wasser und in Alkohol 
leicht lijsliche, in Ather schwer lZisliche Verbindung, die aber nicht 
krystdlisiert erhalten werden konnte. 

Den acetylierten Imidkorper unterwarf ich ebentalls der Einwir- 
kung von BromwasserstoFfsaure in Eisessigl osung. Dabei konnte 
weiter kein krystallisiertes Produkt gefadt werden, und bei der Ver- 
seifung der Reaktionsprodukte erhielt ich, auBer von einer Hydrolyse 
herriihrendem Phenylglykosazon, keine Disaccharid-osazone. 

Ex p e r  i m e n t e 11 e r  T e i 1. 

H e p  t aace ty l -benzy lce l lo  b i o s i d ,  
Cn Hs .CHx .O .Cn HlrOio(C0 . CHak. 

25 g Ace to -b romce l lob iose ' )  kerden rnit 150 ccm trocknem 
Benzol iibergossen und nach Zusatz von 50g  B e n z y l a l k o h o l  und 
10 g trocknem Silbercarbonat zunHchst rnit der Hand, d a m  nach der 
Liiftung des GefHdes auf der Maschine geschiittelt. Das Reaktions- 
gemisch wird, urn die Filtrierbarkeit EU erleichtern, mit 150 ccm AI- 
kohol versetzt und von Bromsilber abfiltriert. Das Filtrat wird direkt 
mit Wasserdampf destilliert, wobei das Lijsungsmittel und der Uber- 
s c h d  des Benzylalkohols iibergehen. Bald erstarrt das zuruckblei- 
bende 61 beim Erkalten krystallinisch. Zur Reinigung wird das 
Rohprodukt zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, wobei die anfangs 
reduzierende Substanz ihr Reduktionsvermijgen einbiidt. Die Aus- 
beute betragt 12 g. 

I) Die friiher angegebene Darstellung (Emil F i sche r  und G&za Zem- 
p l b ,  B. 43, 2537 [1910]) wird zweckmiBig dahin abgeandert, da13 man 
die Octaacetyl-oellobiose zunlchst in der doppelten Menge Chloroform 
lost und die doppelte Menge mit Bromwasserstoff gesgttigten Eisessigs zu- 
set& Die Reaktion vollzieht sich dabei viel. leichter, weil unter Anwendung 
Ton Bromwasserstoffsaure in Eisessig allein die Octaacetyl-cellobiose vieh 
sehwerer in Losung gebracht werden kann. Nach erfolgter Einwirkung wird 
die Reaktionsmasse in Eiswasser gegossen, die Chloroform-Schicht abgetrennt 
und die Mutterlaugen mit Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloro- 
form-Ausriige werden dreimal mit Eiswaeser gewaschen, mit Chlorcalcium 
getrocknet und mit dem gleichen Volum trocknen Athers versetat. Dabei 
rrcheidet sich die Aceto-bromcellobiose analysenrein und in derselben 
Ansbeute, wie friiher angegeben, aus. Die Mutterlaugen geben anf Zusatz 
von Petrolgther nur amorphe Produkte. 
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Fiir die Analyse war bei 1000 getrocknet. 
0.2132 g Sbst.: 0.4237 g COS, 0.1108 g HsO. 

CarH1~018 (726.51). Ber. C 54.53, H 5.83. 
Gef. * 54.22, 5.79. 

Fiir die optischen Bestimmungen diente die LBsung in Chlorofom. 
0.324 g Sbst., Gesamtgewicht der LBsuug 22.596 g, spez. Gew. 1.491, drehten 
Natriumlicht bei 200 im 1-dcm-Rohr um 0.800 nach links, mithin 

- 80" X 22.596 _-  - - 37.40. [ag - 1.491 X 0.824 
Die Substanz krystallisiert aus heiSem Alkohol in zentimeter- 

langen, mhr diinnen, farblosen, seidenglinzenden Nadeln, die beim 
Erhitzen im Capillarrohr bei 1900 zu sintern beginnen und bei 193O 
zu einer farklosen Fliissigkeit schmelzen. Sie lost sich leicht in 
Chloroform, schwerer in Alkohol und Essigither, schwer in Benzol 
und sehr schwer in Ather. 

S p a l t u n g  d e s  Heptaace ty l -benzy lce l lob ios ids  m i t  
B rom w a s s e r  s t off s iiu r e. 

8 g Heptaacetyl-benzylceltobiosid werden mit 20 ccm Eis- 
essig, der mit Bfomwasserstoff bei Oo gesilttigt war, 4 Stdn. bei 21° 
stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch 
stark abgekiihit, mit 60 ccm gekuhltem Chloroform versetzt, und in 
250 ccm Eiswasser eingeriihrt. Die Chloroform-Schicht wird abge- 
trennt und die Mutterlaugen mit 10 ccm Chloroform ausgeschfittelt. 
Die vereinigten Chloroform-Ausziige werden dreimal mit je 100 ccm 
destilliertem Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Das verbleibende 01 setzt beim 
Abkiihlen Krystalle von Aceto-bromcellobiose ab und beliistigt die 
Augen durch die Gegenwart des gebildeten Benzp lb romids .  Das 
Produkt wird in sehr wenig Chloroform gelost und mit 50 ccm ab- 
soluten Athers versetzt. Alsbald beginnt eine reichliche Krystalli- 
sation, die man durch Abktihlen mit einer Biiltemischyng vervoll- 
stiindigt. Die Krystalle werden abgesaugt und mit 20 ccm Ather 
gewaschen. Man gewinnt 3:7 g oder 48 O/O der Theorie an Aceto- 
bromcelbbiose. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung und starker 
Braunfirbung gegen 1900, besitzt samtliche Eigenschaften der Aceto- 
bromcellobiosis und zeigt folgende Drehung. 

0.692 g in Chloroform gel&&, Gesamtgewicht der LBsung 23.052 g, spez. 
Gew. 1.476 drehten Natriumlicht bei 200 im 1-dcm-Rohr um 4.100 nach 
rechts, mithin : 

+ 4 100 x 23.052 - + 92.00. - 
1.476 x 0.6Y2 
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Das Praparat zeigt eine um einige Grade niedrigere Drehuog, als die 
einer ganz reinen Aceto-bromcellobiose entsprechen nbrde. Allein es ist zu 
berucksichtigen, daB etwa unverandertes Heptaacetyl-benzylcellobiosid wegeu 
seiner Schwerloslichkeit in absolutem Ather unbedingt niit der Aceto-brom- 
cellobiose ausfallt, uad da sefn Drehungsvermogen negativ ist, so konnen 
Spuren von Heptaacetyl-benzylcellobiosid die -angegebenen Drehungserniedri- 
gungen verursachen. 

Zur vollkommeneren Identifizierung wurde das  Praparat in 
P h e n y l c e l 1 o b i o . s a z o n  uberfiihrt. Zu  dem Zweck wurde 1 g der 
Terbiudung i n  einem GemiEch aus 50 ccm Alkohol und 50 ccm 
Wasser gelost und in Gegenwart von etwa 1 g reinem Calciumcarbonat 
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiirrnt, wobei man von Zeit zu Zeit 
das Reaktionsgemisch umschiittelte. Jetzt  wurde das  Filtrat stark 
gekiihlt und mit 5 ccm einer I-proz. Kalilauge versetzt. Nach 20 Min. 
langem Stehen wurde die Fliissigkeit mit verd. Essigsaure gegen 
Lackmus genau neutralisiert, dann mit 1 g salzsaurem Phenylhydrazin 
und 1 '/a g krystallisiertern Natriumacetat in einer Schale auf dem 
Wasserbade bis nahe zur  Trockne eingedtlmpft iind der Ruckstand 
rnit 10 ccm heiBem Wasser aufgenommen. Beirn Abkiihlen krystalli- 
siert das Phenylcellobiosazon in feinen gelben Nadelchen aus. Die 
angegebene Methode der Verseifung muB befolgt werden, weil, wie 
dies besondere Versuche zeigten, das  Reaktionsgemisch kein' Phenyl- 
cellobiosazon gibt, w,enn man die Aceto-bromcellobiose direlit mit 
Alkalien in wal3ri&alkoholischer Losung verseift, - vermutlich, weil 
bei dieser Versuchsanordnung eine Abspaltung YOU Bromwasserstoff 
stattfindet. 

H e  p t a a c e t y l -  m e t h j . l c e l l o b  i o s i d  , CHa . 0 .'GZ HU 0 1 0  (CO. CHI).I. 
15 g A c e t o - b r o m c e l l o b i o s e  werdem in 50 ccrn abs. M e t h y l -  

a l k o  h o l  suspendiert, dann 200 ccm !rockneu Benzols zugegeben und mit 
4 g Silberoxyd auF der Maschin! 2 Stdn. gekhuttelt.  Das Fiktrat ist 
alsdann bromfrei. Je tz t  wird durch ein doppeltes Faltenfilter filtriert 
und die Flussigkeit unter vermindertem Druck nabe zur Trockne 
verdampft. Um das P i a p a r a t  frei von reduzierenden Substanzen zu 
erhalten, ist 4- bis 5- mal zu wiederbolendes Umkrystallisieren aus 
heiSem Alkohol notig. Es empfiehlt sich zur  Reinigung auch das  
Aufliisen in  Aceton, Verdunnen rnit absolutem Ather und Ausfiillen 
mit Petrolather. Bei der wiederbolten Reinigung der Substanz ent- 
stehen groDe Verluste, so da13 die Aiisbeute an Reinpraparat nur 3 g 
betriigt. 

Es bildet sehr kleine, farblose Nadelchen, die be; 180° schmelzen. 
Die Loslichkeiten sind mit denjenigen des Heptaacetyl-benzylcello- 
bioside analog. 



Das Praparat gibt bei der Spaltung. mit Bromwasserstoff6aure 
unter den bei der Spaltung des IEeptaacetyl-benzylcellubiosids be- 
schriebenen Bedingungen ein Praparat, das  beim raechen Erbitzen 
gegen 1870 unter Zereetzung schmilzt und ein Drehungsvermtiges 
von [aID =+87.6O zeigt. 20 

H e p t a a c e t y l -  is0 b u t y l c e l l o b i o s i d ,  
(CHS)a.CH.CIEz. 0.C14 HI4 Olo(CO.CHa)7. 

15 g A c e t o -  b r o m c e l l o b i o s e  werden i n  250 ccm trocknem 
Benzol suspendiert, 8 g I s o b u t y l a l k o h o l  und 10 g Silbercarbonat 
zugegeben und zunkchst mit der Hand, dann 3 Stdn. auf der Maschine 
geschiittelt. D a  die Abspaltung des Broms sehr langsam vor sich 
geht, so wird am RbckfIuBkiihler in gelindem Sieden gehalten, bis 
die Bromabspaltung vollstandig wird, wozu etwa weitere 3 Stdn. not- 
wendig sind. Das Eiltrat wird einer Wasserdampf-Deitillati~n unter- 
worfen, wobei der UberschnB des Isobutylalkohols und das Benzol 
ubergehen. Zunachet scheidet sich das  Cellobiosid olig aus, wird 
aber  nach einigem Stehen kryetallinisch. Zur Reinigung wird es in 
heiljem Alkohol geliist und heiBes Wasser bis zur Trubung zugegeben. 
Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung i n  schiinen Krystallen 
aus. Um ein von reduzierenden Substanzen freies Produkt zu er- 
halten ist dreimaljges Umkrystallisieren notjg, wobei die Ausbeute 
auf 4.2 g sipkt. Zur Analyse wurde nochmals aus 5O-proz. helBem 
Alkohol umgelost. 

Die Verbindung bildet feine farblose Nadeln, die  bei 196- 157O 
schmelzen. 

Die qptischi Bestimmung erfolgte in Chloroform. 
0.858 g Sbst., Gesamtgewicht der Lbsung 22.986 g, spez. Gew. 1.517, 

drehten Natriumlicbt im I-dm-Rohr bei 190 urn 1.420 nach links, mithin 
[a]: = - 21.50. 

Bei der Spaltung der Verbindung mit Bromwas3erstoftskure er- 
halt man eine Aceto-bromcellobiose, die unter Zergetzung gegeu 178O 
scbmilzt und in Chloroform ein Drehyngsvermogen von 87O zeigt. 

H e  p t a a c e  t y  1- p h e D y 1 c e l l  o b i  o s i d ,  CS Hs .O . CIS Hlr 610 (CO. CH,),. 
Bei der D a r s t e h n g  der  Verbindung wurde die Methode auge- 

wandt, die Ernil F i s c h e r  und L. M e c h e l l )  bei der Gewinnung der 
beiden isomeren Phenolglykoside ausgearbeitet haben. 10 g trocknes 
C h i n o l i n  werden mit 80 g trocknem P h e n o l  versetzt und 25 g 
A c e t o - b r o m c e l l o b i o s e  zugegeben. Letztere geht rasch in  Losung. 

E m i l  P i s c h e r  und L. bfechel, B. 49, 8813 E19161. 
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Das Reaktionsgemiach wird jetzt mit einem Chlorcalciumrohr ver- 
schlossen und l'/% Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Verlauf 
dieser Zeit wird es einer ~a$serdampf-Destillation unterworfen, wobei. 
iiberschussiges Chloroform und Phenol iibergehen. Es bleibt ein 
dunkles 01 zuriick, das langsam erstarrt. Das Prodnkt wird aus  
Alkohol umkrystallisiert, woraus es sich in etwas gefiirbten orange- 
gelblichen Nadeln ausscheidet. Die Ausbeute betriigt 8.7 g oder 
34Ol0 der Theorie. Die Substanz ist leicht frei von reduzierenden 
Substanzen z u  bekommen, dagegen kann sie durch mehrmaliges' Urn- 
krystallisieren, sogar unter Benutzung von Tierkohle, nicht farblos 
erhalten werden. 

Das Priiparat bildet winzige, gelblich-grau gefiirbte Nadeln vom 
Schmp. 193O. 

Werden 3 g des Heptaacetyl-phenylcellobiosids in 10 ccm Chloro- 
form gelost und mit 6 ccm Bromwasserstoffsiiure in Eisessig versetzt, 
dann 4 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so kann aus der 
Chloroform-Losung durch abs. Ather-Zusatz 1.8 g Aceto-bromcellobiose 
isoliert werden. Das Praparat schmilzt unter Zersetzung gegen 170* 
und zeigt in Chloroform-Losung ein Drehungsvermogen von [a],, = 
+ 91.7O. 

7 

S p a l t u n g  dee Tetraace ty l -@-methy lg lykos ids  m i t  Brom- 
wassers toff .  

Man ldst 10 g Tetraace ty l -@-methy l -g lykos id ' )  in 25 ccm 
Chloroform, fiigt 20 ccm mit Bromwasserstoffsiiure gesattigten Eisessig 
hinzu und lLBt das Reaktionsgemisch vor Feuchtigkeit geschutzt 
5 Stdn. bei Zimmertempera,tur stehen. Die etwas brauri gefirbte 
Fliissigkeit wird in 75 ccm eiskaltes Chloroform gegossen und diese 
Losung in 250 ccm Eiswasser eingeriihrt. Die Chloroform-Schicht 
wird getrennt, dreimal mit Eiswasser gewascheo, getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingedampft. Es bleibt ein gelbes, zahes O L  
zuruck, welches an der Luft stehend unter Bromwasserstoff- Abspaltung 
sich zersetzt. Der grdBte Teil d'es 01s (etwa 9O0/o) wurde rnit 100 ccm 
Ather verdiinnt und mit Petrolather versetzt. Es fie1 eine klebrige 
Masse aus, welche aber nicht zur Krystallisation zu bringen war, 
auch das Einimpfen rnit Aceto-bromglykose half nichts. Deshalb 
wurde die Masse wieder in einem Gemisch von 20 ccm Alkohol und 
40 ccm Wasser geldst, 1.5 g Calciumcarbonat zugesetzt und auf dem 
Wasserbade l/s Stde. ersarmt. 

I) K 6 n i g s  und K n o r r ,  B. 34, 957 [1901]. 
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Nachdem vom UberschuS des Calciumcarbonats abfiltriert war, 
wurde die Losung abgekuhlt und rnit 10 ccm 30-proz. Kalilauge stehen 
gelassen, dann rnit verdiinnter Essigsaure neutralisiert. N ach Zusatz 
von 5 g salzsaurem Phenylhydrazin und 7.5 g Natriumacetat wurde 
jetzt 5 / r  Stdo. lang im kochenden Wasserbade erhitzt. Das Phenyl- 
glykosazon scheidet sich krystallinisch aus; es wird filtriert und ge- 
trocknet. Ausbeute 1.8 g. Es  wurde aus 90 ccm Alkohol + 75 ccrn 
Wasser umkrystallisiert, dann die Krystalle rnit heiBem Essigiither 
ausgelaugt, wobei sie reingelb wurden. Dabei Ring die Menge auf 
0.9 g herab, Die .Krystalle schmelzen unter Zereetzung gegen 206 
-207 '. 

,C& Br 
O.CsH7 O5(CO.CH3)r. T e t r a a c e  t y  1- s a l i c in  b r  o mid ,  Cs &, 

100 g T e t r a a c e t y l - s a l i c i n ' )  werden in 250 ocm Chloroform 
geliist und rnit 350 ccm rnit Bromwasserst offsiiure gesiittigtem Eisessig 
4'12 Stdn. lang, ,vor Feuchtigkeit geschiitzt, bei Zimmertemperatur 
stehen gelassea. Das Reaktionsgemiech wird in 500 ccm eiskaltes 
Chloroform gegossen und diese Losung in 750 ccm Eiswasser einge- 
tragen. Die abgetrennte Cbloroform-Schicht wird mit eiskaltem Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem 
Druck auf die Halfte des urspriinglichen Volurns eingedampft.. Der 
Riickstand wird rnit dern gleichen Volum abs. Athers versetzt, wobei 
sich bald farblose Krystalle massenhaft ausscheiden. Sie werden ab- 
gesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 76 g. 

0.478 g gaben nach dem Verseifen mit 1 g Kaliumhydroxyd in w5Briger 
alkoholischer LBsung, Ansauern mit Salpeterslure und Erwarmen mit Silber- 
nitrat: 0.1177 g Bromsilber. 

C S I H S ~ O ~ O B ~  (517 23). Ber. 15.5 Br. Gef. 15.8 Br. 
Das Drehungsvermogen wurde in  Chloroform-Losung ermittelt. 0.6648 g 

Sbst., Gesamtgewicht 15.1936 g,  spez. Gew. 1.507 , drehten Natriumlicht 
bei 15O im 1-dcm-Rohr urn 3.110 nach recbts, mithin: 

[a]: = + 47.1O. 
Die Substanz krystallisiert in langen, farblosen, giiinzenden Pria- 

men, die bei 167O schmelzen. Sie sind leicht loslich in Aceton und 
Chloroform, schwerer i n  Alkohol, schwer' laslich in  Ather und sehr 
schwer in  Petrollther und Wasser. Durclh Behandelo mit einer 
wiidrigen oder alkoholischen Silberoitrat-Liisung gibt das Produkt 
eine gut krystallisierende Nitroverbindung. 

T e t r a  d e k xa ce  t yl - d i -  a rn y g d ali n s ii u r e-im i d. 
20 g H e p t a a c e t y l - a m y g d a l i n  werden i n  100 ccm Chloroform 

gelost, 2 ccm abs., iiber Calcium deetillierten Alkohols zugesetzt und 

I) H u g o  Schiff, A. 154, 14 [1870]; Motsessier, J. 1866, 676. 
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rnit trocknem Chlorwasseratoff gesattigt. Nach 4-stundigem Stehen 
nnter Eiskiihlung wird in  150 ccm eiskaltes Chloroform gegossen, und 
diese Losung in 350 ccm Eis wasser eingeriihrt. Die Chloroform-Schicht 
wird getrennt, dreimal rnit Eiswasser gewasrhen und rnit Chlorcalciurn 
getrocknet. Das Filtrat wird rnit dem gleichen Volum abs. Athers  
versetzt. Bald beginnt die anfangs klare Losung lange Nadeln ab- 
zuscheiden. Die  Krystallisation wird beim Stehen in Kiilternischnvg 
vervollstandigt, bis alles zu einem Brei erstarrt. Es wird abgesaugt, 
niit wenig Ather und Petrolather gewaschen und bei maSiger Warme 
getrocknet. Die Ausbeute betragt 13.3 g. Das- Praparat  zeigt in- 
diesem Zustand den Schmp. 208O. Bach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus 150 ccm Alkohol + 50 ccm hceton steigt der Schmelzpunlrt 
auf 2 120. 

I. 0.9972 g Sbst. gaben nach K j e l d a h l  6.10 ccm "/lo-Ammoniak. 
11. 0.7514 D D )) D B 4.72 )) B 

CssH83038N (1522.01). Ber. 0.92 N. Gef. I. 0.86, 11. 0.58 N. 
Die Molekulargewichtsbestimmung wurtle in Benzof-Losung ermittelt. 

0.3795 g in Benzol, Gesamtgewicht 24.427 g, Gefrierpunktserniedrigung 
O.O44O, demnach berechnet sich fiir das Molekulargewicht : 

100 x 50 x 0.8798 - 1767, -- U =  24.427 x 0.044 
Das Drehungsvermogen wurde in Chloroform-L6sung bestimmt. 0.2764 g 

Sbst., Gesamtgewicbt der Losung 22.423 p, spez. Gew. 1.50, drehten Na- 
triumlicht bei 210 urn 1.720 nach links, mithio: 

[a]: = - 72.1°. 1 

Das Praparat lost sich leicht in  Chloroform, schwer i n  Alkohol, 
noch schwerer in Ather und ist .so gut wie unlbslich in Petrolather 
und Wasser. Wird die Substanz in  Alkohol gelost, Kalilauge zuge- 
setzt, dann langsarn rnit Wasser verdiinnt, so entsteht eine Losung, 
die das  freie Di-amygdalinshre-imid entbalt. Die Lbsung reduziert 
beim Kochen rnit Fehlingscher Losung gar  nicht. Wird sie aber  
mit Salzsiiure mgesauert und weiter gekocht, so erhalt man eine 
stark reduzierende Losung, die bei der Osazonprobe vie1 Glykose- 
phenylosazon abscheidet. Beim Verseifen rnit methylalkoholischem 
Ammoniak konnte aus der krystallisierten Acetplverbindung bisher 
das Di-amygdalinsaure-hid nicht krystallisiert gewonnen werden. 

__ .~ 

Bei den zuweilen sehr miihseligen Versuchen erfreute ich mich 
der geschichten Hilfe von Frl. Dr. N i n a  S z i l a s i  und des Hrn .  
A l e x a s d e r  H o f m a n n .  Icp spreche ihnen fiir ihre  wertvolle Hille 
meinan besten Dank aus. 

B u d a p e s t ,  7 .  April 1920. 




