
119. 0. Hinsberg: 
ober die Reaktion von Amino-acetalen mit Phenolen und Phenol-kthern. 

(Eiiiggaiigen am 17. Februar 1923.) 

Die E i n f i i h r u n g  d e r  G r u p p e n  .CH2.CH2.NH2 oder .CH(OH).  
CHI. NH, i n a r o rn a t i s c h e  K e r n e ist ein Problem, welches vom , Stand- 
punkt idRr Arzneimittel-Synthese aus eine gewisse Bedeutung besitzt; denn 
eine Reihe von wichtigen Medikamenkn enthalten die durch diese Ver- 
knupfung entstehenden Gruppiermgen A .  CII (OH) . CH, . NH, und A .  CH, . 
CH,.NH, (wobd die H-Atome der Saitenkette alle oder teilweise substi- 
tuiert sein konnen). 

Die hier zu besprechende Methode wird deshalb nicht unwillkommen 
s i n ;  d e n  sie erlaubt es, eine ganze Reihe von Verbindungen von diesem 
oder ahnlichem Typus auf einfache Weise herzustellen. Sie beruht auf der 
Verwendung von A ni i n o  - a c e  t a 1 resp. seiner am Stickstoff alkylierten 
Substitutionsprodukten in Wechselwirkung rnit P h e  n o 1 e n und P h e  n o 1 - 
I t  h e r n ,  iwobei als ICondensationsmittel Salzsaure oder Eisessig-Schwefel- 
saure verwendet werden. 

Ein n i i b x e s  Studium der Reaktion hat ergeben, daD im wesentlichen zwei 
Reaktionstypen wrhanden sind. 

1. Bildung von a , a - D i a r y l - ( 3 - a m i n o - a t h a n e n ,  z. B . :  
2 Ce H5. OH + CH, (NHZ) . CH (0 C, H6)p + HC1 

= (HO . C6 H.JZ CH . CH,. NH2, HC1+ 2 C2 He. OH. 
2. Bildung von a-Aryl-a-oxy-p-amino-athanen, z. B.: 

G H , ( O H ) , +  C%(NHz) - C H ( O C ~ H ~ ) Z + H C ~ + H Z O  
= (HO), C6 H, . CH (OH). CHZ . NH,, HCI + 2 C2 He. OH. 

Nach Schema 1 reagieren wesentlich die einwertigen Phenole, indessen 
die mehrwertigen Phenole die Tendenz zeigen, sich nach 2 rnit dem Amino- 
athan-Rest zu verknupfen. Doch gelingt es durch Abanderung der Reak- 
tionsbedingungen, sowohl die einwertigen Phenole in das Reaktionsschema 2, 
wie die mehrmrtigen Phenole in das Schema 1 zu zwingen. Auch die 
Phenol-ather reagieren - je nach dem Mengenverhaltnis zum Amino-acetal 
- nach Reaktionsscherna 1 loder 2. 

Besehreibung cler Vorsuche. 
a, a - B  i s  - [4 -0  x y - p h e  n y 1 J - 0 - a m i n o  - a t  h a n ,  

. (HO. C,I&), CH..CH,.NH,. 
5 g  A m i n o - a c e t a l  werden gemeinsam mit 8 g  P h e n o l  (etwas mehr 

als 2 Mol.) unter sorgfgltiger Kuhlung in 60-80 ccm konz. Salzsaure auf- 
geliist. Man erwBrmt die Nischung im geschlossenen Rohr wahrend 3 Stdn. 
im siedenden Wasserbad, bringt hierauf die Reaktionsflussigkeit, rnit Wasser 
verdunnt, in eine Schale und verdunstet bis zum Verschwinden der Salz- 
saure und des nicht in Reaktion getretenen Phenols. 

Sie kry- 
stallisiert aus verd. Alkohd in farblosen, luftbestandigen Nadelchen von 
schwacb hitterern Geschmaclr und dem Schmp. 1050. Schwerloslich in Wasser, 
leicht loslich in Alkohol und Essigaune. 

Der Ruckstand ergibt, rnit Ammoniak gefallt, die freie Base .  
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Das C h 1 or, 11 y d r a t wird als farblosc, hygrosltopische Masse erhallen. Es 
riithilt, fiber Schwefelslure getrocknet, ingefiihr 1 Mol. Kryslallwasser, melches 
bci 1000 eiilweicht. 

0.1013 g Sbst.: 0.08g H,O bei 1000. - 0.0933g Sbst.: 0.0504 g hgC1. 
C,,HI6 0,N C1 fH,O. Ber. H,O 6.34: Gel'. H,O 7.9. 

C,,H,,O,NCl. Ber. C1 33.37. Gef. C1 13.33. 
Das C h  1 o r p 1 a t i n  at  Iwystallisiert aus Wnsser in bramigelbell NBdelchen. 
O.127Fg Sbst. (bei 1000 gelr.): 0.0283g Pt. 

C,,FI,,O,N,CI,PL. Ber. P t  22.42. Gef. Pt 22.16 

a, a - B i s  -[2 - m e t h y l - 3 - i s o p r o p y l - 4  - o x y -  p h e n y l l - f l - a m i n o -  
I t h a n ,  [(110) (CH3) (C,H,) C,H,],CII. CH,.NH,. 

5 g  Amin lo -ace ta l  und 1 2 g  T h y m o l  werden in 50ccm Eisessig auf- 
gelbst; man fugt '20ccm konz. HC1 hinzu und erwarmt etwa 6Stdn. auf idem 
Wasserbade. Nun w i d  mit Wasser verduunt und auf ein kleines Volumen 
eingedampft. Das sich absch'eidende mohe Chlorhydrat der Dithymolbase 
wird in heifisem Wasser gelost, wobei ein geringer Ruckstand bleibt; durch 
hbkiihlen unter Zusatz von konz. Salzsaure scheidet sich dann das reine 
Salz in farblxosen N,kdelcheri ab. Ausbeute aus 5 g Thymol etwa 4.5 g Chlor- 
hpdritt. Die aus ihm durch Ammoniakzusatz gewonnene freie Base kry- 
stallisiert aus verd. Allrohol in farbl'osen Niidelchen vom Schmp. 220O. 

0.1413 g Sbsl.: 0.3967 g CO,, 0.1172 g H,O. 
C2,113,,0,N. Ber. C 77.42, 1-1 9.09. 

Gcf. )) 76.6, )) 9.3. 
C 11 1 o r  I i  y d r a  t :  Farblosc Nldelchen von bitlerern Gesclimack; leiclil ldslich 

in Wasser, schwer loslich in SalzsHure. Das iiber Schwefelslurc getroclrnete Salz 
rntliilt 2 Mol. Krystallwasser, wclches bei 1000 entweicht. 

0.0916 g Sbst. verloren bei loo0 0.0076 g. 
C,, €I3, 0, N C1+ 2 H,O. Rcr. II,O 8.7. Get'. Ii,O 8.3. 

0.084 g Sbst.: 0.0314 g AgC1. 
C,,II,,O,NCI. Ber. C1 9.4. GeF. CI 9.2. 

Der Eingriff des Aldehydrestes in die aromatischen Kerne erfolgt hier, 
wie in lhnlichen FIll'en, ohne Zweifel in p-Stellung zu den OH-Gruppen. 

a ,a -Bis -  [2 - o x y - 1  - n a p h t h y l ]  - p - a m i n o - a t h a n ,  
(HO . Clo H& CH . CH, . NH,. 

5 g  A m i n o - n c e t a l  und 10.5g B - N a p h t h o l ,  in 40ccm Eisessig ge- 
liisf, werden unkr  AbkiihIung rnit 75ccm k'onz. Salzsaure versetzt. Man 
bewahrt; :B Tage lang blei Zimmertemperatur auf und fugt dann zu dem ab- 
geschi'edenen Krystqllbrei konz. Salzslure bis zur volligen Abscheidung des 
Keaalrti,onsprodukts. Nach dem Absaugen und Abwaschen mit einem Gemisch 
von EssigsIure und S,alzsaure ist es rein. 

Das i i i  so iiber 800/, der thcoretischen Ausbeate c rha l l : I~~rc  C 11 1 o r 11 y d r  a t 
ljeslelll 811s farbloseli Nadelii, die m25ig loslicli in warinem Wasser, schwer los- 
licll in S:ilzsiure untl leichl lijslicli in Eisessig sintl. Die licilk wiiBrige LBsLulg 
des Salzes erstarrt gelatiiiCis. 

0.0s g Sbsl. (bei i000 gelr.): 0.0314 g Ag C1. 
C,,H,,02NC1. Ber. C1 9.71. Gel. C1 9.7. 

Die durch Ammoni,ak in Freih,eit gesetzte B a s e  lrrystallisiert ilus Al- 
lrohol in farblosen Nadelchen vom Schmp. 1240. 
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a, a - B i s  -[o - d i o x y - p h e n y l ]  - P - m e t h y l a m i n o - l t h a n ,  
[(HO), C6 H,], . CH .ICk,. NH . CH,. 

5 g M e t h y l a m i n o - a c e t a l  werden zusammen mit 7.5 g (2 Mol.) 
B r e n z c a t e c h i n  i n  25 ccm konz. Salzsaure aufgelost. Man laSt die 
Mischung 8 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen und verdunstet dann im 
Exsiccator uber Natronkalk. 

IIierbei sclieidet sich das in €I Cl schwer losliclie C 11 1 o r 11 y d r a 1 der Diarxl- 
iillian-base in iarblosen Nadelu ab, die sicli durcb Umltryslallisieren aus Wasser 
leiclil reinigeii lassen. Sie geben mit wenig Eisenchlorid die griine Parbenreaktion 
des Brenzcatechins und seines Derivats. 

0.142g Sbst. (bei 1000 gelr.): 0.0675g AgCI. 

Die durch Ainmoniak abgeschiediene freie B a s  e krystallisiert aus verd. 
Alkohol in farblosen Nadelchen, die sich an der Luft schwach grau fiirben. 
Der Schmp. eines derartigen Praparates lag bei 1430. 

C,5Hi804NC1.  Bcr. C1 11.4. Gef. CI 11.73. 

racem. a - [o  - D i o  x y - p h e n  y 1 ] - f3 - m e t  h y 1 a m i n o  - a -0 x y - a t h a n , 
(HO), C, Hs . CI-I (OH). CH, . NH . CH,. 

Verwendet man bei der eben beschriebenen Synthese 1 Mol. B r e n  z - 
c a t e c h i n  :(statt 2Mol.) auf 1Mo1. M e t h y l a h i n o - a c e t a l ,  so erhalt 
man als Reaktionsprodukt ein Gemisch etwa gleicher Teile der Diarylathan- 
Base und der Arylathanol-Base von der oben angefiihrten Formel. 

Will man letztere ausschliefllich gewinnen, so mu13 man das Arbeiten im 
offenen ,Ge€aD verlassen und wie. folgt verfahren : 2 g Methylamino-acetal 
und 1 . 5 g  Brenzcatechin werden in einme Mischung von 8.5ccm Ironz. Salz- 
sPure iund 17 ccm Wasser eingetragen. Nachd'em die Losung 2-3 Stdn. lang 
im eingeschmolzenen Rohr auf 1000 erwarmt worden ist, verdampft man im 
Kohlensaure-Strom auf dem Wasserbade. 

Das sicli zuniichst sirupos abscheidende C 11 1 o r 11 y d r a t der kthanol-Base er- 
slarrt in1 Exsiccator. Es wird durch Abwasclitn init wenig Salzsiure gereinigl 
uncl so  als nahezu farblose, in Wasser leicbt losliche Masse erhalten. Ausbeute 
fiber 800/, der Tlieorie. 

0.0947 g S h t .  (bei 1000 getr.): 0.0621 g AgCI. 

Die freie B a s e  ist schwer loslich in Wasser und braunt sich rasch 
an der Luft. Bestiindiger ist das in Wasser leicht losliche Chlorhydrat; es 
gibt mit Eisenchlorid die bekannte grune Farbenreaktion. 

Die Iiier Imcliriebene Verbindung zeigt iui :illgenieinen die I3genschaflen des 
A d I' e 11 a 1 i n s , u. a. auch die stark Bluldruck steigernde Wirkung. Indesseii ist 
ihre Identila1 mil der racemischen Form dieser Base iioch JliCht. ganz sichergestdlt. 

C,HI40,NCI.  Ber. Cl 16.18. Gel. CI 16.22. 

ru.cm. a - [o - D i o  x y  - p h e  n y 11 - - a m  in80 - a -0 x y - a t h a n ,  
(HO), C, H,. CH (OH). CH, . NH,. 

Zur Herstellung dieser Verbinldung erwarmt man eine Auflosung von 
0.4g B r e n z c a t e c h i n  und 0.48g A m i n o - a c e t a l  in verd. Salzsaure 
(2 ccni konz. Salzsaure + 4 ccm H,O) wshrend 2 Stdn. im Einschmelzrohr 
auf die Temperatur des siedenden Was%rbades. 

Das Itaum gcliirbte Reaktionsprodultt wird bei LuCLabscliluB eingedainpf t; der 
R<Icltstand wird init weiiig Salzsiure gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Es 
enlhiill d a m  ungefiilir 1 Mol. Iirystallwasser, welches bei 1 0 0 0  entweicht. 
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0..7027 g S1)st.t 0.20K9 g Ag Cl. 

Auch h e r  is1 die Identitiit init dem von den H d c h s t e r  F a r b w e r k e n  be- 
schriebenen rm. a-[o-Dioxy-phenyl]-P-amino-a-oxy-8than noch nicht ganz sicher fest- 
geslelll cs Itcinnte eine ortsisomere Verbindung vorliegen. 

C,H,,O,NCI. Ber. C1 17.27. Gel. CI 17.08. 

racem. a - [Tr io  x y ~ p h e n  y 11 - p - am i n o  - a -0 x y - t h a n  , 
(HO), C6 H,. CH (OH). CH, . NH2. 

Gleiche Gewichtsteile von A m i n o - a c e t a l  und P y r o g a l l o l  werden 
in etwn der 6-fachen Menge konz. Salzsaure unter Abkuhlung aufgelijst. 
Nach 10-tagigem Stehen der Mischung h i  Zimmertemperatur hat sich das 
Chlorhydrat des Athanolamins nahezu vollstandig in Form von farblosen 
Nadeln abgeschieden. Man fiigt noch etwas konz. Salzsaure hinzu, saugt 
ab und krystallisiert einmal aus wenig Wasser urn. Zusatz von konz. 
S alzsiiure befordert die Abscheidung des reinen C h 1 Q r h y d r a t s. 

EE 1st leicht lcislich in Wasser, schwer ldslich in Alltohol uiid starker Salz- 
satire. Die w88rige Ldsung wird - durch Eisenchlorid blauschwarz gelarbt. Aus- 
heute 4.5 g Chlorhydrat aus 3 g Pyrogallol 

Die freie, durch Ammoniak ausgefallk B a s  e , voluminoser, in Wasser 
schwer loslicher Niderschlag, ist wenig, bestandig und farbt sich durch 
Oxydatilon an der Luft rasch braun. 

Die Verbindung zeigt, wie Hr. Prof. L o  w e  mir freuiidlichst mitteilt, im 
Gegensatr. zit dem ihm chemisch nahestehenden Brenzcatechin-ithanolamin eine nur 
schr geringc Blutdruclc steigernde Wirkung, dagegen ist eine deutliche Einwirkung 
a ul den iiberlebenden Uterus feslgestellt worden. 

0.0743 g Shst. (hei 100'0 getr.) 0.0467g AgCI. 
C,II,,O,NCI. Rer. C I  16.03. Gel. CI 15.56. 

raceni. a ~ [C a r  bo x y -  t r i o  x y - p h e n  y l ]  - fi - a m i n o  - a - o  x y -a  t h a n  , 
(HOOC)(HO), C 6 H .  CH (OH).  CH,. NH,. 

1Og A m i n o - a c e t a l  und 14g G a l l u s s a u r e  werden gemeinsam in 
200 g Eisessig, 65 ccm konz. S'alzsaure und 20 ccm Wasser gelost. Man er- 
warmt zunachst 12Stdn. lang au'! 2 5 0 ,  dann wahrend 10Stdn. auf dem 
Wasserbade. 

Das C h I o r I i  y d 1- a t der Athanol-Base scheidet sich schon ill der W g m e  
kryslallinisch ah. Es wird zur Reinigung ails Wasser umltrystallisiert. Man erhBlt 
so larblosc Krystalle, die s c b e r  1Bslich in Eisessig und SalzsBnre, iniibig ldslich 
in Wasser sind. Die wBDrige LBsung gibt init Ammoniak im CberschuU lteine 
~ i l l L l l ~ g .  

0.0892 g Sbst. (bei 9W getr.): 0.0447 g AgCI. 
C,H,,O,NCI. Ber. C1 13.35. Gef. CI 12.9. 

a , a - B i s - [ a t h o x y - p h e n y l ]  - P - a m i n o - a t h a n ,  
( Cz H5 0. Cc H& CH . CH, . NH,. 

4 g  A m i n o - a c e t a l  werden gemeinsam mit 6 g  P h e n e t o l  in 1Occm 
Eisessig #@lost. Man fugt 4ccm konz. Schwefelsaure hinzu und erwarmt 
auf der Asbstplatte bis zum Entweichen von Essigsaure-Dampfen. Sodann 
gi&t man die abgekuhlte Reaktionsmasse in vie1 Wasser und schuttelt 
nach d&n Uhrsattigen mit Natronlauge, mit Benzol aus. Die pwaschene 
Benzol-Liisung Eibt an waBrige Salzsaure das Hauptreaktionsprodukt ab. 
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Nach dem Verdunsten der uberschfissigen Saure hinterbleiht eine larblose,. 
riiidcutlich ltryslallisierte, lcicht lbsliche Masse, welche nacli cIem Rcsultat der- 
qnalysc iin wesentlichen aus dem C h 1 o r  h y d r  a t der Base (C,H,O. CsH4),CH.CH,.NH, 
bestelit, . welcheiii ein ltleines Quanlum des salzsauren Salzes der Athanolamin-Base 
(C, I3,O , C, H4). CI-I (OH). CH, . NHz beigemengt ist. 

Das Gemisch dfer durch Alkali in Freiheit gesetzten Basen ist olig 
und schwes loslich in Wasser. 

0.304 g Sbsl. (bei 1000 getr.): 0.146 g Ag CI. 
C,,11,,O,NCI. Ber. Cl 11.04. Gef. CI 11.87. 

a, a - B i s - [o - d i m e  t h o x y - p h e  n y 13 - p - m e t h y 1 a m  i no  - 5 t h a n  , 

5 g  V e r a t r o l  wmden zusammen mit 2.7 g M e t h y l a m i n o - a c e t a l  
in 13ccm Eisessig aufgelost. Nach Zusatz von 3-4ccm konz. Schwefel- 
same tritt Erwarmung dn ,  welche durch BuI3ere Warmezufuhr unterstiitzt 
wird. Man unkrbricht, wlenn unter Aufbrausen reichliche Entwicklung von 
Essigester-DampBn auftritt. Die weitere Behandlung der Reaktionsmasse 
geschieht t v b  in dem eben angefiihrten Beispiel. 

Das durcli Vcxdunslen der salzsaureii Losung erhallene C h I o r 11 y d r a I der 
Base lcryslallisierl in farblosen Niidelchen, welche hei 1026 schinelzen. Sie sind 
leiclit lBslicli iii Wasser; durch Natroiilauge wird die B as e Blig gefiillt. 

( [CH,O], CG H3)z CH . CH,. N H .  CH3. 

0.0967 g Sbsl-.: 0.0388 g Ag C1. 
ClgHZG 0,NCI. Ber. C1 9.7. Gel. C1 9.92. 

a - [ T r i m e t h o x y - p h e n y l ]  - p - a m i n o - a - o x y - a t h a n ,  
(CH,O), Ce Hz . CH (OH) . CH, . NH,. 

l g  A m i n o - a c e t a l  und 1 .3g  P y r o g a l l o l - t r i m e t h y l a t h e r  wer- 
den in 4ccm Eise'ssig gelost; man fiigt unter heftigem Umriihren 3ccm 
konz. Schwefelsaure hinzu und 1a6t die Mischung hiernach 10 Min. bei 
Zimmertemperatur stehen. Die Abscheidung des Reaktionsproduktes ge- 
schieht ,wie bei den vorhergehenulen Beispielen. 

Das durch Eintlainpfrn dei- salzsauren A~~sschiittclung eriialleiie C 11 1 o r 11 y (1 r a I 
lirystallisiert aus Wasser, in welchem es leicht lijslich ist, in farblosen, gut :tiis- 

gehildeten KrystaIlen von bilterem Geschmack. Schmp. 1S7 0. Die Ausbeute ist 
sehr befriedigend. 

Das C 11 1 o r 11 I a L i ii a t ltrystaliisiest aus verd. Salzsfiure, in welclier c's iiiBUig. 
1Bslich isl, in zacligen, hellgelbeii Platten. 

0.0568 g Sbst.: 0.0126g PL. 
C,,H360,N,C1GPt. Bcr. 1'1 22.5. Gel. Pl 21.2. 

a , a -B i s  - [ t r i m e t h o x y  - p h e n y l ]  - p - a m i n o  - $ t h a n ,  
( [CH30 l3  C, CH . CH, . NH,. 

1 g A m i n o - a c e t a l  wird gemeinsam mit 2.6 g P y r o g a l l o l - l r i -  
m e  t h y 1 a t  h e  r in 4 ccm Eisessig geldst. Man versetz t bei Zimmertempe- 
ratur unter heftigem Riihren mit 3ccm konz. SchwefelsLure und bI3 t  die 
Mischung zur Abkiihlung 15 Min. bei gewohnlicher Temperatur stehen. Flier- 
auf wind mit Alkali iib'ersattigt und mit Benziol ausgeschiittelt, worauf man 
der Benzol-Ldsung die B a s e  durch Ausschiitteln mit verd. Salzsmaure entzieht. 

Beiin Eindanipfen der salzsauren Lbsung ltrystallisiert das C h 1 o $11 y d r a 1 
der neuen Base, sofort rein, i n  groDen farblosen Krystallen aus. Schmp. 1990. 
Mabig lBslich in Wassei-> schwer in konz. Salzsiiure. Ausbeute aus 1 g Amino- 



acclal ungefilir 2.5 g reines Chlorhydrat. Die freie B a s  e wird durch Natronlauge 
als dickes 01 geflllt, welches im Exsiccator erstarrt, aber wenig Neigung zum 
Krystallisieren zeigt. 

0.1114 g Shsl.: 0.0377 g Ag C1. 
C,,H,80,NCI. Ber. C1 8.58. Gef. C1 8.37. 

Ober die p h a r r n a k o l o g i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  der hier beschrie- 
henen Stoffe mag noch angefiihrt werden, daB einzelne der Bis- [oxy-arylJ- 
amino-%than-Basen lrrgftig vernichtend auf P a r a m  a c i e n einwirken. So 
tokt, ivie Hr. Geh. Rat S t r a u b  mir frdl. mitteilt, das Dithymol-amino- 
%than die genannten Lebewesen noch in Verdiinnungen von 1:40000. Die 
erregende Wirkung des a-  [Trioxy-phenyl 3 -p-amino-athan-Chlorhydrats auf den 
U t e r u s  wurde bereits erwahnt; nach Beobachtungen von Hrn. Prof. 
S. L o w e  zeigen auch einzelne Phenol-ather dieser Keihe, z. B. die Ver- 
bindung ( [CH,O], C6 H8)2 CH . CH, . NH,, HCl, dieselbe Art der Wirksanrkeit 
und zwar in erhohtem MaBe. 

F r e i b u r g  i.B. 

120. Richard Kuhn: Die Biose des Amygdalins. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. S1;ad. d. Wissensch. in Miinchen ] 

(Eingegangen am 5. Februar 1923.) 

Das A m y g d a l i n  ist im Jahre 1830 von P. R o b i q u e t  und F . B o u -  
t r 10 n - C h a  r 1 a r dl)  aus bitteren Mandeln in krystallisiertem Zustand ab- 
geschieden wordlen. Von ihm nahmen die klassischen Untersuchungen von 
I?. W o h l e r  und J. Liebig2)  iiber das ))Benzoyl(c, das Iiadilial des Bitter- 
maridelols, ihren Ausgang. W 6 h 1 e r und L i e  b i g s) haben auch den Nachweis 
geliefert, daB es in den Mandelsamen von einem ))vegetabilischen EiweiBa, 
deiri E M U  1 s i n, begleik t wird, welches das Glucosid in Blausaure, Benz- 
aldehyd und Yraubenzucksr spaltet. Vie1 spater hat E. F i s c h e r 4 )  die 
partielle Ilydrolyse kennen gelehrt, die das Amygdalin durch Hefe und 
deren Ausziige krleidet. Das dabei neben Traubenzucker erhaItene Spalt- 
produkt, das M a n  d e 1 n i t r i 1 - g 1 u c o s id  , lronnte er in Gemeinschaft niit 
1112. B e r g  rn a n n 5 )  auf synthetischem Wege gewinnen. Ungewi5 ist die Ver- 
lrniipfungsart der 'beiden Glucose-Reste im Rmygdalin-Molekul geblieben. 
Denri die Angabe G i a j  as6), der mit Hilfe des Verdauungssaftes der Wein- 
bergschnecke ein nicht reduzierendes Disaccharid erhalten haben will, steht 
in Widerspruch mit der Tatsachc, da5 weder das Amygdalin, noch das 
Mandelnitril-glumsid Fie h 1 i in g sche Losung redtuzieren. 

Vor kurzvm haben W. N. H a w o r t h  und G. C. Le i t ch7)  ihre in 
friiheren Untersucbnngen iiber Disaccharide bewahrte Methode der Af e - 
t h y 1 i e r u n g auf das A m y g d a 1 i n ubertragen. Unter der Einwirkung 
von Dimethylsul€at und Natronlauge geht das Glucosid unter Racemisierung 
des Mandelsaure-Restes 8 )  in €1 e p t a m e  t h y 1 - a m  y g d a l  i ns  a u  r e - m e t  h y 1- 
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