
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- 

1) A. ch. [2] 44, 352 [1830]; P o g g .  Ann, 20. 494 [1830]. 9) A. 3: 249 [1832]. 
3) A. 22, 1 [1835]; A. ch. [2] 64, 185 [1837]. 4) B. 28, 1508 [1895]. 
6 )  E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  €3: 50, 1047 [1917]. 
6) C. r. 150, 793 [1910]. 7)  Soc. 121, 1921 [1922]. 
8) H. D. D a k i n ,  SOC. 85, 1512 [1904]. 



e s t e r  uber. Aus diesem wurden durch Saurespaltung erhalten: 1. 4 1 -  
Mandelsaure, 2. 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose (Schmp. 890), 3. eine Trirne- 
thyl-glucose, fiir deren Methylgruppen durch‘ Oberfiihrung in Trimethyl- 
p-methylglucosid (Schmp. 94.50) und dnrch Oxydation zum Lacton der Tri- 
methyl-zuckersaure die 2.3.5-Stellmg bewiesen wurde. Die unter 2 und 3 
angefuhrten Korper sind identisch mit denen, die H a w o r t h  und Le i  tch  
hi der llydrolyse des vollstandig methylierten Malzzuckers 9) erhalten haben. 

,The disaccharide of amygdalin has therefore the structure of rn a 1 t o s e and 
quile definitely cannot be cellobiose. For the s t e r e o c h e m  i c a 1 formufation of 
this maltose structure we are dependent on the researches of other workers on the 
selective action of enzymes, aud here the results, if not conflicting, are certainly 
anomalous. Their results favour the view that the amygdalinbiose is a glucose- 
a-glucoside . . . . and therefore, on this reasoning, the biose itself must be maltose 
and amygdalin is mandelonitrile-8-maltosidecc. Die englischen Forscher fligen aber 
hinzu: ))Should it ultimately be the case that the stereochemical representation 
of Ihe biose is found to be that of a glucose&@ucoside, this cannot, r)E course, 
.affect the structural formula we have herein ascribed to the sugar, but it may point 
to the identity of the amygdalin biosd with is0 maltose or gentiobiose(( 10). 

Die Frage nach der Natur der Amygdalin-Biose laSt sich nun entscheiden 
durch Untersuchung der M u t a r o t a t i o n  des T r a u b e n z u c k e r s ,  der bei 
rascher enzymatischer Hydrolyse aus dem Glucosid entbunden wird 11). Die 
Eolgenden Versuche, in denen nach Sistierung der Enzymwirkung (z. 13. durch 
Sublimat) durchwegs Drehungs z u n a h me n beobachtet wurden, beweisen, 
daD b e i d e  G l u c o s e - R e s t e  i n  P - F o r m  vorliegen. 

S. J. M. A u 1 d12) hat nach Unterbrechung der Smygdalin-Hydrolyse clurch 
Zusatz von Ammoniak Drehungs a b n  a hm e n  beobachtet. Im experimentellen 
Teil wird aber gezeigt, daS dieser Effekt nicht der Mutarotation des gebil- 
deten Zuckers entspricht. Er ist bedingt durch die’ betrachtliche Drehungs- 
abnahme, die eine Amygdalin-Losung auf Zusatz von Ammoniak zeigt 13). 

Das Disaccharid des Arnygdalina ist also nicht Maltose 14), sondern 
1.6 - P  - G l u c o s i d o  - g l u c o s e .  D i e  r a u r n l i c h e  A n o r d n u n g  d e r  59 
A t o m e ,  d i e  d a s  Molelrul  d e s  A m y g d a l i n s  a u f b a u e n ,  i s t  d a i n i t  
f e s t g e 1 e g 1. Der lionfiguratioii des Amygdalins entspricht die Formel: 

-o-- I OHH 1 OH i~ 0 ~.. . .  
1 OHH 1 OH pO,~-~-C-C--C--CH~.OH H, . .  . .  

,- - Po1 H\&C-C-~-&-~Ha-’ . . . . H OHH H 
\-C-CN H OHH H 

L J  ‘H 

9, Soc. 118, SO9 [1919j. 10) a. a. 0. und zwar S. 1924. 
11) E. F. A r r n s l r o n g ,  SOC. 83, 1305 El9031 hat auf diese Weise z. B. $.en ge- 

netischen Zusammenhang von Malzzucker und a-Glucose dargetan. 
12) SOC. 93, 1276 [lWS]. Unverstandlich ist die Folgerung, die A u l d  PUS seinen 

Versucheii gezogen hat: ,From these results it would therefore seem Lo have been 
defiuitely proved .that the biose from which amygdalin is derived is not malLose, 
but an a,P-diglucose . . .x, a. a. O., S .  1279. 

13) vergl. auch J. W. W a l k e r ,  SOC. 83, 472 [1903]. 
141 W. R. D u n s t a i i  und T. A. H e n r y ,  Brit. Ass. Report, York !1906]. Nacli 

E. F i s c  h e r s  Ansich’t (B. 28, 1508 [1895] und B. 50, 1047 [1917] und zwar hnm. 1 
auf S .  1031) ist dagegen adas Ampgdalin ein Derivat der Maltose oder einer gaxz 
Bhnlich konstruierten Diglucosecc. 
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Das ubliche Verfahwn, a- und @-Glumside nach ihrem Verhalten gegen 
b feduszuge  und gegen Emulsin zu unterscheiden, hat E. F i s c h e r 1') in 
seinem Vortrag iiber die ))Bedeutung der Stereochemie fiir die Physiobgiecc 
angegeben: ))Zweifellos bs teh t  also in dem Verhalten gegen die beiden 
Enzyme ein ganz scharfer Unterschied tier a- und P-Derivate des Trauben- 
zuckers, so daS wir auf diesem Wege die beiden Arten leicht erkennen 
konnen, wahrend chemische Agenzien fur diesen Zweck fehlen.cc 

Das Verhalten der Hefe gegen Amygdalin und einige andere Zucker- 
arten und Glucoside 16) lehrt, daD die enzymatischen Reagenzien, fur deren 
Einheitlichkeit wir keine Gewahr besitzen, v e r m 6 g e i h r e r S p e z i f i t  a t  
uber die Konfiguration von Zucker-Derivaten n'i c h t immer entscheideri 
kiinnen, und daD eine Definition fur a- und B-Glucoside, die auf dieser 
Grundlage ru,h't, unsicher istl?). Darum sollte man als a-GIucoside die 
halbacetal-artigen Derivate 18) der a-Glucose ( [ a ] ~  = 1100), als @-Glumside 
die der p-Glucose ( [ a ] D  = 190) betrachten und nach dieser Definition auch 
die Struktur anderer Hexoside beurteilen. Die Entscheidung zwischen a- und 
&Form ist durch Untersuchung der M u t a r o t a t  i o n  d es 2 u c  k e r s , der 
bei der Hydrolyse gebildet wird, m'oglich. Zu d i e s e m  Zwecke sind die 
Enzyme, welcher Herkunft sie auch sein mogen, heute unentbehrlich. Fur 
die Konfiguration nur langsam spaltharer Glucoside sollen aber n e b  e n 
dem Verhalten IZU den Enzymen z. B. der Weg der Synthese, das Drehungs- 
rerinogen und der Vergleich anderer physikalischer Konstanten entscheidend 
bleiben. AuE die Betrachtung solcher Beziehungen sind wir bei enzymatisch 
nicht angreifbaren Stoffen ausschlie8lich angewiesen. 

Beschreibnng der Versuche. 
Die Bruttogleichung fur die vollstiilndige Hydrolyse, die das Amyg- 

dalin durch Emulsin erleidet : C,o H2, NOll f 2 H,O = 2 c6 HI, O6 + C6 HS.CHO + HCN, l&Dt prinzipiell drei Moglichkeiten fur die Mutarotation der dabei 
auftretenden Dextrose zu : 1. Beide Traubenzucker-Molekule werden in der 
hochdrehenden @-Form freigelegt : s t ake  Drehungs a b n a h  m e ,  entsprechend 
dem Sinken der s p a .  Dnehung von 1 1 0 0  auf 52.5"; 2. es entsteht 1Mol. 
a- nnd 1 Mol. J3-Glucose : Drehungs B b n a hrn e , bedingt durch Ruckgang 

=64.50 auf 52.50; 3. es werden zwei P-Glu- des [a]~-Wertes von 
cose-Reste in Freiheit gesetzt : Drehungs z u n  a h  m e (190 -+ 52.50). 

Die Reaktion verlauft jedoch stufenweise, und zwar derart, daJ3 die 
Entbindung des Traubenzuckers derjenigen der Cyanwasserstoffslure voraus- 
eiltls). Fur die unter 2 diskutierte Maglichkeit, die bei der Spaltung eines 
Mandelnitril-p-maltosids zutreffen wurde, ergibt sich daraus, da13 die dort 
berechnete Drehungs a b n a h m e in Wirklichkeit noch etwas groBer sein 
miiklte. Einer besonderen Entkraftung bedarf der Einwand, daD die Enzym- 
wirlrung z. B. durch Anwendung von 1.9g Sublimat auf 1 g Emulsin nicht 

110 + 19 

15) H. 26, 60 [1598] und zwar S. 66. 
18) Melibiose, Linamarin, Glucosido-galaktose usw. 
17) siehe auch H. v. E u l e r ,  Chemie d. Enzyme, 2. Aufl., 11, 1. Ahschn., 115 [1922]. 
18) vergl. hierzu E. F i s c h e r ,  B. 46, 3253 [i913] und zwar S.3251. 
19) S. J. M. A u l d ,  P. Ch. S. 83, 72 [1907]; SOC. 93, 1251 und 1276 [1908]; P. Ch. S. 

24, 97 und 181 [1905]. 



sofort vollig unterbrochen werden kann20). Es ist auch zu beriicksichtigen, 
daB die nachtraglich heobachteten Drehungszunahmen in sekundaren, nicht 
enzymatischen Reaktionen, die sich z. B. auf den gleichfalls optisch-alitiven 
Mandelslaurenitril-Rest beziehen, ihre Ursache haben konn ten. 

Diess Einwanldse werdlen durch das Ergebnis von IZontrollversuchen 
als uicht stichhaltig erwieeen: 1. Die Drehungszunahme ist nach 2-3 Stdn. 
beenld'et. Die Enddrehung entspricht einer Spaltung von z. B. 50 */o des 
mrhandenen Glucosids. Das Emym wirkt also nicht weiter. 2. Die Drehung, 
die sich auf sofortiglen Zusatz von Sodalosung nach einiger Zeit einstellt, 
wind von der Losung, in der sich die. 'Mutarotatiton bereits vollzogen hat, 
nach Zusatz vlon Alkali gleichf#dls erreicht; 3.  die Einstellung der end- 
gultigen Drehung laDt sich durch Erhitzen der schwach' sauren Lijsung 
in wenigen Minuten erzielen. Das bei Zimmertemperatur langsam erreichte 
Gleichgewicht wind durch Erhitzen nicht geandert ; 4. wahrend der Drehungs- 
anderung bleat das Reduktionsvermogen der Fliissigkeit Ironstant; 5. wie 
die Sublimatfallung vermag auch die Behandung mit adsorptionstuchtiger 
Toneade dem Reaktionsgeinisch das wirksame Enkym zu entziehen; 6. die 
Aciditat der zentrifugierten bzw. filtrierten LBsungen (pH .< 3.0)  schliel3t 
die Moglichlieit weiterer Enzymwirkung aus, ohne daD sich unter tlieseii 
Bedingungen di,e Saure-I-Iydrolyse des Glucosids und der R eaktions-Zwisehen- 
produkte bemerkbar macht 21). 

1. B e i s p i e l .  D a s  E x p e r i m e n t  voi i  S. J. M. A u l d :  2.ooOg Amygtlal i im 
(E. h l  e r c I;, 3 H,O enthaltend; [a]g=- 37.250, im 4 dm-Rohr €fir 4-proz. Losung 
heslinimt) wurden in einem 50-ccm-MeRkolben in etwa 20 ccm Wasser yelost und 
zur Einslellung cler nach R. W i 1 1 s t ri t t e r , und W. C s L n y i 22) lfir die Amygdalin- 
Spaltung optimalen Wasserstoff-ioncn-Konzentration (1.10 -6) 33) mit 2 ccm */3-Phos- 
phatniischung versetzt. Zuletzt wurden 0.5 g E m u 1 s i n  (E. M e r c k), die in 5 cciii 
Wasscr geldst bzw. suspendiert waren, hinzugeftigt. Die bei 30° unter lcbhafter 
BlausLure-Entwicklung verlaufende Reaktion wnrde nach 10 Min. durch Aulfullen 
des Iiolbens mit 1 ccm 2-n. EssigsBure +0.57 g Tonerde B 24) und sofortiges Abzentri- 
lugieren des Adsorbates unterbrochen. 20 Min. nach Versuchshegiun wurde im 2-dm- 
Rohr eine Drchung von 0.OOo f 0.010 beobachtet. Auf Zusatz von 1 Tropfen konz. 
.4mmoniak stieg sie schnell auf f0.200, um iu weiteren 20 Min. bis nuf -0.06" 
zuriickzugehen 25). Im Parallelversuch ohne Alkali nahm die Drehung dagegen nin 
0.430 zu. Der Endwert entspricht einer Hydrolyse von etwa G50/o; er zeigt, tl:t13 
kein wirksanies Eiizym inehr vorhanden war. 

2. €3 e i s  p i e  1: 2 g  A in y g  d a  l i i i  + 4 ccm Phosphatpuffer + 1 g E m  u l  s i n  (M e r  c k) 
wurden nach 10 Min. langer Einwirkung bei Zimmertemperatur (190) durch 20 c a n  

20) Uher den z e i t 1 i c h e n  Verlauf der Reaktion zwischen Saccharase und 
Yetallsalz i n  z u c k e r f r e i e r  LBsung vergl. H. v. E u l e r  und 0. S v a n b e r g ,  1'erm.- 
Forschg. 8, 330 [1920] and zwar S. 357. Eine V e r g i f  t u n g s g r e n z e fiir dieses Enaym 
wurde V O I ~  13. v. E u l e r  und K. M y r b  B c k ,  Sv. Vet. Akad., Arkiv I. liemi S j1922J 
festgestelll. 

21) R. W , i l l s  t r i l l e r  und W. C s a n y i ,  H. 117, 172 119211 uud zwar S. 177. 
zzj a. a. 0. und zwar S. 181 f. 
23) vurgl. dagegen G. B e r  t r a n d  und A. C o m p  t o n ,  C. r. 1 3 ,  XO 11911j I I I I ~  

2%) R. W i l l  s t B t t e r  und H. K r a u t ,  B. 56, 149 [1923] und zwar S. 150. 
25) Eine 1.134-proz.- Losung voii Amygdalin dreht bei 190 im 2-dm-Rohr -0.8050. 

Dieser Wert ist nach 14 Stdn. ungelndert (-0.81 O). Nach Zugahe von 1 TropfeIi 
Animoniak sinkt die Drehung in 10Min. auf -0.950, in 50 Min. auf -1.050. Sodn- 
1osung bewirkt die gleiche Erscheinung. Bei Prunasin ist der Effekt nocli gr60er.. 
Der Ubergang in Prulaurasin ist begleitet von einer Verdopplung der IAinksdrehung.. 

131. [1] 29, 229 [1921}. 
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6-proz. Sublimat-Ldsung auf 50 ccm erginzt. Durch Filtration unter Zusatz von 
0.1 g spanischer KlHrerde lieD sich die in der Zentrifuge von der QuecksilberPHllung 
befreite Losung vollends kliren. Die erste polarimetrische Bestimmung konnte 
15 hlin. nach der Ausfillung bzw. Vergiftung des Enzyms (25 Min. nach Versuchs- 
beginn) vorgenommen werden. 

Zeit (Min.) Drehung ( 0 )  

im 2-dm-Rolir. 
0 . . . . . . . .  [-0.651 

25 . . . . . . . .  - 0.435 
40 . . . . . . . .  --0.325 
60 . . . . . . . .  -0.23 

100 . . . . . . . .  -0.19 
160 . . . . . . . .  -0.185 

Nach 24Min. wurde eine Probe von 10ccm mit dem gleichen Volumen f2/1- 

Sodalosung verdfinnt und von der entstandenen, glucosidhaltigeri FBllung abfiltriert. 
Das nach. 2 Stdn. ini 2-dm-Rohr bestimmte Drehungsvermogen belrug -0.220: Eine 
erst nach 160 Min. gleichartig behandelte Probe ergab iibereinstimmend - 0.21 0. 

3. B e i s p i e l :  Der Ansatz war derselbe wie im 2. Beispiel. Nur wurde die 
.4 m y  g d a 1 i n - Ldsung auf 30 0 vorgewirmt, blieb aber nach Zusatz des E m u 1 s i n s  
bei 160 stehen. 

Zeit (Min.) Drehung (0) 
' im 2-dm-Rohr. 

0 . . . . . . . .  [-0.531 
20 . . . . . . . .  -0.40 
35 . . . . . . . .  -0.31 
48 . . . . . . . .  -0.225 
60 . . . . . . . .  -0.16 
75 . . . . . . . .  -0.07 

120 . . . . . . . .  +0.02 
180 . . . . . . . .  +0.055 
270 . . . . . . . .  +0.06 

Das Gesamt-Reduktionsvermdgen wurde in Proben von 2 ccrn nach W i 11 - 
s l l t t e r  und S c h u d e l 2 6 )  bestimmt: 

a) nach 30 Min.: gef. 4.97 ccm '*/,o-Jodldsung, 
b) nach 240hIin.: gef. 5.06ccm. 

Unter den gewihlten Versuchsbedingungen betrigt das Drehungsvermdgen des 
angeaandten Emulsin-Priparates - 0.49 0 im 2-dmRohr. Eine merkliche Menge des 
Amygdalins und seiner Spaltprodukte wird von der Quecksilberfillung nicht mit- 
gerissen 27). Unter der Annahme, daD Zucker, Blausiure und Bittermandeldl gleich- 
zeilig und in aquivalenlen Mengen auftreten, 11Bt sich aus der Anfangsdrehung 
(--3.450! und der Enddrehung (f2.460) lder in 10 Min. erreichte Umsatz zu 59.50/,, 
bcrechnen. Die zwischen 30 und 240 Min. beobachtete Drehungszunahme von 0.40 0 

enlspricht einer scheinbaren Zunahme des Spaltungsgrades um 6.70/0, mitirend das 
Reduktionsvermfigen nur um 1.1 O / o  zugenommen hat. 

4. B e i s p i e  1: 2 g A m y  g d a 1 i n  f 0.45 g eines aus bitteren Mandeln gewonnenen 
E 121 u 1 s i n - Priparates 28) + 4 ccrn Phosphat wurden bei 300 auf 50 ccm gebracht 
u n d  nach 10 Min. mit 20 ccm 6-proz. Sublimatldsung gestoppt. 

26) R. W i l l s t H t t e r  und G .  S c h u d e l ,  B. 51, 780 [1918]. 
27) Bei Anwendung von nur 0.2g Mercurichlorid verlsuft nimlich die Spaltung 

weilcr. Die Drehung erreicht in 16 Stdn. f2.430 (ber. f 2 . 4 6  0 ffir 3.815-proz. 
Glucoselosung im 2-dm-Rohr nach Beriicksichtigung von - 0.49 0 fiir die Eigendreliuiig 
des Emulsins). 

28) PrHparat N r .  8 der Untersuchuug voii R. iV,i 1 1  s t i t  t e r uud G. 0 p 1) e 11 - 
h c i  m e r ,  H. 121, 183 [1922] und zwar S. 193. 
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Zeit (Min.) Drehung (4 
im 2-dm-Rohr. 

0 . . . . . . . .  [+l.zo] 
2 0 .  . . . . . . .  f1.38 
28 . . . . . . . .  3-1.43 

58 . . . . . . . .  f1.67 
70 . . . . . . . .  +1.74 
loo . . . . . . .  .+1 .85  
160 . . . . . . . .  +1.93 

40 . . . . . . . .  f l .55 

30Min. nach Beginn der Reaktion wurden 10ccm in einem 50-ccm-Kdlbchen fur  
15 Min. ins siedende Wasserbad getaucht. Die nach dem Erkalten . zur Marke ad-  
gefiillte Losung zeigte in1 4-dm-Rohr C ~ D  = f 0.780. Daraus lie0 sich die End- 
drehung far den Hauptversuch zu-f 1.950 berechnen. Mit der bei Zimmertemperatur 
(I7 0) gestandenen LBsung wurde der Kontrollversuch nach 140 Min. wiederholf und 
abermals uD = f 0.780 gerunden. 

5. Be i sp ie l .  H y d r o l y s e  v o n  I s o - a m y g d a l i n :  Zur direkkn Be- 
obachtung der Mutarotation, welche der aus Amygdalin in Freiheit gesetzte 
Zucker nach Zugabe von Ammoniak zeigt, ist es notwendig, die gleichzeitig 
erfolgende Racemisierung des Mdelstiure - Restes experimentell auszu- 
schalten. Dies gelingt, wenn man das Glucosid v o r  der Einwirkung des 
Enzyms mit Alkalien behandelt. Entgepn einer von J. W. W a l k e r  und 
V. K. K r i e  hle29) geaul3erten Vermutung wird die Bindungsart der Zucker- 
reste hierduch nicht beeinfluBt. Das in bezug auf die Mandelsaurenitril- 
gruppe racemische Glucosid, das H. D. D a k i n  32) I so - a m  y g d a 1 i n  benannt 
hat, entbindet vnter der Einwirkung von Emulsin g l e i c h f a l l s  2Mol .  
P - G 1 ucose .  

4 g A m y g d a 1 i n  wurden mit 30 ccm Wasser f 1 ccm lt/lo-Natronlauge 30 Min. 
auf etwn 80° erhitzt und nach dem Erkalten unter Zusatz von 1 ccm ~*/,o-Salzs5ure 
auf 50ccm gebracht. Aus der im 1-dm-Rohr beobachteten Drehung vou -3.920 be- 
rechnet sich ffir ein Trihydrat des r-Amygdalins [a]g=-49.3 0. 25 ccm dieser Lb- 
sung wurden mit 2 ccin m/8-Phosphat (pH = 6.0) und 50 mg E m u  1 s i n  (14 Monate 
altes Praparat aus bitteren 'Mandeln; Zeitwert far Amygdalin in frischem Zustand 
36.551) versetzt und auf 50ccm verdant. Ein Teil der vollkommen klaren Ldsung 
zeigte nach 25Min. im 2-dm-Rohr ffi~=--1.200, nach Zusatz yon 1Tropfen konz. 
Ammoniak -1.05O. Nach 10Min. war die Drehung bei -0.980 konstaut geworden. 

45 Min. nach Versuchsbeginn drehte der iihrige Teil des Reaktionsgemisches in% 
4-dm-Rohr die Ebene des polarisierten Lichtes 0.30 0 nach links. 0.5 ccm Ammoniak 
bewirkten sofort 0.04 0 Rechtsdrehung. Nach weiteren 15 Min. war die Enddreliung 
(f 0.120) erreicht. 

Meinem verehrten Lehrer, Hm. Geheimrat Prof. R. W i 11 s t a t  t e r , danke 
ich fur das fordernde Interesse, das er diesen Versuchen zuteil werden lieJ3. 
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