
698 

selbe neben Aceton, Pyridinbasen, Amined und AllylalkohoI enthalten ist, 
haben. Da der A l l y l a l k o h o l  gleichfalls ein leicht fliichtiges N i  t r i t  bildet 
{Sap. 43.5'3), so wiirde derselbe zusammell mit dem Methylalkohol in das 
AbsorptionsgefaD iibergehen. Es gelingt aber, den Methylalkohol von dern 
ungesattigten Alkohol zu trennen, wenn man den letzteren vorerst bromiert 
und dann die Bestimmung des Methylalkohols in der ublichen Weise ausfiihrt 

Beispielsweisc wurden zu 10 ccm der Ldsung I1 0.05 g Allylalkohol zugegeben, 
dann Bromwasser bis zur bleibknden GelbfPrbung zugefagt. Nach ca. 10 Min. wurde 
die Gelbfkrbung durcli einen Tropfen Kalilauge zum Verschwinden gebracht nnd der 
hZethglalkohol bestimmt.# Es wurden verbraucht 14.80 ccm Naz S, 0,, Korrektur 0.3 ccm. 
Gef. 0.04577g CH, .OH statt 0.04602g = 99.450/,,. 

Die Nitrit-Methode ist somit fur alle Methylalkohol-Bestimmungen ge- 
eignet, jedoch unter der Voraussetzung, daD Bthyl-, Propyl- oder Iso- 
propylalkohol, sowie die Butyl- und Amylalkohole . nicht gleichfalls vor- 
handen sind. 

Wie vorllufige Versuche ergaben, kann auch der A t h y  1 a 1 k o h o 1 
leicht quantitativ auf diesem Wege bestimmt und getrennt werden, nur 
mu13 man in diesem Falle das EntwicklungsgefaD in ein Wasserbad von 
ca. 400 einstellen. Auch fur die quantitative Bestimmung von Gemischen 
des Methyl- und Bthylalkohols sowie uberhaupt der einwertigen Alkohole 
und fur deren Trennung von anderen Stoffen wird sich die Methode ver- 
wenden lassen. Hieriiber, sowie fiber dite . Bestimmung einiger primarer 
Amine, Alkaloide usw. sol1 spater berichtet werden. 

R i g a ,  Universitat, Analytisches und synthetisches Laboratorium. 

180. 065a Zempl6n: Synthese der Amygdalinallure aus Gentiobiose. 
[ALU d. Organ.-chem. Iiistitut d. Techn. Hochschule BudapesLJ 

(Eingegangen am 28. Febt-uar 1924.) 
Seit Jahren befaate ich mich damit, das A m y g d a l i n  zu Derivateri 

eines Disaccharids abzubauen, um zu entscheiden, welche Biose im Amyg- 
dalin mit dem Mandelsaurenitril glucosidisch verbunden ist 1). Meine Ver- 
suche zur Spaltung des Heptaacetyl-amygdalins oder seiner Derivate niit 
Eisessig-Bromwasserstoff blieben jedoch ohne fafibare Ergebnisse. Deshalb 
muDte ich meinen damaligen Arbeitsplan andern und wahlte folgenden 
Gedankengang: Es ist anzunehmen, daD bei der Bildung der Amygdalin-Biose 
das Mandel-Emulsin die Synthese ausftihrt. 1st diese Annahme richtig, so 
ist es wahrscheinlich, daD die Biose des Amygdalins mit der Gentiobiose 
identisch ist; denn diese Biose bildet sich aus Glucose in hochkonzentrierten 
walirigen Losungen unter der Einwirkung des Emulsins 2). Die Versuche 
von W. K H a w o r t h  und G .  C. L e i t c h s )  bewiesen, daD die B i o s e  d e s  
A m y g d a l i n s  eine 1 . 6 - G l u c o s i d o - g l u c o s e  ist, und deshalb ergibt die 
Saure-Hydrolyse des vollsklndig methylierten Amygdalins bzw. der Amyg- 
dalin-Biose dieselben Spaltstiicke wie diejenige der vollstandig methylierten 
Maltose. Wenn 'aber die Gentiobiose am aufhau des Amygdalins tatsach- 

1) G C z a  Z e m p l t ' n ,  B. 53, 996 [1920]. 
2) ern. B o u r q u e l o t ,  H.  H C r i s s e y  und .I. C o i r r e ,  C.r.13$,732 11913:; Jourii. 

3) Soc. 121, 1921 [1922!. 
Pharm. Chim. [7] 8 441 [1913]. 
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lich teilnimmt, so mu6 sie nach der Methde der englischen Forscher die- 
selben Spaltstucke geben wie die Maltose. Die 8 - m a 1  m e t h y l i e r f e  
G e n  t i o  b ios  e gab mir bei der Saure-Hydrolyse: 2.3.5.6 - T e  t r  a m e  t hy  1 - 
g l u c o s e  und 2 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - g l u c o s e .  Dieser Befnnd beweist, daS 
meine Annahme uber die I d e n t i t a t  d e r  I n i y g d a l i n - B i o s e  m i t  
G e n t  i o  b i o s e richtig war. 

Als ich diesen Teil meiner Arbeit ausgefuhrt hatte, sah ich, daB W.N. 
H a w o r t h  und B. W y l a m  die Konstitution der Gentiobiose ebenfalls 
nach delc bewahrten Methode erschlossen und schon am 15. November 1923 
in der Sitzung der Englischen Chemischen Gesellschaft die Idcntitat der 
Gentiobiose mit der Amygdalin-Biose vorgetragen haben. 

Die von zwei verschiedenen Seiten bewiesenen Tatsachen waren mir 
jetzt genugende Grundlagen, um die S y n t h e s e  e i n e s  A m y g d a l i n -  
D e r i v a t e s  a u s  G e n t i o b i o s e  zu versuchen, und deslialb wahlte ich 
folgenden Weg : G 1 u c o s e wurde mittels E m u 1 s i n s nach der schon vor 
Jnhren ausgearbeiteten Methode 4) in G e n t  i o b i o  se bzw. 0 k t a a c e  t y l -  
g e n  t i o b i o s e ubergefuhrt. Die Ace  t o  b r o  m v e r b  i n d  u n  g konnte daraus 
nach einigen orientierenden Versuchen ebenfalls krystallisiert erhalten wer- 
den. Die Eigenschaften derselben sind viel schbchter als z. B. diejenigen 
der Aceto-bromcellobiose, weil sie gegen Eisessig-Bromwasserstoff und ver- 
schiedene andere Agenzien viel empfindlicher is t. Deshalb konnten weder 
ich, noch H u d s o n 5 )  diese Verbindung fruher krystallisiert erhalten. Die 
A c e t o - b r om g e n t  i o  b i o s e dann mit d, I - m a n d e l  sa  u r  e m  
S i l b e r  nach dem Beispiel von P. K a r r e r ,  R. B a u m g a r t e n ,  % G u n -  
t 11 e r ,  W. H a r d  e r und L. L a  n g 6) umgesetzt. Dabei entstand hauptsachlich 
der krystallisierte H e  p t a  a c  e t y  1 - g e n t  i o  b i o s e - m a  n d e l  s a u r  e - e s t e r , 
daneben aber in leidlicher Ausbeute die gesuchte, amorphe H e p t a a c e t y 1 - 
g e n  t i o b i o s id  o - d, I - m a n d  e l  s 8 u r  e oder die H e  p t a a c e  t y 1 - a m  y g - 
d ;I 1 i n  s a u r e. Da das aus natiirlichem Amygdalin hergestellte Vergleichsf- 
objekt, sowie auch das synthetische Produkt amorph sind, so ist ein genauer 
Vergleich der beiden Praparate sehr erschwert. Immerhin zeigen beide 
Praparate dieselben Haupteigenschaften. Nur in der Drehung zekt  sich 
ein groderer Unterschied. Dieser wird einerseits dadurch verursacht, daS 
die Racemisierung des Mandelsaure-Restes bei der Dsrstellung der Amyg- 
dalinsaure aus Amygdalin nicht vollstandig ist, andrerseits dadurch, daS 
bei der Umsetzung der Aceto-bromgentiobiose mit 'dem manddsamn4 
Silber teilweise eine Spaltung der d, I-Mandelsiiurs in die optisch-aktiven 
Komponenten eintritt, wie dies von I< a r r e r bei ahnlichen Reaktionen be- 
wiesen wurde. 

Um die vollstandige Synthese des Amygdalins auszufuhren, ist jetzt 
nur noch ein Weg von der Amygdalinsaure aus bis zum Amygdalin zu 
erschliel3en. Ich bin dabei, diese Versuche anzustellen. Weiterhin ist aber 
noch ein anderes, wichtiges Problem zu losen, niihmlich die' is b e rPii h - 
r u n g  d e s  A m y g d a l i n s  i n  e i n  m a n d e l s a u r e  -f!reies D e r i v a t  
d e r G e n  t i  o b i o s e. Viele ergebnislose Versuche haben mich zu der 
Methode von P. Brigl7)  gefuhrt, der die Umwandlungen der acylierten 

wurde 

4, G B z a  Zeinp lBn ,  B. 48, 233 [1915]. 
5) C. 6. H u d s o n  und J. M. J o h n s o n ,  Am. SOC. 30, 1271'[1916]; C. 1917, 

6) Helv. 4, 130 :?921]. 7)  11. 126, 120 [1923;. 
I1 675. 
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Zucker rnit P h o s p h o r  p e n t a c  h l o r  id  in ausgezeichneter Art unter- 
suchte. Seine Arbeiten zeigten mir, daO die Maltose z.B. unter den beschrie- 
benen Versuchsbedingungen nicht in Glucose gespalten wird. Ich unter- 
nahm deshalb, diese Metbode auf das H e p t a a c e t y l - a m y g d a l i n  an- 
zuwenden. Nach vielen Versuchen konnte ich einig-e Gramm einer krystalli- 
sierten Substanz isolieren, die nach ihren Eigenschafkn ein Derivat der 
Gentiobiose darstellt, welchem der Mandelsiiure-Rest nicht mehr anhaftet. 
Ich werde demnachst nahere Angaben uber diese Versuche mitteilen. 

Beskhreibung der Versuche. 
H e  p t a m  e t h yl  - m e t  h y  l g e n  t io b i o s  id ,  C12H14 0, (0 CHsjs. 

18g O k t a a c e t y l - g e n t i o b i o s e  werden in 50ccm trocknem Chloro- 
form gelost und unter Eiskuhlung mit einer Losung von l g  metallischem 
N a t r i u m in $0 ccm absolutem M e t h y 1 a 1 k o h o 1 versetzt. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich die Natriummethylat-Additionsverbindung der Gentio- 
biose aus. Sie wird abgesaugt, mit trocknem lither verrieben, wieder ab- 
gesaugt, tuchtig mit lither gewaschen, dann die Paste sofort in den 
Methylierungsapparat eingefuhrt und mit 38 ccm Dimethylsulfat uber- 
gossen. Mit einem rasch laufenden Riihrer w i d  das Reaktionsgemisch 
durchgeruhrt, wahrend man bei + 100 sehr langsam unter fortwahrendem 
Riihren 20 ccm Natronlauge zutropft (Dauer mehr als 11/, Stdn.). Die 
Lauge wird hergestellt, indem man 36 g festes Natriumhydroxyd in einer 
Porzellanschale mit 70 ccm Wasser erwarmt, die Fliissigkeit noch warm durch 
Asbest filtriert und nach dem Erkalten 20 ccm herausnimmt. Wahrend 
des Zutropfens geht die suspedierte Natriummethylat-Verbindung lang- 
sam in Losung, und das Reaktionsgemisch erwarmt sich auf Zimmertempe- 
ratur. Das rasche Ruhren wird noch 3 Stdn. bei Zimmertemperatur 
fortgesetzt, dann erwarmt man allmahlich auf 300 und tropft bei ,dieser 
Temperatur den Rest der Lauge langsam zu. Wenn etwa 3i4 der Gesamt- 
lauge verbraucht sind, wird die Temperatur rnit Hilfe eines Wasscrbades 
langsam gesteigert, so daD am Ende des Eintropfens die Temperatur von 
700 erreicht wird. Jetzt wird noch weiter 
erwarmt und schlie5lich zwischen 900 und 1000 l/ZStde. geruhrt. Nach dem 
Erkalten erMlt man einen hellgelben Sirup und einen aus Natriumsulfat 
bestehenden Niderschlag. Ohne den Niederschlag abzutrennen, wird die 
ganze Reaktionsmasse nochmals imethyliert. Dazu nimmt man wide r  
38 ccm Dimethylsulfat und 36 g Natriumhydroxyd in 70 ccm Wasser. Man 
ubergieBt die Masse mit dem Dimethylsulfat, setzt den Riihrer in Gang 
und tropft, bei 300 beginnend, die ganze Natronlauge innerhalb etwa 3 SMn. 
zu, indem man die Temperatur ganz allmahlich erhdht, so da5 am Ende 
des Zutropfens 700 erreicht sind. Jetzt wird rasch weiter suf 90-1000 
erwarmt und noch l/%Stde. bei dieser Temperatur turbiniert. Die Farbe 
des Reaktionsgemischs bleibt nach der zweiten Methylierung noch immer 
hellgelb. Jetzt folgt noch eine dritte Methylierung unter genau denselben 
Bedingungen, wie die zweite. Zuletzt wird die abgekiihlte Reaktions- 
masse abgesaugt, der Niederschlag rnit Chlorohrm gewaschen und die 
w;iDrigc Fliissigkeit rnit Chloroform i q  Scheidetrichter 3-ma1 ausgeschiittelh 
Die vereinigten Chloroform-Auszuge werden rnit wenig destilliertem Wasser 
gewaschen, dann rnit Chlorcalcium getrocknet und die filtrierte Losung 
unter vermindertem Druck eingedampft. Man erhalt 11.3 g eines hellgelb 
gefiirbten Sirups. Derselbe wird mit Methyljodid und Silberoxyd weiter 

Dies dauert ungefahr 2Stdn. 
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methyliert. Zu dem Zweck wird der Sirup in 50ccm Jodmethyl gelost und 
nach Zugabe von 20g Silberoxyd 48Stdn. zum Sieden erwiirmt. Dam wird 
filtriert, der Niederschlag rnit Chloroform ausgewaschen und die Fltissigkeit 
unter vermindertem -Druck zur Trockne verdampft. Der Ruckstand erstarrt 
teilweise krystallinisch. Er wird rnit Petrolather verrieben, wobei eine 
starke Krystallisation einsetzt. Die Krystalle werden abgesaugt, mit Petrol- 
lther gewaschen und unter vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet: Die so gewonnene Substanz wiegt 7g. Sie wird nochmds 
4Tage rnit 25ccm Jodmethyl und l o g  Silberoxyd methyliert. Das Pittmt 
wird unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, wobei die Tempe- 
ratur des Bades zuletzt auf 1000 erhoht wird. Dabei erstarrt der Sirup 
krystallinisch in dem Kolben und schmilet nicht. Der Ruckstand wird in 
heiDem Petrolather ge16st. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung 
analysenrein aus. Die Ausbeute betragt 6 g. 

Met h o x y 1. - B a s  t i m m ung.  0.1274 g Sbst.: 0.5196g Ag J. 

P o  1 a r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  i n  W a s  s er. 0.5158g Sbst., Gesamtgewicht 
C,, HI, 0, (OCH,),. Ber. OCH, 54.63. Gef. OCH, 53.9. 

lL57i2 g, spez. Gewicht 1.0385, Drehung im 1-dm-Riohr 0.770 nach links. 
0.770 X 16.6772 

1 X 1.0886 X 0.6168 t a g  = - = - 22.590 (in Waeser). 

Setzt man zu obiger Ldsung 1 ccm konz. Schwefelsgure und erhitzt am Rack- 
fluDkChler, so erhdht sich die Drehung nach 3Stdn. von -0.770 auf -t2.4S0 und bteibt 
d a m  anch bei weiterem ErwPrmen konstant. 

P o l a r  i m e  t r i  s c h e  B e s t  i m m  u n g  bin A 1 k o h o l .  0.2394g Sbst., Gesamtgewicht ' 8.2386 g, spez. Gew. 0.8238, Drehung im 1-dm-Rohr bei 16.50 - 0.50°. 
0.50" X 8.2386 

1 X 0.8288 X 0,2594 [a]g.5 = - __ - 20.890 (in Alkohol). 

Das Heptamethyl-methylgentiobiosid bildet schijne, farblose, lange Na- 
deln, die im Capillarrohr bei 1090 schmelzen. Sie sind in jedem der ge- 
brauchlichen organischen Wsungsmittel leicht loslich, nur in kaltem Petrol- 
ather schwer loslich. 

H y d r o  1 y s e d e  s He p ta m e t h y 1 - m e t  h y 1 gent  io  b i o  s i d s. 
B i l d u n g  v o n  2.3.5.6-Tetramethyl  - g l u c o s e  u n d  2.3.5-Tri- 

m e t h y l  - g l u c o s e .  
5.5 g Heptamethyl-methylgentiobiosid werden in einer Losung von 10 ccm 

konz. Schwefelsaure in 165ccm destilliertem Wasser geelast und 3 Stdn. am 
RuckfluBkiihler gekocht. Jetzt wird in einer Schale auf dem Wasserbade 
rnit Bariumcarbonat neutralisiert, mit Tierkohle geschuttelt und klar filtriert. 
Der Niederschlag wird mit Alkohol t,iichtig ausgewaschen, dann die ge- 
sammelten Filtrate unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der 
Ruckstand rnit absol. Alkohol behandelt, filtriert und &is Filtrat unter ver- 
mindertem Druck wider  verdampft. Der Ruckstand betragt 5.5g. Er wird, 
an der 0 e r y k - Pumpe fraktioniert und in drei Fraktionen zerlegt : 

I. Fraktion: Sdp. 150-155O 2.31 g, 
II. Fralction: x 155-175O 1.22 g, 

IIT. Fraktion: D 1750 0.91 g. 
Beim Erkalten 

fielen die charakteristischen Nadeln der 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose aus, 
Schmp. 820. Ein alteres, ebenfalls nur einmal aus Petrolather umgelostes 
Priiparat, welches aus Glucose iiber die Pentamethyl-glucose gewonnen mar, 

Die I. Fraktion wurde in warmem Petrolather geltist. 

46* 
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schmolz ebenfalls bei 820. Misch-Schmp. 8 2 O .  Da ganz klar ist, da13 das 
eine Spaltprodukt unbeding t 2.3.5.6-Tetramethyl-glucose sein muB, so ver- 
zichtete ich auf eine weitere Identifizierung. 

Die 111. Fraktion enthiilt die zweite Komponente. Schon der Siedepunkt 
deutet darauf hin, da13 es sich um eine Trimethyl-glucose handelt. Vbr- 
versuche, die ich rnit Trimethyl-lavogluccsan angestellt hatte, zeigten, daB 
die durch Hydrolyse des letzteren erhalkne Trimethyl-glucose iihnliche 
Eigenschaften hat. Das Bxydationsprodukt verhLlt sich namlich wie ein 
Zuckersiiure-halblacton. 

0.9 g des Sirups werden rnit 10ccm Salpetersaure (D. 1.2) auf 800 er- 
wiirmt. Nach Beginn der Oxydationserscheinungen wird 31/, Stdn. bei 
65-680 gehalten. Jetzt wird rnit Wasser verdiinnt und unter vermindertem 
Druck verdampf t, dann der Ruckstand wieder mit Wasser aufgenommen, 
verdampft und diese Operation 5-ma1 rnit Wasser, dann 2-ma1 rnit absol. 
Alkohol, endlich mit trocknem Bther wiederholt. Es hinterbleibt ein gelb- 
licher Sirup, der bei 700 im Hochva.kuum bis zur Gewichtskonstanz getroclr- 
net wird. husbeute 0.739g. 

T i 1.1' a t i o 11. 0.1006 g des Sirups werden in wll3rig-alltoliolisclier Liisung gegen 
Phenol-phthalein tilricrt. Wiihrend des Titrierens verhalt sicii die Substanz als eclif.es 
Lacton, indem sie die Halfte der Latigc sofort, die aiidcre Hllftc mu- laiigsain ver- 
braucht. Es wurden verbraucht zur vollstandigen Neutralisation 7.4 ccm n/,o-NaOH- 
Ldsung, wihrend die Theoric 8.59 ccm verlangt. klinliche Abweichungen ltann man 
1x4 cler Oxydation der Trimethyl-glucose aus Trimethyl-1Hvoglucosan ebenfalls he- 
obachlen. 

1' o 1 a 1' i in e L r i s c h e  13 e s 1 i m m u n  g i n  W a s  s e r. 0.4676 g Sbst., Gesamlgewicht 
10.4012 g, spez. Gew. 1.0-101, Drehung iin 1-dm-Rohr bei 16.5O $- 2.640, mithin: 

2.64O X 10.4012 
1 X 1.0401 X 0.4676 [ a ] F 5  = + -- - + 56.46" (in Wasserr. 

Ace l o  - b r  o m  g e n  t i o  b io s e ,  C,,H,,O, (0. CO . CIIS)? .Br. 
10 g Oktaacetyl-gentiobiose werden in 100 ccm trocknem Chloroform 

geliist, auf Oo abgekuhlt und 25 ccm eiiier stark gekuhlten Eisessig-Brom- 
wasserstoffslure zugegeben. Das Reaktionsgemisch bleibt 11/2 Stdn. stehen, 
dann wird in Eiswasser gegossen, die Chloroform-Schicht getrennt und 
dann noch 4-ma1 mit Eiswasser gewaschen, bis Kongopapier nicht mehr 
geblgut wird. Die Chloroform-Losung wird rasch mit Chlorcalcium getrock- 
net und das Filtrat unter vermindertem Druck bei niedriger Temperatur 
bis zu einem dicken 81 eingeengt. Dieses wird mit absol. Bther aufgenom- 
men, wobei die Aceto-bromgentiobiose zunlchst in Losung geht, aann kry- 
stdlinisch ausfallt. Ausbeute 5 g. Ein anderes Verfahren, nach Clem das 
Produkt ebenfalls und mit derselben Ausbeute zu gewinnen ist, besteht 
darin, daD man das eingeengle 01 unter Ruhren in Petrolather gieat, wobei 
eine Schmiere ausfallt. Die Mutterlauge wird abgegossen, der Ruckstand rnit 
absol. Ather ubergossen und mit dem Glasstab ttichtig durchgeargeitet. 
Dabei gehen die Verunreinigungen in Losung, und man erhalt als ICrystalL 
pulver die Aceto-bromgentiobiose. Es wird abgesaugt und rnit absol. A ther 
gewaschen, dann bei Zimmertemperatur getrocknet. Schmp. 131-133.50 

0.1468 g Sbsl..  0.0416 g Ag Br. 

P o  1 a r i ni e t r i s c h e  B e s t i m in u n  g i n  C h 1 o r o f o r in. 0.M69 g Sbst., Gesmt-  
C,,H,,O1,Br (699.22). Ber. Br 11.43. Gef. B r  12.06. 

gewicht 22.7625g, spez. Gewicht 1.5175, Drehung in1 1-dm-Rohr bei 19O -k 3.330. 

-- - + 111.80 (in Chloroform). 3.33* X 22.7625 
1 X 1.6175 X 0.4469 

[a12 = + 
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T;, i n  w i r k u ng v o 11 Ace t o - b r o m g e n  t i o  b i o s e a uf d, I - m a n d  e 1 - 
s a u r e s  S i l b e r .  

Man liist 8.5 g Aceto-bromgentiobiose in 100 ccm trocknem Benzol, setzt 
5 g  d,E-mandelsaures Silber zu und erwairmt im Olbad unter RiickfluD in 
einem mit Chlorcalcium-Rohr geschlossenen Apparat 11/, Stdn. zum gelinden 
Sieden. Das Filtrat enthzlt kein Brom mehr. Es wird filtriert, der Ruck- 
stand mil trocknem 13enzol ausgewaschen und die vereinigten Filtrate unter 
vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird mit 
absol. Bther ubergossen, unter vermindertem Druck wieder verdampft, dann 
mit absol. Bther behandelt. Dabei geht die Heptaacetyl-amygdalinsaure so- 
wie ein Teil des Heptaace tyl-gentiobiosido-mandelsiiure-esters in Losung. 
Der in Bther unlosliche Ruckstand wirkt stark reduzierend und besteht 
hauptsiichlich aus dem 

H e p  t a a c e t y l  - g e n t i o b i o s i d o  -1nande l s i iu re  - e s  t e r ,  
Ci,H,,Oi,(CO.CH,).r.(CO.CH(OH).CsHj). 

Der Itohester wiegt 3.2 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus heibem 
Alkohol bildet er kleine, farblose Nadelchen vom Schmp. 2090 unter Briiu- 
nung und Zersetzung. Beginnt schon gegen 2 0 5 0  zu sintern. 

P o  1 a r i in e t r i  s c h e €3 e s  t i m m u n g  i n  C h 1 o r  o f o r m. 0.5242 g Sbst., Lesanit- 
gewichl 22.8088g, spez. Gew. 1.5206, Drehung im 1-din-Rohr bci 17.80 -034" iiach links. 

9.780 (in Chloroform). 0.34O X 22.8088 [4g5 = - -- 
1 X 1.5206 X 0.5242 - - 

H e d u k t i o n  v o r  u i i d  n a c l i  d e r  H y d r o l y s e .  0.0580g des Esters werden init 
Alliohol erwlrmt, bis LBsung eintritl; dann wird rasch abgekiihlt, einige Tropfen 
Knlronlauge zugegeben und langsam mit Wasser verdiinnt. Thbei geht die Substanz 
\ollliommen in Losung. In der LBsung sind 23.9 O/o Glucose vorhanden (nach B e  r t - 
r a n d  bestimmt). Da ganz reine Oktaa@yl-genliobiose liei Bhnlicher Hehaiidlun:! 
Zahlen gibt, die das Verhlltnis von Glucose uud Gcntiobiosc zu 48.97: 29.12 ergebcn, 
so entsprechen dic gefundenen 23.9 O/,, Glucose einern Gentiobiose-Gehalt von 40.1 "/,,. 
Die Theoric verlangt 44.33 O/o. 

0.0270 g werden, wie zuvor angegeben, verseif t ;  dann wird das Reaktionsgcniiscli 
niit soviel konz. Salzsiure angesguert, daS es 50/0 Salzsiure enthllt, kind 2 Stdn. im 
kochenden Wasserbade hydrolysiert. Jelzt wird die entstandene Glucose nach R e  r t - 
r a n d bestimmt. GeCunden 44.94 O/o Glucosc. Die Theorie verlangt 46.TL O/o, berechnrt 

Diesc Zahlen beweisen genugend, daD der Ester vorliegt. Die Substanz 
ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Aceton, schwer loslich in Ather, 
nahezu unloslich in Petroliither. Aus heiI3em Alkohol labt sie sich bequem 
rinikrys tallisieren. 

H e p  t a a c e  ty l  - gen t i o b  i o s i d o  - d, I -  m a n d e l s i i u r e  (He p t a  - 
a c e  t y l  - a m y  g d a l  i n  s a  u r e) ,  (C, HB) (COOH) CH . 0 . ClzH14010 (CO. CH,),. 

Die oben erwahnte ,iitherische Losung des zur Trockne eingedampften 
Beaktionsgemischs enthiilt die 'Heptaacetyl-amygdalinsaure. Um sie zu ge- 
wiiinen, wird die 1 therische Losung rnit 0.1-proz. Ammoniak vorsichtig bei 
00 ausgeschiittelt, bis die wiibrige Sehicht alkalisch reagiert. Die vereinig- 
ten Ausziige werden mit einigen Tropfen 10-proz. Salzsaure angeauert, 
wobei die Verbindung als flockiger Niederschlag ausfallt. Er wird abge- 
siiugt, rnit kaltem Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 0.887 g. Die Loslichkeitsverhaltnisse 
sind dieselben wie bei der Heptaacetyl-amygdalinsaure a m  Amygdalin. Die 

fur C,, €I,, O,, = 770.51. 
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Substanz laat sich ebenso wenig in krystallinischen Zustand bringen wie 
die naturliche Heptaacetyl-amygdalinsaure. Schmp. gegen 900. 

P o  1 a r i m e  t r i sc h e  B e s t  i m m u n g e n  i n  C h l o  r o f o r 111. 0.0640g Sbst., Ge- 
samtgewicht 14.%88g, spez. Gew. 1.4859, Drehung im l-dm-Rohr bei 15O -~0.04°. 

[a]g  = f 6.25O (in Chloroform). 
Ein zweites Prlparat gab folgende Zahlen: 0.0853 g Sbst., Gesamtgewicht 14.8625 g, 

spez. Gew. 1.48625, Drehung im 1-dm-Rohr bei 15O +0.09O; 
[a ]g=  f 10.550. 

Heptaacelyl-amydalinsiiire-Prlparate zeigeii - je nach dem Grad der Racemisie- 
rung des Mandelsiiure-Restes bei der Temperatur der Verseifung - Drehungen, die 
meistens zwischen 00 und $300 fallen. 

B e s t i m m u n g  d e r  R e d u k t i o n  n a c h  d e r  H y d r o l y s e .  Vor der IIydrolgse 
init Sauren reduziert das Prliparat die F e h l i n g s c h e  Losung gar nicht, nach der 
Hydrolyse aber stark. 0.023Og Sbst. gaben nach der Verseifung mit Natronlauge und 
Ansluern der Litsung, so daD sie 50/,  Salzsaure enthllt, nach 2-stdg. Hydrolysc im 
kochenden Wasserbade 43.8 O/o Glucose, wiihrend die Theorie 46.72 verlangt, be- 
rechnet fur C,, H,, O,, = 770.51. 

Hrn. Dr. A l f o n s  K u n z  spreche ich fur seine wertvdle Hilfe weinen 
warmsten Dank aus. 

181. Karl Friedrioh Sohmidt: a e r  den Imin-Restl). 
[Aus d. organ. Abtlg. d. Chem. Instituts d. Akademie %bo, Finnland.] 

(Eingegangen am 8. Januar 1924.) 
Wahrend die frtiheren Untersuchungen uber den Z e r f a l l  d e s  Azo - 

i m i d s  nur zu A m m o n i a k  gefiihrt habenz), entstelit unter dem EinfluD 
von konz. S c h w e f  e l s a u r e  bei maDigem Erwiirmen (schlieDlich bis auf 
1000) eine Losung, die Y y d r  o x y 1 a m  i n  in erheblichen Mengen enthiilt. DaD 
die nach der Gleichung N, H + H,O = N, + HZ N . OH zu erwartende IIydroxyl- 
amin-Ausbeute nicht erreicht wird, beruht auf einer oxydiereaden Neben- 
wirkung der Schwefelsaure, die auch an dem Auftreten von s c h w e f 1 i g e r 
S L u r e  erkannt w i d  AuDer Spuren von Ammoniak sind weitere Reaktions- 
produkte nicht nachzuweisen. 

Bedeutend leichter, aber in anderem Sinne, wird in B e n z o l  geloste 
S t i c k s  t o  Ef w a s s e r s tof f s a u r  e an einer Beriihrungsflache mit konz. 
Schwefelsaure zersetzt. Die Gasentwicklung halt hier bei Zimmertemperatiir 
tagdang - und bis zum vollsandigen Verschwinden des Stickstoffwasser- 
stoffs an, wenn n u  die angewendete Menge Schwekkiiure dazu ausreichend 
war. Dabei scheidet sich aus der Saureschicht reichlich H y d r a  z i n - Sulfat 
aus. In Losung findet sich wenig Hydroxylamin und An  i 1 in. 

Fiihrt man die Zersetzung benzolischer Stickstoffwassemtoffsaure durch 
Schwefelsaure bei etwa 600 unter Turbinieren durch, so kehrt sich das Ver- 
hiiltnis der gebildeten Mengen Hydrazin und Anilin um, die Saureschicht 
erstarrt nach dem Verdunnen rnit Eis zu einem Xrystallbrei von Anilin-Sulfat, 
untermischt mit wenig Hydrazin-Sdfat. 

Alle diese Umsetzungen sind nur als Reaktionen des Restes NH zu er- 
% k e n ,  der aus dem Azo-imid durch Abspaltung eines Moiekiils Stickstoff 

1) vergl. K. F. S c h m i d t ,  Acta Academiae -4boensis math. et phys. XI, 1 und 

2) B. 23, 3027 [1890]; J. pr. [2] 58, 261; Am. SOC. 29, 18; B. 24, 2947 [lSQl]. 
Z. Ang. 3G, 511. 




