
ab :  Das Farbstoffjdhydrat (11) ist schwer loslich in Wasser, Aceton, leichter 
in Methylalkohol. Ausbeute ca. N O / , , .  

0.1072g Sbst.: 0.0822g AgJ. - 0.186 g Sbst.: 17.9 ccm N (270, 738 mm). 
C lsH,, N, J. Ber. J31.35, N 10.37. Gel. J31.42, N10.74. 

D a r s t e l l u n g  der  F a r b b a s e  (111). 
Man gibt zur heiSen methylalkoholischen Suspension des Farbjodids (11) 

Sofort tritt Farbeiiumschlag nach h l b  und Auf- 
Vie1 Wasser f d l t  ein rotes 81 aus, das bei 00 zu einer gelb- 

Aus Ligroin derbe, rote Rhomhen mit bliiu- 
Leicht loslich in den mei- 

Unzersetzt destillierbar. 
0.W52g ShsI.: 0 2 7 1 6 ~  CO,, 0.0598g H,O. - 0.102g Sbst.: 14.1,ccin N (240, 73rnini .  

C,,H,,IV,. Rer. C77.97, H6.86, Sl5.16.  Gel. C77.82, H7.03, N15.43. 
Urn die nngenornmene Konstitution einwandfrei zu beweisen, wurde ver- 

sucht aus deni von W. K o n i g s )  synthetisierten s a l z s a u r e n i  S a l z  d e s  
2 -[B e n z o l a  z o  - m e  t h y  I e  n ] - 1.3.9 - t r i ni e t h y 1 - i n d o  l i  n s die Far h b a s e  
krystallisiert zu erhalten. Dies gelang auch iiber das in schoneri roten 
Nadeln krystallisierende P i k r a t : aus  ,wenig Ather scheidct sich die Base 
in Form von gelbroten Krystallen nb. Schmelzpunkt und Mischprobe bei 
d e n  in Frage stehenden beiden Baser1 ergaben vollkornrnene IdentitSt. 

Ammoniak im UberschuB. 
losung ein. 
roten Krystallmasse erstarrt. 
lichern Oberfllchenglanz vom Schmp. 106-1070. 
sten Losungsmitteln, fast unloslich in Wasser. 

280. Qexa Z e m p l h  und Alfone Kuns: Studien fiber AmygdaUn, 
In.]): -er tbmygdal lns8are .  

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Einggnngen am 12. Mai 1921.) 

111 einer fruheren Mitteilung zeigte der eirie von uns, dal) man aus 
A c e t o - b r o m g e n t i o b i o s e  und d , Z - m a n d e l s a u r e m  S i l b e r  ein Ge-  
misch der H e p t a a c e t y l v e r b i h d u g e n  d e r  d -  u n d  I - A m y g c i a l i n -  
s a u r  e erhalten kann. Um die Synthese auf die optisch aktiven Mandel- 
sauren ausdehnen zu kijnnen, war es wichtig, krystallisicrte Abkommlinge 
der naturlichen I-Amygdalinsiiure zu gcwinnen, die als gut definiertes Ver- 
gleichsmaterial verwendbar erschienen. Wir bemuhten uns deshalb, aus 
dem amorphen, langst bekannten, aus naturlichem I-Amygdalin gewinnbaren 
d-  und I-Amygdalinsiiure-Gemisch die 1 - Am y g d a 1 i n s 6 U r e  oder irgendein 
k r y s t a 11 i s i e r t e s D e r i v a t  dersdben zu erhalten. Die d-Amygdalinsaure 
wurde schon von E m  i 1 F i s c 11 e r  2) nus dem amorphen Gemisch der d-  und 
l-Amygdalinsaure rnit Hilfe ihres Cinchonin-Sdzes isoliert, aber die stark 
verunreinigte l-verbindung korinte von ihrn aus  den Mutterlaugen der cl-Ver- 
bindung nicht gewonnen werden. 

Wir stellten jetzt systeinatiscli Versuche an, durch Behandlung der 
Heptaacetylverbindung der Gemische aus  d-  und E-AmygdalinsOure init ver- 
schiedenen Losungsmitteln zum Zicl gclangen, und fanden hierbei, daB man 
das Kohprodukt in einen in Ather leichter und einen darin schwerer los- 
lichen Teil zerlegcn kann. Der schwerer losliche Teil, sowie die Krystallu, 

") B. 35, 141 [1924j 
1) I. Mitteilung: B. 53, 996[19%]; 11. Mfitleilung: B. 87, 698 j19211. 
2 )  13. 105, 176 [1919]. 
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welche die Athierlosuiigeii h i m  Stehen absetzeii, erwiesen sich bei der  
Untersuchung als I - H e p t a a c e t  y l  - a m y g d a l  i II s ii U r e .  Man kann sie 
noch besser gewinnen durch Losen des Kohprlodukh in Benzol und Zusatz, 
von Ather. Die mehrere Millimeter langen Krystallc zcigen ein Drehungsver- 
mogen VOI: [ a ]D=f6O0  in Chlorofornilosung und konnen ;ius keinem Lib 
sungsmiltel unikrystallisiert werden. Verseift inan die Acetylgruppea, so 
gewinnt man eine nicht krystallisierbare Saure xnit eineni Drehungsvermiigen 
von [ a ] ~  = -132.70 bis -133.e in Wasscr. Durcli Hydrolyse und Isolierung 
der Rlandelsaure-Komponente konnten wir riachweisen, daS diese Substanz 
d ir: freie 1 - A m  y gd a 1 i n  s a U r e  ist. Verscift man die Hepiaacetylverbin- 
diing in Gegenwart von wasserfreien Losungsmittrcln und unterwirft die ge- 
wonnene Substanz einer Reacetylierung, so entsteht eine prachtvoll kry- 
stallisierende, hochschmelzende, leicht unrkrystallisierbare H e  p t a a c  e t  y 1 - 
v c r b i 11 d U n g rnit einem Drehungsvermogen von [ u ] ~ ~  = -- 65.50 in ('hloro- 
form. 

Nach Abspaltung der Acetyle entsteht aus dcr Substanz wieder . die 
~-Amygdalinsaure rnit dem D~eliungsvermogen [ a ] ~  = -132.70 b k  -133.2O i n  
Wasser. Deninach gelioren zur Z-Rniygdalins2ute z w e i v e r s c h i e d e n e 
H e p t a a  c e t y l v e r  b i n d  U h g e  n ,  die wir einstweilen als 1 a b i 1 e bzw. 
s t a b i 1 e F o r ~ n  bezeichnen wollcn, da  wir zurzeit noch nicht in der Lage 
sind, die theoretische Erklarung dieser T a t h e n  zu gebeii. 

Die stabile Form laSt sich auch direkt aus  dem Geniisch von d- und Z- 
Amygdalinsaure durch Acetylierung, Verseifuiig und Keacetylierung ge- 
winncn. Dieser zweik Weg ist fur die priiparative Darstellung der Sub- 
stanz vorteilhafter. 

Das nachstehende Schema erlautert den Zusammenhang der E-ilmyg- 
dalinsaure mit den zugeharigen Heptaacet ylverbindungen und den Gang der 
Gewinriung von 2-Arnygdalinsiure. 

I-Amygdalin (natUrliches Amygdalin) 
durch Rehandlung 1 rnit Barytaasser 

Amygdalinelure (Gemisch Bus d- und I-Amygdaliaelure) 
Y 

Acetylierun mit Emipiiure- 
aohydri8 I + Pyridin 

Y 

Heptaacetyl-arnygdalinsiiure (Oemisch der d- und I-Verbindnng) 
J 

J- Behandlung ' mit Ather 
. - ~  ~ 

Labile Heptaacetyl-&amygdalinsaure 
Ver- I seifung 

Gemisch au8 d- und f-Amygdalinslure 
Acetylierung rnit Essigsnure- 1 anhydrid + Pyriditi 

Y Y 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e s  

G e m i s c h e s  a u s  H e p t a a c e t y l - d -  u n d  2 - a m y g d a l i n s a u r e .  
3 0 g  - 4 m y g d r t l i n  werden in 500ccm Wasser gelost, 4 0 g  2-mal aus 

heidem Wasser umgel6stes und abgepreates B a r  i u  m h y d  r o  x y d zuge- 
geben und auf dem Babo-Blecli  solange zum Kochen erhitzt, his die ent- 
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weichenden D h g f e  rotes Lackmuspapier nicht inehr blau fgrben. Jetzt 
wird die wame Losung mit Kohlenshue g,wsattigt und das Filkaat unter 
vermindertem Druck zur Trockne vedampft. Der aus den Bariumsalzen 
bestehende Ruckstand witd 3-mal mit absol. Alkohol, dann 2-mal rnit absol. 
Ather ubergossen und jedesmal unter vermindertem Druck wieder verdampft, 
wobej man das Wasserbad zuletzt bis zum Kochen erwarmt. Das so her- 
gestdltc Bariumsalz ist ein farbloses F'ulver. Er wird mit 200ccm 9S-proz. 
Essigsaure-anhydrid und 100 ccrn absol. Pyridin auf dem Wasserbade ace- 
tyliert. Sobald das Bariumsalz in Losung gegangen und das Bariumacetat 
ausgeschieden ist, wird das Re,aktionspmisch heid in einen E r 1 e n m e y e.r - 
Kolben gegossen und uber Nacht stehen gelassen. Dann wird unter Riihren 
in 2 1 Eiswasser eingetragen, wiederholt mit Eiswasser dekantiert und rnit 
ebem Glasstab zerstampft, bis das Produkt zu einem farblosen Pulver zer- 
fallen ist. Jetzt w i d  abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen, in dunner 
Schicht auf Filtrierpapier ausgebreitet und bei Zimmertemperatur getrocknet. 
Das Produkt wiegt 43.5g. Es ist nicht hygroskopisch, beginnt Iiei '900 zu 
sintern und schmilzt langsam iiber 1000. 

O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  i n  C h l o r o f o r n i :  0.7436 g Sbst., Gesamtgewicht 
23.0134g, spez. Gew. 1.534, Drehung im 1-dm-Rohr hei 160: +1.790 nach rechts, mithin: 

1.790 X 23.0134 
1 X 1.634 X 0.7434 [a]? = -f- __-- ----= + 36.10 in Chloroform: 

Urn zu beweisen, daS bei obiger Behandlung niit Barytwasser tatsach- 
lich siimtlicber Stickstoff aus dem Amygdalin in Form von Ammoniak ent- 
fernt war, wurde folgender Versuch ausgefuhrt : 

10.171 g Amygdalin (Mo1.-Gew. 511.4) wurden mit 13.5 g Baryt und 100 ccm ausge- 
kochtem destilliertem Wasser deslilliert und die sich kondensiemmlen DHmpIe in n-Sluro 
aufgefangen. 10.171 g Amygdalin ergaben ein Destillat, das 20.52ccm n-SHure ver- 
brauchte: Ber. fiir C, H,, NO,, + 3 H,O (511.4) 2.740/, N. 

0 p t i s c h e B e s t i m  m u n g des Gemischs der freien d- und I-Amygdalins5ure: 
1.632 g des getrockneten Bariumsalzes entspr. 1.4289 g freier SBurc, wurden mit 30 ccm 
fl/,o-SchwefelsBure gut durchgeschiittelt und dann stehen gelassen, bis die Fliissigkeit 
fiber dem Bariumsulfat vollkommen klar geworden war. Die Fliissigkeit murde d a m  
polarisiert. 

1.4289-g Sbst., Gesamtgewicht 31.092g, nach Abzug des gebildcten Bariumsulhls 
(0.497 g) 31.495 g, spez. Gew. 1.065, Drebang im l-dm-Rohr bei 180. - 2.800 nach links: 

GeL 282 O / o  N. 

2.800 X 31.496 
1 X 1.065 X 1.4389 

= - - S o  in Wasaer. 18 
["ID =- -- 

V e r s e i f u n g  d e s  G e m i s c h e s  a u s  H e p t a a c e t y l -  
d -  u n d  2 - a m y g d a l i n s a u r e  u n d  K e a c e t y l i e r u n g  d e s s e l b e n  

15 g obigen Produkts ( [ a ] ~  = + 36.1O in CMoroforni) werden init 50 ccm 
absol. Methylalkohol ubergossen und in einer Kiiltemischung stark gekiihlt. 
D a m  werden 45 ccm einer 1 O/,, Natrium enthaltenden, ebenfalls mit Kalte- 
mischung gekuhlten Natriummethylat-Losung zugesetzt nnd tuchtig ge- 
schuttelt. Zuniichst geht die Substanz in Losung, alsbald erscheint &er 
das Natriumsalz. Man setzt 30ccm eines 4°/0 Essigsaure enthaltenden aljsol. 
MethylaLlrohols zu, dampft das Ganze unter verminderteni Druck zur Trockne 
und behandelt den Ruckstand 2-mal mit absol. Alkohol, dann 1-mal mit 
absol. Ather, wobei man jedesmal z w  Trockne verdampft. Der Ruckstand 
Wird rnit 60 ccm 95-proz. Essigsiiure-anhydrid und 30 ccm absol. Pyridin 
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a d  derii Wasserbade acetylkert, dann wciter 
arbeitet. Ausbeute 13.5 g. 

O p  t i s c h e  B e s  t i m m u n g  i n  C l i l o r o  f o r m :  
.15.8756g, spez. Gew. 1.526, Drchung im l-dm-Rolir bei 

- 8.4' 
0.5'X 15.8766 

1 X 1.626 X 0.6174 
.- - - 

wie oben angegeben ver- 

0.6174 g Sbst., Gesamtgcwicht 
180: -0.50 nach links, mithin: 

in Chloroform. 

Die Substanz e n t u t  die stabile Form der Heptaacetyl-2-amygdalinsaure, 
die daraus, wie  unkn angegeleben, gewonnen werden kann. 

.D a r s t e 1 1 u n g d e r 1 a b i 1 e n H e p t a a c e t y 1 - I - a m y g d a 1 i n s a u r e. 
5 g  des 1-mal acetylierten Gemisches aus d- und 2-Amygdalinsaure 

( [ a j ~  = + 36.10 in Chloroform) werden unkr gelindern Erwarmen auf dem 
Wasserbade in 10ccm trocknem Benzol gelost und das Filtrat mit 3Occh 
trocknem Ather versetzt. Nach kurzer Zeit beginqt die Ausscheidung von 
kleirien Krystallnadeln, die nicht mehr unizukrystallisieren sind. Ausbeute 

O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  i n  C h l o r o f o r m :  0.9132 g Sbst., Gesamtgcwicht 
1.2 g. 

23.2742g, spez. Gew. 1.4725, Drehung im 1-tlm-Rohr bei 180: 4-3.470 nach rechts: 

= + 60.06O in Chloroform. 3.470 X 23.2742 - 4- 1 X 1.4725 X 0.9132 

B e s t i m m u n g  d e r  M a n d e l s a u r e  - K o m p o n e n t e :  0.9g Substanz 
werden in 10ccm Chloroform gelbst und mit 2.75ccm 10/, Natrium ent- 
haltender Natriummethylat-Losung in der Kilte versetzt; dann werden nsch 
Zusatz von 25ccm 10-proz. Schwefelsaure das Chloroform und der Methyl- 
alkohol auf dem Wasserbade verdampft. Hiernach wird die wahige Fliissig- 
keit 2 Stdn. am RiickfluDkiihIer gekocht. Nach beendeter Hydrolyse wird 
,die erkaltete Losung mit Ather 3mal  ausgeschiittelt, die vereinigten Kther- 
losungen werden rnit Chlorcalcium getrocknet, das Filtrat wird unter ver- 
mindertem *Druck zur Trockne verdampft und der Ruckstand dann unter 
vermindertem Druck iiber Phospliorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Das Drehungsvcrmdgeu der so erlialtenen rohen Y a n d e 1 s i U r e wurde init fol- 
gendem Resultat ermittelt: 

0.1042 g Sbst., Gcsamtgewicht 10.1060g, spez. Gew. 1.01, Drehung im 1-dm-Rohr bei 
180: -1.50. mithin: 

1.5" X 10.1060 
1 X 1.01 X 0.1049 

144O in Waseer. - [a]: = - 
' V e r s e i f u n g  d e r  S u b s t a n z  u n d  o p t i s c h e  B c s t i m m u n g  cler g e w o n -  
a i e n e n  1 - A m ' y g d a l i n s i i u i - e :  0.2110g wurden mit 5ccm ahsol. Methylalkohol Gber- 
gossen; dann wird 1 ccm 1 O/o Natrium entlialtender Natriummethylat-L6sung zqe- 
setzt und unter Kiilrlung verseift. IIiernach setzt man 5 w m  Eiswasser zu und 
siuert  mit 1-2 Tropfen Eisessig an. Die Fllssigkeit wird unter vermindertem Druck 
m r  Trockne verddrnpf t ;  der Rackstand, entspr. 0.1304g I-Amygdalinsiure iutd 0.0356 g 
Nalriumacetat, wird in Wasser gelBst und polarisiert. 

0.1304 g Shst., Cesanitgewicht 10.0b8g, spez. Gew. 1.003, Dreliuiig in1 1-dm-Rolw 
bei 180: - 1.730 nach links: ' 

~- - lSfL.7O in Wasser. 1.78O X 10.0358 
1 X 1.005 X 1.504 [a]: PI - 

Dieser Wert ist niclit absolut genau, weil die benutzte Ldsung der I-Amygdalin- 
shure noch 0.0356 g Natriumacelat enthiell. Jedoch diu-Ite der dadurch bediiigte 
Fehlcr nicht mehr als einigc Zehnlelgrade betrageen. 
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B e s  I i m m u n g  tl e s  A I k a 1 i ve  r 1) r a u c  11 s cl  e s P r ii p a  r a t e s: 0.111Og wer- 
d rn  mit 5 ccm eiiier 1 Natrium cnthaltmden .Untriuiiiniclhvlat-LBsuiig iibergossen, 
dann mil 5Occm Wasser versctzt, 48 Stdn. in einem gcschlosseiren CesR stehem 
gelassen und dann mit ~,ll0-n. SBurc titriert. Ein Kontrollversuch ohne Heplaacetyl- 
I-amygdalinsiiure diente zur I'eststellung des Saure-Verbrauclies. Die KontroIIprob 
verbratrchte 22.15 ccm "~,,-Siure, die VersuelislGsang 11.53 ccm. Die Differenz von 
10.60 c a n  riilspricht dcm Siulrgehalt des Priiparalca in Form von Acetyl bzw. (31%- 
oxyl. Fur IIeptaacetyl-amygdalinslure (Blo1.-Gew. 770.51) brreclincn sicli bei e iner  
Einwagc von 0.1110 g 11.52 ccm 'l/,o-Siure, fkr die tfe~adcclylverbindung drs Lactons 
(Mo1.-Cew. 710.5) 10.8 ccni. 

B e s t i i n m u n g  d e r  R e d u k t i o n  n a c l i  i l e r  H y d r o l y s e :  Das PrAparat 
reduriert die 1: e 11 1 i ii g sche LBsung vor der Hydrolyse gar nicht. 0.1668g Substauz 
wurden in 5,ccni Alkohol auf dem Wasserbade gelBst, 1Occin 10-proz. Salzskure un& 
10 ccm desl. Wasser zugegeben, der Alkohol auf clciii Wasscrbade verdamplt, dann i i .0~1~ 
B c c m  5-proz. Salzslure zugeselzt mnd 2 Stdn. am RiicklluDkiihler gekocht. Es wurden 
verbraucht nacli R e r t 1-2 ii d: 24.6 ccm - '~/lo-Perniaiiganat-Lasuii~. Ber. fcir IIrpla- 
acc.IyI-3m?.gtialinslure (C,, H , ?  0," =.I 770.51) 46.7 a/,, Glucose, gel. 17.1 fi/p 

L o s l  i c 11 k e i  t s v e r h i i l  t.ni s s e  U lid S c h  m c  1 z p u n k  t: Die labile 
Hep~celyl-I-aniygc~alinslure bildet fcine Xiidelchen, die unscharf bei 115" 
schmelzen. Sie lost sich sehr leiclit in hccton, Chloroform, sowie in Essig- 
cster; weniger loslich ist sie in kaltern Benzol und Alkohol, schwer lijslich 
in Ather, noch schwerer in Petroliither. Die einnial erhaltenen Krysblle 
lassen sich weder aus cinheitiichcn, rioch aus konibiniertcn LosungsRiitteln 
nochrnals uinkrystallisieren. 

Da r s t e l l  u n g d e r  s t a 1) i l e  n H e  p t aa  c e  t y I - I - a in y y d a1 i n s Pu re.  
A .  Die Verbindung I& sich aus &rri Gcmisch der reacetylierten d -  uiid 

l-Amygdalinslurc i(I a ] , ,  = -- 8.40 in Chloi.ofoimj bcqueni darstcllen; 1 2 g  des. 
Produktrs werden auf dein Wasserbade in XI ccm absol. dlkohol gelost und 
filtriert. Die 1,osung setzt bald feine, lange, seidengllnzendc Xadeln ab, 
wclche die ganze Flussigkeit zuni I:rst.a.i*r.cn bringen. Dic erste Krystalli- 
sation betragt 8.5 g. Xan lijst jetzt in 75 cc.m lieiDem Alkohol und wiederhalt. 
das Umlosen der erhaltenen Krystallc unter denselben Bedirigungen nocl) 
h i a l .  Die 
funfle Krystallisation, ebenfalls aus 75ccni heiDem Alkohol, crgibt 3 g eines 
Priipara tes voni Schnip. 1900 .  Gnter denselben Bedingungen wird nochmak 
umkrystallisiert. Erhalten 2.5 g, Sclinip. 195-1960. Die sicbente Krystalli- 
sation gibt 2.3 g cines I'rlparates voni Schmp. 195-1960. Die Substanz ist 
leicht loslich in kaltein Chloroform, Benzol, Aceton, Essigester, Eisessig ; 
ziemlich leicht loslich ist sie in hci6em Nethyl- und Kthylalkohol, schwer in 
den kalten Losungsmittcln, sellr schwcr loslicli in  Athey, nlrliezu unloslich 
in Petrokther. 

0 p t i s c h e B e s t i ni m 11 ii g i n C h 1 o r o I o r ni : 0.9174 g Sbst., Gesauitgewichk 
23.2782g, spee. Cew. 1.4688, Ih.ehung i m  1-dm-Rohr bei 180: -3,790 nach links: 

Diesc zweite Krystallisation betragt 3.3 g; der Schmp. ist 1850. 

= - G.5'3 in Chloroform. 3.19O X 23 2782 
1 X 1.4688 X 0.9174 

E r  n i  i t  t I ii n g d e r  Man d e 1 s 2 II re - Ii o 111 pone  11 t c  : O.!) g Substanz 
wurden in 10 ccin Chloroform gelijst, 2.75 ccm einer lOj0 Natrium enthalten- 
den Natriummethylat-Losung unter Kiihlung zugesclzt, und vcrseift, dann 
sofort init 25 ccni 10-proz. Scliwefelsiiure angesiiuert, Chloroforiri und .41- 
kohol auf dem Wasserhade verdanipft und 2Stdn. am RuckfluBkuhler ge- 
kocht. Nach beendeter Hydrolyse wird die erkaltete Losung mit Xther aus- 
geschiittelt, die -4therlbsung mit Chlorcnlcinin getrocknet, unter verminder- 
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tem Druck zur Trockne verdampft und der Rucksland uber Pbosphorpcnt- 
oxyd bis zur Gewichtskonstana getrocknet. 

1)e.r Riickstand der rohen Ma nd e l s  Bu re  gab bei der optischeii Beslirnmung 
in wii6rigrr Lihung folgendes Resultat: 0.1036 g Sbst., Gesamtgewicht 10.0682g, spez. 
(;em.. 1.00, Drcliung im 1-dm-Rohr bei 180: -1.600 nach links: 

1 . 6 W X  10.0682 
1 X 1.00 X 0.1036 [a]: = - ... - - - 153.40 in Weseer. 

V c r s e i l u n g  d e r  V e r h i n d u n g  u n d  o p t i s c h c  B e s t i m m u n g  d e r  2 1 1 -  

g e l i 6 r i g e n  A m y g d a l i n s i u r e :  0.3284g, entspr. 0.203Og frei'er Siure, wcrden in  
5ccm absol. Methylalkohol suspendiert, stark gekiihlt und mit 2ccm 1 Natriuni 
enthaltcnder Katriummethylat-Lbsung in der Khlte verseift; d a m  wird mit Was- 
vcrdiinnt, inil 1-2 Tropfen Eisessig vermischt, unter vermindertem Druck zur Trocknc 
verdampft, dcr Rfickstand in Wasser gelbst und dann polarisiwt: 

O.#13og Sbst., Cesamtgewieht 10.2796g, spez. Gew. 1.003, Drrhung in1 1-dm-Rohl- 
bei 180. -2.640 nach links in Gegenwart von 0.0712g Nalriumacetal: 

133.20 in Waeser. 2.64O X 10.2796 
1 X 1.008 X 0.2030 [ a ~ g  = - ._ e - 

B e s t i m m u n g  d e s  A l k a l i v e r b r a u c h e s :  0.1334g Suhstanz werden lnil 5ccm 
eiaer 1 o/o Natrium enthaltendm Natriummethylat-L&ung iibergossen, 50 ccm Wasser 
zugesetzt und 48 Stdn. stehen gelassen. Ein Kontrollversuch mit dense1be.u Nethylat- 
bsw. Wassermengen, aber ohne Substanz, diente zur Ermittlung der verbrauchken 
Alkalimenge. Die Kontrollprobe brauchtc zur Ncutralisierung 22.15 ccrn R/lo-SPure, die 
Versuchsprobe 8.75 ccm. Deninach verbrauchten 0.1334 g Substanz 13.40 wni  ''/lo-.41kali; 
ber. fiir Heptaacetyl-amygdalinsiurc (770.51): 13.85 ccm, fiw die Hexaacctylverhindung 
des Lactons (710.5): 13.1 ccm. 

B e s t i m m u n g  d e r  d u r c h  H y d r o l y s e  e n t s t a n d e n e n  G l u c o s e - M e n g e :  
Das Priiparat reduzicrt nach dem Versrjfcn mit Alkalien gar nicht. 0.2371g werden 
in liccm Alkohol gelbst, dann lOccm 10-proz. Salzsiiure und 10ecm Wasser zugesetet 
und der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt. Jetzt w e d e n  noch 20ccm 5-pros. 
Salzsiure zugesetzt und 3 Stdn. am RiickfluBkBhler gckocht. Bei der Titration nach 
B e  r t r a n d wurden 33.5 ccm R/10-Permanganat-L6sung verbraucht. Ber. fiir Hepta- 
acetyl-amygdalinsiure (770.51): 46.72 O/o Glucose, gel. 45.16 O/o Glucose. 

B. U b e r f i i h r u n g  d e r  l a b i l e n  H e p t a a c e t y l  - a r n y g d a l i k s i i u r e  
i n  d i e  s t a b i l e  V e r b i n d u n g .  

1 g der iabilen Heptaacetyl-amygdalinslure werden mit 10 ccm absol. 
Methylalkohol ubergossen und 3 ccm 1 o/o Katrium enthaltendes Natrium- 
rnethylat zugesetzt, wobei eine Hare Losung entsteht. Nach Zugabe von 
1-2 Tropfen Eisessig wird unter vermindertein Druck verdampft und rnit 
absol. Alkohol, dann mit Ather wider  zur Trockne verdampft. Der Riick- 
stand wird mit 6ccm 95-proz. Essigsaure-anhydrid und 3ccm absol. Py- 
ridin auf dern Wasserbade 1 Stde. eiwarmt, dann das Reaktionsgemiseh in 
Eiswasser gegossen, verdampft, das Wasser wiederholt erneuert, das farb- 
lose Pulver abgesaugt und dann an der Luft bei Zimmerternperatur ge- 
trocknet. Erhalten 0.8 g Kohprodukt. 

O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  i n  C h l o r o f o r m - L 6 s u n g :  0.2OOO g Sbst., tie- 
snmtgewiclit 15.510g, spez. Gew. 1.55, Drehung irn 1-dm-Rohr bei 150: -0.620 nach links: 

0.62O X 15.510 = -31° in Chloroform. [all? - 1 x 1.66 x 0.2000 
0.6g dcr Substanz wurdeii jetzt aus N c c m  heiDem .4lkohol uinkryslallisiert, WO- 

hei 0.348 einer Verbindung vom Schmp. 190-1950 erhaltell wurden. Nach nochmali~em 
Uml6sen aus 15 ccm heifkm .41kohol zeigte das Priparat  den richtigen Schmelzpunkt: 
1!)5--1960; .4usbeutc 0 . 3 ~ .  
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O p t i s c h e  B e s t i m m u u g  i n  C R l o r o f o r m - L B s u n g :  0.234'2 g Sbst., Ge- 
samtgewicht 15.5500g, spez. Gew. 1.54, Drehung im l-dm-Rohr bei 150: -1.524 

1.52O X 15.5500 = - 65.5 ~. 
r a g  = - 

1 X 1.54 X 0.2342 

240. K. A. Hofmann und Paul Kronenberg: Me Darstellung 
von Ozon mitt& Iplammen ale Vorleaungavemc3h. 
[Aus d. Anorg-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1924.) 
Ober die Bildung von Ozon in Flarnmen haben neuerdings W. M a n c  h o  t 

und E. B a u  e r l )  ausfiihrlich berichtet. Sie konnten mit der Silberblech- 
Reaktion in Flammen von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Leuchtps, Methan, Athy - 
len, Acetylen, Cyan auch bei volliger Trocknung der Gase das O z o n  nach- 
weisen und fanden als niederste Temperatur eines ozonhaltigen Flarnrnen- 
teiles etwa N O o .  Durch Vergleich der Schwarzung des Silberblechs in der 
Flamme mit der durch einen ozonisierten Sauerstoffstrom von bekanntem 
Gehall hervorgerufenen wurde der Ozongehalt der Geblaseflamme . von 
Wasserstoff zu etwa 0:10/, Ozon, von Acetylen zu rnindestens 1 O j 0  Ozon er- 
rnittelt. 

Trotz dieser sehr erheblichen Konzentration des Ozons i n  den Flarnnren 
envies es sich bisher als auberordentlich schwierig, das Ozon a u  B e r l i a l b  
der Flammen nachzuweisen. Nur in  einem Fall gelang es den genannten 
Autoren, durch scharfes Einblasen von Sauerstoff in 6 ccm Entfemung von 
der Flammenspitze das Ozon a d  Siiberblech zu erkennen, do& war der 
Geruch nach Ozon nicht wahrnehmbar. M a n  c h o t erkkrt  dieses Versagen 
der Ozonreaktionen auBerhalb der Flarnnien mit dem Temperaturgefdle um 
die Flammen, indem bei den iiblichen Gasgescliwindigkeiten das Ozon schon 
bei 3000 in kiirzester Zeit vollstiindig zerwlt. 

W i r  f a n d e n ,  daD a u s  b e s t i m m t e n  W a s s e r s t o f f - ,  L e u c h t d  
g a s -  o d e r  A c e t y l e n - F l a m m e n  so g r o B e  M e n g e n  O z o n  e n t w e i -  
c h e n ,  daB s e i n e  w i c h t i g s t e n  R e a k t i o n e n  o h n e  w e i t e r e s  g e -  
l i n g e n  n n d  d e r  G e r u c h  nuc l i  i n  grofieri  R B u m e n  s e h r  k r i i f t i g  
a uf t r i t  t. Hierzu mu6 man die bisherigen Versuchsanordnungen verlassen, 
indern man erstens das Breenngas in den Sauerstoffsirom hineinfiihrt, also 
die wngekehrte Gebladkmme anwendet, zweitens die Flamme auf einen 
Kegel von wenigen Millimetern Hohe einschriinkt, drittens die Gase nach 
der Flarnme abkiihlt. 

Berchreibung der Verouche. 
Der beistehende Apparat zeigt in unteren Teil ein Mikro-Geblke, wie 13 ,Be- 

braucht wird, um Zirkonscheibcheu zum strahlenden IVeiBgliihen zu ;wingen. Durch 
das innerc Rohr R werden die Brenngase eingefiihrt, dnrch das UmltWungsrolir 
der getrocknete Sauerstoff. In das kugelig erweiterte Glasrohr G wird der Brenuer 
erst eingesetet, wenn die Flamme brennt. Zu dem Quarzrohr K lHutt Wauser, das 
oben iiberlaufend das Glasrohr G mdglichst allseitig auBen berieselt. Die KSlNung 
der Flammenspitze durch das Quarzrohr ist nicht sehr wesedtlich liir den Erfolg, 
man kanii fiir Vorlesungsversuche das Quarzrollr weglassen. Dagegen inuD das 

1) Z. a. Ch. 133, 311 [1911], siehe dort aiich das ubrige Schriftlum. 


