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288. Geza Zemplen und Alfons Eunz: Studien uber Amyg- 
dalin, IV I )  : Synthese des natiirlichen I-Amygdalins. 
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1924.) 
In  einer vor kurzem erschienenen Mitteilung haben wir gezeigt, daB 

aus dem Gemisch der acetylierten d- und 1-Amygdal insaure die 1-Ver- 
b i n d  ung  krystallisiert erhalten werden kann. Die dort beschriebene ,,s t a - 
bile  Heptaacetyl-J-amygdalinsaure" zeigte sich bei den spateren 
Untersuchungen als L a c  t o n der  H e x  a ac  e t yl-1- a m  y gd a l insaure .  Es 
konnte namlich weder rnit Thionylchlorid, noch rnit Phosphorpentachlorid 
in das Saurechlorid iiberfiihrt werden, dagegen gibt es mit ammoniakalischem 
trockenem Methylalkohol 1 -Am y g d a l i  nsaure-  amid ,  welches in Form 
der schon krystallisierten Hep taace ty lve rb indung  isoliert werden konnte. 
In  Gegenwart von Phosphoroxychlorid geht das Saureamid in das N i t r i l  
uber, wobei sich H e  p t a a c  e t y 1- I - a my gd al i  n bildet. 

Da die Heptaacetylverbindung durch Verseifung in Amygdal in  uber- 
fiihrbar ist2), so .war es, um die Synthese des naturlichen Amygdalins zu 
verwirklichen, nunmehr notig, das Lac ton  de r  Hexaace ty l - l -amyg-  
d a l i  n s a u  r e 1 - m andels  a u r e m 
S i lbe r  aufzubauen. . Dabei entsteht als Hauptprodukt H e p t a a c e t y l -  
g e n t  i o b i o s i d o -1  -man  dels  a u  r e es t e r , und aus der Mutterlauge ld3t 
sich mit verd. Ammoniak ein Produkt herauslosen, das unter den Bedingungen, 
die bei der Darstellung des Hexaacetyl-Z-amygdalinsaurelactons (, ,stabile 
Heptaacetyl-1-amygdalinsaure") beschrieben sind (111. Mitteilung), eine mit 
letzterer Verbindung identische Substanz liefert. 

Wir lesen im Maiheft der Proceeding of the.Chemica1 Society, daB am 
15. Mai R. Campbel l  und W. N. H a w o r t h  unter dem Titel: Synthese 
des Amygdalins einen Beitrag einreichten. Die Arbeit wird voraussichtlich 
im Juniheft des Journal of the Chemical Society erscheinen. Deshalb sind 
wir momentan nicht in der Lage, die Unterschiede in dem Gang der beiden 
Synthesen vergleichen zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Ace t 0- bro  mgen t io biose un  d 1 -m a n  dels  a u  r es  Sil be r. 

25 g Aceto-bromgentiobiose und 14 g trockenes 1-mandelsaures Silber 
werden mit 300ccm trocknem Benzol ubergossen und in einem mit Chlor- 
calcium-Verschld versehenem Apparat am RuckfluSkiihler gekocht. Nach 
11j2 Stdn. ist die Bromabspdtung vollstandig. Das Filtrat wird unter ver- 
mindertem Druck auf 150 ccm eingeengt. Die noch warme Fliissigkeit wird 
mit 150 ccm absol. Ather versetzt,und stehen gelassen. Nach kurzer Zeit 
erscheinen kleine Nildelchen von 

aus Ace t o - b r o m ge n t i o b i o s e und 

Heptaacetyl-gentiobiosido-1-rnandelsaureester, 
C,ZH1,011(CO. CH&. [CO. CH(0H). CeHJ. 

Ausbeute 12.3 g, das sind 44.65 y0 der Theorie, auf Aceto-bromgentio- 
Nach zweimaligem Umlosen aus zoo ccrn heiBem Alkohol 

Die Substanz reduziert nach der 
biose berechnet. 
werden 8.3 g farblose Nadeln erhalten. 

1) 111. Mitteilung: B. 57, 1194 [1g24]. 
O) E. Fischer  und M. Bergmann,  B. 50. 1066 [IgI7]. 
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Verseifung Fehlingsche Lijsung und zeigt samtliche Eigenschaftexi, die 
bei der d ,  I-Verbindung beschrieben worden sind. Sie schmilzt scharf bei 
177'. Sie lost sich leicht in kaltem Chloroform, Aceton und Essigester, a d e r -  
dem in heil3em Alkohol und Benzol; schwer loslich in Ather, noch schwerer 
in Petrolather. 

Optische Best immung in  Chloroform-Losung: 0.67SS g Sbst., Gesamt- 
gewicht: 22.6613 g; s p a .  Gew. 1.4576. Drehung im I-dm-Rohr bei 24": -2.260. 

,J - 2.26OX 22.6613 
[a$, = - = - 5 1 . 7 6 ~  in Chloroform. 

0.6788 X 1.4576 

S y n t h e t i s c he  s H e s  a a c e t yl- 1 -am y g d a1 i n s a u  r e 1 a c t  o n 
(,,stab i le  H e p  t a a c e t  y l -  1 -am y g d a1 i n s au re") , 

(.O. CO). CH(C,H,) .O . Cl2H,,O9(CO. CH,), = C3,H3,018. 
Die Xutterlauge der oben beschriebenen Verbindung wird auf oo ab- 

gekiihlt und rnit IOO ccm kaltem 0.5-proz. Ammoniak durchgeschuttelt. 
Die waBrige Losung wird gegen Kongo unter Riihlung neutralisiert und 
der ausgeschiedene Niederschlag im Vakuum-Exsiccator iiber P,O, getrocknet. 
Ausbeute 0.9 g. Die Substanz wird rnit einigen ccm absol. Alkohol iiber- 
gossen und rnit 3 ccm einer I yo metallisches Natrium enthaltenden Natrium- 
athylat-Losung unter Kiihldng versetzt. Dabei entsteht nach kurzer Zeit 
eine Hare Losung. Jetzt wird rnit 7 ctm 1% Eisessig enthaltendem absol. 
Alkohol angesauert und bei vermindertem Druck unter wiederholtem Zusatz 
von absol. Alkohol, schliefilich von absol. ,4ther, zur Trockne verdampft. 
Der Riickstand wird rnit einem Gemisch aus 6 ccni hochprozentigem Essig- 
saure-anhydrid und 4 ccm Pyridin 12 Stdn. stehen gelassen. Das Reaktions- 
gemisch wird in Wasser gegossen, die Mutterlauge wiederholt mit reinem 
Wasser ersetzt, dann abgesaugt und bei Zimmertemperatur getrocknet. 
Susbeute 0.75g. Die Verbindung wird aus 25 ccm heil3em Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute 0.2.g. Nach zweimaligem Umlosen aus je 15 ccm 
Alkohol schmilzt die Verbindung bei 195- 196~. Misch-Schmp. rnit dern 
aus natiirlichem Amygdalin bereiteten Produkt : 195- 1960. 

Optische B e s t i m m u n g  in  Chloroform-Losung: 0.1044 g Shst., Gesamt- 
gewicht: 17.7840 g; spez. Gew. 1.500, Drehung im 1-dm-Rohr hei 24": - 0 . 5 8 ~ .  

Aus obigen Zahlen ist die Identitat der synthetischen Verbindung m'it 
der , ,stabilen Heptaacetyl-amygdalinsaure" aufier Zweifel gestelt. 

Heptaacetyl-l-amygdalinsaure-amid, 
H,N.CO.CH(C,H,) .0.Cl,Hl,.010(C0.CH3)i. 

7 g Hexaacetyl-l-amygdalinsaurelacton (, ,stabile Heptaacetyl-amygdalin- 
saure") werden in IOO ccm heifiem Benzol geloBt, dann,'hevor noch die Aus- 
scheidung del Verbindung beginnen konnte, in 350 ccm absol. Methylalkol~ol, 
der unter starker Kiihlung rnit trocknem Ammoniak gesattigt war, ein- 
gegossen und dann nochmals mit Ammoniak gesattigt. Nach 12-stdg. Stehen 
wird die Fliissigkeit unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft - 
Der Riickstand wird rnit 40 ccm hochprozentigem Essigsaure-anhydrid und 
20 ccm trockenem Pyridin 20 Stdn. stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch 
wird in Eiswasser gegossen, riobei sich die Heptaacetyl-Verbindung bald 
krystallisiert ausscheidet. Sie wird abgesaugt und bei Zirnmertemperatur 
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getrocknet. Ausbeute 6.2 g. Nach dem Umlosen aus 80 ccni heil3em Alkohol 
werden 4.6 g farbloser Nadeln erhalten. Ausbeute 60.7% der Theorie. Nach 
nochmaligem Umkrystallisieren aus heil3em Alkohol werden 3 g reiner Sub- 
stanz gewonnen. Sie schmilzt im Capillarrohr bei 180-181° und ist leicht 
loslich in Chloroform, Aceton, Essigester, Benzol und heil3em Alkohol, 
schwer loslich in Ather, noch schwerer in Petrolather. 

Optische Best immung in Chloroform-Losung: 0.j686 g Sbst., Gesamt- 
gewicht: 22.6597 g ;  spez. Gemicht 1.4600j. Drehung im I-dh-Rohr bei 24O: -2.43'. 

- 2,43'x 22.6597 - 
[a].; = - - -66.3O in Chloroform. 

1.46005 X 0.5686 

Stickstoff-Best immung: 0.5258 g Sbst. werden mit Alkohol iibergossen, mit 
Natriumathylat verseift und in eineni Kjeldahl-Apparat in Gegenwart von waBrigem 
Alkali das entstandene Ammoniak in titrierte Normalsaure iiberdestilllert. Der Saure- 
verbrauch war 6.4 ccm "/,,Salzsaure. 

C,IH,,O,, (769.53). Ber. N 1.8. Gef. N 1.6. 

U b e r f U h r u n g v o n H e  p t a a c  e t y 1 - 1 - a my g d a l i  n s au r e - a m i d i n  H e p t a - 
acetyl-1-am ygdalin. 

2 g Heptaacetyl-1-amygdalinsaure-amid werden in einem mit Chlor- 
calcium-VerschluS versehenen dpparat mit 5 ccm Phosphoroxy chlorid 
ubergossen und nach Eintritt der Losung 1oh1in. auf 70° erwiirmt. Nach 
dem Erkalten wird der allergroote Teil des Osychlorids bei moglichst niedriger 
Temperatur unter vermindertem Druck verdampft und der Ruckstand auf 
Eis gegossen., Das ausgeschiedene Rohprodukt wird abgesaugt und bei 
Zimmertemperatur getrocknet. Ausbeute 1.5 g. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus heil3em Alkohol betragt die Ausbeute 0.7 g oder 35.8 % 
der Theorie. Nach zwei weiteren Krystallisationen ist die Substanz rein, - 
sie schniilzt zwischen 168- 170°, wahrend ein acetyliertes, aus Amygdalin 
hergestelltes Praparat ebenfalls bei 168- 1700 schmilzt. MischSchmpa 
168- 1700. 

Optische Best immung in Chloroform-Losung: 0.4180 g Sbst., Gesamt- 
gewTicht: 22.j792 g ;  spez. Gew. 1.4609;, Drehung im 1-dm-Rohr bei 24O: -1.03~. 

- I.O3'X 22.5792 - 
0.4180 X 1.4609 

Diese Drehung stimmt rnit den Literaturangaben sowie mit unseren 
optischen Bestimmungen uberein, die mit Heptaacetyl-amygdalin aus natiir- 
lichem Amygdalin ausgefiihrt wurdeil. 


