
1.2.5-Triphenyl-pyrrol: Diphenacyl (das am besten nacb Bod- 
forss,) dargestellt wird) reagiert weder mit siedendem Anilin, noch mit 
Anilin in Alkohol- oder Eisessig-Losung. Setzt man aber zu einer Losung 
von Diphenacyl in heil3em Anilin (Temp. 150-155~) ein wenig Anilin- 
Chlorhydr a t  als Katalysator hinzu, so tritt sofort eine heftige Reaktion 
unter Wegdampfen von Wasser ein, und die Mschung erstarrt in wenigen 
Sekunden zu einer halbfesten Masse, die aus Eisessig umkr>-stallisiert wird. 
-4usbeute quantitativ. Schmp. 231~. 

167. Isobel  Agnes Smith:  Ober die asymmetrische 
katalytische Racemisation von Amygdalin. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrew University.! 
(Eingegangen am 29. Januar 1931.) 

Die Untersuchung der durch Spuren alkohol. Alkalis bewirkten 
a s  y nime t r i sc he n ka t a1 y t i sc he n Race mi s a t  i on wurde vor mehreren 
Jahren begonnenl). An zwei Beispiele sei erinnert: I. Wenn zu einer athyl- 
alkohol. Losung von d - P h e n y 1 - c hl o r - e s si g s a u r e - 1 - me n t h y 1 ester mit 
der Drehung aD = +0.160(1 = 2 ,  c = x . ~ )  eia einziger Tropfen (0.02 ccm) 
alkohol. Kalis (0.4487-n.) zugesetzt wurde, so erfolgte schnell ein Drehungs- 
wechsel nach links hinuber; die Drehung betrug nach 2 Min. -0.25~ und 
nahm allm&lich zu, bis nach 96 Min. ein Maxirnalwert von aD = - 2 . 5 0 ~  
erreicht war. Wahsend dieses bemerkenswerte Ergebnis nicht einer ,,Urn- 
esterung" zugeschrieben werden kann, auch kein Beispiel von asymmetrischer 
Synthese im strengen Sinne des Ausdrucks ist, so zeigt es doch den asym- 
metrisch richtenden Einflul3 einer optisch aktiven Gruppe bei der desmotropen 
Umwandlung. 

Ferner war dadurch bewiesen, daR der Einflul3 des Katalysators ein 
oberwiegen des Esters der 1-Saure bewirkte; die folgende Urnwandlung 
war somit definitiv festgestellt : 

F6H5 c6H5  C6H5 

H.C.Cl (d- )  ---+ H.C.C1 ( d - )  +Cl.C.H (I- 1 
CO . OC&ig (Z -) CO . OCloHl, (2 -) CO . OCl0H1, (1- )  

(im OberschuQ! 

2 .  Der richtende Einflufl einer optisch akt iven I-Menthyl- 
gruppe kann dazu benutzt werden, um ein Gemisch gleicher Mengen 
von diastereoisomeren Estern quant i ta t iv  in ein Gemisch aus un- 
gleichen Mengen derselhen Ester  zu verwandeln, wie folgendes Schema 
ver anschaulicht : 

(Z-) ( I - )  (d-1 ( l - )  

(50%) (50%) 

C6H,.CH(C1) .CO.OC,oHl, + C6H5. CH(C1) .C0.0C,oH,9 

(2- 1 (2-1 

(57%) (43%) 
C,H,. CH(C1). CO . 0C,,Hlg + C6H,. 

- 
O) B. 61, rgg [1g18]. 
1) McKenzie u. Smith ,  Journ. chem. SOC. London 133, 

119241; B. 58, 894 11925:. 

(durch einen Tropfen 
alkohol. -1lkali) 

1962 :rg23], 195, 1582 
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In der vorliegenden Arbeit ist das Verhalten einer Spur methylalkohol .  
Ka l i s  gegen eine methyla lkohol .  Losung von Amygdal in  untersucht 
worden. Bekanntlich ist gewohnliches linksdrehendes Amygdalin eine Ver- 
bindung von (+)-Mandelsaurenitril mit P-Gentiobiose, aus der durch Ein- 
wirkung von konz. Salzsaure leicht (-)-Mandelsaure erhalten werden kana  
(+)-Mandelsaurenitri12), das kiirzlich als krystalline Substanz isoliert 
worden ist, liefert bei der Hydro lyse  (-)-Mandelsaure. Nun war es 
moglich, dal3 durch Einwirkung einer Spur alkohol. Alkalis auf eine alkohol. 
Losung von Amygdalin ein Gleichgewicht, in dem I1 iiberwieeen konnte, 
hergestellt wiirde : 

C6H5 C6H5 7% 
H.(!!.CN (+) - -t H.d.CN (+) undCN.C.H (-) 

I I I 
0 . G  0 . G  0 . G  

((; =- Gentiobiose-Rest) I 11. 

Wie sich zeigte, ist dies der Fall (s. Versuchs-Teil). 
Die Racemis ie rung  von Amygdal in  ist Gegenstand mehrerer 

'lintersuchungen gewesen3). Wallace Walker  und Kr ieb le  (1. c.) fanden, 
als sie die Racemisation des Amvgdalins in warjriger Lijsung mittels NaOH 
untersuchten, da13 die primare Einwirkung des Alkalis darin bestand, den 
rechtsdrehenden Mandelsaurenitril-Komples des Amygdalin-Molekiils zu 
raceniisieren, was bereits geschehen war, ehe die sekundare Reaktion, die 
Hydrolpse der Cyangruppe zum Carboxyl unter Bildung der Amygdalinsaure, 
eintrat. Sie beobachteten, daB die hydrolytische Wirkung sich 1000-ma1 so 
langsani vollzog, wie die racemisierende. Sie untersuchten die Einu4rkung 
verschiedener Alkalien auf waI3rige Lijsungen von Amygdalin und konnten 
beweisen, daB die primare Einwirkung des Alkalis in jedeni Fall die kata- 
lytische Racemisation des Glucosids bewirkte. Bei der Priifung ihrer race- 
misierten Produkte durch Hydrolpse mittels konz. HCI fanden sie, d& die 
entstandene Mandelsaure in jedem Fall .nicht inaktiv war, sondern unver- 
andert die spezif. Drehung von ungefdu [aID = + 16~ zeigte. 

Die Racemisations-Erscheinungen sind beim Amygdalin von allen 
friiheren Forschern nur in waI3riger Losung untersucht worden. Filr die in 
dieser Arbeit beschriebenen Racemisations-Versuche ist khylalkohol deshalb 
ein ungeeignetes Losungsmittel, weil sich Amygdalin bei gewohnlicher 'Sempe- 
rattir sehr wenig darin lost. Indessen fand ich, da13 Arnygdalin in Methanol 
vie1 loslicher ist, als in Athylalkohol. 

Ein Blick auf die Tabellen I und VI im Versuchs-Teil geniigt, um zu 
sehen. daB die Einwirkung von alkohol. bzxs.. waBrigem Kali auf Amygdalin 
Unterschiede ergibt, die wie folgt zusammengefal3t w-erden konnen : I. Wenn 
Amygdalin durch waI3riges Kali racemisiert und das Produkt hydrolysiert 
wird. so wird stets eine Mandelsaure mit der spezif. Drehung [%ID = ungefahr 
-+ 160 in waGriger Losung erhalten. Dieser Wert ist unabhangig von Wallace 
Walker  und Kr ieb le  (1. c.), Dakin  (1. c.) und mir selbst erhalten worden. In 

*) S m i t h ,  B.  64, 427 ~19311. 
3) Wallace \\'alker, Journ. chem. SOC.  London 83, 472 [1903j; Dakin ,  ibid. 

$5, 1512 Irgoi!; T u t i n .  ibid 9j ,  663 ~19091; Wallace Walker u Krieb le ,  ibid. 
96, 1437 [rgog]; Krieb le ,  Journ. -4mer. chem. SOC. 34, 716 [IgIz]. 
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der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, da8 bei Anwendungvon alkohol .  Kal i  
Mandelsaure  rnit Drehungswerten, die von denen einer schwachlinksdrehen- 
den Same zu denen einer Same mit der h o h n  Rechtsdrehung von [uID = +57.80 
in wa13riger Losung ubergehen, erhalten wird. 2. Die polarimetrische Unter- 
suchung der Einwirkung von WaSrigem Kal i  zeigt ein stetiges Ansteigen der 
Drehungswerte der Losung, wahrend bei Gegenwart von alkohol. Kali drei 
Phasen zu beobachten sind : einem schnellen Ansteigen folgt ein langsames Fal- 
len, schliel3lich wird ein allmahliches hsteigen der Drehung bemerkt, das in 
einem sehr vie1 hoheren Wert gipfelt, als er am Ende der ersten Phase erreicht 
wird. Beim hiichsten Wert von Phase I ist wenigstens ein Teil der Cyangruppe 
noch intakt, was daraus zu ersehen ist, da8 das Produkt die charakteristische 
Magenta-Farbung rnit konz. Schwefelsaure noch zu geben vermag. Diese 
Farbung ist von Schiff4)  als kennzeichnend fur die Gruppierung 
C,H, . CH (CN) . 0. angegeben worden. Bei dem in Phase 11 erreichten kleinsten 
Wert verursacht der Zusatz von konz. Schwefelsaure nicht mehr eine 
carmoisin-rote, sondern eine gelbe Farbung; dies deutet an, da8 die Cyan- 
gruppe des Molekiils in Reaktion getreten ist, da diese vermutlich die reaktions- 
fahigste der anwesenden Gruppen ist. In  diesem Stadium wird auch durch 
eine Bestimmung nach Zeisel die Gegenwart einer Methoxylgruppe im 
Molekiil nachgewiesen. Wenn schlieBlich der Drehungswert in Phase I11 
sein Maximum erreicht hat, so ergibt sich, da8 die Methoxylgruppe vorhanden 
ist, wahrend die carmoisin- rote Farbung rnit konz. Schwefelsaure noch 
imrner fehlt. 

Bei einem Versuch wurde Amygdalin, soweit dies den (+)-Mandelsaure- 
nitril-Komplex betrifft, in waariger Losung durch eine Sp'ur Atzkali racemi- 
siert und dann die polarimetrische Untersuchung der racemisierten Substanz 
in Methanol ausgefiihrt. Der in der waBrigen Lijsung mit Alkali erreichte 
Endwert war [&ID = -53.0°, welcher sich dem Wert [uID = - 5 0 . 2 ~  nahert, 
den ich f iir das , , Is o - amygdalin" (racem. Mandelsaurenitril- (3 -glucose - 6 - 
P-glucosid) in Wasser beobachtet hatte; letztere Zahl stimmt gut mit dem 
von Hudson5)  angenommenen Wert [.ID = -50.5' iiberein. Das Produkt 
mit dem Wert [aID = -53.00, in wa8riger Losung, zeigte in methylalkohol. 
'Lijsung [U]D = -60.G0, ein Wert, der auch bei der Untersuchung nach 
z Tagen unverandert geblieben war. Der Zusatz einer Spur von methyl- 
alkohol. Kali bewirkte ein Absinken des beobachteten Winkels von 
a, = -2.670 auf uD = -1.92~ in 2 Tagen, was an Phase I1 der Einwirkung 
von methylalkohol. Kali a d  Amygdalin erinnert (Tabelle I). Andererseits 
wurde bei methylalkohol. Losungen von Amygdalin, die mit alkohol. Kali 
behandelt worden waren, nach dem Verdampfen des Wsungsmittels bei ge- 
wohnlicher Temperatur und darauf folgendem Losen in Wasser ein leichtes 
Ansteigen der Drehung gefunden. Dieses wurde bei Versuchen beobachtet, 
bei denen Amygdalin I bzw. 31 "age rnit methylalkohol. Kali in Beriihrung 
gewesen war. 

Wenn ,, Iso-amygdalin" in methylalkohol. Losung mit einer Spur von 
metbylalkohol. Kali behandelt wurde (Tabelle VIII), so war der Verlauf 
der Reaktion ahnlich wie beimAmygdalin; aber hier fehlte, wie zu erwarten 
war, das anfangliche Ansteigen der Drehung, da wir es in diesem Falle mit 

&) B. 38, 2G9g [1899]. 5, Joim. . h e r .  chem. SOC. 46. 483 [1924j. 
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einer Substanz zu tun haben, die schon ini rechtsdrehenden Mandelsaurenitril- 
Komplex racemisiert ist. 

Bei einer waBrigmethylalkoho1. Usung von Amygdalin bewirkt der 
Zusatz einer Spur von alkohol. Kali (Tabelle V) eine Reihe von ahlichen 
Reaktionen, wie die in niethylalkohol. Losung allein beobachteten. 

Es ist ziemlich schwer, eine Erklarung fiir die bei der Behandlung einer 
methylalkohol. Losung von Amygdalin mit einer geringen Menge alkohol. 
Kalis stattfindenden Vorgange zu finden, besonders, wenn man bedenkt, 
wie verhaltnismaBig wenig uber optisch aktive Nitrile bekannt ist. Ich bin 
nlit einer Arbeit iiber einfache optisch aktive Nitrile beschaftigt, und diese 
wird, wie ich hoffe, etwas Licht auf die obigen Reaktionen werfen. Als Ver- 
such, einige Erklbungen zu geben, verweise ich auf Tabelle I imversuchs-Teil. 
die ein typisches Beispiel liefert. Die erste Reaktion, die stattfindet und den 
schnellen Anstieg der Drehung bewirkt, und die in dieseni Fall etwa 6 Min. 
(oder in dem in Tabelle I1 gewahlten Beispiel, bei dem weniger alkohol. Kali 
angewandt wurde, etwa I Stde.) dauert, kann in der Hauptsache als kata- 
lytische Racemisation aufgefdt werden. Dies kommt zum Ausdruck I. durch 
die Hydrolyse, die eine praktisch inaktive Mandelsaure liefert ; 2 .  dadurch, 
daB die Cyangruppe noch oder wenigstens teilweise intakt ist, was sich durch 
die Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaure zeigt ; 3. durch den niedrigen Wert, 
der bei der Methoxyl-Bestimmung gefunden wird. Diese katalytische Racemi- 
sation kann dem Verlust der Asymmetrie des rechtsdrehenden Mandelsaure- 
nitril-Komplexes infolge der Wanderung des beweglichen Wasserstoff- Atoms 
zugeschrieben werden. Diese Erklarung wurde von Fischer  und Berg-  
mann6)  fur die gacemisierung des Fischerschen Glucosids, das ebenfalls 
den (+)-Mandelsaurenitril-Komplex enthielt, gegeben : 

H 
C,H, .C . CN 

0 
C,H, .C : C : NH 

0 
( +)-Mandelsaurenitril-Komplex inaktiver Komplex. 

Man konnte erwarten, da13 die Riickbildung der Nitrilgruppe Ada13 zu 
einer ungleichen Anzahl von (+)- und (-)-Nitril-Komplexen geben konnte, 
da hier die Umwandlung unter dem asymmetrischen Einflul3 der optisch 
aktiven Zuckergruppe stattfindet, von der zn erwarten ware, da13 sie die 
Bildung der einen Form des Nitrils vor der anderen bevorzugt. Die Unter- 
suchung ist jetzt auf das Fischersche Glucosid ausgedehnt worden, ein 
Glucosid, das sich vom Amygdalin nur durch den am (+)-Mandelsaurenitril- 
Komplex haftenden Zuckerres t unterscheidet. Da eine andere Zuckergruppe in 
dieser Verbindung vorhanden ist, so konnte man mit Recht erwarten, da13 
wahrend der Racemisation die bevorzugte Riickbildung einer Form des Nitrils 
in grol3erer oder geringerer Ausdehnung als beim Amygdalin erfolgen wiirde. 
Mit dem durch die Untersuchung der Racemisations-Phanomene bei F ischers  
Glucosid und durch weitere Versuche mit Amygdalin gewonnenen vertieften 
Einblick hoffe ich zu einem spateren Zeitpunkt bestimmtere Erklarungen 
iiber die in den Phasen I1 und I11 (Tabelle I) stattfindenden Reaktionen geben 
zu konnen, als es mir die jetzt zur Verfiigung stehenden Angaben ermog- 
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lichen. Die Zeit wird zeigen, ob diese Reaktionen der Bildung eines Imino- 
athers, eines Esters oder irgend eines anderen Verbindungs-Typus zuzu- 
schreiben sind. 

Beschreibuns der Vermche. 
Das bei den folgenden Versuchen verwendete Amygdal in  war von 

K a h l b a u m  geliefert worden; es wurde aus Wasser umkrystallisiert und dann 
unter vermindertem Druck bei IOOO getrocknet, urn das Krystallwasser zu 
entfernen. Im  folgenden sind die typischen Werte fiir das Drehungs-Ver- 
mogen des wasser-freien Materials angegeben. 

W a s s e r :  1 = 2 ,  c = 2.1348, a b 1  = -1.90~. La]$G1 = -44.5O 
1 = 2, c = 4.2560, a!!& = -3.490, (a]:", = -41.0~ 

M e t h a n o l :  1 = 2, c = 2.2312, a %  S4GI - - -2.670, [a!% = -59.8O 
1 = 2, c = 2.2312, u X ,  = -2.350. c x ] X ,  = -52.6O. 

Die ka t a ly t i s che  E inwi rkung  von  alkohol .  Ka l i  auf e ine  
methyla lkohol .  Losung von Amygdal in .  

Im folgenden x i  ein typischer Versuch beschrieben: 10.67 g Amygdalin 
wurden bei 25O mit Methanol zu 500 ccm aufgefiillt. Die Losung ergab den 
Wert [a] &, = - 2 . 5 0 ~  (1 = 2 ,  c = 2.134, [a] & = - 58.6O); darauf 
wurden 6 ccrn methylalkohol. Kali (1.0235-n.) zugesetzt und ungefahr 16 ccm 
dieser Losung in ein 2-dm-Polarimeterrohr iiberfiihrt und Ablesungen in 
folgenden Abstiinden gemacht : 

5 6 1  

- 2.70~ 
- 2.800 
-2.850 

-2.800 

-2.770 
-2.70~ 
- 2 . ~ 6 ~  
- 2 . 4 0 ~  
- 2.020 

- I .800 

- I  .94O 

Tabel le  I. 
[a1 Z61 Zeit 

-64.00 Nach 465 Min. 

-67.5' 29 

--Gj.7' ,. 72 .. 

-66.3O ,, 24 s t a n .  

-66.30 ,. 48 ,. 
-64.0~ ,, 96 .. 
-60.70 ,, 168 ,, 

-47.90 ,, 384 
-46.q0 ,. Goo ,, 
-42.70 2 .  744 .. 

- 56.9' 240 .. 

aZ1 
-1.jIO 

- 1.76~ 
- I .84O 
-2.110 

-2.300 
-2.50~ 
- 2.89O 
-3.25O 
-3.43O 
- 3.6j0 
- 3.66' 

La' L, 
-40.5' 
-41.7' 
-43.6' 
-50.0~ 
-54.5O 
- 59.3' 
-68.50 

-81.30 
-87.00 
-86.80 

-77.1' 

Nach 744 Stdn. war d.ie Losung noch deutlich alkalisch gegen Lackmus. 
Bei dem folgenden Versuch war die Konzentration der Msung ahnlich 

wie eben angegeben, doch wurde eine geringere Menge Katalysator zugesetzt. 
1.1156 g Amygdalin wurden bei 2 5 O  mit Methanol zu 50 ccm gelost, 1 = 2, 
c = 2.2312, aai = --2.67O, [a] = -59.8O; nach Zusatz von 
6 Tropfen methylalkohol. Kalis (1.0235-n.) wurde ein Teil dieser Losung wie 
vorher im e-dm-Rohr untersucht. 

Tabel le  11. 

Nach 13 Min. -2.69O -60 .3~ Nach 270 Min. - 2 . 7 ~ ~  -61.2' 
, I  35 ,, - 2 . 8 ~ ~  -63.2' ,. I Tage --.l.ojo -46.4O 
,, 47 ,, -2.86' --&+.I' ,. z Tagen-i.8i0 -40.60 
,, 55 ,, -2.87O ---64.3O 2 ,  3 ,, - 1 . j 1 0  -39.00 
,, 60 ,, -2.86O -64.10 ,, 1 -1.67' -37.4* 
,, 165 ,, - 2 . 8 ~ ~  -63.2O ,, 2 0  ,, -1.67~ -37.4O 

Zeit a S l  !a; :GI Zrit a $61 iaI% 



Zu der Losung mit dem Wert a = - I 67"  wurdeu dann weitere 4 Tropfen alkohol. 
Kalis zugefiigt: 

Zeit a G,, [a3 z, Zeit ~ 2 5  5461 L%:I L, 
Snch .$ Stdn. -1.72~ - 3 8 . ~ ~  Sach 7 Tagen -2.4.~~ -- j4.20 

I #  I, - 1  - ., -1.870 -+1.90 , I  9 ,s ---Z-.;(J~ --61.g0 
,, Y T;igen--r.gg" -++ha ), I1 ,, -2.790 - 6 2 . j O  

I I  4 ,. - '1.2-20 -49-70 9 ,  1.2 .I --',79U -62.50 

Hiernach wurden Versuche in ahnlicher Weise wie der zuerst beschriebene 
ausgefilhrt, wobei aber die Einwirkung des Kalis in verschiedenen Stadien 
durch Zusatz der zur Neutralisation genugenden Menge Salzsaure unter- 
brochen wurde. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck bei 
gewohnlicher Temperatur entfernt. Die Ruckstande wurden auf drei ver- 
schiedene Weisen untersucht : a) Das Produkt wurde durch 5-stdg. Erwarmen 
mit konz. Salzsaure hydrolysiert, wie bei der Herstellung von (-)-Mandel- 
saure aus Amygdalin; dann wurde der feste Schlamni abgesaugt und das 
Filtrat rnit Ather extrahieit. b) Die Methoxylgruppe wurde nach Zeisel 
bestininit. c) Eine Spur des Produktes wurde gelinde mit konz. Schwefelsaure 
erwarnit und die entstandene Farbung notiert. 

a) Die Drehuugswerte fur die Mandelsaure in der folgenden Tabelle wurden in 
wal3riger I,iisung in einem 2-dm-Kohr bestimmt. 

T a b e l l e  111. 

in 500 crm Losung 
10 g 

in 500 ccm J,osnng 
I 0  g 

in 500 ccm 1,iisung 
5.3 g 

in 250 ccm Msuiig 
10 g 

in 490 rcm Methanol 

alkohol. Kali I Amygdaliri $ I in Methanol 

1.2 ccm 
(I. I 247-ta.) 

B ccm 
(1.0235-n.) 
1.2 ccm 

( 1 . 1  '147-n.) 
1.2 ccm 

(I .1247-n.) 
3 ccrn 

1.2 ccm 
( I  . I  247-n.) 

( I . O ~ ~ ~ - T L . )  

_______ 
Zeit der Ein- 

wirkung des Kalis 

go Min. bei 
Zimmer-Temperatur 

24.5 Stdn. 
bei 250 

G "age bei 
Zimmer-'l'emperatur 

j Tage bei 
Zimmer-Temperatirr 

31 Tage 
bei 2 j o  

go X n .  bei IOOO 

%iiumer-Temperatur 
2 Tage bei 

nrehung der 
Saure 

b) Bs folgen die Resultate der Zeiselschen Bestimmung, wobei die Versuchs-Be- 
dingungen wie in Tabelle 111, Versuch 9, siud. 

T a b e l l e  IV. 

% e i t  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  a l k o h o l .  K a l i s  
:i 11 f (1 i e A m y  I: (1 a l i  n - I, ii s 11 11 g 

% OCHa 
(1) (11) 

04  Min. 1.22 0.94 
I Tag.. 6.38 6.39 

................................ 7.46 31 Tage 7.35 

............................... 

............................... 

I u  eineru Fall wiirde das l'rodukt im Vakuum-Essiccator auf rooo erhitzt, um siclier 
211 s e h ,  dal3 kein Methanol mehr als Krystall-Alkohol vorhanden war. Unter dieserr Be. 
dingungeri n-urde aber keine Verandening in den Zeisel- Werten gefunden. 
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c) Nur die Produkte, die 24 bzw. go Min. mit dem alkohol. Alkali in Beriihrung ge- 
wesen waren (in den angegebenenversuchen in Tabelle I11 dnd IV), gaben eine cannoisin- 
rote Farbung mit konz. Schwefelsaure, in allen anderen Fallen tvurde eine gelbe Farbung 
erhalten. 

Da die Drehungen fitr  Amygdalin, , Jso-amygdalin" und , ,d-Amygdalin" 
in der Literatur nur fiir waflrige Losungen angegeben sind, so wurden die 
Eindrkungsprodukte von methylalkohol. Kali auf Amygdalin, und zwar 
von verschieden langer Einwirkungsdauer, zu Vergleichszwecken isoliert und 
ihre Drehungswerte in Wasser bestimmt. Die Versuchs-Bedingungen waren, 
wie Tabelle 111, Versuch 2 angibt. 24.5 Stdn. nach dern Zusatz des Kataly- 
sators wurde ein Teil der Losung entnommen, mit Salzsaure neutralisiert 
und das Zsungsmittel unter vermindertem Druck bei gewohdicher Tempe- 
ratur entfernt. Die optische Aktivitat der zuriickbleibenden glasartigen 
Masse wurde wie folgt bestimmt: Das Produkt zeigte in Wasser bei 1 = 2 
und c = 3.1628: [a1 z1 = -2.240, [a] = -35.40. Bin leichtes An- 
steigen der Drehung lieB sich feststellen: nachdem das Produkt 25 Stdn. 
mit dern Wasser in Beriihrung gewesen war, wurde a &  = -2.620 be- 
obachtet. Der hijchste Wert wurde nach 5 Tagen erreicht, zu welcher Zeit 
der fi ir  das Produkt gefundene Winkel -3.150 betrug, woraus sich [a] El 
= -49.8O ergibt. Unter den Versuchs-Bedinpgen wie in Tabelle 111, 
Versuch 5,  wurde die Losung wie im vorigen Versuch behandelt. Die Drehung 
der glasartigen Masse wurde in Wasser bestimmt : 1 = 2, c = 3.0778, a 
= -4.35O, [a] & = -70.7O. Es war also wieder ein leichtes Ansteigen 
des Drehungswertes der wZBrigen Losung festzustellen. Nach 3 Tagen wurde 

woraus [a] = -79.80 folgt. 
646, - - - 4.51°, und nach 10 Tagen a& = -4.910 beobachtet, 

Durch Zusatz von methylalkohol. Kali zu einer waflrigen 
Losung von Amygdalin verursachter  Drehungs-Wechsel. 
1.5632 g Amygdalin wurden mit einer 5o-vol.-proz. ' Losung von Methyl- 

alkohol in Wasser bei 25O zu 50 ccm gelost. Die Liisung ergab: 1 = 2, 
c = 3.1264, azl = -2.96O, [a] gel = -47.20. Hierauf wurden 7 Tropfen 
methylalkohol. Kali (1.0235-n.) zugesetzt und die Losung in einem a-dm-Rohr 
untersucht. Die von Zeit zu Zeit gemachten Ablesungen waren: 

Tabelle V. 
[.I 261 Zeit a$, 

-58.50 I *  53 S t h .  -3.450 
-57.90 3 ,  77 ,# -3.550 

-59.2' Nach 1170 Min. - 3 . ~ 3 ~  

-56.3' ,, 8 Tagen-4 .3~~ 
-55.3O ,, 10 -, -4 .60~ 
-52.00 ,, 14 I, -4.73' 
-49.30 I .  43 , o  -4.830 

CaI 5.51 
-51.70 
-55.2' 
-56.8O 
- 6 9 . 1 ~  
- 73.6O 
-75.7O 
-77.2' 

Das Lasungsmittel wurde dam bei gewohnlicher Temperatur abge- 
dampft. Mit konz. Schwefelsaure ergab das Prod& eine gelbe Farbung. 
Beim Rochen mit warigem NaOH wurde Ammoniak frei. 
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I 10 R I 0.6 ccm 
in 2 jo ccm Losung (0.5755-n.) 

in 250 ccm Losung (0.5755-n.) 
2 l o g  I 0.6 ccm 

Einwirkung von methylalkohol.  Kali auf eine methylalkohol. 
Losung von ,,Iso-amygdalin". 

Das ,,Iso-amygdalin" wurde nach der Methode von Krieble (1.. c.) her- 
pestelt und unter vermindertem Druck bei IOOO getrocknet; es gab bei ge- 
linden1 Erwarien mit konz. Schwefelsaure die charakteristische magenta- 
rote Farbung. In wal3riger Losung: 1 = 2,  c = 2.249, a s  = -2.26O, [a]: 
- - - 5 0 . 2 ~ .  1.0736 g dieses Iso-amygdalins wurden in 50 ccm Methanol auf- 

[a]: = + 15.00 
[a12 = + 11.00 

5 Tage bei 
Zimmer-Temperatur (c = 4.7468) 

Zimmer-Temperatur (c = 7.3872) 
12 "age bei 

Durch  Zusa tz  von  waar igem Kali  z u  einer .Losung von  
Amygdal in  i n  Wasser  bewi rk te  Drehungs-Anderung.  

I. 5.3371 g Amygdalin wurden mit Wasser bei 250 zu 250 ccm'gelost, 
1 = 2, c = 2.1348, a &  = -T.~oO, [a] = - 4 . 5 0 ,  und der Losung 
3 ccm waBriges Kali (1.0235-n.) zugesetzt. Etwa 16ccm dieser Losung wurden 
in einem 2-dm-Rohr untersucht. 

Hiernach wurden der Losung noch 3 ccm waarigen Rags zugesetzt, was 
nach 7 Tagen ein weiteres Ansteigen der Drehung auf a&, = --3.000 

bewirkte. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels bei gewohnlicher 
Temperatur ergab das entstandene Produkt mit konz. Schwefelsaure eine 
gelbe Farbung. Das getrocknete Produkt zeigte in Methanol bei 1 = 2 und 
c = 2.055:  azl = -2.65O, [a] 

11. Eine waI3rige Losung von Amygdal in  wurde bei gewohnlicher 
Temperatur in Gegenwart einer Spur Atzkali sich selbst iiberlassen; nach 
5 resp. 12 Tagen wurde aus dem Produkt in derselben Weise, wie auf S. 1120 
an gegeben , Mandelsaure isoliert . 

Tabel le  VII. 

= -64.5O. 

Bei einem anderen Versuch wurden 10.63g Amygdalin mit Wasser zu 
250 ccm gelost und 0.6 ccm waariges Kali (0.5755-n.) zugesetzt. Nach 5 Tagen 
wurde in einem 2-dm-Rohr der Wert aD = -4.5O beobachtet, woraus [xID 

stand in Methanol [aID = -60.6~ (1 = 2, c = 2.2032), welcter Wert nacb 
2 Tagen unverandert geblieben war. Der Zusatz von 3 Tropfen methylalkohol. 
Kalis bewirkte, daf3 die Drehung in 2 Tagen von aD = -2.670 auf an = -1.92~ 
sank. 

- - -53O folgt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels zeigte d.er Riick- 

E inwi rkung  von  methyla lkohol .  Kal i  auf e ine  methyla lkohol .  
Losung von , , Iso-amygdal in" .  

Das ,,Iso-amygdalin" w u d e  nach der Methode von Kr ieb le  (1.. c.) her- 
pestelt und unter vermindertem Druck bei IOOO getrocknet; es gab bei ge- 
linden1 Erwarien mit konz. Schwefelsaure die charakteristische magenta- 
rote Farbung. In  wal3riger Losung: 1 = 2,  c = 2.249, a s  = -2.26O, [a]: 
- - - 5 0 . 2 ~ .  1.0736 g dieses Iso-amygdalins wurden in 50 ccm Methanol auf- 
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genommen. Diese Losung ergab a = -2.800 (1 = z ) ,  woraus [a] 
= -65.2O folgt. Dann mrden 0.6 ccm methylalkohol. Kalis (1.0235-n.) 
zugesetzt und von Zeit zu Zeit die Drehungen abgelesen. 

Tabelle 'VIII. 

Nach 3 Min. - 2 . 7 0 ~  -63.60 Nach 22 Stdn. -1.960 -46.20 
7 ,, -2.76O - 6 5 . 0 ~  ,, 26 ,, - 1 . 9 8 ~  -46.7O 

14 ,. -2.73O -64.3O I #  47 >, -2.120 -50.00 
,, 185 ,, - 2 . 1 9 ~  -51.60 147 -2.50° -58.9O ., 260 ,, -2.09~ -49.30 ,, 195 ,, -2.65O -62.5O 

Zeit 261 [Or] $61 Zeit Q %I [Or]  $61 

,, 312 ,, -2.86' -67.4' 

Das Reaktionsprodukt aus dem Versuch, der 312 Stdn. gedauert hatte, 
gab mit konz. Schwefelsaure eine gelbe Farbung. 

In einem dem obigen ahnlichen Versuch wurde die Einwirkung des 
alkohol. Kalis nach 24 Stdn. unterbrochen und das Produkt nach dem Ver- 
dunsten des Ikisungsmittels mit konz. Salzsaure hydrolysiert. Die Mandel- 
saure wurde in der iiblichen Weise extrahiert und zeigte in waSriger Losung: 
[a] El = +27.4' (1 = 2, c = 3.388). 

168. Ernst  SpIth  und Fritz Kuffner: Die Konstitution des 
Chelerythrins und des Homo-chelidonins. 

[9us d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wen.] 
(Eingegangen am 5. MBrz 1931.) 

Seit etwa IOO Jahren kennt man das Chelerythrin und das 
Sanguinar in ,  zwei Alkaloide, die zunachst in Chelidonium majus und 
Sanguinaria canadensis') aufgefunden wurden, wkhrend sie spater noch aus 
zahlreichen Papaveraceen gewonnen werden konnten, so aus Bocconia cordata 
und frutescens, Eschscholtzia californica, Glaucium luteum, Stylophorum 
diphyllum und Dicentra spectabilisa). Die meisten alteren Bearbeiter dieser 
Alkaloide haben sie wohl als Gemische untersucht. Es ist bemerkenswert, 
dal3 die farblosen Basen intensiv gefarbte Salze bilden. Chelerythrin ist 
toxisch (peripher lahmend), seine Giftigkeit fur gram-positive Bakterien 
betrachtlich 8).  

Fur die niihere Untersuchung der beiden Alkaloide war lange Zeit der 
Umstand hinderlich, da13 sie stets gemeinsam in den Drogen vorkommen, 
und daB ihre Trennung gewisse Schwierigkeiten bietet. So ist es erklarlich, 
da13 erst Gadamer und Stiche14) die Tatsache erkannten, dal3 reines 
Sanguinarin keine Methoxylgruppe enthalt. 

Die Erforschung der Struktur der beiden Basen wurde ihsbesondere von 
Gadamer in Angriff genommen, der fand6), daB nahe genetische Beziehungen 

l) Probst ,  A .  29, 120, 31, 250 [1839]. 
*) Hopfgartner.  Monatsh. Chem. 19. 183 [1898]; Murrill u. Schlotterbeck 

B.  33, 2806, 2807 [I~oo];  Em. R .  Miller,  C. 1929, 11704;  E. Schmidt u. Mitarbb. 
Arch. Pharmaz. 239, 395-451 [ I ~ o I ] ;  Danckwortt ,  Arch. Pharmaz. 260, 95 [1922]. 

a) St ickl ,  C. 1938, I1 361. 
6 ,  Gadamer,-Winterfeld u. St ichel ,  Arch. Pharmaz. 262, 418, 490; Gadamer, 

Arch. Pharmaz. 268, 160 [1920}. 

3 Arch. Pharmaz. 262, 488 [rgq].  
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