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den Spannungs-EinfluB in diesem Ringsystem zwischen 6.3 und 8 kcal er- 
mittelt haben. 

Zur D a r s t e l l u n g  von 2.5-endo- Athylen-cyclohexanon diente mir das 
kaufliche C y c l o h e x a n o l  als Ausgangmaterial. Uber das C y c l o h e x e n  und 1.z-Di-  
b r o m i d  des Cyclohexens erhielt ich zuerst nach der Vorschrift von Crossley") durch 
Erhitzen mit Chinolin ein Gemenge von Al.3- und A1.4-Cyclohexadien.  Bequemer 
nnd billiger verfahrt man jedoch bei der Darstellung von Cyclohexadienen, wenn mail 
2.4 Mol Chinolin im Olbade auf 190° Radetemperatur erhitzt und sodann tropfenweise 
I Mol o-Dibrom-cyclohesan zuflieoen la5t. E:s destilliert bei Verwendung eines mittel- 
langen Fraktionier-aufsatzes ein brom- und chinolin-freies Cyclohesadien in sehr guter 
Ausbeute iiber, das einmal mit sehr wenig verd. Schwefelsaure gewaschen, iiber CaC1, 
getrocknet und dann nochmals fraktioniert wird. Aus A1.3-Cyclohesadien erhalt 
man hierauf nach der ,,Dien-Synthese" von 0. Die l s  mit Acrolein den 2.j-endo- 
A t  h ylen - t e t r  ah  y d r o  - b en z a l d e h y  d , der zum Hexahydroprodukt h y d r i e r  t und 
.in das entsprechende Eno l -ace t a t12 )  iibergefuhrt wird. Aus letzterem kann durch 
0 zon -Einwirkung 2.5 - endo- A t  h y l en  - c y clo h e s  a n o n  12) erhalten werden. Mindestens 
i n  ebenso guter Ausbeute, jedoch bequemer ist das 2.5-endo-Athylen-cyclohexanon zu 
gewinnen, wenn man das E n  o 1 - ace  t a t d e s 2.5 - endo - A t h  y l en  - h e x  a h  y d r o - b e n  z - 
a l d e h y d e s  in der ro-fachen Menge Eisessig aufnimmt und zu dieser Losung die berech- 
nete Menge C h r o m s a u r e ,  in 80-proz. Essigsaure gelost, zuflie5en laat .  Unter Selbst- 
erwarmung la5t sich die Oxydation am giinstigsten bei 55O durchfiihren. Xachher wird 
die  Reaktionslosung einige Zeit in einem Warmbade von 65O belassen. Die Reaktions- 
losung wird sodann mit Wasser verdiinnt, alkalisch gemacht und 2-ma1 ausgeathert ; 
nach Abdestillieren des getrockneten Athers wird das Keton nach der schon beschrie- 
benen Weise 12) uber das Semicarbazon gereinigt. 

Den N o r - c a m p h e r  haben zuerst H i n t i k k a  und Komppa13) beschrieben. 0.Diels 
und  K.  Alder14) erhielten dieses Keton durch Oxydation mit Ozon  aus dem E n o l -  
a c e  t a t d e s  2 . 5  - endo -Me t h y  l en  - he  x a h  y d r o  - b e n  za lde  h ydes.  Aber auch hier ist 
aus letzterer Verbindung durch Chromsaure-Einwirkung der Nor-campher in sehr 
guter Ausbeute und bequem zu erhalten. Die Oxydation mit Chromsaure wird bei 15-zoo 
durchgefuhrt. 

253. I s  o b e 1 A g n e  s S m i t h  : Ober den Mechanismus der 
asymmetrischen katalytischen Racemisation des Amygdalins. 

(Eingegangen am 28. Mai 1934.) 

Im AnschluS an die Arbeit von McKenzie und S m i t h  iiber die asym-  
me t r i s che  ka ta ly t i s che  Racemisa t ion l )  wurden jetzt weitere Unter- 
suchungen iiber die E inwi rkung  einer  S p u r  methyla lkohol i schen  
Xa l i s  au f  Amygdal in2)  ausgefiihrt, um Aufschld iiber den Mechanismus 
zu gewinnen, nach dem die Racemisation verlauft. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  University College, Dundee, St.-Andrews-L7niversitat.j 

11) Cross l ey ,  Journ. chem. SOC. London 85, 1416 [1904j sowie C. H a r r i e s  11. 

1 2 )  0. Die l s  11. K. A l d e r ,  A. 478, 144 [1930j. 
13) H i n t i k k a  u. K o m p p a ,  Ann. Aced. Scient. Fennicae (A) 10, 2 2 ,  I [19rS:. 
14) 0. Die l s  u .  K.  A l d e r ,  A. 470, 76 [1929]. 
l) Journ.  cliem. Soc. London 123, 1962 [1923!, 125, 1582 [1924]: 
2, S m i t h ,  B. 64, 1115 [193I]. 

H. v. S p l a w a - N e y m a n ,  B. 42, 693 [19091. 

B. 58, S9.t L192j:. 
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Der Unterschied zwischen alkohol. und WaBrigeni Kali zeigt sich deutlich 
in Fig.1 und 2. Die E inwi rkung  von methylalkohol .  K a l i  ist auch 
auf das Glucosid des  (+) Mandelsaureni t r i l s  (,, Fischers  Glucosid") 
ausgedehnt worden, hierbei zeigte sich, daB die Reakt ion  ahnlich wie beim 
Amygdalin verlauft. Dies deutet darauf hin, daB sie sich in jedem Fall auf 
den ,,Aglucon"-Teil des  Molekiils besch rank t .  

20 40 60 80 ?00fin ?20 5 70 15 Std M 

Fig. I Fig. 2 
I Amygdalin u. CH,(OH)-KOH Amygdalin u. CH,(OH)-KOH 
I1 Amygdalin u. H,O-KOH 
I11 F i s c h e r s  Glucosid u. CH,(OH)-KOH 

Als Ergebnis der in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Versuche 
gebe ich die folgende Interpretation der Reaktionen, die unter den angewandten 
Versuchs-Bedingungen stattfinden. Aus Fig. I und 2 ist ohne weiteres er- 
sichtlich, daB die Einwirkung einer Spur methylalkohol. Kalis auf Amygdalin 
in d re i  Phasen verlauft: I) Wahrend der ersten Phase, die nur einige Mi- 
nuten zu ihrer Vollendung braucht, und von einer geringen Zunahme der 
Linksdrehung begleitet ist, besteht die Einwirkung ohne Zweifel in einer 
katalytischen Racemisation : 

(optisch inaktiv) 

(;2mygdalin) 
G -= Gentiobiose-Rest. (Amygdalin) (neo-Amygdalin) 

Am Ende dieser Phase, bei der Stufe A (Fig. I) ist die Cyanid-Gruppe 
noch intakt, und die durch Hydrolyse mit konz. Salzsaure erhaltene Mandel- 
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s a u r e  ist praktisch inaktiv3), woraus zu ersehen ist, dafi annahernd gleiche 
Mengen der Diastereoisomeren gebildet worden sind, und dalj bis jetzt noch 
keine Methoxylgruppe im Molekiil vorhanden ist. 

2) Die zweite Phase ist von einer Abnahme der Linksdrehung begleitet. 
Am Ende dieser Phase, die etwa einen Tag zu ihrer Vollendung benotigt, 
bei Stufe B (Fig. 2) zeigt das Produkt mit konz. Schwefelsaure nicht mehr die 
carmoisinrote Farbung, die S c h if f 4, der Gegenwart der Gruppierung C,H, . 
CH (CN) . 0 . zuschreibt. Jetzt ist eine Methoxylgruppe im Molekul vorhanden. 
Die Hydrolyse mit konz. Salzsaure5) liefert eine Mandelsaure mit ziemlich 
starker Rechtsdrehung, wahrend, wenn vorher nicht rnit alkohol. Kali be- 
handeltes Amygdalin durch konz. Salzsaure hydrolysiert wird, praktisch 
reine l in  ks-Mandelsaure erhalten wird. Bei der Hydrolyse von Amygdalin 
durch Schwefelsaure wird der Gentiobiose-Rest zunachst entfernt, wodurch 
die Isolierung von optisch reinem (+) M a n d e l ~ a u r e n i t r i l ~ )  errnoglicht 
wurde. Wenn ich die Hydrolyse unter den bei der Herstellung von (+)* 
Mandelsaurenitril angewandten Bedingungen bei dem Produkt der Phase B 
(Fig. 2) ausf&rte, wurden M a n d e l s a u r e - m e t h y l e s t e r  mit der Drehung 
[a]: = + 33,2’, in Aceton, und Mandelsaure mit der Drehung [a]:’ = + 57,6O, 
in Wasser, isoliert (Tabelle 11). Optisch reiner (+) Mandelsaure-methylester 
zeigt [.ID = + 121O, in Aceton, wahrend optisch reine Mandelsaure [oilD = + 15B0, in Wasser zeigt. 

Diese Umwandlungen kiinnen auf folgende Weise erklart werden : Wahrend 
der zweiten Phase addiert sich Methanol an die Cyan-Gruppe, moglicher- 
weise unter Bildung eines Imino-athers. Da diese Reaktion unter dem EinfluB 
der optisch aktiven Gentiobiose-Gruppe stattfindet, so werden die Geschwindig- 
keiten der Imino-ather- Bildung bei den beiden betreffenden Diastereo- 
isomeren, namlich Amygdalin (dem P-Gentiobiosid des (+) Mandelsaure- 
nitrils) und neo-Amygdalin (dem P-Gentiobiosid des (-) Mandelsaurenitrils). 
voneinander abweichen - in Ubereinstimmung mit der Regel, die M a r c k -  
w a l d  und McKenzie’) bei ihren Untersuchungen iiber die fraktionierte 
Esterifizierung und Verseifung von Stereoisomeren aufgestellt haben. I m  
vorliegenden Fall bildet sich der I m i n o - a t h e r  d e s  neo-Amygdal ins  am 
schnellsten von den beiden Imino-athern. So besteht nach kurzer Zeit das 
nicht-methylierte Produkt aus einem Gemisch von neo-Amygdalin und Amyg- 
dalin mit einem Gberschufi an letzterem; da aber jede dieser Verbindungen 
sehr empfanglich fur den racemisierenden EinfluB des methylalkohol. Kalis 
ist (Phase I), so wird das Gemisch schnell in iso-Amygdalin (das P-Gentiobiosid 
des racem. Mandelsaurenitrils) umgewandelt werden. Mithin muB, wenn die 
Imino-ather- Bildung beendet ist, das Produkt einen Uberschufi an der Ver- 
bindung aus neo-Amygdalin enthalten, so dalj die Reaktion gewissermafien 
einseitig verlauft : 

:’) S m i t h ,  1. c. 4 ,  3 .  32, 2699 [18991. j) S m i t h ,  1. c .  
6 ,  S m i t h ,  B. 64, 4 2 7  [1931]. ;) U .  32, rIjo “899; 11. spatel- 
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Eine Spur Wasser wiirde den Imino-ather in den Methyltster uinwandeln. 
Die andere Moglichkeit, die man ins Auge fassen in&, besteht darin, daB die 
Cyanid-Gruppe direkt hydrolysiert wird, und daB in Gegenwart von Methanol 
spontan Esterifizierung erfolgt. Dies ist weniger wahrscheinlich, da die zur 
vollstandigen Verseifung berechnete Menge KOH (I.  043%) etwa 42 ccni 
betragt, und unter den angewandten Versuchs-Bedingungen (S. 1313) bei den 
l'ersuchen 2-5 nur 12 ccni KOH zugesetzt wurden. Wasser allein hydro- 
lysiert Amygdalin nicht, das aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert werden 
kann. Deshalb ist es vorzuziehen, eine Bildung von Imino-ather voraus- 
zusetzen, obwohl ich kein anderes Beispiel einer in Gegenwart von alkohol. 
Alkali stattfindenden Imino-ather-Bildung anfiihren kann. 

Abnormitaten im Verhalten von Amygdalin-Derivaten sind aber bekannt : 
Bei ihrer Untersuchung iiber die Synthese von Amygdalin beobachteten 
,Campbell und Hawor tha) ,  daB Heptaacetyl-amygdalinsaure in Gegenwart 
von Athylalkohol spontan esterifiziert wurde. Zemp16ng) erhielt aus Hepta- 
.acetyl-amygdalin in Chloroform mit absol. Alkohol und Chlorwasserstoffsaure 
nicht die einfache Iminoverbindung, sondern das Imid der Tetradecaacetyl- 
diamygdalinsaure. 

3) In der dritten Phase nimmt die Linksdrehung zu. Zum SchluO dieser 
Phase, von der ein Teil in Fig. 2 abgebildet ist, und die etwa einen Monat 
zu ihrer Vollendung braucht, ist schon eine Methoxylgruppe im Molekiil 
vorhanden. Die Hydrolyse mit konz. Salzsaure liefert eine Mandelsaure, 
.die praktisch optisch inaktiv &lo). Bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure 
.entstehen Mandelsaure-methylester und Mandelsaure, die beide praktisch 
optisch inaktiv sind. Ich nehme an, daB die wahrend dieser dritten Phase 
stattfindende Reaktion die langsame katalytische Racemisation des Imino- 
athers oder des Methylesters ist. Beim einfachen Ester, dem (-) Mandelsaure- 
athylester wiesen McKenzie und Wrenll) nach, dai3 die katalytische Race- 
misation bei gewohnlicher Temperatur stattfand, und daB nach 48 Stdn. der 
Drehungswert des Esters auf etwa die Halfte des Wertes des reinen (-) 
Esters abgesunken war. 

Es zeigte sich, daB die Einwirkung einer Spur methylalkohol. Kalis 
auf Amygdalin nach etwa einem Tage ein Produkt ergab, das wegen seiner 
hygroskopischen Natur aus keinem Losungsmittel umkrystallisiert werden 
konnte. Die Bildung des Amygd a lin s a u r  e - met  h y les t  e r s wurde indessen 
durch Acetyl ierung und  darauffolgendes Umwandeln des  Reak t ions -  
prod  u k t  e s in d ie  D i as  t e r eo is o mer en bewiesen. Die Diastereoisomeren 
waren identisch mit dem H e  p t a ace t y 1- a m  y g d alin s a u r  e - me t h y  les t e r 
und dem Heptaacetyl-neo-amygdalinsaure-inethylester, die ich 
,durch Synthese des Heptaacetyl-iso-amygdalinsaure-methylesters und darauf - 
folgende Spaltung desselben erhielt. 

Ein kihnliches Resultat wurde bei A m y  g d a 1 in , das einen Monat lang 
niit niethylalkohol. Kali in Ueriihrung gewesen war, erhalten. Interessant 
ist, daB R. K u h n  und Sobotka12) die Spaltung des Heptaacetyl-iso-amyg- 
dalinsaure-athylesters unter Verwendung von Alkohol als Losungsmittel 
ausfiihrten. Ich fand jedoch, daB Athylalkohol ungeeignet als Losungsmittel 

8,  Journ. chem. Soc. London 135, 1 3 3 j  [19241. 
lo) S m i t h ,  1.c.  *). 
l Z )  B. 57, 1767 [1924j. 

9, B. 53, 996 [192o]. 
11) Journ. chem. Soc. London 115, Go2 [19191. 
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bei der Spaltung des Methylesters ist und verwandte demgemaS ein Gemisch 
von Benzol und Ather. 

Ein weiterer Beweis, daS wahrend der dritten Phase der Iminoather 
oder Methylester eine katalytische Racemisatlon erfiihrt, geht aus dem Ver- 
halten von Amygdal in  gegen methylalkohol .  Ammoniak  hervor. 
Aus Tabelle IV im Versuchs-Teil ist ersichtlich, daB es hierbei nur zwei 
Phasen gibt, selbst wenn die Reaktion mehrere Wochen hindurch dauert. 
Auch hier ist der anfangliche Anstieg des Drehungswertes durch die kata- 
lytische Racemisation des Amygdalins, dann der langsame Abfall des Drehungs- 
wertes, der die Bildung des Imino-athers oder Methylesters anzeigt, zu 
beobachten. Die dritte Phase indessen fehlt. Uber verschiedene Beispiele 
von katalytischer Racemisation cyan-haltiger Glucoside oder Glykoside durch 
Einwirkung von Ammoniak ist bereits berichtet worden. So fiihrten Caldwell 
und Courtauld13) die Racemisation von Fischers  Glucosid und Tutin14) 
die dts Amygdalins durch Einwirkung von waBrig. Ammoniak aus. F ischer  
und Bergmann15) beobachteten, daB die Abspaltung der Acetylgruppen 
sowohl aus dem Tetraacetat des (-) Mandelnitrilglucosids als auch aus dem 
des (+) Mandelnitrilglucosids mittels alkohol. Ammoniaks von Racemisation 
begleitet ist. Am Ende der zweiten Phase der Einwirkung von methylalkohol. 
Ammoniak auf Amygdalin liefert die Hydrolyse mit Schwefelsaure Mandel- 
s au re -me thy le s t e r  [a]? = +43.3O, in Aceton, und Mandelsaure [E]: = 
+70.1O, in Wasser. Dies deutet darauf hin, daB wieder Imino-ather-Bildung 
stattfindet, daB aber das methylalkohol. Ammoniak unfahig ist, das Produkt 
zu racemisieren. Es ist wohl bekannt, daR alkohol. Ammoniak wenig, wenn 
iiberhaupt racemisierenden EinfluS auf optisch aktive Ester hat, weshalb dieses 
Reagens gewohnlich bei der Darstellung optisch aktiver Saureamide ange- 
wandt wird. McKenzie  und Wren16) wiesen nach, daB (-)Mandelsaure- 
athylester empfindlich gegen die racemisierende Wirkung von alkohol. Kali 
ist ; dieselben Autoren l 7 )  benutzten alkohol. Ammoniak zur Darstellung von 
(-) Mandelsaure-amid aus (-) Mandelsaure-athylester. 

Die Empfindlichkeit von Mandelnitril gegen eine Spur Kali ist von 
Ult6e18) und SmithlS)  beobachtet worden, die hierbei Kondensation unter 
Bildung von Benzaldehyd-bis- [a-cyan-benzyl] -acetal feststellten. Die Mog- 
lichkeit der Acetal-Bildung ist beim iso-Amygdalin ausgeschlossen wegen 
des Fehlens der freien Hydroxylgruppe. Die Anwesenheit des Gentiobiose- 
Restes im Amygdalin macht das Glykosid bestandiger gegen racemisierende 
Agenzien als das (+) Mandelnitril. Eine Losung von (+) Mandelnitril 
in trocknem Methanol wurde teilweise katalytisch racemisiert 20), wahrend 
Amygdalin aus Methanol umkrystallisiert werden konnte. 

Die Einwirkung einer Spur methylalkohol .  Kal i s  auf F ischers  
Glucosid ist, wie zu erwarten, sehr ahnlich der auf Amygdalin. Sie verlauft 
wieder in drei Phasen; die beiden ersten sind in Fig. I abgebildet. Nach 
Verlauf eines Tages liefert die Hydrolyse mit Salzsaure eine Mandelsaure 
mit [a]): = +33.10, in Wasser, ein wenig geringerer Wert als er unter den- 

13) Journ. chem. SOC. London 91, 671 [1907]. 
14) Journ. chem. SOC. London 95, 663 [1909]. 
16) 1. c .  

2 0 )  S m i t h ,  1.c. 6 ) .  

15) B. 50, 1047 [1917]. 
17) Journ. chem. Soc. London 93, 309 [1908]. 

lb) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 248 [Igog]. 19) 1. c. 6 ) .  

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 
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selben Bedingungen beim Amygdalin beobachtet wurde. Die Verschiedenheit 
im Drehungswert bei dieser Phase ist der Imino-ather-Bildung zuzuschreiben, 
die bei Fischers  Glucosid unter dem Einfluki der Glucose-Gruppe erfolgt, 
wahrend beim Amygdalin die Gentiobiose-Gruppe die aktive Komponente ist. 

Besehreibung der Versuehe. 
Einwirkung einer  S p u r  methylalkohol .  Kal i s  auf e ine me thy l -  

Etwa 10 g Amygdalin (aus Methanol umgelost und im Vakuum bei 600 
getrocknet) wurden mit Methylalkohol, der iiber CaO getrocknet und zweimal 
iiber Calcium destilliert worden war, zu 500 ccm aufgefiillt. Dann wurden 
3 ccm methylalkohol. KOH (1.043-n.) zugesetzt und von Zeit zu Zeit in 
einem 4-dm-Rohr polarimetrische Ablesungen ausgefiihrt. 

a lkohol .  Losung von Amygdal in .  

Zeit 
o Min. 
4 .5  2 8  

6.5 , ,  
8 ,, 

I 1  ,, 
1 j 

25 2 1  

45 I ,  

80 ,, 
2 Stdn. 
6 , .  

T a b e l l e  
C(?B 

-4.98O 
-j.13' 

5461 

- j . 200  

j . 1 7 ~  
-j.IbO 
-j.13' 
-j.ooo 
-4.780 
--1.3 70 

-3.200 

-4 .06~ 

&25 

- -3 .06~ 
---3.07O 
- -~ .07O 
- 3.IjO 
---3,300 
--j.8G0 
-5.93' 
--6.33O 
. --G.640 
---G.G.rO 

5x1 

Bei den folgenden Versuchen wurden 1000 ccm einer 2-proz. methylal- 
kohol. Losung von Amygdalin die angegebene Zeit hindurch mit methylalkohol. 
Kali behandelt. Das Alkali wurde rnit verd. Schwefelsaure neutralisiert und 
das Losungsmittel unter verminderten Druck verjagt. Der Riickstand wurde 
mit einem Gemisch von 20 ccm konz. Schwefelsaure und 60 ccm Wasser 
durch I-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade auf 90O hydrolysiert. Nach dem 
Verdiinnen rnit Wasser wurde die Losung 3-mal (wenn nichts anderes ange- 
geben ist) mit Benzol extrahiert und die Mutterlauge dann 3-mal mit Ather 
extrahiert. Die obige Methode der Extraktion wurde wegen der sehr geringen 
Loslichkeit von Mandelsaure in Benzol angewandt. Extraktion mit Ather 
und darauf folgende Abscheidung der Mandelsaure mit Na-Bicarbonat- 
Losung war nicht anwendbar, wenn optisch aktives Mandelsaurenitril bei der 
Hydrolyse entstanden war, wegen der aukierordentlichen Empfindlichkeit 
des Nitrils gegen die racemisierende Wirkung des Alkalis. 

Das Produkt aus dem Benzol-Extrakt im I. Versuch gab mit konz. 
Schwefelsaure eine carmoisinrote Farbung, was die Anwesenheit von etwas 
Mandelsaurenitril anzeigte. Im zweiten Versuch war die Farbung braunrot. Im 
4. Versuch wurde die Losung nach der Hydrolyse rnit Ather extrahiert und die 
atherische Losung rnit verd. Natriumbicarbonat-Lojsung ausgewaschen. Die 
Mandelsaure wurde danach aus den Natriumbicarbonat-Waschwassern 
extrahiert. In einem anderen Versuch, unter ahnlichen Bedingungen wie 4, 
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- -~ ~ 

Ver- 
SUCll 
Nr 

I 

L 

3 

4 

5 

G 

__ 
Zenge der zuge 
setzten methyl- 
alkohol. KOH 

( I  0.t < - ? I  ) 

6 ccni 

12 ccni 

I L  ccm 

1% ccrn 

12 ccni 

6 ccm 

'I 'abelle I1 
. -  

Dauer der 
Einwirkung von 

KOH 

18 Stunden 

18 Stunden 

I Tag 

3 T a s  

71 Tage 

71 Tage 

Xusbeute und 
1)rehung der 

Mandelsiure 
in Wasser 

Ausbeute nnd 1)re- 
lung des Produktes 
( a m  dem Benzol- 

Extrakt)  in Aceton 

1 .2  g 

(c = 5.2065) 

1.14 g 

(c = 4.4605) 

1 .12  g 
im]: = +33 . z0  

( c  = 4.0795) 

[a:; = + 2 1 . 2 0  

' a ]?  = +39.70 

wurde das nicht-saure Produkt im Vakuum destilliert. Das Destillat wurde 
aus Petrolather umgelost, aus dem es sich in sehr feinen Nadeln vom Schmp. 
47.5-49.5O abschied. 

4.726 mg Sbst.: 11.27 mg CO,, 2.6 mg H,O. 
M a n d e l s a u r e - m e t h y l e s t e r :  Gef. C 65.04, H 6.16. 

Der racem. Mandelsaure-methylester wurde unter den oben angegebenen 
Aus 5 g des Esters wurden 

Ber. C 65.03, H 6.07. 

Bedingungen mit Schwefelsaure hydrolysiert. 
2.78 g Mandelsaure und 0.83 g unveranderter Ester erhalten. 

Acety l ie rung  und  S p a l t u n g  des  P roduk tes  a u s  Amygdal in ,  d a s  
32 S tdn .  m i t  me thy la lkoho l .  Ka l i  in Reak t ion  gebl ieben war .  

ICOO ccm einer 2-proz. methylalkohol. Losung von Amygdalin wurden 
32 Stdn. mit 12 ccm methylalkohol. Kalis (1.043-n.) zur Reaktion gebracht. 
Das Alkali wurde mit verd. Schwefelsaure neutralisiert und das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck verjagt. Der Ruckstand wurde mit einem Ge- 
misch von 60 ccm Essigsaure-anhydrid und 60 ccm Pyridin acetyliert. Die 
Ace ty lve rb indung  schmolz nach 3-maligem Umlosen aus wal3rigem Athyl- 
alkohol bei 169-178O und zeigte in Essigester [a]& = -30.7' (1 = 2, 

c = 2.069) und in Chloroform [ r ~ ] : ! ~ ~  = -36.5O (1 = 2,  c = 2.191). Weiteres 
Umkrystallisieren aus Athylalkohol, rektifiziertem Weingeist oder Methanol 
bewirkte kein nochmaliges Ansteigen des Drehungswertes. Einmaliges Um- 
krystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Ather erhohte dagegen 
den Drehungswert auf = -49.7O (1 = 2 ,  c = 2.034) in Chloroform. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus dem Losungsgemisch und 2-maligem 
Umlosen aus Benzol wurde der optisch reine Hep taace ty l amygda l in -  

85* 



1314 Xmith: ober den Mechanismus der asymmetrischen [Jahrg. 67 

sau re -me thy le s t e r  isoliert, der in feinen Nadeln vom Schmp. 202-203.5° 
krystallisiert. 

4.985 mg Sbst.: 9.81 mg CO,, 2.49 mg H,O. 

Acetyl: 0.6516 g Sbst. erfordert. 13.13 ccm n/,-KOH; ber. fur 7 Acetyle + I COOH 

C$ = -2.75O. [u]3 = -66.4O; a& : - 3 . ~ 5 ~ .  = -78.4O. (In Chloroform, 

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisation aus 
einem Gemisch von Essigester und dthylalkohol und schlieBlich aus Essig- 
ester allein H e  p t a ace  t y 1-neo - a m  y g d al in  s a u r  e - me t h  y le s t e r in optisch 
reinem Zustand isoliert : Rechtwinklige Prismen vom Schmp. 187-189~. 

4,508 mg Sbst.: 8.87 mg CO,, 2.28 mg H,O. - 3.313 mg Sbst.: 1 . 0 2  mg AgJ (Zeisel) .  
C35H44020. Ber. C 53.55, H 5.65, CH,O 3.96. Gef. C 53.66, H 5.66, CH,O 3.98. 

Acetyl: 0.4372 g Sbst.: erfordert. 8.83 ccm n/,-KOH; ber. fur 7 Acetyle + I COOH 
8.92 ccrn n/,-KOH. 

C,,H,,O,,. Ber. C 53.55, H 5.65. Gef. C 53.67, H 5.55. 

13.29 ccm n/,-KOH. 

1 = 2 ,  C = 2.0715). 

= -o .zIO,  [a]&1 -6.6O (in Chloroform, 1 = I, c = 3.199). 

Hydro lyse  von  Heptaacetyl-amygdalinsaure-methylester. 
Als 7.4 g des Esters 9 Stdn. mit konz. Salzsaure auf dem Wasserbade 

erhitzt wurden, lieBen sich 1.33 g Mandelsaure mit dther extrahieren : 
= -129.6~ (in Aceton, 1 = 2,  c = 3.7915). Reine ( - )Mandelsaure  

zeigt [.ID = -1580 in diesem 1,osungsmittel. Nach dem Entfarben mit 
Kohle und einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde (-) Mandelsaure 
mit der optischen Drehung = -156.9' (in Aceton, 1 = 2,  c = 3.0785) 
erhalten. 

Der Heptaacetyl-amygdalinsaure-methylester wurde auch aus einer 
Losung von Amygdalin in methylalkohol. Kali, die 25 Stdn. bei gewohnlicher 
Temperatur aufbewahrt worden war, erhalten. Beide optisch reinen aktiven 
Formen wurden auch aus Amygdalin isoliert, das 28. Tage mit methylalkohol. 
Kali in Beriihrung gewesen war, wobei die experimentellen Bedingungen, 
abgesehen von der Zeit der Einwirkung des Kalis, dieselben wie oben be- 
schrieben waren. Es fand keine Schmp.-Depression statt, als die Ester 
mit den entsprechenden Diastereoisomeren der ersten Spaltung vermischt 
wurden. 

S yn  t h e s e un  d Spa  I t  un  g von  H e p  t a a c e t y 1-is0 - a m  ygd a l in  s a u r  e- 
m.e t h y l e s t e r. 

Dieser Ester wurde nach dem von K u h n  und SobotkaZ1) bei dem ent- 
sprechenden Athylester (1. c.) angewandten Verfahren aus Amygdalin dar- 
gestellt ; er zeigte vor dem Umkrystallisieren in Chloroform-Losung [ C C ] ~ ~ ~ ~  = 
-30.10 (1 = I, c = 2.091). Die Isolierung des H e p t a a c e t y l - a m y g d a l i n -  
s au re -me thy le s t e r s  gelang durch I-inaliges Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Benzol und Ather und 3-nialiges Umkrystallisieren aus Benzol 
allein. Das synthetische Produkt zeigte den Schmp. 202-203~. Der Misch- 

21) 1. c 
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Schmp. rnit Heptaacetyl-amygdalsaure-methylester aus friiheren Versuchen 
lag ebenfalls bei 202-2030. 

4.65 mg Sbst.: 9.15 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 0.2474 g Sbst. erfordert. 3.32 ccm 
n/,o-AgNO,. 

C,,H440,0. Ber. C 53.55, H 5.65, CH,O 3.96. Gef. C 53.67, H 5.63. CH,O 4.16. 
Acetyl: 0.7359 g verbraucht. 14.98 n/,-KOH; ber. fur 7 Acetyle + I COOH 15.01 ccm 

In Chloroform (1 = 2, c = 2.035); = -3.0S0, [a]: = -66.9O; a& = -3.66O, 

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisation aus 
Essigester H e  p t a a c e t y 1-neo - a m  y g d a lin s a u r  e - met  h y le  s t e r vom Schmp. 
187-189O isoliert. 

m/,-KOH. 

l r a i ~ ~ ,  = -79.40. 

E inwi rkung  von Ka l iumhydroxyd  auf e ine waflrige Losung 
von Amygdal in  und  darauf fo lgende  Hydrolyse.  

500 ccm der a-proz. Losung wurden 97 Tage bei 15-zoo rnit 6 ccm 
wal3riger 1.0607-n Kalilauge behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde wie 
oben beschrieben rnit Schwefelsaure hydrolysiert. Die Mandelsaure zeigte 
.den Drehungswert [a]: = +z0.3O (in Wasser, c = 3.9825). Aus dem Benzol- 
Extrakt Wurden Spuren eines braunen 01s erhalten, das keine carmoisinrote 
Parbung mit konz. Schwefelsaure ergab. 

Einwirkung von methylalkohol .  Ka l i  auf e ine methylalkohol .  
Losung von iso-Amygdalin. 

Das iso-Amygdalin wurde nach der Methode von Walker  2A) dargestellt. 
250 ccm seiner 2-proz. methylalkohol. Losung blieben dann I Tag mit 3 ccm 
methylalkohol. Kalis in Beriihrung. Die Hydrolyse des Reaktionsproduktes 
rnit konz. Salzsaure lieferte Mandelsaure rnit [a]$61 = f27.4' (c = 3.388) 
in Wasser. 

Die Hydrolyse von iso-Amygdalin rnit Schwefelsaure (unter den oben 
beschriebenen Versuchs-Bedingungen) lieferte Mandelsaure mit dem [a] = + 3 . 0 ~  (in Wasser, c = 3.635) und aus der Benzol-Losung Mandelsaure-  
n i t r i l  rnit [a]: = -1.2~ (in Aceton, c = 4.305). Das Nitril ergab rnit konz. 
Schwefelsaure die charakteristische carmoisinrote Farbung. 

Einwirkung von Ammoniak auf e ine waorige Losung von 
Amygdalin. 

I ccm 2-n. Ammoniak wurde zu einer wahigen Losung von Amygdalin 
hinzugefiigt. In einem 2-dm-Rohr (c = 3.2476) war dann: 

Zeit 
o Min. 
2 I .  

10 ,, 

30 ,, 
105 

2 Tage 

22)  Journ. chem. 

T a b e l l e  111. 
ED Zeit 

- 2.580 6 Tage -3 .810  

- 3  '7O 6 Wochen -4.490 

--3.4@ 

- 2.Gj0 16 ,, - 4 . ~ 6 ~  
-.j.o20 24 I ,  - 4 . 3 ~ ~  

- 3.270 konstant 

SOC. London 83, 472 j19031. 



I ccm 2-n. Ammoniak wurden zu 500 ccm einer 2-proz. wal3rigen Amyg- 
dalin-losung hinzugefiigt und die Losung 84 Tage bei 15-200 gehalten. 
Hydrolyse rnit konz. Salzsaure lieferte e k e  Mandelsaure mit = -12.80. 
(in Wasser, c = 4.0675). 

Einwi rkung  von methyla lkohol .  Ammoniak  auf e ine  me thy l -  
alkohol. Losung von Amygdal in .  12 ccm methylalkohol. Ammoniak 
(1.209-n.) wurden zu 1000 ccm einer 2-proz. Losung von Amygdalin in Methanol 
hinzugefiigt. 

'I'abelle 1V. 
Zeit %5461 &it %5461 

o Min. ---r.41~ 7 'rage ~ - -  2.460 

45 ) )  ---r.360 17  ,, --2.080 

7 > >  --2.430 29 , >  -1.71~ 

2 Tage -2.500 7 ) 7  - I .36O 
koiistant 

5 ,, -2.370 9 -~ 2 . 3  j o  

3 Stdn. -2.390 ' 5  > ,  - 1.79' 

I Tag -2.50~ 5 Wochen -- I .  550 

In einem ahnlichen Versuch wurde die Einwirkung des Ammoniaks 
nach 48 Tagen unterbrochen. Die Hydrolyse rnit Schwefelsaure lieferte 
2.84 g Mandelsaure mit [a]:= $70.1~ (in Wasser, c = 3.3945). Das nicht- 
saure Produkt (mit k h e r  extrahiert und die atherische Losung mit Natrium- 
bicarbonat-Losung ausgewaschen) zeigte in Aceton [.I:! = +43.3O (c = 3.742). 
Bei einem anderen Versuch wurde die Einwirkung des Ammoniaks nach 
3 Tagen unterbrochen. Die Hydrolyse rnit Schwefelsaure lieferte Mandelsaure 
mit [a]: = -15h0 (in Wasser, c = 3.3). Ilas Produkt aus der Benzol- 
Extraktion gab sofort eine gelbe Farbung mit konz. Schwefelsaure, die in 
einigen Sekunden in die charakteristische carmoisinrote Farbung des N i t  r i l s  
iiberging. [a]: = $5.30 (in Aceton, c = 3.223). 

Racemisa t ion  einer  methyla lkohol .  Losung des  Fischerschen 
Glucosids m i t  methyla lkohol .  Kal i .  

Das Glucosid wurde aus Amygdalin nach der Methode von Caldwell 
und CourtauldZ3) dargestellt: a;! = -0.78O, [a];; = -26.6O (in Wasser, 
1 =z, c = 1.467). Dieser Wert stimmt rnit dem von FischerP4), sowie 
von Caldwell und C o ~ r t a u l d ~ ~ )  angegebenen iiberein. 

og = -2.3-0 1 , [ajg = -56.8'; = --2.8j0, :rj&l = -67.9'; = - ~ . 6 . + ~ ,  
[n]&, =~= -63.3' (in Methanol, 1= L, c = 2.085).  

3 ccm methylalkohol. Kalis (1.043-n.) wurden zu einer a-proz. Losung 
(250 ccm) von Amygdalin in Methanol hinzugefiigt und von Zeit zu Zeit 
polarimetrische Ablesungen in einem 4-dm-Rohr gemacht. 

T a b e l l e  V. 
~ "5 
5161 Zeit 0 Zeit 

0 Min. -4.99O 1.5 Min. - 5.83' 
3 > )  -5.64O 30 > ,  - 5.64O 
3 > )  -5.83O I Stde. -5.33O 
6 > I  -5.90° 3 Stdn. -4.54' 
8 > I  -5.91' 6 ,, -4.280 

1 0  1 ,  -5.890 8 I ,  - 4 . ~ 9 ~  

29) Joum. chem. S O ~ .  London 91, 665 [~go?]. 
24) B. 28, 1508 [1895]. 2 5 )  1. c .  
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Menge der 
zugesetzten KO11 

(1.043-n.) 

Fisch  e rs  Glucosid wurde niit methylalkohol. Kali behandelt und das 
Produkt mit konz. Salzsaure hydrolysiert. 

Zeit der Drehung der 
Einwirkung Mandelsaure 
der KOH in Wasser 

~~ 

F i s c h e r s  
Glucosid 

in Methanol 

Ver- 
such 

I 

2 

5 g in z j o  ccm 
Losung 

4 g in 200 ccm 
J,osung 

3 ccm 

z 4 ccm 

I Tag ;I]; = +33.1° 
(c = 4.1065) 

32 Tage inaktiv 

Die Verfasserin spricht auch an dieser Stelle dem Car n e g ie T r u s t  
f i i r  die  Un ive r s i t a t en  von Scho t t l and  ihren Dank aus. 

254. A 1 be  r t Was s er m ann: Berichtigung. 
(Wngegangen am 4. Juni  1934,) 

In Mitteilung B. 66, I392 [1933] wurde in der Figur auf S. 1393 anf die Ordinate 
-log k, aufgetragen. S t a t t :  - 0.15.. . . . +0.05 soll es richtig heiWen: - I . j ,  -1.0, 

-0.5, +0.5, Auf Seite 1394, I .  u. 2 .  Zeile unter der Tabelle soll es s t a t t  5.10'~ u.  2 . 1 0 ~ ~  

Tichtig lauten: j.10' 11. 3.10~. In  der 5 .  Zeile soll es nicht 1oI2 bis I O ~ ~ ,  sondern 103 bis 10' 
heiWen. In FuUnotc 9 soll es s t a t t  ,,zwei" ,,einen" lauten. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg.  67 [1934], Heft  4, S. 664, 20 mm v.  0. lies ,,auf 247' erhitzt" s t a t t  ,,auf 

Jahrg. 67 [19,jq]. Heft  4, S .  665, j mm v. 0.  lies ,,Schmp. 197-198~" s t a t t  
1 4 . 7 ~  erhitzt" 

.,Schmp. 21  j.j0"'. 




