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

Zur Darstellung von 2.5-endo-Athylen-cyclohexanon diente mir das
kaufliche Cyclohexanol als Ausgangmaterial. Uber das Cyclohexen und 1.2-Di-
bromid des Cyclohexens erhielt ich zuerst nach der Vorschrift von Crossley?!!) durch
Erhitzen mit Chinolin ein Gemenge von A3 und A4-Cyclohexadien. Bequemer
und billiger verfdhrt man jedoch bei der Darstellung von Cyclohexadienen, wenn man
2.4 Mol Chinolin im Olbade auf 190° Badetemperatur erhitzt und sodann tropfenweise
1 Mol o-Dibrom-cyclohexan zuflieBen 1at. Es destilliert bei Verwendung eines mittel-
langen Fraktionier-aufsatzes ein brom- und chinolin-freies Cyclohexadien in sehr guter
Ausbeute iiber, das einmal mit sehr wenig verd. Schwefelsiure gewaschen, iiber CaCl,
getrocknet und dann nochmals fraktioniert wird. Aus AY¥-Cyclohexadien erhilt
man hierauf nach der , Dien-Synthese’* von O. Diels mit Acrolein den 2.5-endo-
Athylen-tetrahydro-benzaldehyd, der zum Hexahydroprodukt hydriert und
in das entsprechende Enol-acetat!?) {ibergefiihrt wird. Aus letzterem kann durch
Ozon-Emwirkung 2.5-endo-Athylen-cyclohexanon!?) erhalten werden. Mindestens
in ebenso guter Ausbeute, jedoch bequemer ist das 2.5-endo-Athylen-cyclohexanon zu
gewinnen, wenn man das Enol-acetat des 2.5-endo-Athylen-hexahydro-benz-
aldehydes in der 1o-fachen Menge Eisessig aufnimmt und zu dieser Lsung die berech-
nete Menge Chromsiure, in 8o-proz. Essigsdure geldst, zuflieBen 1afit. Unter Selbst-
erwirmung laft sich die Oxydation am giinstigsten bei 55° durchfithren. Nachher wird
die Reaktjonslésung einige Zeit in einem Warmbade von 65° belassen. Die Reaktions-
16sung wird sodann mit Wasser verdiinnt, alkalisch gemacht und 2-mal ausgeéthert;
nach Abdestillieren des getrockneten Athers wird das Keton nach der schon beschrie-
benen Weisel?) iiber das Semicarbazon gereinigt.

Den Nor-campher haben zuerst Hintikka und Komppa?'?) beschrieben. O.Diels
und K. Alder!4) erhielten dieses Keton durch Oxydation mit Ozon aus dem Enol-
acetat des 2.5-endo-Methylen-hexahydro-benzaldehydes. Aber auch hier ist
aus letzterer Verbindung durch Chromsédure-Einwirkung der Nor-campher in sehr
guter Ausbeute und bequem zu erhalten. Die Oxydation mit Chromsaure wird bei 15—20°
durchgefiihrt.

253. Isobel Agnes Smith: Uber den Mechanismus der
asymmetrischen katalytischen Racemisation des Amygdalins.

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St.-Andrews-Universitit.]

(Eingegangen am 28. Mai 1934.)

Im Anschlufl an die Arbeit von McKenzie und Smith iiber die asym-
metrische katalytische Racemisationl) wurden jetzt weitere Unter-
suchungen iiber die Einwirkung einer Spur methylalkoholischen
Kalis auf Amygdalin? ausgefiihrt, um Aufschluf} iiber den Mechanismus
zu gewinnen, nach dem die Racemisation verliuft.

11y Crossley, Journ. chem. Soc. London 85, 1416 (1904] sowie C. Harries u.
H. v. Splawa-Neyman, B. 42, 693 [1909].

12) O. Diels u. K. Alder, A. 478, 144 [1930].

13) Hintikka u. Komppa, Ann. Aced. Scient. Fennicae (A) 10, 22, 1 [1918].

14y O. Diels u. K. Alder, A. 470, 76 [19209].

1y Journ. chem. Soc. London 123, 1962 [1923], 125, 1582 [1924]; B. 58, 894 [1925].

2) Smith, B. 64, 1115 [1931].
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Der Unterschied zwischen alkohol. und waBrigem Kali zeigt sich deutlich
in Fig. 1 und 2. Die Einwirkung von methylalkohol. Kali ist auch
auf das Glucosid des (+) Mandelsdurenitrils (,, Fischers Glucosid)
ausgedehnt worden, hierbei zeigte sich, daB die Reaktion dhnlich wie beim
Amygdalin verlauft. Dies deutet darauf hin, da@ sie sich in jedem Fall auf
den ,,Aglucon-Teil des Molekiils beschrinkt.

_jOL B
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Wi W Wmm o A A
Fig. 1 Fig. 2
I Amygdalin u. CHg(OH)—KOH Amygdalin u. CH3(OH)—KOH

I1 Amygdalin u. H,O—KOH
III Fischers Glucosid u. CH3(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. 1 und 2 ist ohne weiteres er-
sichtlich, dafl die Einwirkung einer Spur methylalkohol. Kalis auf Amygdalin
in drei Phasen verlduft: 1) Wihrend 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)

CeHs (‘H ?sHs (“GHs (+) ?GHS (—)
H.C.CN — % C:C:NH - % H.C.CN und NC.C.H
| | [ |
0.G 0.G 0.G 0.G
(Amygdalin)

G = Gentiobiose-Rest. (Amygdalin) (neo-Amygdalin)

Am Ende dieser Phase, bei der Stufe A (Fig. 1) ist die Cyanid-Gruppe
noch intakt, und die durch Hydrolyse mit konz. Salzsdure erhaltene Mandel-
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sdure ist praktisch inaktiv®), woraus zu ersehen ist, dafl annihernd gleiche
Mengen der Diastereoisomeren gebildet worden sind, und daB 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 benétigt,
bei Stufe B (Fig. 2) zeigt das Produkt mit konz. Schwefelsdure nicht mehr die
carmoisinrote Farbung, die Schiff?) der Gegenwart der Gruppierung CsH;.
CH(CN).O. zuschreibt. Jetzt ist eine Methoxylgruppe im Molekiil vorhanden.
Die Hydrolyse mit konz. Salzsiure®) liefert eine Mandelsdure mit ziemlich
starker Rechtsdrehung, wihrend, wenn vorher nicht mit alkohol. Kali be-
handeltes Amygdalin durch konz. Salzsiure hydrolysiert wird, praktisch
reine links-Mandelsiure erhalten wird. Bei der Hydrolyse von Amygdalin
durch Schwefelsiure wird der Gentiobiose-Rest zunichst entfernt, wodurch
die Isolierung von optisch reinem (+) Mandelsdurenitril®) ermdoglicht
wurde. Wenn ich die Hydrolyse unter den bei der Herstellung von (-}
Mandelsiurenitril angewandten Bedingungen bei dem Produkt der Phase B.
(Fig. 2) ausfithrte, wurden Mandelsdure-methylester mit der Drehung
[€]§ = + 33,29 in Aceton, und Mandelsiure mit der Drehung [«]} = -+ 57,69,
in Wasser, isoliert (Tabelle IT). Optisch reiner (4) Mandelsdure-methylester
zeigt [a]p = + 121% in Aceton, wihrend optisch reine Mandelsdure [o], =
-+ 1589 in Wasser zeigt.

Diese Umwandlungen kénnen auf folgende Weise erklirt werden: Wahrend
der zweiten Phase addiert sich Methanol an die Cyan-Gruppe, méglicher-
weise unter Bildung eines Imino-dthers. Da diese Reaktion unter dem Einflu$-
der optisch aktiven Gentiobiose-Gruppe stattfindet, so werden die Geschwindig-
keiten der Imino-dther-Bildung bei den beiden betreffenden Diastereo-
isomeren, namlich Amygdalin (dem {-Gentiobiosid des (-) Mandelsiure-
nitrils) und neo-Amygdalin (dem $-Gentiobiosid des (—) Mandelsdurenitrils)
voneinander abweichen — in Ubereinstimmung mit der Regel, die Marck-
wald und McKenzie?) bei ihren Untersuchungen iiber die fraktionierte
Esterifizierung und Verseifung von Stereoisomeren aufgestellt haben. Im
vorliegenden Fall bildet sich der Imino-dther des neo-Amygdalins am
schnellsten von den beiden Imino-dthern. So besteht nach kurzer Zeit das
nicht-methylierte Produkt aus einem Gemisch von neo-Amygdalin und Amyg-
dalin mit einem Uberschuf3 an letzterem; da aber jede dieser Verbindungen
sehr empfanglich fiir den racemisierenden Einflu3 des methylalkohol. Kalis
ist (Phase 1), so wird das Gemisch schnell in {so-Amygdalin (das £-Gentiobiosid
des racem. Mandelsdurenitrils) umgewandelt werden. Mithin muf}, wenn die
Imino-dther- Bildung beendet ist, das Produkt einen Uberschul an der Ver-
bindung aus neo-Amygdalin enthalten, so dal} die Reaktion gewissermaBen
einseitig verlauft:

Cs (+) (]3 eHs (—) CeH; (+) CsHs (—)
H.C N H.C.c=NH HN\C
QCN -+ \,CH > C \OCH +HLO/
O G O G O G
(Amygdalin)  (neo-Amygdalin) (im Tbzrschull).
3 Smith, L c. 4) B. 32, 2609 1899, ®) Smith, L c.

8) Smith, B. 64, 327 [1931). ) B. 82, 2130 [1899] u. spiter.
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Eine Spur Wasser wiirde den Imino-dther in den Methylester umwandeln.
Die andere Mdoglichkeit, die man ins Auge fassen mufl, besteht darin, dall die
-Cyanid-Gruppe direkt hydrolysiert wird, und daf} in Gegenwart von Methanol
spontan Esterifizierung erfolgt. Dies ist weniger wahrscheinlich, da die zur
vollstindigen Verseifung berechnete Menge KOH (1.043-n) etwa 42 ccm
betragt, und unter den angewandten Versuchs-Bedingungen (S. 1313) bei den
Versuchen 2—5 nur 12 ccmm KOH zugesetzt wurden. Wasser allein hydro-
lIysiert Amygdalin nicht, das aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert werden
kann. Deshalb ist es vorzuziehen, eine Bildung von Imino-dther voraus-
zusetzen, obwohl ich kein anderes Beispiel einer in Gegenwart von alkohol.
Alkali stattfindenden Imino-dther-Bildung anfithren kann.

Abnormititen im Verhalten von Amygdalin-Derivaten sind aber bekannt:
Bei ihrer Untersuchung iiber die Synthese von Amygdalin beobachteten
Campbell und Haworth?), da3 Heptaacetyl-amygdalinsiure in Gegenwart
von Athylalkohol spontan esterifiziert wurde. Zemplén®) erhielt aus Hepta-
acetyl-amygdalin in Chloroform mit absol. Alkohol und Chlorwasserstoffsdure
nicht die einfache Iminoverbindung, sondem das Imid der Tetradecaacetyl-
diamygdalinsdure.

3) In der dritten Phase nimmt die Linksdrehung zu. Zum Schlul} 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. Salzsiure liefert eine Mandelsiure,
-die praktisch optisch inaktiv ist'?). Bei der Hydrolyse mit Schwefelsiure
entstehen Mandelsiure-methylester und Mandelsiure, die beide praktisch
optisch inaktiv sind. Ich nehme an, dafl die wihrend dieser dritten Phase
stattfindende Reaktion die langsame katalytische Racemisation des Imino-
athers oder des Methylesters ist. Beim einfachen Fster, dem (—) Mandelsdure-
dthylester wiesen McKenzie und Wren!) nach, dal3 die katalytische Race-
misation bei gewdhnlicher Temperatur stattfand, und dal3 nach 48 Stdn. der
Drehungswert des Esters auf etwa die Hilfte des Wertes des reinen (—)
Esters abgesunken war.

Es zeigte sich, dafl die Einwirkung einer Spur methylalkohol. Kalis
auf Amygdalin nach etwa einem Tage ein Produkt ergab, das wegen seiner
hygroskopischen Natur aus keinem Ldsungsmittel umkrystallisiert werden
konnte. Die Bildung des Amygdalinsdure-methylesters wurde indessen
durch Acetylierung und darauffolgendes Umwandeln des Reaktions-
produktes in die Diastereoisomeren bewiesen. Die Diastereoisomeren
waren identisch mit dem Heptaacetyl-amygdalinsiure-methylester
und dem Heptaacetyl-neo-amygdalinsiure-methylester, die ich
durch Synthese des Heptaacetyl-iso-amygdalinsdure-methylesters und darauf-
folgende Spaltung desselben erhielt.

Ein &dhnliches Resultat wurde bei Amygdalin, das einen Monat lang
mit niethylalkohol. Kali in Berithrung gewesen war, erhalten. Interessant
ist, dal R. Kuhn und Sobotkal?) die Spaltung des Heptaacetyl-iso-amyg-
dalinsdure-dthylesters unter Verwendung von Alkohol als Lésungsmittel
ausfiihrten. Ich fand jedoch, daB Athylalkohol ungeeignet als Lésungsmittel

8) Journ. chem. Soc. London 123, 1337 [1924]. %) B. a3, 996 [1920].
10y Smith, 1. c. 2). ). Journ. chem. Soc. London 115, 6oz [1919].
12y B. 37, 1767 [1924)].
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bei der Spaltung des Methylesters ist und verwandte demgemi8 ein Gemisch
von Benzol und Ather.

Ein weiterer Beweis, daBl wihrend der dritten Phase der Imino#ther
oder Methylester eine katalytische Racemisatfon erfihrt, geht aus dem Ver-
halten von Amygdalin gegen methylalkohol. Ammoniak hervor.
Aus Tabelle IV im Versuchs-Teil ist ersichtlich, daBl es hierbei nur zwei
Phasen gibt, selbst wenn die Reaktion mehrere Wochen hindurch dauert.
Auch hier ist der anfingliche Anstieg des Drehungswertes durch die kata-
lytische Racemisation des Amygdalins, dann der langsame Abfall des Drehungs-
wertes, der die Bildung des Imino-dthers 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 fithrten Caldwell
und Courtauld!®) die Racemisation von Fischers Glucosid und Tutin4)
die des Amygdalins durch Einwirkung von wéBrig. Ammoniak aus. Fischer
und Bergmann!®) beobachteten, dall 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 Schwefelsdure Mandel-
sdure-methylester [a]if = +43.3°, in Aceton, und Mandelsdure [a]¥ =
+70.1°% in Wasser. Dies deutet darauf hin, daBl wieder Imino-dther-Bildung
stattfindet, daB3 aber das methylalkohol. Ammoniak unfihig ist, das Produkt
zu racemisieren. Es ist wohl bekannt, daf3 alkohol. Ammoniak wenig, wenn
iiberhaupt racemisierenden Einfluf} auf optisch aktive Ester hat, weshalb dieses
Reagens gewohnlich bei der Darstellung optisch aktiver Sdureamide ange-
wandt wird. McKenzie und Wren?%) wiesen nach, daBl (—)Mandelsiure-
dthylester empfindlich gegen die racemisierende Wirkung von alkohol. Kali
ist; dieselben Autoren?”) benutzten alkohol. Ammoniak zur Darstellung von
(—)Mandelsdure-amid aus (—)Mandelsdure-athylester.

Die Empfindlichkeit von Mandelnitril gegen eine Spur Kali ist von
Ultée8) und Smith?%) beobachtet worden, die hierbei Kondensation unter
Bildung von Benzaldehyd-bis-[a-cyan-benzyl]-acetal feststellten. Die Mog-
lichkeit der Acetal-Bildung ist beim ¢so-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.  Fine Losung von (+) Mandelnitril
in trocknem Methanol wurde teilweise katalytisch racemisiert?), wihrend
Amygdalin aus Methanol umkrystallisiert werden konnte.

Die Einwirkung einer Spur methylalkohol Kalis auf Fischers
Glucosid ist, wie zu erwarten, sehr dhnlich der auf Amygdalin. Sie verlauft
wieder in drei Phasen; die beiden ersten sind in Fig. 1 abgebildet. Nach
Verlauf eines Tages liefert die Hydrolyse mit Salzsdure eine Mandelsiure
mit [e]¥ = +33.1% in Wasser, ein wenig geringerer Wert als er unter den-

13} Journ. chem. Soc. London 91, 671 [1907].

1) Journ. chem. Soc. London 95, 663 [1909]. 15) B. 50, 1047 [1917].
1) 1. c. 17) Journ. chem. Soc. London 93, 309 [1908].

18) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 28, 248 [1909]. 19) 1. c. 9).

20) Smith, 1 c. §).
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-dther-Bildung zuzuschreiben,
die bei Fischers Glucosid unter dem EinfluB} der Glucose-Gruppe erfolgt,
wihrend beim Amygdalin die Gentiobiose-Gruppe die aktive Komponente ist.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung einer Spur methylalkohol. Kalis auf eine methyl-
alkohol. Lésung von Amygdalin.

Etwa 10 g Amygdalin (aus Methanol umgelost und im Vakuum bei 60°
getrocknet) wurden mit Methylalkohol, der iiber CaO getrocknet und zweimal
tiber Calcium destilliert worden war, zu 500 cem aufgefiillt. Dann wurden
3 ccm methylalkohol. KOH (1.043-n.) zugesetzt und von Zeit zu Zeit in
einem 4-dm-Rohr polarimetrische Ablesungen ausgefiihrt.

Tabelle I.

Zeit o Zeit %
o  Min. —4.98° o Stdn. ——3.06%
4.5 ., —5.13° 0 —3.07°
6.5 ,, —5.20° T, -—3.07°
8 ---5.17° o, - -3.15°
11 " —5.16° 17, -—3.30°
15 . —35.13° 38, —3.86°
25 ., —35.000 7 Tage —5.93°
45 —4.78° Ir, —6.33°
8o . —1.37° 25, -—6.640
2 Stdn. —4.06° 40, —06.64°

6 . —3.20°

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 mit verd. Schwefelsiure neutralisiert und
das Losungsmittel unter verminderten Druck verjagt. Der Riickstand wurde
mit einem Gemisch von 20 ccm konz. Schwefelsiure und 60 cem Wasser
durch 1-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade auf go® hydrolysiert. Nach dem
Verdiinnen mit 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 Mandelsdure in Benzol angewandt. Extraktion mit Ather
und darauf folgende Abscheidung der Mandelsiure mit Na-Bicarbonat-
Losung war nicht anwendbar, wenn optisch aktives Mandelsdurenitril bei der
Hydrolyse entstanden war, wegen der auBlerordentlichen Empfindlichkeit
des Nitrils gegen die racemisierende Wirkung des Alkalis.

Das Produkt aus dem Benzol-Extrakt im 1. Versuch gab mit konz.
Schwefelsiure eine carmoisinrote Firbung, was die Anwesenheit von etwas
Mandelsdurenitrilanzeigte. Imzweiten Versuch war die Firbung braunrot. Im
4. Versuch wurde die ILsung nach der Hydrolyse mit Ather extrahiert und die
atherische Losung mit verd. Natriumbicarbonat-Losung ausgewaschen. Die
Mandelsdure wurde danach aus den WNatriumbicarbonat-Waschwissern
extrahiert. In einem anderen Versuch, unter dhnlichen Bedingungen wie 4,
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T'abelle II.

Menge der zuge- Aunsbeute und Ausbeute und Dre-
Ver- Dauer der
setzten methyl- L Drehung der hung des Produktes
i‘,‘:h alkohol. KOH Elnwl}r{kg;llg von Mandelsdure (aus dem Benzol-
- (1.043-n.) in Wasser Extrakt) in Aceton
330¢ 1.2g
I 6 ccm 18 Stunden )8 = +55.9° [0 ] = +21.20
(c = 3.9105) (¢ = 5.2065)
2.88¢g 1.14¢
2 12 cem 18 Stunden fall = +61.5° o]y = +39.7°
(¢ = 3.994) {¢ = 4.4605)
3.03 g 1.12¢
3 12 com 1 Tag [l = +57.6° [a]h = +33.2°
(¢ = 3.68) (¢ = 4.0795)
3.66 g
1 12 cem 3 Tage [e]f = +57.8° [ = +32.5°
(¢ = 3.9895) (¢ = 3.1045)
374 & 0.66 g
5 12 cem 71 Tage [ = —1.5° fa ) = —2.8°
(¢ = 3.9805) (¢ = 1.4515)
3.68 g 048 g
6 6 cem 71 Tage [} = +7.20 flll = +8.1°
(¢ = 3.876) {¢ = 1.909)

wurde das nicht-saure Produkt im Vakuum destilliert. Das Destillat wurde
aus Petrolather umgeldst, aus dem es sich in sehr feinen Nadeln vom Schmp.
47.5—49.5° abschied.
4.726 mg Sbst.: 11.27 mg CO,, 2.6 mg H,0.
Ber. C 65.03, H 6.07. Gef. C 65.04, H 6.16.
Der racem. Mandelsdure-methylester wurde unter den oben angegebenen
Bedingungen mit Schwefelsdure hydrolysiert. Aus 5 g des Esters wurden
2.78 g Mandelsdure und 0.83 g unverinderter Ester erhalten.

Mandelsdure-methylester:

Acetylierung und Spaltung des Produktes aus Amygdalin, das
32 Stdn. mit methylalkohol. Kali in Reaktion geblieben war.

1000 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. Schwefelsdure neutralisiert und das I,6sungsmittel
unter vermindertem Druck verjagt. Der Riickstand wurde mit einem Ge-
misch von 60 ccm Essigsidure-anhydrid und 60 cem Pyridin acetyliert. Die
Acetylverbindung schmolz nach 3-maligem Umlésen aus willrigem Athyl-
alkohol bei 169—178° und zeigte in Essigester [a]lfy, = —30.7° (1= 2,
¢ = 2.069) und in Chloroform [a]ile, = —36.5° (1 = 2, ¢ = 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 erhdhte dagegen
den Drehungswert auf [«]Z,; = —49.7° (I =2, ¢ = 2.034) in Chloroform.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus dem Ldsungsgemisch und 2-maligem
Umldsen aus Benzol wurde der optisch reine Heptaacetylamygdalin-

85*
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siure-methylester isoliert, der in feinen Nadeln vom Schmp. 202—203.5°
krystallisiert. ’

4.985 mg Sbst.: 9.81 mg CO,, 2.49 mg H,0.

CysH 0. Ber. € 53.55, H 5.65. Gef. C 53.67, H 5.55.

Acetyl: 0.6516 g Sbst. erfordert. 13.13 ccm n/,-KOH; ber. fiir 7 Acetyle 4+ 1 COOH
13.29 ccm n/,-KOH.

of = —2.75°, [a]® = —66.4°; afle = —3.25° [a)is = —78.4°. (In Chloroform,
1 =2, ¢c = 2071I5).

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisation aus
einem Gemisch von Essigester und Athylalkohol und schlieBlich aus Essig-
ester allein Heptaacetyl-neo-amygdalinsdure-methylester in optisch
reinem Zustand isoliert: Rechtwinklige Prismen vom Schmp. 187 —18¢C.

4.508 mg Sbst.: 8.87 mg CO,, 2.28 mg H,0. — 3.313 mg Sbst.: 1.02 mg Ag] (Zeisel).
Cy5H,,0,0. 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. fir 7 Acetyle + 1 COOH
8.92 ccm n/,-KOH.

afier = —o0.21°, [a]fe = —6.6° (in Chloroform, 1 =1, ¢ = 3.199).

Hydrolyse von Heptaacetyl-amygdalinsdure-methylester.

Als 7.4 g des Esters 9 Stdn. mit konz. Salzsdure auf dem Wasserbade
erhitzt wurden, lieBen sich 1.33 g Mandelsiure mit Ather extrahieren:
[@]¥ = —129.6% (in Aceton, 1 =2, ¢ = 3.7015). Reine (—)Mandelsdure

zeigt [o], = —I58° in diesemn Losungsmittel. Nach dem Entfirben mit
Kohle und einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde (—)Mandelsidure
mit der optischen Drehung [o]¥ = —156.9° (in Aceton, 1 = 2, ¢ = 3.0785)
erhalten,

Der Heptaacetyl-amygdalinsdure-methylester wurde auch aus einer
Losung von Amygdalin in methylalkohol. Kali, die 25 Stdn. bei gewdhnlicher
Temperatur aufbewahrt worden war, erhalten. Beide optisch reinen aktiven
Formen wurden auch aus Amygdalin isoliert, das 28 Tage mit methylalkohol.
Kali in Beriithrung 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.

Synthese und Spaltung von Heptaacetyl-iso-amygdalinsdure-
methylester.

Dieser Ester wurde nach dem von Kuhn und Sobotka?!) bei dem ent-
sprechenden Athylester (I c.) angewandten Verfahren aus Amygdalin dar-
gestellt; er zeigte vor dem Umkrystallisieren in Chloroform-Losung [a)f}, =
—30.1° (1 = 1, ¢ = 2.091). Die Isolierung des Heptaacetyl-amygdalin-
sdure-methylesters gelang durch 1-maliges Umkrystallisieren aus einem
Gemisch von Benzol und Ather und 3-maliges Umkrystallisieren aus Benzol
allein. Das synthetische Produkt zeigte den Schmp. 202 —203°. Der Misch-

2y | c.
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Schmp. mit Heptaacetyl-amygdalinsaure-methylester aus fritheren Versuchen
lag ebenfalls bei 202—203°.

4.65 mg Sbst.: 9.15 mg CO,, 2.34 mg H,0. — 0.2474 g Sbst. erfordert. 3.32 ccm
7/10-AgNO;.

Cy5H,40,. Ber. C 53.55, H 5.65, CH,0 3.96. Gef. C 53.67, H 5.63, CH;0 4.16.

Acetyl: 0.7359 g verbraucht. 14.98 n/,-KOH; ber. fiir 7 Acetyle + 1 COOH 15.01 ccm
7/,-KOH.

In Chloroform (1 = 2, ¢ = 2.035); ol = —3.08%, [&]} = —66.9°; adje = —3.66°,
[o5ier = —79.4°

Aus den Mutterlaugen wurde durch fraktionierte Krystallisation aus
Essigester Heptaacetyl-neo-amygdalinsdure-methylester vom Schmp.
187 —18q° isoliert.

Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf eine widBrige Ldsung
von Amygdalin und darauffolgende Hydrolyse.

500 ccm der 2-proz. Losung wurden g7 Tage bei 15—20° mit 6 ccm
wallriger 1.0607-n Kalilauge behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde wie
oben beschrieben mit Schwefelsiure hydrolysiert. Die Mandelsiure zeigte
-den Drehungswert [a}¥¥ = +20.3° (in Wasser, ¢ = 3.9825). Aus dem Benzol-
Extrakt wurden Spuren eines braunen Ols erhalten, das keine carmoisinrote
Fiarbung mit konz. Schwefelsiure ergab.

Einwirkung von methylalkohol. Kali auf eine methylalkohol.
Losung von ise-Amygdalin.

Das iso-Amygdalin wurde nach der Methode von Walker?2) dargestelit.
250 ccm seiner 2-proz. methylalkohol. Lsung blieben dann 1 Tag mit 3 ccm
methylalkohol. Kalis in Berithrung. Die Hydrolyse des Reaktionsproduktes
mit konz. Salzsdure lieferte Mandelsdure mit [a], = +27.4° (c == 3.388)
in Wasser.

Die Hydrolyse von 4so-Amygdalin mit Schwefelsiure (unter den oben
beschriebenen Versuchs-Bedingungen) lieferte Mandelsiure mit dem [«]i =
+ 3.0° (in Wasser, ¢ = 3.635) und aus der Benzol-Losung Mandelsidure-
nitril mit [«]® = —1.2° (in Aceton, ¢ == 4.305). Das Nitril ergab mit konz.
Schwefelsdure die charakteristische carmoisinrote Firbung.

LKinwirkung von Ammoniak auf eine wiBirige Lésung von
Amygdalin.

I cem 2-n. Ammoniak wurde zu einer walrigen Ldsung von Amygdalin
hinzugefiigt. In einem 2-dm-Rohr (¢ = 3.2476) war dann:

Tabelle III.

Zeit ap Zeit op

o Min. —2.58° 6 Tage —3.81°

2, —2.65° 16, — 4.26°
o, —3.02° 24, —4.32°
30, —3.17° 6 Wochen —4.49°
105 ,, —3.27° konstant

2 Tage —3.48°

22} Journ. chem. Soc. London 83, 472 {1903].
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1 cem z-7. Ammoniak wurden zu 500 ccm einer 2-proz. wiBlrigen Amyg-
dalin-Losung hinzugefiigt und die Losung 84 Tage bei 15—20° gehalten.
Hydrolyse mit konz. Salzsdure lieferte eine Mandelsidure mit [«]}f = —12.8¢
(in Wasser, ¢ = 4.0675).

Einwirkung von methylalkohol. Ammoniak auf eine methyl-
alkohol Lésung von Amygdalin. 12 ccm methylalkohol. Ammoniak
(x.209-n.) wurden zu 1000 ccm einer 2-proz. Losung von Amygdalin in Methanol
hinzugefiigt.

Tabelle IV.

Zeit 5461 Zeit 05461
o Min. —2.41° 7 Tage -—-2.460
5 —2.37° 9 . —2.35°
5 » —2.36° 17 ., ——2.08°
3 Stdn. —2.39° 25, —1.79°
7 —-2.43° 29, —1.71°
1 Tag —2.50° 5 Wochen —1.55°
2 Tage —2.50° 7 . —1.36°

konstant

In einem #dhnlichen Versuch wurde die FEinwirkung des Ammoniaks
nach 48 Tagen unterbrochen. Die Hydrolyse mit Schwefelsdure lieferte
2.84 g Mandelsdure mit [«]J= +70.1° (in Wasser, ¢ = 3.3945). Das nicht-
saure Produkt (mit Ather extrahiert und die atherische Losung mit Natrium-
bicarbonat-Losung ausgewaschen) zeigte in Aceton [o]}® = -1 43.3% (¢ = 3.742).
Bei einem anderen Versuch wurde die Einwirkung des Ammoniaks nach
3 Tagen unterbrochen. Die Hydrolyse mit Schwefelsiure lieferte Mandelsiure
mit [« = —15.6° (in Wasser, ¢ = 3.3). Das Produkt aus der Benzol-
Extraktion gab sofort eine gelbe Farbung mit konz. Schwefelsiure, die in
einigen Sekunden in die charakteristische carmoisinrote Farbung des Nitrils
iberging. [«]¥ = -+5.3° (in Aceton, ¢ = 3.223).

Racemisation einer methylalkohol. Losung des Fischerschen
Glucosids mit methylalkohol. Kali.

Das Glucosid wurde aus Amygdalin nach der Methode von Caldwell
und Courtauld?®) dargestellt: olf = —0.78°, [«]¥ = —26.6° (in Wasser,
1 =2, ¢c=1.467). Dieser Wert stimmt mit dem von Fischer?®), sowie
von Caldwell und Courtauld?®) angegebenen iiberein.

off = —2.37% [wlf = —56.8% i = —2.83°, lalfien = —67.9% afiy = —2.64%
[2]¥e1 == —63.3° (in Methanol, 1= 2, ¢ = 2.085).

3 ccm methylalkohol. Kalis (1.043-n.) wurden zu einer 2-proz. Ldsung
(250 ccm) von Amygdalin in Methanol hinzugefiigt und von Zeit zu Zeit
polarimetrische Ablesungen in einem 4-dm-Rohr gemacht.

Tabelle V.
Zeit 0Bt Zeit 5 Ea61
o Min. — 4.99° 15 Min. —5.83°
30, —5.64° 30, —5.64°
5. —5.83° 1 Stde. —5.33°
6 —5.90° 3 Stdn. —4.54°
8 —5.91° 6, — 4.28°
0 —5.89° 8 —4.29°

23) Journ. chem. Soc. London 91, 666 [1907].
24) B. 28, 1508 {1895]. ) l.c.
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Fischers Glucosid wurde mit methylalkohol. Kali behandelt und das
Produkt mit konz. Salzsdure hydrolysiert.

Tabelle VI.

Ver- Fischers Menge der Zeit der Drehung der
such Glucosid zugesetzten KOII Einwirkung Mandelsdure
in Methanol (1.043-n.) der KOH in Wasser
1 5 g in 250 ccm 3 cem 1 Tag falll = +33.1°
Loésung (¢ = 4.1065)
2 4 g in 200 ccm 2.4 ccm 32 Tage inaktiv
Losung

Die Verfasserin spricht auch an dieser Stelle dem Carnegie Trust
fiir die Universitidten von Schottland ihren Dank aus.

254. Albert Wassermann: Berichtigung.
(Eingegangen am 4. Juni 1934.)
In Mitteilung B. 66, 1392 [1933] wutde in der Figur auf S. 1393 auf die Ordinate
— log k, aufgetragen. Statt: —o.15..... 4-o0.05 soll es richtig heilen: —1.5, —1.0,
~——o0.5, +0.5. Auf Seite 1394, I. u. 2. Zeile unter der Tabelle soll es statt 5.10% u. 2.10%7
Tichtig lauten: 5.10% u. 3.10% In der 5. Zeile soll es nicht 10! bis 10, sondern 10® bis 10?
heillen. In FuBnote 9 soll es statt ,,zwei’* , einen‘ lauten.

Berichtigungen.

Jahrg. 67 [1934], Heft 4, S. 664, 20 mm v. o. lies ,,auf 247° erhitzt* statt , auf
147° erhitzt .

Jahrg. 67 [1934], Heft 4, S. 665, 5 mm v. o. lies ,Schmp. 197—198%° statt
.,Schmp. 215.5%".





