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weissen, im Wasser 1dslichen Lamellen krystallisirt und dessen Ana-
lyse der Formel CsH;;OsAg entspricht.

Das Baryumsalz, (C3H;;0,):Ba.4 H;O, krystallisirt in feinen
Nadeln, welche amiantartig grappirt sind und in kaltem Wasser
gich kaum ldsen.

Durch Sieden mit einem Ueberschuss von Kali wurde die ent-
sprechende Oxysiure erhalten und davon das Silbersalz, CsHj30Os Aga,
analysirt, welches einen weissen, krystallinischen, in kaltem Wasser
beinahe unldslichen Niederschlag bildet. Durch Behandlung mit
heissem Wasser firbt er sich braun durch Freiwerden von Silber.

Die Lactonsiure, mit Schwefelsiure erbitzt, liefert das ent-
sprechende Lacton, wibrend sich Kohlensiure abspaltet, bis jetzt
habe ich aber noch nicht die Concentrationsverhiltnisse der Schwefel-
siare feststellen kdnnen, welche eine befriedigende Ausbeute an Lac-
ton ergeben; die Reduction des letzteren durch Jodwasserstoff wird
mich zu einer gesdttigten, sieben Kohlenstoffatome enthaltenden, mit
den von den oben genannten englischen Chemikern erhaltenen Siuren
isomeren Fettsiure fiihren.

Rom. Pharmaceutisch-chemisches Institut der Universitit.

309. Emil Fischer: Ueber ein neues dem Amygdalin dhn-
liches Glucosid.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung vom Verf.)

Das Amygdalin, welches bekanntlich durch Emulsin im Sinne
der Gleichung

CyHyNOy;; +2H, 0 = CsH; .COH + HCN + 2 CgH;20¢

gespalten wird, ist schon vor 25 Jahren von Hrn. Hugo Schiff?)
mit dem Hinweis auf die Verwandlung in Mandelsiure und Amygdalin-
siure als eine Verbindung des Benzaldehydcyanhydrins mit einem
C¢H; .CH.CN

0 .Ci2Hy 0y
~ Ueber die Natur des Disaccharids hat sich Schiff nicht weiter
gedussert und die von}ihm entwickelte ausfiihrliche Structurformel
CsH; .CH.CN .

: , ist ge-

0.C;H;0(0H);.0.GCH; (OH);0
rade in Bezug auf den Zuckerrest zweifellos unrichtig. Denn das

Disaccharid von der Formel betrachtet worden.

des Amygdalins,

1) Ann. d. Chem. 154, 337.
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Glucosid enthilt, wie sein Verhalten gegen Fehling’sche Losung
und Phenylhydrazin beweist, jedenfalls keine freie Aldehydgruppe.

Nach meiner Ansicht ist das Amygdalin ein Derivat der Maltose
oder einer ganz #hnlich construirten Diglucose.

Diese Auffassung stiitzt sich auf die Beobachtung, dass mit Hiilfe
der Hefenenzyme, welche bekanntlich die Maltose in Traubenzucker
verwandeln, auch ans dem Amygdalin die Hilfte des Zuckers als
Glucose abgeldst werden kann, ohne dass die stickstoffhaltige Gruppe
des Molekiils angegriffen wird. Dadurch entsteht dann ein neaes
Glucosid, welches dem Amygdalin ausserordentlich @hnl® * ist, aber
die einfachere Formel

Ce¢H; .CH.CN

O0.GCeH;1; 05
oder anfgeldst
C¢H; .CH.CN
O.CH.CHOH.CHOH.CH.CHOH.CH;OH
— o

hat. Ich nenne dasselbe nach seiner Zusammensetzung Mandelnitril-
glucosid (fir die internationale Sprache Amygdonitrilglucosid). Das-
selbe unterscheidet sich durch die physikalischen Eigenschaften sehr
deutlich von dem Amygdalin, ist ihm aber in chemischer Beziehung
gum Verwechseln dbnlich, insbesondere wird es von Emulsin ebenso
leicht angegriffen und liefert dieselben Spaltungsproducte, nur in
anderem Mengenverhiltniss.

Mandelnitrilglucosid.

Dass der wissrige Auszag der Bierhefe aus dem Amygdalin
Traubenzucker ablést, ohne Bittermandeldl zu erzeugen, habe ich
schon friher kurz erwihnt!). Um diesen Vorgang zur Darstellung
des neuen Glucosids zu verwerthen, wurden 10 g feingepulvertes
Amygdalin mit 90 ccm einer Lsung iibergossen, welche aus 1 Theil
gut gewaschener und an der Luft vollig getrockneter Brauereihefe
(Frohbergtypus) durch 20 stindige Auslaugung mit 20 Theilen
Wasser bei 35 bereitet war. Um die secundire Wirkung von géh-
rungserregenden Organismen zu verhindern, wurde noch 0,8 g Toluol?)
zugefiigt. Beim Aufbewahren der Mischung im Bratofen bei 35° und
ofteren Umschiitteln erfolgte bald die Losung des Amygdalins. Als
nach siebentigigem Stehen die Menge des reducirenden Zuckers 35 pCt.
des angewandten Glucosids betrug, und somit der fiir 1 Mol. Hexose
berechneten Quantitit entsprach, wurde die Flissigkeit, welche kaum

1) Diese Berichte 297, 2989.
3) Das Toluol hat sich mir als Sterilisator fir Enzymlésungen am besten
bewihrt.
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nach Bittermandeldl roch, mit dem doppelten Volumen Alkohol ver-
mischt, durch Erwirmen mit Thierkohle auf 500 geklirt und filtrirt.
‘Wenn durch diese Operation der grosste Theil der Proteinstoffe ge-
fillt ist, kann die Losung ohne allzu starkes Schdumen unter ver-
mindertem Druck bei 50° eingedampft werden. Der zuriickbleibende
diione Syrup wurde mit der zehnfachen Menge heissen Essigithers
tiichtig durchgeschiittelt, wobei der gebildete Traubenzucker und
andere Stoffe zuriickblieben. Die filtrirte Lésung wurde verdampft
und der Riickstand in der gleichen Weise mit warmem Essigither aus-
gelaugt. Diese Operation muss noch 1—2 Mal wiederholt werden,
bis der Riickstand in viel Essigiither klar l6slich ist. Der jetzt beim
Verdampfen bleibende Syrup erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch.
Die Ausbeate betrug 32 pCt. des angewandten Amygdalins. Zur Rei-
nigung wurde das Product in 10 Theilen heissem Essigither geldst.
Beim Erkalten schied sich die Verbindang in sehr feinen, langen Nadeln
ab. Die Ausbeute an diesem, schon fast reinen Product betrug 16 pCt.
des angewandten Amygdalins. In Wirklichkeit ist die Menge des
neunen Korpers jedenfalls viel grosser, da seine Isolirung erhebliche
Verluste mit sich bringt. Fiir die Analyse wurde das Mandelnitril-
glucosid nochmals aus Essigither nmkrystallisirt und iiber Schwefel-
séiure getrocknet.

Analyse: Ber. fiir Cj4Hyz OsN.

Procente: C 56.95, H 5.8, N 4.75.
Gef. » » 567, » 6.0, » 4.7,

Das reine Glucosid, welches man in kleiner Menge am raschesten
durch Umkrystallisiren aus sehr viel heissem Chloroform gewinnt,
bildet feine farblose Nadeln. Der Schmelzpunkt ist,” wie so hiufig
bei den Verbindungen der Zuckergruppe, nicht ganz constant. Schon
gegen 1400 beginnt die Substanz wenig zusammenzubacken und
schmilzt dann zwischen 147 und 149° vollstindig. Geringe Ver-
unreinigungen driicken den Schmelzpunkt aber stark herunter.

Optische Bestimmung: Eine wissrige Losung von 8.25 pCt. Ge-
balt und dem specifischen Gewicht 1.018 drehte bei 200 im Eindeci-
meter-Rohr 2.26 © nach links. Daraus berechnet sich die specifische
Drebung

(0] = — 26.9.

Eine andere Lésung von 9.50 pCt. und spec. Gew. 1.024- drehte

im Zweidecimeterrohr 5.219 nach links.
[«] = — 26.8.

Das Mandelnitrilgiucosid schmeckt bitter und zwar stirker als
Amygdalin, Es ist in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht
loslich und kann dadurch ohne Miihe von dem Amygdalin unter-
schieden werden. In 20 Theilen heissem Essigéther ist es noch ziemlich
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rasch 16slich; von warmem Chloroform verlangt es dagegen ungefihr
2000 Theile. Die Fehling’sche Ldsung verindert es auch in der
Wiirme garnicht. Beim Kochen mit Alkali entwickelt es sofort Am-
moniak und liefert dabei wahrscheinlich ein Product, welches der
Amygdalinsiiure entspricht.

Von 5procentiger Salzsiure wird es beim Erwirmen aof dem
Wasserbade ziemlich rasch angegriffen und liefert dabei Trauben-
zucker. Viel charakteristischer ist aber die Spaltong durch Emulsin.

Ein Theil Glucosid wurde in 10 Theilen Wasser gelost und mit
0.2 Theilen Emulsin versetzt. Sofort machte sich der Geruch nach
Bittermandeldl bemerkbar. Nach 24 Stunden wurde in einem Theil
der Flassigkeit nach dem Wegkochen des Bittermandelols und der
Blaasiure die Menge der Glucose mit Fehling’scher Ldsung be-
stimmt. Dieselbe betrug mebr als 90 pCt. der Theorie. Der Zucker
wurde ausserdem noch durch das Glucosazon als Traubenzucker
identificirt.

Da das Amygdalin im Pflanzenreich ziemlich verbreitet ist, so
wird man voraassichtlich hier anch dem Mandelnitrilglucosid begegnen.
Ich werde selbst versuchen, dasselbe aus den offenbar unreinen Pra-
paraten zu isoliren, welche unter der Bezeichnung amorphes Amygdalin
oder Laurocerasin!) beschrieben worden sind.

Bei diesen Versuchen bin ich von den Herren Dr. P. Reh-
laender und Dr. G. Pinkus unterstiitzt worden, wofiir ich denselben
besten Dank sage.

810. G. Panajotow: Ueber o-p-Dimethylchinophtalon und
o-p-Dimethylchinaldinsiure.
(Eingegangen am 24. Juni.)

Die Darstellung des o-p- Dimetbylehinophtalons nach der Reimer:
Jakobsen’scher Reaction?) wurde nach der von Geigy und Kénigs
fir die Darstellung des Phtalons des Py-3-phenylchinalding?) ange-
gebenen Methode ausgefiihrt.

10 g o-p-Dimethylchinaldin ) werden mit 10 g Phtalséiureanhydrid-
und 3 g Chlorzink in einem Rundkolben im Paraffinbad auf 140 bis
1500 C. 3 —4 Stunden lang erhitzt, bis die Masse bei dieser Tempe-
ratur sehr zd&h wird. Die erhaltene Masse wird daon auf dem Wasser-
bade mit reiner, concentrirter Schwefelsiure bis zur vollstindigen

) Lehmann, Neues Repertorium fiir Pharmacie 23, 449.
?) Diese Berichte 16, 1087. . 3) Diese Berichte 19, 2428.
4 Diese Berichte 20, 32.





