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weissen, im Wasser liislichen Lamellen krystallisirt und dessen Ana- 
lyse der Formel Cs Hll'Oa Ag entspricht. 

Das Baryumsalz, (C, HI, 0 4 ) a  Ba . 4  Ha 0, krystallisirt in feinen 
Nadeln, welche amiantartig gruppirt sind und in kaltem Wasser 
sich kaum h e n .  

Durch Sieden rnit einem Ueberschuss von Kali wurde die ent- 
sprechende Oxysaure erhalten und davon das Silbersalz, CS His 05 Aga, 
analysirt, welches einen weissen, krystallinischen , in kaltem Wasser 
beinahe unlklichen Niederschlag bildet. Durch Behandlung rnit 
heissem Wasser fiirbt er sich braun durch Freiwerden von Silber. 

Die Lactonsaure, mit Schwefelsaure erbitzt , liefert das ent- 
sprechende Lacton, wahrend sich Kohlensliure abspaltet, bis jetzt 
habe ich aber noch nicht die Concentrationsverhaltnisse der Schwefel- 
siiore feststellen konnen, welche eine befriedigende Ausbeute an Lac- 
ton ergeben; die Reduction des letzteren durch Jodwasserstoff wird 
mich zu einer gesilttigten, sieben Kohlenstoffatome enthaltendeu , rnit 
den von den oben genannten englischen Chemikern erhaltenen Sauren 
isomeren Fettsiiure fiihren. 

It0 m. Pharmaceutisch- chemisches Institut der Universitiit. 

509. E m i l  Fischer: Ueber ein neues dem Amygdalin iihn- 
liohes Glucosid. 

[Aus dem I. Berliner Universititts -Laboratorium.] 
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung vom Verf.) 

Das Amygdalin , welches bekanntlich durch Emulsin im Sinne 
der Gleichung 

CaoHaTN011+ 2 H a 0  = CgH.5. COH + H C N  + 2 CgH1206 

gespalten wird, ist schon vor 25 Jahren von Hrn. Hugo  Sch i f f l )  
mit dem Hinweis auf die Verwandlung in Mandelsaure und Amygdalin- 
same als eine Verbindung des Benzaldehydcyanhydrins rnit einem 

Disaccharid von der Formel 
C6H5 . C H .  C N  

betrachtet worden. 
0 .Cia H2i 010 

Ueber die Natur des Disaccharids hat sich Schiff  nicht weiter 
geiiussert und die vans ihm entwickelte ausfiihrliche Structurformel 

des Amygdalins, 

rade in Bemg auf den Zuckerrest zweifellos unrichtig. D e n  das 

CeH5. C H  . C N  
0 .  c ~ H ~ o ( o H ) ~ .  0. C ~ H , ( O H ) ~ O  7 ist ge- 

9 Ann. d. Chem. 184, 337. 
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Glucosid enthiilt, wie sein Verhalten gegen Fehling'sche Liisnng 
tmd Phenylhydrazin beweist, jedenfalls keine freie Aldehydgruppe. 

Nach meiner Ansicht ist das Amygdalin ein Derivat der Maltose 
oder einer gane Bhnlich construirten Diglucose. 

Diese Auffassung stiitzt sich auf die Beobachtung, dass mit Hiilfe 
der Hefenenzyme, welche bekanntlich die Maltose in Traubenzucker 
verwandeln, auch aus dem Amygdalin die HBlfte des Zockers ale 
Glucose abgelbst werden kaon, ohne dass die stickstoff haltige Grnppe 
des Molekiils angegriffen wird. Dadurch entsteht dann ein nenes 
Olucosid, welches dem Amygdalin ausserordentlich Ghnl' * ist, aber 
die eiofachere Formel 

CsHs. C H .  C N  
0 . CS HII 05 

oder aufgeliist 
CcH5. CH. CN 

0.  C H .  CHOH.  C H O H . C H . C H O H . C H ~ O H  
-----O/ 

hat. Ich nenne dasselbe nach eeiner Zusammenseteung Mandelnitril- 
glucosid (fir die internationale Sprache Amygdonitrilglucosid). Dae- 
selbe unterscheidet sich durch die physikalischen Eigenschaften sehr 
deutlich von dem Amygdalin, ist ihm aber in chemischer Beziehnng 
eum Verwechseln iihnlich, insbesondere wird es von Emulein ebenso 
leicht angegriffen und liefert dieselben Spaltungsproducte, nur in  
anderem Mengenverhaltniss. 

Mandelni t r i lglucosid.  
Dass der wiissrige Auszug der Bierhefe aus dem Amygdalin 

Tranbenzucker abliist, ohne Bittermandeliil zu erzeugen, babe ich 
schon friiher kurz erwiihntl). Um diesen Vorgang zur Daretelloog 
dm neuen Glucosids zu verwerthen, wurden 10 g feingepulvertes 
Amygdalin mit 90 ccm einer Liiaung iibergossen, welche aus 1 Theil 
gut gewaschener und an der Luft riillig getrockneter Brauereihefe 
(Froh be rg  typus) durch 20 stiindige Auslaugung mit 20 Theilen 
Wasser bei 35O bereitet war. Um die secund&e Wirkung von gBh- 
rungserregenden Organismen zu rerhindern, wurde noch 0,8 g Toluol') 
zogefigt. Beim Aufbewahren der Mischung im Brutofen bei 35O und 
iifteren Umachiitteln erfolgte bald die Liisung des Amygdalins. A h  
nach siebentiigigem Stehen die Menge des reducirenden Zuckers 35 pet. 
des angewandten Glucosids betrug, und aomit der f i r  1 Mol. Hexose 
berechneten Quantitiit entsprach, wurde die Fliissigkeit, welche kaum 
-____ 

9 Diese Berichte 27, 2989. 
a) Das Toluol hat sich mir als Sterilisator fir EnzymlBsungen am besten 

bewiihrt. 
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nach Bittermandeliil roch , rnit dem doppelten Volumen Alkohol ver- 
mischt, durch Erwiirmen rnit Thierkohle auf 300 gekliirt und filtrirt, 
Wenn dnrch diese Operation der grijsste Theil der Protei'nstoffe ge- 
fiillt ist, kann die Liisuog ohne allzu starkes Schiumen unter ver- 
mindertem Druck bei 50° eingedampft werden. Der zuriickbleibende 
diinne Syrup wurde mit der zehnfachen Menge heissen Essigathere 
tiichtig durchgeschiittelt, wobei der gebildete Traubenzucker und 
andere Stoffe zuriickblieben. Die filtrirte Liisung wurde verdampft 
und der Riickstand in der gleichen Weise rnit warmem Essigather aus- 
gelaugt. Diese Operation muss noch 1-2 Ma1 wiederholt werden, 
bis der Riickstand in viel Essigather klar loslich ist. Der jetzt beim 
Verdampfen bleibende Syrup erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch, 
Die Ausbeute betrug 32 pCt, des angewandten Amygdalins. Zur Rei- 
nigung wurde das Product in 10 Theilen heissem Essigather geliist. 
Beim Erkalten schied sich die Verbindung in sehr feinen, langen NadelD 
ab. Die Ausbeute an diesem, schon fast reinen Product betrug 16 pCt. 
des angewandten Amygdalins. In Wirklichkeit ist die Menge dee 
neuen Korpers jedenfalls viel griisser , da seine Isolirung erhebliche 
Verlnste rnit sich bringt. Fiir die Analyse wurde das Mandelnitril- 
glucosid nochmals aua Essiglither umkrystallisirt und iiber Schwefel- 
siinre getrocknet. 

Analyee: Bar. fiir Q ~ H I ,  06N. 
Procente: C 56.95, H 5.5, N 4.75. 

Gef. s D 56.7, s 6.0, B 4.7. 

Das reine Glucosid, welches man in kleiner Menge am raschesten 
durch Umkrystalljsiren aus sehr viel heissem Chloroform gewinnt, 
bildet feine farblose Nadeln. Der Schmelzpunkt ist, wie so haulig 
bei den Verbindungen der Zuckergruppe, nicht ganz constant. Schon 
gegen 1400 beginnt die Substanz wenig zusammenzubacken und 
schmilzt dann zwischen 147 und 1490 vollstandig. Geringe Ver- 
unreinigungen driicken den Schmelzpunkt aber stark herunter. 

Optische Bestimmung: Eine wassrige L6sung von 8.25 pCt. Ge- 
halt und dem specifischen Gewicht 1.018 drehte bei 200 im Eindeci- 
meter-Rohr 2.26 0 nach links. Daraus berechnet sich die specifische 
Drehung 

[,la:' = - 26.9. 

Eine andere Liisung von 9.50 pCt. und spec. Gew. 1.024 drehte 
im Zweidecimeterrohr 5.210 nacb links. 

[a]? = - 26.8. 
Das Mandelnitrilglucosid schmeckt bitter und zwar starker als 

Amygdalin. Es ist in  kaltem Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht 
liislich und kann dadurch ohne Miihe von dem Amygdalin unter- 
schiederi werden. I n  20 Theilen beiesem Essigather ist es noch ziemlich 
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rasch lijslich; von warmem Chloroform verlangt es dagegen nngefiihr 
2000 Theile. Die Fehling’sche Msung veriindert es auch in der 
Wiirme garnicht. Beim Kochen mit Alkali entwickelt es sofort Am- 
moniak und liefert dabei wahrecheinlich ein Product, welches der 
Amygdalinsiiure entspricht. 

Von 5procentiger Salzsiiure wird es beim Erwiirmen aaf dem 
Wasserbade ziemlich rasch angegriffen und liefert dabei Trauben- 
eucker. Vie1 charakteristischer ist aber die Spaltung durch Emulsin. 

Ein Theil Glucosid wurde i n  10 Theilen Wasser gel6st und mit 
0.2 Theilen Emulsin versetzt. Sofort machte sich der Geruch nach 
Bittermandel61 bemerkbar. Nach 24 Stunden wurde in einem Theil 
der Fliissigkeit nach dem Wegkochen des Bittermandelijls ond der 
Blausiiure die Menge der Glucose mit F e b li n g’scher Lijsung be- 
etimmt. Der Zucker 
wurde ausserdem noch durch das Glucosazon ale Traubenzucker 
identificirt. 

Da das Amygdalin im Pflanzenreich ziemlich verbreitet i8t, so 
wird man voraussichtlich hier auch dem Mandelnitrilglucosid begegnen. 
Ich werde selbst versuchen, dasselbe aus den offenbar nnreinen Prii- 
paraten zu isoliren, welche unter der Bezeichnung amorphes Amygdalin 
oder Laurocerasin l) beschrieben worden sind. 

Bei diesen Versuchen bin ich von den Herren Dr. P. Reh-  
l a e n d e r  und Dr. G. P i n k u s  unterstiitzt worden, wofiir ich denselben 
beaten Dank sage. 

Dieselbe betrug mehr als 90 pCt. der Theorie. 

310. G. Panajotow: Ueber o-p-Dimethylchinophtalon und 
o - p  - Dimethylchinaldinsiiure. 

(Eingegaogen am 24. Juni.) 

Jakobsen’scher Reaction’) wurde nach der von Ge igy  und K 6 n i g s  
fiir die Darstellung des Phtalons des Py - 3-phenylchinaldins3) ange- 
gebenen Methode ausgefiihrt. 

10 g o-p-Dimethylchinaldin 4, werden mit 10 g Phtalsaureanhydrid. 
und 3 g Chlorzink in einem Rundkolben im Paraffinbad auf 140 bis 
150° C. 3-4 Stunden lang erhitzt, bis die Maase bei dieser Tempe- 
ratur sehr zah wird. Die erhaltene MasRe wird dann auf dem Waaser- 
bade mit reiner, concentrirter Schwefelsiiure bis zur vollstiindigen 

Die Darstellung des 0 - p -  Dimethylcbinophtalons nach der R eimer 

1) Lehmann, Neuee Repertorinm fiir Pharmacie 23, 449. 
3, Diese Berichte 16, 1087. 
‘j Diese Beriohte PO, 32. 

. 3) Diem Berichte 19, 34%. 




