ANNALEN
DER PHARMACIE.

XXIX. Bandecs crstos Heft.

Erste Abtheilung.

Chemie und pharmuceutische Chemiec insbesondere

Ueher die Bildung des Bittermandelols;
von F. Wikler und 4. Liebig.

Die Versache der Herrn Robiquet und Boutron-
Charlard (Annal. de Chim. ¢t de Phys. Tow. LXIV.
p. 382) iiber die bittern Mandeln und das flichtige Oel.
welches sie liefern, halen uns mit einer Menge wichtiger
Thatsachen bekannt gemacht, und die Frage vorbereitet,
deren Lisung wir zum Gegenstande unserer Versuche
gewah!t haben.

Die Herrn Robiquet und Boutron-Charlard
haben bewiesen, dass das flichtige Bitternandelal und
dic Blausiiure, die man als Producte der Destillation der
bittern Mandelo mit Wasger erhiit, vor der Behandlung
mit Wasser nicht in den Mandeln enthalien sind, und
die frilhern Versuche des Hrn. Plaunche und Hrm
Henry und Guibourt bestitigt.

Das durck Auspressen erhaltene fette Oel enthilt
pnamlich keins der erwiahuten Prodacte und durch Behand-
hing der Bittermandelkleie mit Aether wird ausser feftem
Ocl keine andere Materie aufgelost; man weiss aber, dass
Blausiure and flichtiges Dittermnandelsl sowohl in fettem

Oclen, als im Acther Joslich sind. Wiren diese Kirper
Annal. dev Pharm, XXII, Bde. 1, Hcft.) %
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fertig gebildet in den bitlern Mandeln vorhanden gewesen,
50 wiirden sie nothwendig ia den gamanuten Auflisungs-
mitteln sich haben wiederfinden miissen. Die Bitlerman-
delkleie giebt, wenn sie nach der Behandlung mit Aether
mit Wasser benetzt oder destillirt wird, die uimliche
Menge fiichliges Oel, woraus mit Recht geschlossen
werden kann, dass die Stoffe, aus denen es entspringt
wnd alle Bedingungen zu seiner Bildung in derselben
Form in der Bittermandelkleie vorhanden sind, wie wean
sie nicht mit Aetber in Berihrung gekommen wire; be-
netzt man die Bittermandelkleie, nachdem alles fette Oel
durch Aether entfernt ist, mit Wasser, trocknet sie an
der Luft, und behandelt sie zum zweitenmale mit Aelher,
so lieferl dieses beim Abdampfen flichtiges Bittermandelsl.

Ganz andere Erscheinungen hemerkt man aber, wena
dic Bittermandelkleie, gleichgiltig ob vor oder nach der
Berithrung mit Aether, mit starkem kochendem Weingeist
ausgezogen wird.

In diesem Falle verschwinden in dem Riickstand alle
Anzeichen auf Bittermandelél und Blausiure; mit Wasser
benetzt bleibt er geruchlos, und damit destillirt, erbilt
man kein fliichtiges Oel mehr.

Aus der heissen weingeistigen Fliissigkeil setzen sich
aber weisse Krystalle ab. von demen man durch Concen-
tration eine noch grossere Menge erbilt. Dieser krystzl
linische Korper ist derselbe, den die Herren R, und
B. Ch. ebenfalls entdeckt und Amygdalin genannt haben.
Das Amygdalin ist leicht léslich im Wasser und kochen-
dem Alkohol, aber unlislich im Aether; es besitz} einen
bittern Geschmack, und liefert, wie das flichtige Bitter-
wandelél, bei Behandleng mit starker Salpetersiure,
Benzoesiure. Mit Alkalien erwirmt, entwickell es Am-
moniak, eothilt slso Stickstof, Mit allem Rechte spre-
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chen die Hrn. R. und B. Ch. die Vermutbung aus,
dags das Amygdslin an der Bildung des flichtigen Oels
einen wesentlichen Antheil habe: allein keiver ihrer Ver-
suche, mit Hilfe dieses Korpers dasselbe hervorzubringen,
gab ein ganstiges Resultat  Sie brachten selbst das Amyg-
dalin mit der riickstiandigen Kleie zusammen, avs welcher
es durch Behandlunpg mit kochendem Alkohol gewonnen
worden war, und sie schlossen auf die Existenz eines
sebr flichtigen Princips, welches als gemeinschaftliches
Band die Bestandtheile des fliehtigen Qels zusammen-
balte, und durch die Behandlung mit Alkehol zerstort
werde, in der Art, dass sich jelzt Amygdalin bilde. Diese
Meinung ist bei den genannten Chemikern vorherrscheand
gewesen. denn Seite 363 ihrer Abbandlung segen sie
ausdriicklich, es sei vollkommen gewiss, dess der Alkohol
enlziehe oder zerstire, wenn nicht alles, doch einen
Theil der Elemente des flichtigen Oels. BSie halten es
B. 378 fiir wahrscheinlich, dass die Substanr, welche
sich so leicbt und schnell in Blausiure verwandelt, die
némliche sey, welche durch ihre Vereinigung den Geruch
und die Flicchtigkeit hervorbringe,

Diese Ansicht, welche in ihrer Arbeit vorwaltet, ist
ohustreitig die Ursache gewesen. dass die eigentliche
Rolle, welehe dss Amygdatin bei der Bildung des Oecle
spielt, so spat erst erkanht worden ist.

Wir heben in dem Vorhergehenden die Thatsachen
bewihrt, welche unseren Versuchen voramgegaugen sind,
und bemerken noch, dass Hr. Peligot hei der Destilla.
tion von Amygdalin mit Salpetersiure in dem Ueberge-
henden fliichtiges Bittermandelsl entdeckt hat,
~ Als den Ausgangspunkt unserer Untersuchung bemer-
ken wir, dass das Amygdalin in Beriihrung mit Wasser

and dem vegetabilischen Eiweiss der sissen und bittern
ge
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Mandeln bei Digestion in einer Temperatur von 20— 40°
augenblicklich sich zerlegt; unter die Producte dieser
Zersetzung gehoren Blausaure snd Bittermandelsl. Daas
von dem gewohnlichen vegetabilischen Eiweiss abwei-
chende Verbalten der Materie, die man mit diescm Namea
in den Mandeln bezeichnet, bat schon lange zu einer
besonderen Bezeichnung gefibrt: uater Zmulsin versichen
wir den weissen, in kaltem Wasser loslichen Bestand-
theil der siissen und bittern Mandeln.

Wir bemerken ferner, dass das Amygdalin in den
bittercn Mandeln pracexistirt und nicht ewst durch De-
handlang derselben mit Weingeist erzcugt wird. Die
bis dahin bckannten Thatsochen, vercinigt mit der Wir-
kong des Emulsins auf das Amygdalin sprechen an und
fiir sich fir die Praeexistenz des letzicren, und wic ylau-
hen, dass sie durch die folgende Thatsache vollstindig
bhewicsen wirds Wenn man eine covceutrirte wissrige
Emulsion von bitteren Mandeln soglcich nach itwrer Dar.
stellun; in der Kilte mit einer grossen Menge absolaten
Alkohols vermischt, den entstehenden Brei durch Pressen
vwischen Leinwand und durch Filtriren von der Flussig-
Leit trennt, die lctztere zam Sieden erhitet, sum zwei-
tenmal flirict und an der Loft langsam verdunsten lisst,
so erbilt man duraus Rrystalle vou rcinem Awmygdalin, ¥)

Ehe wir die weitern Versuche iber die Art der
Wirkung des Emulsins und die ibrigen Prodacte, welche
dae Amygdalin bei der namlichen Zersetzang liefert, niber

—

#) Xn cinem Driefe des Hren, Dy, Winkler vom 29ten Mirs 1837,
theilt derselbe uns mit, dass ibm von seiner Seite und auf dem
namlicken Wege die Darstellung des Amygdaline gelungen ist
und zwar ohne voa wnscrn Versuchon Kenntuiss mu haben,

W, u J. L
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heschreiben, ist es vor allem néthig, einige Worte iiher
die Darstellung des letzteren und idber seine Zusammen-
setzung vorauszaschicken.

Darstellung und Verhalten des Amygdalins,

Wir haben auf folgende Weise die grisste Ausbeute
sn Amygdalin erhalten. Die vom fetten Oele durch star-
kes Pressen befreite Kleie von bittern Mandeln, wurde
zweimal mit Alkohol von 94 bis 93 pGCt. kochend be-
handelt, die Flissigkeit durch ein Tuch geseiht und der
Riickstand ansgepresst. Aus der triben Flissigkeit Iagert
sich meistens noch etwas fettes Oel ab, was man sondert;
man erhitzt sie alsdann aufs neue und sucht sie durch
Filtriren klar zu erhalien. Weunn man sic jetzt mehrere
Tage rubig stehen lasst, so setzt sich ecin Theil des
Amygdalins in Krystallen ab, der grossere Theil hleiht
aber gelost.

Man destillirt die Mutterlauge so weit ab, dass etwa
%/, ihres urspriinglichen Volums bleibt, lisst den Riick-
stand kalt werden und vermischt ihn mit seinem halben
Volum Acther. Hierdurch wird alles Amygdalin niedecr-
geschlagen. Den erhaltenen Brei von feinen Krystallen
sammelt man auf einem Filter und presst ihn zwischen
Fliesspapier, was man suweilen erneuert, so stark als
moglich aus, Die Rrystalle enthalten nimlich stets eine
nicht unbedeutende Menge fetten Oeles, was ihnen hart.
nickig anhingt. Dicses Ocl wird von dem Papier cinge-
sangt; um das Amygdalin aber ginzlich davon zu befreien,
wird es in einer Flasche mit Aether jgeschiittelt, auf ein
Filtrum gebracht und so lange mit Aether gewaschen,
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bis ein Tropfen auf einer Wasserfliche verdampft, keine
Oclhaut mehr hinterlisst. Um es rein von Papierfasern
zu erhalten, wird es zum zweitenmale in starkem Alkeabol
kochend gelist, woraus es heim Erkalten in blendend
weissen perlmutterglanzenden Schuppen beinahe ginelich
krystallisirt.  \Wenn man zum Ausziehen der Bitterman-
delkleie anststt des Alkohols von 94 bis 93 pCt. ge-
wobslichen Weingeist von 80 bis 84 pCt. pimmt, so
lost sich neben dem Amygdalin eina Menge onicbt kry-
stallisirexden Zuekers aufl, welcher durch Acther theil-
weige mit gefalll wird; wendel mau keinen Aether
an, sondero lasst aus der abfltrirten Flissigkeit das
Amygdalin von selbst krystallisiren, so verliert man in
der rickhleibenden schleimigen Mutterlauge !/, von dem
Amypdalin, was sich dann picht mehr trenuen lasst
RKalter Alkohol lost kaum eive hemerkbare Spur van
Amygdalin auf; Weingeist von 94 — 98 pCt. behall ia
der Rilte '/ stel in Auflisung; im hochenden ist oa,
wie bekanut, sehy leicht loslich, ebenso im Wasser.

Eineu guten Bewceis von der Reinheit des Amygdalins
bat man in der Durchsichtigheit seiner wissrigen Losung:
istsic opalisicend. so kann mau eines Oelgehaltes sicher seyn.

Man erchalt im Puscihschaitt von e¢inem Pluade bit-
terer Mandeln 40 bis 13 Grawmen reines Amypdalin,
welches ungefak- anf 2%, pCt herauskommt. FEiue hei
40° gesiitligte wissrige Auflosungy von Amygdalin gieht
beiw Erkalten eire Mesge durchsichtiper prismatischer
KRrystalle, welehe von einem gemeinschafllichen Centrum
ausgehend, ziemlich voluminise Gruppen hildens sie sind
etwss weaniger hart als Zucker, werden an der Luft trabe
ued verlicren in bohern Temperaturen Wasser; vollstin-
dig wird das Wasser nur durch snhaitendes Eclitzen
bei $20" eatferat.



des Bittermandelils. 7

4,246 Grm. krystallis. Amnygdulin verloren 0,327 Wasser

1,838 o » » » 0,132 »
1.4798 » » » » 0,157 »
3,9338 » » » » 0,416 »

tlieruus ergiebt sich, dass 200 Th. kryst. Amygdalin
bestehen ans 89,43 Amygdalin
10,87 Wasser.

Durch Erwarmung einer wiissrigen Auflisung ven
Anygdalinmit Quecksiltberoxyd oder mit Mangaubhyperaxyd
erleidet es keine Veranderung; setat man aher der letzteren
Mischung etwas Schwefelsiure hinzu, so geht hei gelinder
Hitze eine heftige Zerselzang vor sich; es destillict Richtiges
Bittermandelol dher, dessen Gewiebt wenigstens ‘), vom
dew Amygdalio betrigt; es entwickelt sich ferner eine relch-
liche Mcnge Kobleusiure, suletst setst sich in dem Halse
der Retorte Beuzoesiure in Krystallen ab. Die ither dem
erhaltenen Bittermandelole schwimmende Flussigheit rea-
girt sauer, redueirt beim Erwirmen Quecksitheroxyd, und
verhilt sich in allen andern Reactionen wie Ameisen-
saure. Der in der Retorte bleibende Riickstand entwickelt
mil Kalk zusammengeriehen Awmmoniak. Bittermandelsl
fir sich wit Braunsiein und Schwefelsiure destillirt
liefect kaum Spuren von Kohlensiure und Ameisensiure,
worans geschlossen werden kunn, dass neben dem Rich-
tigen Qc¢le und der stickstoffhaltigen Substanz, welche
das Amwmoniak geliefert bat, noch ein anderer Korper in
dem Amygdalin enthalten ist, welcher durch Oxydation
aur Bildung dieser beiden Producte Veranlassung piebt.

Evwarmi man eine Aullasung von Amygdalin mit iiherman-
ganssurem Kali in der Art, duass man einen Ueberschuss
von letaterem vermeidet, so wird es sehr schuell zorleyty
es biidet sich ein Niederschlug von Msnganhyperaxydhy-
drat; die Flissigheit wird farhlos und bleibt vollkommen
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neutral. Man bemerkt bei dieser Zersetenng keine Gas-
entwickluag, aber einen schwachen Geruch dem Oxalither
ghnlich. Beim Erhitzen in cinem Destillirapparate gehen
die ersten Tropfen wie durch ein flichtiges Oel gatritbt
iiber, was sich in der spiter iibergchenden Flussigkeit
wieder auflost; man bemerkt hicrbei ferner eine Entwick-
lung von Ammoniak und pach dem Xochen ist der Rick-
stand alkalisch. Die letztern Erscheinungen beweiscn
das Vorhandenseyn von cyansaurem Kali; meben diesem
findet man in dem Riickstande gine gresse Menge benzoe-
saures Alkali. Man kann nach diesem Verhalten kaum zwei-
feln, dass dss Amygdalin fertig gebildetes Bittermandelsl
enthilt, in ciner eigenthiimlichen Verbindung mit andern
Korpern, durch deren Zerstirung mittelst der Oxydation
es frei, und theilweise oder ganz.in Bengoesiure verwan-
delt wird.

Es ist hekannt, dass das Amygdalin mit kaustischen Al-
kalien gehocht Amwmoniak entwickelt; das andere Product
dicser Zersetzung ist eine stickstoflfreic Siure, welche
it dem Alkali verbunden bleibt; wir haben sie Amyg-
dulinsdure genannt,

Wird Amygdalin mit wasserfreiem Actzbaryt zusam-
mengerichen, und einer schwachen Erhitzung ausgesetzt,
so erfolgl sogleich eine sehr hellige Zersetzuung, die sich
auch nach der Entfernung des Feuers durch die ganze
Musse hindureh forisetzt; es entwickelt sich cin dicker
weisser Dampl, der sich zu cinem farbenlosen Ocle ver-
dichiet 5 scin Gerauch hat mit dem Bittermandelile weniy
Aehnlichkeit ; man bemerkt foerner Ammoniak; der Riick-
stand ist braun, und enthill eine reichliche Menge koh-

lensauren Baryt.
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Zosammensctzupg des Amygdalios,

Die Analyse dcs Amygdalins ist mit einigen Sehwierigket-
ten verbunden; man hat gane besonders auf die Entfernung
alles fetten Ocles, und anf die Schwierigkeit alles Kry-
stallwasser auszutreiben Bedacht zu nehmen; das getroek-
nete-Amygdalin zicht ferner mit grasser Begicrde 2 bis 3%/,
pCt.  Krystallwasser. wicder an. Es wurden folgende
Resultate erhalten: -

I. . 0,435 Amyg.lieferten 0,838 Kohleus, u. 0,247 Wasser

I, 0,477 » » 0,910 » » 0,257 »
IIL 0,5028 » » 0,989 » » 0,273 »
IV, 0,631 » » 2,209 » » 0,337 »
V. 0,421 » » 0,806 » » 0,226 »

‘Was den Stickstoff betrifft, so ist seine genaue Be-
stimmang bei diesem,so wie bei allen ahnlichen Rorpern,
deren Stickstofigehalt sehr klein ist, beinahe unmoglich,
selbst wenn man mit der grissten Vorsicht arheitet; diess
riihrt unstreitip von der Schwierigkeit her, alle atmo-
sphirische Luft aus dem Apparate zu entfernen, in wel-
chem das Gemenge mit Kupferoxyd verbrannt wird, und
da der hierdurch entstehende Fehler sich nicht auf eine
grosse Menge Stickstoff vertheilt, so macht er stets cinen
hedcutenden Bruch von dem wahren Stickstofigehalte aus,
und fillt hierdurch um so mebr in die Augen.
0,350Grm.Am, lieferten bei 0° und 28// Bar. 24,4 Cub.Cent.

Stickgas
0,772 » » » » » » 20,8 » »

Hiernach enthilt dieser Rorper 3,32 bis 3,4 pCt.
Stickstoff; wir haben in zwei andern Analysen 3,7 und
4,2 pCt. gefunden, ein Gehalt, welcher jedenfalls zu
hoch ist.
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In der Analyse des amygdalinsauren Baryts haben wir
Mittel gefunden, das Atomgewichi des Amygdalins festzu-
setzen, und den Stickstoffgebalt zu coatrolliren; hiernach
kann dieser Korper micht iber 3,069 pCt, Stickstoff
enthalten. Legt man die letztere Zahl der Berechnung
zu Grunde, so geben chige Aualysen folgende Verhilt-
nisge:

L 11, Il Iv. V.
Stickstoff 3,069 3069 3,069 3.089 3,069
Koblenstoff 51,874 52,7060 52,770 52,827 82,810
Wasserstoff 6,166 5.980 6,036 5,800 15,949
Sauerstoff 38,891 &8,201 27,128 38,204 38179

woraus sich folgeade theoretische Zmsammensctzoug

ergiebt:
2 At. Stiekstoff 177,036 = 3,089
40 »  Kokleustoff J057.480 — §52.976
B4 o  Wasserstoff 336,949 — 5,838
22 »  Sauersic.” 22006,000 = 38,138
£ At. Awygdalin 8771,463 = 100,000

Nach dieser Zusammenseizung und nach dem Wasser-
gebalt des keysiallisirten Amygdalins ist hiernach:

1 At Amygdalin 3771, 465 — 89,508
8 At. Wasser 674, 880 — 10,401
4 At kryst. Amypdelin 6446 348 100

Wenn man das krystallisirte Amygdalin $8 Stunden
@ber concentrirter Schwefelsidure stehen lisst, so verliert
es 3,521 pCL, indem sich seine Durchsichtigkeit
vermindert; diescr Verlust enlspricht ¢ Atomen Wasser.
Das aus Weingeist ven 80 — 81 pCt. krystallisicte
Amygdalin enthalt, wie das tiher Schnefelszure getrock-
pete, nur 4 Atome Wasser; aus absolatem Alkobol llr,s-
tallisirt, scheint es Alkohol in chemischer Verbindung zu-
rickzuhalten, welcber iibrigens durch Wirme leicht ent-

ferut werden kann.
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Mit itzenden Alkalien gekocht serlegt sich dae Amyg-
dalin, wie schon erwahnt worden, in Amygdalinsaure
uvud in Ammoniak; da wir den stirksten Beweis fir die
Richtigkeit der Zusammenselzung des Amygpdalins in der
Zusammensetzung seiner Lersetzungsproducte zu sucken
batten, so balten wir es fir uoerldsslich, die Analyse der-
selben hier folgen zu lasgen,

Als Zersetzungsmittel des Amygdalins bedienten wir
uns des Barytwassers, von dessen volligsr Reinheit, Ab-
wesenheit von Kalk ete. wir durch besondere Versuche
uns Gewissheit verschafft hatten.

Zassmmensetzung der Amygdalinsiure,

Amygdalin 16st sich in der Kilte in Barytwasser
ohne Zerselzung auf. Beim Erhitzen, hauptsiichlich
beim Sieden entwickelt gich, wenn die Lufi! abge-
schlossen ist, ohne dass die Durchsichtigheit und Farb-
losigkeit der Flassigkeit leidet, reines Ammoniak und
sonst kein anderes Product. Kocht man beim Zutritt der
Laft, so erzeugt sich durch die Einwirkung der Kohlen-
saure derselben ein gerinpger Niederschlag von kohlen-
suurem Baryt.

Nachdem man etwa die Mischung eine Viertelstunde
im Bieden erbalter hat, ist die Zersetenng volendet;
alle Zeichen von Ammoniakentwickelung verschwinden.

Leitet man jetzt durch die noch heisse Flussigkeit
einen Strom koblensanres Gas, so schligt sich der freie
Baryt vollstindipy nieder und man hat nach dew Filtriren
eine ueutrule und reine Auflosung von amygdalinsaarem

Bary}
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Dicses Salz lisst sich micht fn regelmsssiger Form
erhalten; beim Abdampfen seiner Auflisung erhill man
eine gummiartige Masse, welche bei 140° Wasser ver-
liert und bei hiherer Temperatur, welche bis anf 190°
obne Zersetzung des Salzes pesteigert werden kanm, weiss
und porzellanartig wird; in diesem Zustande Lisst es sich
Ieicht in feines Pulver reiben, welches ibrigens mit groy-
ser Begierde 4 — 7 pCt. Wasser aus der Luft anzieht.
Bei 180° getrocknet gaben
5,089 amygdalinsaurer Baryt 0,234 schwefelsauren Baryt
41,002 » » 0,182 kohlensauren »
1,011 » s 0,188 » »

Nach der ersten Analyse ist das Atomgewicht des

amygdalingauren Baryts 6733,37

Nachk der zweiten 6790,00
Nach der dritten 6743,10
am Mittel 6772,16

Durch die Verbrennung mit Kupferoxyd wurden aus
dem nimlichen wasserfreien Salz erhalten:
I. 0,615 Grm. Baryts. lief. 0,869 Grm. hoblens, u. 0,280 W,
IL 0,716 » » » 1,131 » » » 0,326 »
IIL 0,668 » » » 1,068 » » » 0,502 »
IV.0,7235 » » s 1,148 » » » 0,356 »
Fir 100 Theile Barytsalz gieht die erste Analyse

158,07 Kohlensiure und 45,84 Wasser

Die zweite 158,1 » » 48,85 .
Die dritte 188,0 » » 485,69 »
Die vierte 189,89 » o 45,209 »

- Bei der Verbrennung des Barytsalzes mit Kapfer-
oxyd ist kohlensaurer Baryt zuriickgeblieben, dessen
Kobhlenstoff mit in Rechnung gebracht werden muss. Nach
den vorhergegangenen Bestimmungen hinterlassen 100
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Theile trocknes Barytsalz 18,17 kohlenssuren Baryt,
welche 4,08 Kohlensiure enthalten.

Im Ganzen licfern mithin, die héchste Kohlenstoff-
bestimmung als dic richtigste angemommen, 100 Theile
Salz 159,89 -4 4,08 = 163,96 Kohlensiure.

Wenn man nun das gefundene Atomgewicht der Re-
rechnung der theoretischea Zusammensetzung zu Grunde
legt, so ergeben sich folgende Verbaltnisse:

in 400 Th, Gefanden

40 At. Kohlenstoff 3037,480 48,510 48,338

852 » Wasgerstof 324,460 4,814 8,029

24 o Sausrstoff 2400,000 35,466 36,438

1 » Baryt . . 986,680 14,4990 14,178
1 At. Amygds, Baryt 8758,820

Was den Kohlenstofl' betrifit, so lisst sich iber dig

Richtigkeit der Anzakl dec Atome desselben in cinem

Atome Salz kein Zweifel hegen; die Rohlensiure, welche
nach dem Verbremnen desselben zuriickgebliehen ist,
verhilt sich zu der erhaltenen, wie 4,08 : 159,89 d. i.
wic 1 : 39 ; es ist also klar, dass 40 Atome Kohlenstoff
darin enthalten seyn miissen.

Der Fehler in der Wasserstofibestimwung  betrigt
0,2 bhis 0,23 ptit., und dieses ist, wie Jeder, der in
dergleichen Agpalysen e¢inige Krfahrung hat, weiss, die
Griinze der Geuauigkeit, die man erreichen kann; es ist
unméoglich, die Mischung in der Verbrenmnngsréhre abso-
lut von aller hygroscopischer Feuchtigheit zu befreien;
es ist eben so schwierig, ein Sals, welches das Wasser
bhartnackig zuritckbalt, vollkommen trocken~zu - erhalten,
Daher erklirt sich denn der Ueberschuss von Wasser,
welcher in gutem Anmalysen § bis 6 Milligramme betrigt.
Wir bemerken diess aus dem Grumde, weil dicser Fehler
auf cinc Siaure von so ungewihnlich hohem Atomge-
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wichte berechnet, in dem nimlichen Verbiltnisse sich
multiplicirt, als die Zahl, welche das Atomgewicht aus-
driickt , grosser ist, als die An2ahl der Milligramme der
Substenz, die man der Analyee unterworfer hat. Z. B.
100 Th. amygdalinsaurer Baryt sollen liefern 43,326
Wasser; es ist sber im Maximo 48,89 und im Minimo
45.209 Wasser, also im ersten Falle 2,37, im undern
1,889 Milligramme suviel erhalten worden; das letetere
macht auf 06738,829 Barytsalz berechnet 127,2808
Wasser aus, d. h. iber ein Atom Wasser, oder die darin
enthaltene 2 At. Wasserstefl aus. (Man sebhe: Handwér-
terbuch der Chemie, von Peggendorff und Liebig,
Artikel : « Organische Analyse.»)

Aus der Aualyse des amygdalinsauren Baryts ergebén
sich f{ir die Zusammeusetzung der darin enthaltenen
Siure folgende Verhialtnisse:

in 100

40 At. Kohlenstoff 3057.480 82.879

B2 » Wasserstoff 324.469 8,613

24 » BSauerstoff 2400,060 £1,508

t » Amygdalinsiure 3781,3498

Wir haben gesacht aos der Quantltat von amygdalin.-
saurem Baryt, welche man aus einer bekannten Menge
Amygdalin erbilt, das Atomgewicht des Amygdaling zn
bestimmen, wm damit die Zusammensetzung des letetern
vu controlliren, welche sonst, da dieser Korper ausser
mit Wasser keine Verbindung eingeht, in der Formy, wie
wir sle friher gegeben haben, anverbiirgt dasteht.

Man loste zu diesem Zwecke eine abgewogene
Monge wasserfreies Amygdalin in reinem Barytwasser auf,
kechte diese Auflisung so lange als moch eine Spur voh
entwéichendem Ammoniak durch Kurkumapapier bemerk-
bar war, leitete, um den iiberschiissigen Baryt zu ent-
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ferner, koblensesres Gas hindarch, kochte die Fliissigkeit,
um den gebildeten sauren kohlensauren Baryt zu zer-
setzen, und dampfte die voo dem Niederschlage getrennte
Flussigkeit bis zur Trockene ab. Der trockene Rick.
stand wurde so lange in einer Temperatur von 180 bis
490° erhalten, als noch eine Gewichtsabnahme bemerklich
war. Auf diess Art lieferten 1,337 Grm. Amygdnlin
4,592 amygdalinsauren Baryt. Wean man wun hiernus
berechnet, wieviel Amygdalin ecforderlich ist ur 6738,829
== 1 At. smygdalinsauren Baryt zu bilden, so erhdlt man
$74%,09 and diese Zahl muss 1 At. Amygdalin ausdriik-
ken; das berechnete Atomgewicht ist nua B771,468 und
beide Zahlen sind einander nahe genug, um iiber die
Richtigkeit des letztern jeden Zweifel za verbannen.

Die Amygdalinsaure erhalt man leicht durch vorsich-
tiges Fallen des Barytsalzes vermittelst verdiinnter Schwe-
felsiure; es ist eine schwachsaure Flissigheit, die im
Wasserbade zu einem Syrup, zuletzt zu einer pummi-
artigen Masse austrocknet; lasst man die concentrirte
Sidure lingere Zeit an einem warmen Orte stehen, so
bemerkt msa Spuren von Krystallisstion; gsie zieht aus
der Luft mil Begierde Feuchtigkeit an, und zerfliesst;
ist in kaltem und kochendem ahsoluten Alkohol unlss-
lich, is whssrigem lést sich eine kleine Quantitit, sie
ist ebenfalls unlgslich im Aether.

Wenn man die Siure mit fein gepuivertem Mangan-
hyperoxyd kocht, so erleidet sie keine Verinderung,
setzt man aber der Miechung etwas Schwefelsdure zu, s¢
geht bei der Destillation Ameisensiure, Kohlensiure ur
Bittermandelsl iber. und die Bildung des letztern schei
tu beweisen, dass dieser Korper, auch in dieser Sis
fertig gebildet vorhanden ist,
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Die nimliche Zersetzung erleiden alle amygdalinsau-
ren Salze. Keines von denen, die wir darzustellen such-
ten, ist unléslich oder schwerliislich, bis auf ein Bleisale,
was man erbilt, wenn man eine Auflésung eines andern
16slichen amygdalinsauren Salzes mit ‘essigsasrem Blei-
oxyd vermischt, und einen Ueberschuss von Ammoniak
zwsetat ; man erhilt einen weiysen Niederschlag, der
sich aber beim Auswasehen nach und nach aunflést; da
er, auch mit aller Vorsicht ausgewaschen ecine hemerk-
liche Menge kohlensaures Bleiexyd enthielt, so wurde
seine Zusammensetzung nicht weiter untersucht.

Bei der Fallung von Barytsalz mit schwefelsaurem
Silberoxyd, fiel der gebildete schwefelsaure Baryt mit
brauner Farbe nieder, weleke noch dunkler wurde, wenn
man die Mischung erwarmte; sie ribhrte von metallischem
Silber her. Man bemerkte hicrbei einen cigenthumlichen
Geruch, welcher mit dem Jer Ameisensiure einige Aehn-
lichkeit hatte.

Die Zusammensetzang des Amygdaliug und die der
Amygdalinsiure bestatigen sich wechselsweise, und nus
den Formeln, zu denen wir gelangt sind, lasst sich die
Bildung der letctern leicht entwickeln. Die Amygdalio-
saure enthalt 2 At. Saucrstof mebr uvd 2 At. Wasser-
stoff weniger als wie das Amygdalin; fiigt man den Be-
standtheilen der Awmygdalinsiure 2 At. Wasser hinzu
und nimmt 2 At Annvoniak hinweg, so bleibt 1 At
Amygdalinsiure
N,C,, H,0,+H 0,=N,C,M  0,--NH=C,,0,

Wenn man sich das Amygdalin als cine Verbindung
denkt von Blausiure N, €, H, mit cinem andern Korper
C,, H,, 0,,, und man nimmt an, dass durch dic Einwir-

ung des Alkalis dic Blausiure hei Hinzutreten von 2

tomen Wasser, in Ammoniak und Ameisensiure zerfal-
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len wire, so wiirde Amygdalinsiure als aus Ameisen-
gimre €, i, O, wud' dem Kirper G, 11, O, rusammen-
geselzt betraclitet werden kénnen, von weleber Verbindung
dic Basen 4 At. Wasser alischeidea.
¢, N,0,4C,1,,0,=C H,0,-1N0=C_ 1,0,
Nachidem wir iu dem Vorhergehenden alles aul die
Zasamuenscizung des Amypdabing beziigliche auscinander-
gesetzt bhaben, wollen wir vun die merkwirdige Zer-
setzuny miher betrachten, welche dus Amygdalin darch
die Einwirkusg des Emulsins erfahrt.

Wirkung des Emnisins aaf Amygdalin.

Wean maa eine Auflisung von Amypgdalin mit einer
Ewulsion von sissea Mandela zusammenbringl, so be-
wierkt man augenblicklich den eigenthimlicken Geruch
der Blausiure, welcher nach zunimmt, wenn man die
Mischung gelinde erwarint.  Verselzt man die Flassigkeat
mit eivens Eisensala, fiigt Ammoniak und sodann Salzsinre
binzu, 8o lasst sich die Gegenwart der Blausdure aus dem
entstebeuden Berlinerblau noch deutlicher nachweisen.
Wenn diese Mischung nuyp zum Sieden erwirmt wird, so
wird die Flissigkeit dick, kleistecahnlich, und mit den
Wasserdampfen destillirt eine reichliche Menge blau-
sanrchaltiges Bittermandelsl uber. Dasselhe findet st
einer Emulsion von bittern Mandeln statt, der man kein
Amygdalin zugesetzi hat. .

Aus dicsem Versuehe geht bervor, dass in dem Augen-
blick, in welchcm das Emulsin der Mandeln durch hinzu-
treten von Wasser auflislich wird, eine Zersetzung de

Amygdalins erfolgt.
Aunal, der Phasm, XXM Bdo, §. Helt) 2
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Wit baben durch Zusammenbringen des Amygdaline
wit dem vegetabilischen Eiweiss der Erbsen, Bohnen und
einer grosscu Lahl verschicdener Pllanzensifte, selhst mit
dem Laab des Nialhermagens die namliche Zersstzuag
hervaczubringen gesucht, aber in keinem eizzigen Falle
hat es eine Verdinderung erfahren, woraus zu folgen scheint,
als cb diese Wirkung dem Eiweiss der Mandeln allein
angclitive,

Um die Wirkung des Emulsins genauer, als wie es
durch eine Fmulsion von Mandeln geschehen kann, studi-
ren zu konnen, haben wir die Mandeln von allem fetten
Oel durch Bebandlung mit Aether befreit; man weiss, dass
dér Ritckstand sich beinake ginzlich im Wasser auflost,
und cine farblose schwach opalisirende Flussigheit bildet;
ther GO bis 70° crhitzt tribt sie sich bekanntlich, und
" bei 400° gerinut sie zu einem dicken Kkieisterartizen
Coagulum, welches seine Aufloslichkeit im Wasser damit
verloren hat. Diese Flissighkeit, wir nennen sie Fnulsin-
anflisung, erlitt, als man eine gewisse Portion
Amypdalin in der Hilie daric aufloste, dem Anecheir
nach keine Verinderuug; nur der starke Gerauch nack
Blausiure, der sich augeublicklich entwickeite, gab die
vorgegangenc Zersetzang pa crkennen; sic wurde ciwas
wehr opalisirend, es schied sich aber kein iitherisches
Oel ab. Bei der Destillntion dieser Anflésung wurde
aber, wie bei Anwendung einer Emulsion, eine reichliche
Quantitit atherisches Oel gewonnen, wobei das Emulsin
in dicken weisscn Flocken gerann. Weder durch die Ver-
mebrung des Amygdalins noch der Emulsinaefiosung konote
vine Abscheidung von Oel in der Kilte bewirkt werden;

s ist demnach klar, dass die Zersetzung des Amygdaling
ne gewizge Grenze haben muas, iher welche hinaus
ine weitere Verinderung erfolgt. Wir heber gefunden,
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dass fur dieselbe Quantitit Emulsinauflésung bei un-
gleichen Mengen Amygdalin, das man ihr zagesetzt hatte,
die Menge des durch Destillation zu erhaltenden atheri-
schen Ocls, schr nshe gleich war, ‘dass man also aus der
Mecuge Amygdalin  keineswegs eine entsprechende Menge
“mebr Oel bekam.

Wirde za zwei gleichen Mengen Amygdalin cine
uogleiche Menge Emulsinauflosung gesetzt, so bekam man,
je nach dem Verhilltniss der letsztern, eine grissere
Ausbcute an Oel. Hicraus schien hervorzugehen, dass
die Quantitit des Oels, within die Menge des zersetszten
Awmygdalins, von der Menge des Emulsins abhingig sey;
allein schr bsld tberzeugten wir uns von der Unrich-
tigheit dieses Schlusses; wir bemerkten nimlich, dass
die Menge des itherischen Oels von zwei an Gehall glei-
chen Mischungen, bis zu cinem gewissen Grade in der
einen ehenfalis zumabm, welche mit Wasser wvardiinut
worden war.

Die Menge des Wassers ist demnach eine Beding-
ung xcur Zersetzung des Amygdalins, und da sich, wie
schen hemzckt, auf keinerlei Weise olme Destillating
sus dicsen Mischungen Oel abschied, co scheint die Aui.
1oslichkeit des Oels in der Flassigheit, worin die Zer-
selzuug vor sich geht, die Grenze der Zersctzavg des
Awygdaling za  bedingen. Weun also wenigerWasser
vorhanden ist, als das sich abschcidemde Oel zu seiner
Auflésung bedarf, so bleibt Amygdalin unzersetat.

Wir haben ferner gefunden, dass von zwei Misch-
ungen vonr Amygdalin mit Emulsinauflisung ven der einen,
wean sie gpgleich nach der Auflonung des erstern destil-
lirt wird, weniger Oel erhalten wurde, als von der
andern, die man # bis 6 Stunden einer Temperatur von
30 ~— 40° in einem verschlossenen Gefisse ausgesetst
hatte. 2
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Ein gewisser Zustand des Emulsins ist auf die Zer-
setzung des Amypdalies von dem entscheidendsten Einfluss.

Y.ine Emalsion von siissep Maandeln, weleche wman zum
Sieden, also bis zur Coagulation des Emulsins erhitst
hat, bringt in der Auflésung des Amygdalins nicht die
geringste Aenderung hervor; ecbenso wenig Wirkung
zeigt eine durch Sieden verinderte Emulsinauflosung.

Weun man getrocknete wud fein pulverisirte bittere
Mandeln in kochendes Wasser schiitiet und destillirt, so
erhilt mam ehenfalle keine Spur von flicbtigem Oel
Pemnach wird die Zersetzung nur durch Emulsin in dem
auflsslichen Zustand hervorgehracht, in welchem es in
den Mandeln entkalfem ist

Man weiss, dass eine Emulsinavflosung durck Weia-
geist in  dicken weissen Flocken gefallt wird. Diese
Flocken lésen sich in kaltem Whasser, selbst wenn ste
vorher getrocknet waren, leicht und vollstindig wieder
auf, und diese Auflisung besitzt ganz die nimliche Wir-
kuog au{ das Amygdalin, wie eine frizsche Emalsinauf.
lasung.

Diese wmerkwiirdige Eigenschaft des Emulsins wird
dempach durch kalten Alkoholnicht aufgehoben, Gepul-
verte bittere Mandeln kann man von allem Amygdalin
durch Digestion mit Weingeist in der Kilte vollkommen
befreien, in der Art, dass der Rickstand mit Wasser
hefenchitet nicht wehr den geringsten Geruch nach Blao-
siure mehr enlwickelt. Wena nun die weingeistige
Flussigkeit von allen Alkohal durch Destillation befveit
wird, und man bringt die rickstindige Flissighkeit
mit den ausgewaschenen Mandela ensammen, so ent-
steht sogleich Gevuch mach Blausiiure und durch Destil-
lation erhidlt man itherisches Oel. Werden aber die
bittern Mandeln mit kochendem Weingeist belandelt,
so hat der Riickstand die Fihigkeit, das Amygdalin su
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rersctzen, verloren, eine Ecfahenng, welche schon die Hra.
Robiquet und Boowtron--Charlard gemacht haben.

Diesc Versuche heweisen, wie wir glauben, 2ur Geniige,
dass das Amygdalin in den bittero Maudeln fertig gebil-
det enthalten seyn muss, und dass Hrn. Robiguet kein
flichtigpes uud ungreifbares Princip entgangen ist, auf
dessen Vorhandenseyn oder Entweichen die Bild=ng des
flichtigen Oels beruht.

Bittermandelél und Blansaure sind nicht allein die
einzigen Producte der Zersctzung des Amygdalins.
Wir haben Emulsin, welches aus der wiissrigen Auflos-
ung durch Weingeist gefillt und sorgfiltig ausge-
waschen worden war, in Wasser gelost, und diese
Aafloseng an einen warmen Ort gestellt; cs wurden der-
selben nach und nach in kleinen Portionen Amypdalin
sugesetzt, bis man bei dem letzten Zusats keinen Gerueh
nach Blausiure mechr bemerkte. Nachdem man eiwa
in einem Zeitraume von 8 Tagen das zehnfuche Gewickt
des Emulsins an Amygdalin damit zusammengebracht
batte, schien alle Zersetzung aufzuhiren; nachdem durch
Verdampfung der Flissigkeit in schr gelinder Wirme
aller Geruch aufs vollstandigste verschwunden war, hatte
man eine syrupdickeFlissigkeit, welche rein siiss schmeckte,
uwad zwar betrug die Meunge des eingelrockneten Riick-
standes znm wenigsten das Vierfache des angeweandelen
Emalsips.

Wir baben diesen Versuch auf das sorgfiltigste wie-
derholt: stets war dic Erzeugung des Zuckers das Resul-
tat dieser sonderbaren Zersetzung; wenn der syrupdicke
Riickstand eine Zeitlang stehen gelassen warde, so bildete
er kleine hacte Krystalle, so dass es demnach scheint,
als ob die hier gebildete Zuckerart pichts anders war,
als gewihnlicher Rohrzucker. Wenn man den mit Wasser
wieder aulgelésten Riickstand mit etwas Hefe versetzte,
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so gerieth er in eine stirmische Gihrung, und aus der
gegohrnen Flissigkeit gelang es uns, Weingeist durch
Destillation abzuscheiden. Die Bildang desselben reicht
hin, um die Thatsache der Bildung oder Abscheidung
von Zucker ausser Zweifel zu stellen,

® Ausser dem Zucker wird aber noch eine andere Sub-
stanz gebildet, vielleicht noch zwei, @ber deren Natur
wir zu keinem geniigenden Aufschluss gelangt sind.

Die nach Zerstorung des Zuckers durch Gihrung
tibrig bleibende Flassigkeit reagirt aber stark saumer, und
diege Reaction rubrt nicht von Essigsiure oder einer
andern fluichtigen Siure her; sie wird ferner bei einiger
Coucentration von Weingeist in dicken weissen Flocken
gefillt, welche kein Emulsin mehr waren, da sie im
Wasser gelost aul Amygpdalin keine Wirknag hatten:
aach allen ihren Kigenschaften kommt diese Materie mit
dem Gomuwi uberein.  Wir glauben sie als verindertes
Emulsin betrachten zu miissen. Die geringe Menge Emulsin,
welche verhaltnissmissig erforderlich iat, um das Zer-
fallen des Amygdalins in die erwihnten Producte hervor-
zubringen, so wie der ganze Vorgang dieser Zerscizung
zeigen, dass man es mit keiner gewohnlichen chemischen
Wirkung lierbei zu thun habe; eine gewisse Aeholichkeit
besitzt sie mit der Wirkung der Hefe auf den Zucker,
welche Berzelius einer eigenthiimlichen Kraft, der kata-
lytischen Kraft zuschreibt,

Die ganze Entwicklung der Zersetzung lasst sich
nur durch cine neue und genaue Untersuchung des Emul-
sins und der andern neben der Blausiure, dem Benzoyl-
wasserstofl und dem Zucker entstehenden Producte des
Amygdalins erwarten; eine Untersuchung, die uns aber
mehr Schwierigkeit dargeboten hat, als wir anfangs glaab-

ten, so dass wir uns vorliufig wit der Bekanulmachung
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des Gefundenen begniiyen mussten; vielleicht duss hier-
durch auch andere Chemiker bestimmt werden, sich mit
diesen Gegenstinden zu beschiftigen.

Nach seiner Zusammensetzung enthielt das Amygda.
lin die Bestandtheile von N. €. H. 0.

2 At. Blaosiure 2 — 2 — 2

2 — Bittermandelol 98 — 24 - 4
§ — Zucker 6 —10 — B8
2 — Amcisensiure 4 — 4 — ¢
7° — Waasser — 52 — 7

2 — 40 — 84 - 22

Man weiss, dass die Blitter des KRirschlorbecrs,
wenn man sie der Destillation unterwirft, ein Oel und
ein destillirtes Wasser von dem niamlichen Gehalt an
Blausaure und Benzoylwasserstoff liefern, als wie die bit-
tern Mandeln, und es lIag mithin sehr nahe, zu untersuchen,
ob diese Producte in ciner adhalichen Form darin enthal-
ten wiren. Wir haben eine betrichtliche Menge Bliitter
ungerschnitten mit Alkohol digerirt und zuletzt gekocht
ﬁnd erhielten eine grine Lisung, wihrend die Blitter
braun wurden; bei der Destillation lieferte die weingei-
stige Flassigkeit ein Destillat, welches nach Blausiure
roch, aber es gelang nicht Amygdalin daraus krystallisirt
z uerhalten. Weun man den Auszug bis zur Entfernung
alles Weingeistes verdampfta, und ibn jetzt mit einer
Emulsion von siissen Mandeln vermischte, so entstand
sogleich Geruch mach Blausiure und hei der Destillation
ging Benzoylwasseratoff und Blausdure itber. Diese Er-
fahrung macht die Existenz von Amygdalin in den Blittern
des KRirschlorbeers wahrscheinlich; durch welche Materie
aber hierin seine Zersetzung hedingt wird, muss wei-

teren Versuchen iberlassen bleiben.
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Die Bildung des atherischen Senfily stebt in sehr
inniger Beziehung zu der des Bittermoundelsls; man weiss
dass der vom feiten Ocl befreitc Samen keinen Geruch
besitzt: dass die Gegenwart von Wasser auf scine Ent-
stehung einea entschiedenen Eiofluss hat; davs. die Sa-
men mit Weingeist bebandelt, die Fihigkeit, flichtiges
Od 2u liefern, verlieren; in dieser Beziehung wire eine
nihere Untersuchung vou grossem Intercsse.

Wir halten es fir wahrseheinlich, dass. es for
Asparagin , Caffein, Harnstof]' ihuliche ; Kérper giebt,
welche siebh zu denselben #hnlich verhalten, wie das
Emulsia v dem Amygdaling jeder der sich mit der Dar-
stellung derselben beschaftigt, hat sicher, wie wir, die
Erfahvung gemacht, dass bei verinderten Darstellusgs.
weisen, diese Stofle unter den Hinden verschwinden,
ohne dass ibre Gegeuwert in eivem der andern Preducte

nachweishar ist,

Vorschlag zur Ein[‘dlu-ung eines neuen Arz-
neimittels anstalyf des destillirten Kiresch-

lorbeer- and Bittermandelwassers s

von £ Wihler und J. Licbig.

Pas destilivte Bittermandel- nnd Kirschlorbeerwasser
werden in der neuern Zeit als sebr wicblige Arzneimittel
betrachtet, und von dem Aerzten in zahllosen Fillen mit

Erfelg als die passendste Form anstatt der medicinischen





