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Silbersalze unl6slich, Alle diese Salze haben eine grosse
Neigung in saure und basische sich zu zersetzen. (Annales
de Chim. et de Phys. LXVII 177. Auszug,)

Geschichtliche Darstellung der Arbeiten iiber
die bittern Mandeln, nebst einigen Betrach-
tungen iiber die Abhandlung der Herren
Whler und Liebig iber diesen Gegen-
stand ; '
von

Robiquet und Boutron.

Schon seit langer Zeit hahen wir mit allen. unsern
Kriften die Aufmerksamkeit der Chemiker auf die orga-
nischen Materien zu lenken gesucht, und wir -wiinschen uns
Gliick, zn sehen, dass Minrer des ersten Ranges mit Eifer
diesem schisnen Studium sich widmen, die damii verburidenen
Schwierigkeiten erkennen, und, wie wir, iiberzeugt bleiben,
dass nur- ein stetes Zuriickkommen auf diese Materien uns
hoffen lisst; sie richtig zu erkeunen. Die organischen
Molekiile sind so beweglich; es findet unier ihnen ein so
loser Zusammenbang statt; dass sie den geringsten Einfliissen
weichen und sie siels neuen Reactionen oder Modifikationen
unterliegen.

Man beginnt meistens eine Arbeit mit gewissen Vorans-
setzungen, die sebr oft nur zum Theil eintreffen, und mide
des Kampfs hirt man auf, wenn man einé gewisse Reihe von
Ideen erschigpft hat. VWenn -aber neue Beobachtungen und
neue Betrachtungen hinzukommen, die uns neue Ansichten
erdffnen, so erstaunt man, dass von-einem so oft wieder
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zuriickgelegten Gegenstande neue, hervorstechende und- uner-
wariete ‘Resultate erhalten werden.

Wiirde es nicht nolhwendig erscheinen, fiir Arbeiten, die
ein so grosses Zusammentreffen von Kriften erfordern,
‘genaue Rechnung iiber den Antheil zu filhren, den jeder an
-der gemeinsamen - Arbeit hat? Wir halten: dieses um so mehr
fiir wesenilich, als man im Allgemeinen, wenigstens bei uns,
geneigt.ist, alles. den letzten Publikationen zuzuschreiben, be-
sonders wenn sie von Minnern eines eminenten und hervor-
Tagenden Rufes ausgehen.

Man zihlt schon einé ziemliche Anzahl Arbeiten iiber
die bittern Mandeln, und es wird deshalb schwierig, in deren
Conflict zum Ursprung jeder Thatsache zuriickzugehen. Wir
halten-'es demnach fiir geeignet, eine chronologische Skizze
der Thatsachen zu entwerfen, die successive Ordnung der
Ideen zu constatirer und die Auloren anzuzeigen, denen sie
angehren.

Schrader und Vauquelin zeigten zuerst, 1802,
dass- das Produkt der Destillation der bittern Mandelu mit
VWasser eine kleine Menge gebildeter Blausiure enthalte;
aber seit dieser Epoche fiilhirie Vauquelin Zweifel auf, ob
der Geruch und Geschmack der bitiern Mandeln allein von
Blausiure herrtihrten. ~Andere Cliemiker, und besonders
Martres von Montauban, besiitigten spiter diese Ansicht,
und wir verdanken diesem geschickien Apotheker eine sehr
interessante Abhandlung, die er 1803 bekannt machte und
die den’ Titel fithet: Recherckes sur la nature et.la-siége
de Pamertume ‘et de.Podeur des amandes- améres, aber lange
unbekannt. blieb, weil sie ungliicklicherweise der Seociéfe
& Encouragement iiberreicht war, die derselben, als nicht
zu: ihrem .Forum gebérend, keiner Erwihnung that. Erst
1819 machte Herr Martres, Sohn, einen’ Auszug davon
bekannt'im Journal de Pharmac. .V, 28g.



40 Robiquet und Boutron:

Aus dieser interessanien Arbeit gehen mehre auffallende
Thatsachen hervor, die-man neueren Versuchen zugeschrie-
ben hat; und man muss erstaunen, dass erst jetzt derselben
mebr Aufmerksamkeit geschenkt wird. Nachdem Martres
gezeigt hat, dass das dthérische Oel der bittern Mandeln, von
aller Blausiure befreit‘, dennoch den charakterisirenden Ge-
ruch der bittern. Mandeln behilt, sagt er, -dass man mit
Erstaunen bemerke, dass die zersiossenen und stark ausge-
pressten bittern Mandeln keinen Geruch verbreiten, dass
dieses aber sogleich der Fallist, wenn. sie vom WV asser durch—
drungen werden. Er glaubt, dass dieses davon herriihre,
dass in der Organisation der bittern Mandeln die beiden Oele
sich getrennt befinden, Diéser geschickte Chemiker. stellte
auch fest, dass die. Wiirme vi¢l zur Entwicklung des Ge-
ruchs beitrage, und dass wenn. man die Platten, auf welche
man die feuchlen und zerstossenen Mandeln legt, vor dem
Pressen in kochendem WWasser erhitzt, ein Oel erhalten wird,
welches den Gernch der biitern Mandeln im ausgezeichnelen
Grade besiizt. Matres bemerkt noch in seiner Abhandlung,
dass das riechende Princip der biltern Mandeln fliichlig ist,
Joslich in Wasser und in fixen Oelen, und wie Blausiure
riecht.

Dieses ist, wie man sieht, die erste Quelle wichtiger
Thatsachen, die successiv verschiedenen Chemikern zuge-
schrieben wurden, und die augenscheinlich Herrn Matres
angehiren.

Im Jahr 1814 machte. Vogel in Miinchen eine Ab-
handlung bekannt ,, dnalytische Versuche iber die bittern
BMandelns *)- und zog aus seiner Abhandiung  folgende
Schliisse:

1) Die Bitlerkeit der bittern Mandeln hat vorziiglich

am a4

*) Journal de Pharmac. III. 844
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ihren Sitz. in' derr fliichtigen Theilen, nidmlich in der Blau-
sdure und in den dtherischen Qelen,

2). Das schwere fliichtige Oel kanun unabhingig von Blau-
silore in VWasser gelb;st.erl:allen werden; dieses Oel theilt
demselben den Geruch und den Geschmack der Blausiure
it , ohne die Eigenschaft mit Eisen Berlinerblau zu bilden,

3) Das iiber Baryt, Kalk oder Quecksilberoxyd recti-
ficirte fliichtige Oel. verliert. an. der Luft seime Fliissigkeit
and verwandezlt sich in wgisse;fastge:uch]ose Krystalle, die
weniger-fliichlig sind als das &theFische Oel.

Fiigen wir hinzu, dass Vogel im Verfolg seiner Ab-
handlung diese Krystallisation einer Absorbtion van Sauerstoff
zuschreibt, auck .anfiihrt,: dass man de_n_ Krystallen den Ge-
ruch wieder ertheilen kann durch: Auflésen. in. Schwefelwas-
serstoff - Ammoniak, welches dieselben durch. Desoxydation
wahrscheinlich zuihrem urspriinglichen Zustande zartick fiihrt.

Im Jahr 1820 machte Robiquet in seinen Conside-
rations sur larome®) einige .Versuche iiber den gelatingsen
Theil der unreifen Aprikosenkerne bekannt und. zeigie, dass
der anfangs ‘geruchlose Saft derselben mit der Zeit den Ge-
ruch der biltern Maﬁdeln‘ annimmt, und um so mehr jthe-
risches Qel giebl, als in' Folge der Zersetzung des Saftes mehr
Ammoniak sich entwickelt. . ,Wegen dieser und. andrer That-
sachen wurde Robiquet bewogen, die Homogeneitit des
Bittermandeldls in . Zweifel, 2u ziéhen, und er betrachtet das-
selbe. als das Resultat der P erbindung eines, besandern in
den bittern Jandeln enthaitenen Princips, mit einer ge-
wissen Quantitét Ammoniak.oder dessen Elementen.

Nachdem fast zur selben Zeit v. [ttner.in Freiburg
und Giese in Dorpat anfs: Neue. constatirt hatten, dass das
dtherisclie Bittermandeldl-stets: mehr oder-weniger Blausiure

*) Annales de Chim. et,de Phys.. XV, 80.
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enthalte, kam Vogel-auf seine erste Arbeit zuriick #),
und nahm als erwiesen an, dass das wohl gereinigte Oel der
Blausiiure analoge Wirkungen hervorbringen kann, obgleich
in einem sehwiicheren Grade, . und dass dieses reclificirte
Qel , unabhingig von ‘der Blausiiure, -an: sich giftig sey. Ue-
brigens betrachtete Vogel die Ansichten Robiquet’s . als
blosse: Visionen.

Von seiner Seitle fahm’ Robiquet -das Studium -des
Htherischen-Biitermandells wieder auf, - und’ theilte im Mai
1812 eine zweite Abhandfun'g' mit, -in.welcher er bewies,
auf die praktischen Beobachtungen von Planche sich stiit-
zend, dass das dtherische Biltermandeldl nicht priexistire,
weil das durch Auspressen erhaltene fetle Oel weder dax-
nach riecht noch schmeckt. Robiquet war der ersie, der
erkannte, gemiss seiner friihern Ansicht, dass das #theri-
sche ‘Oel der bittern Mandeln nicht homogen sey, dass es
fliichtige Theile enthalte, die das arolisirte Princip ein-
schliessen, und andere fixere und krysiallisirbare, welche kein
Azot enthalten. Er bewies auch seit dieser Epoche und ge-
gen die Meinung Vogel’s, dass dieses #herische Qel, in-
dem es sick oxydire, in eine wahre Sdure iibergehe, die
mit dem primitiven Oele durchaus keine Analogie habe; er
zeigle liberdies noch , .dass nicht nur Alkohol mit dem Hther.
Bittermandelole destillirt, keinen Theil des. azolisirten Prin-
cips :aufnehme,: sondern ferner, dass bei Behandeln -des
QOels mit Kaustischem Kali in der Kille dasselbe erstem
nicht die geringsie-Spur Blausiure entziehe, und dass zu dé.
ren Auflrelen, wie es Vogel angegeben, die Wirkung. der
Wiirme ndthig sey.

Robiquet glaubte aus diesen Beobachtungen schlies-
sen zu konnen, dass die Blausiure in-dem iitherischen Qele

*) Journal der Pharmacie IX. 461.
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der- Bittermandeln nicht: mehr. als: gebildet .vorhariden anzu-
sehen sey -als das Ammoniak im Harnstoff;' und endlich
:dass nach: seinen vergleichenden. Versuchen-das Biiterman-
‘dell. und-das Kirschloorbeeril identisch seyn.

Im Jahi'1823 machte Siange neue Beobachtungen iiber
die bittern Mandeln bekannt, ‘und erkannte:zuerst, dass die
durch Reaction des Sauerstoffs auf das dtherische: Oel: her-
worgebrachte Sdure Benzoesdure. sey *).

Robiquet und Boutron, welche die Versuche von
Stange nicht kannten v'erg‘ir,xi_gter)l sich 1830 zu _einer fer-
neren- Uniersuchung der merkwiirdigen, Produkte, und be-
gannen damil, festzustellen, dass die Biltermandelkleie, dureh
Aecther von allem fetten Oele befreiet, ihre ganze Bilterk'eit
behalte, und dass sie sehr geruchvoll wu'd, wenn man. sie
mit Wasser befeuchtet; sie fanden, dass die so befeuchlele
und mit Vorsicht wieder .getrocknele Kleie durch neues Be-
handeln mit Aether eine Anfiisung gxebt, die verdunslet ei-
nen geruchvollen Riickstand hmlcrlasst. Wenn die mit Ae-
ther au=gezogene Klexe, statt sie mit VV'asser zu befeuchlen,
unmittelbar mlt kochendem Alkohol behandelt wnrd , 80 ent-
zieht d;eser ihr das Vermogen mmelst Wasser den Geruch
und Geschmack der bittern Mandeln wxeder hervorzubrin-
gen; Wenn aber dle alkohohachen Tincturen einer geelgneten
Behandlunor unlerworfen werden, 50 hefem sie mehre ver-
scluedene I’rodukle, und unier andern eine billere krystal-
hmsche Substanz, d;e sie Amygdalm nannten, unkryetalh-
sn-baren Zucker, und em dem Chlorophy]l ahnhches Harz.

Da diese Korper zu zwe1 oder zu, ‘drei vereinigt,  den
Blausaux eoeruch mcht hervorbrmgen, wglchen die Mandelkleie
ausstisst, die man, vor der Behandlung mxtkochendem Alkohol,
befeuchtet hat, 'so's¢hlosseh R &b quétundBoutron daraus,

*) Buchner's E(epert. XIV u XV, 829.



44 Robiquet und Boutron:

dass der kochende Alkohol dem itherischen. Qel einen Theil
seiner Elemente entziehe oder zerstire. Sie bemiiheten sich,
besonders zu untersuchen, ob in dem Bittermandelile die
Benzoesdure schon gebildet, oder nur jhren Elementen nach
enthalten sey. Die nach dieser Ansicht studirte Reaction
des Chlors setzte sie. in-den Stand, iiber diese Frage sich
auszusprechen,

In der That sagen sie S. 571 ihrer Abhandlxmg: »Diese
Erfabrung scheint uns ganz- geexgnet zu heweisen, dass die
Benzoesiure in dem Bittermandelsl' nicht préexistirt, * dass
sie nur ein Resultat der Oxydation desselben ist, weil man
als Produkt dieser Reaction eine Fliissigkeit erhilt, welche
sich durch Behandeln mit Wasser in Chlor\vasserstoﬂ'saure
und in Benzoesiure umindert. Es evistirt falglzclz, unsrer
Ansicht nach, "in dem Bittermandels! ewne Aré Benzoe-
Radikal

Eine so auffallende und iiberdies auf genaue Thatsachen
gestiitzte Ansicht, hilte, besonders zu dieser Epﬁche, unsrer
Meinung nach, alle Gexsler in Beweguno setzen sollen. Int
dessen schenkte man ikr so Wemg Aufmerksamkext, dass
selbst dxe)emgen, welche sie spaler beslahgten, 'derselben
gar nicht erwahnen. In Wahrhent da wir das Radikal
nicht isolirt halten haiten wir demselben keiner Namen' Ue-
geben; und unsre besser unierrichteten Nacbfclger, die es
ebenfalls nicht dargeslellt hatten , machten daraus ein Schluss-
wesen, welchessie durch eine besondere Benennung qualnﬁcxr-
ten; wir beeilen unsaber hinzuzufiigen, dass diese ldee unter ih-
ren Handen 80 fruchtbar geworden ist an schonen Resultaten,
dass sie in gewisser Art dieselbe sich ancignen mussten.

Was das Amygdalin betrifft, welches neuerlichst eben-
falls der Gegenstand einiger hichst interessanten Beobachtun-
gen geworden ist, so beschrinken wir uns, vorliufig einige
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Stellen. der Abbandlung von Robiquet und Boutron an-
zufiibren.  Es wird gesagt 8. 375:

,Nach. der Vereinigung aller- erlangten Thatsachen ist
es unméglich, . dass man micht -als sehr -walirscheinlich.
annchmen solite, dass diese Substanz kriflig zur Bildung
des #therischen Qels beitrage. ‘Denn: man wird siclr er-
innern:

1) dass wenn : diese Substanz entzogen ist, es keine
Mboglichkeit ist, weder Geruch-noch Geschmack in dem Riiek-
stande zu entwickeln; 2) dass die Benzoesdure weder. in den
Mandeln noch in dem #therischen Qele priexistirt; 3) dass
das Oel und unsere krystallinische Materie, beide durch Be-
handlung mit Salpetersiure, Benzoesiure geben. Bemerken
wir noch, . dass alles Folgende dahin geht, zu consiatiren,
dass das Amygdalin ein neuer unmittelbarer Bestandtheil ist,
und folglich priexistirt..

Im Jahr 1832 machten die Herren W&hler und Lie-
big eine Arbeit von'-der hichsten Wichtigkeit bekannt-*¥),
in welcher sie festsetzten: dass das Biltermandelol von allem
azotisirlen Princip befreit, folgende Zusammensetzung habe;
€r4 Hiz Oz, und da’'das so gereinigte Qel durch eine ein-
fache Oxydation in Benzoesiure sich tmbildet, man zu ei-
nem Resultate gefiihrt werde, welches mit der von Berze-
lius gegebenen Formel der Benzoesiure Crs Hra Qs . nicht
tibereinstimme.

Durch eine neue Analyse dieser Siure aber fanden ‘sie
diesélbe wirklich zusammengesetzt ‘aus’ C14+ Hro O3, wenn
sie im wasserleeren und aus Ci+ His O« wenn sie im kry-
stallisirten Zustande sich findet. Nach .diesen- netien Zahlen
liessen sich-alle beobachteten ‘Resultate in :Uebereinsiimmung

*) Annalén der Pharmacie II1.'219; Axinal. de Chim. et de
Phys. LI
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bringen ; :und da. anderseits ‘die¢ Herren Wihler und-:Lie-
big erkannien, dass das, was sie reines-Biltermandeltl
nannten; . durch Einwirkung von Chlor in .eine Verbindung
sich verwandelt,  die -durch Vasser in Benzoesivre  und
Chlorwasserstoffsiure zerfidllt, und Brom und Jod iiberdies.
zu analogen Resultaten: f'&hrten., 80 -schlodgsen: diese Herren,.
dass in der That ein benzoesaures Radikal existire, das sie-
Benzoyl nannten; da sie dasselbe-aber nicht-darsiellen konn-
ten, so haben sie die verschiedenen Verbindungen. desselbei
unter. Formeln gebracht;: der Art, um seine Exislenz evident
darzulegen. Das reine Bittermandel6l ist: nacli .diesen Her-
ren Cra Hr2 .0z, sie betrachien es als eine -VWaiserstoffver-
bindung des supponirten Radikals, und.geben -dafiir die For-
mel C:4 Hro O2 4~ Hz; sie nekmen an, dass das. Oel, der
Luft ausgesetzt, 2 Atl.-Sauerstoff absorbire und zu. Cr4 Hro
0: +H: O 4- O, wasserhaltige Benzoesiiure werde. VVird.
das Oel der.Wirkung des. Chlors unlex;worfen,: s0 Wirdi der
VWasserstoff 5 welcher das Hydriir constiiuirt, ausgeschieden
und durch 2. Atome: Chlor erseizt,: .-woher die Formel Ci¢
Hio Oz o Cha.

Wird. dieses Chlorhenzoyl .der Wirkung. des VVassers
unterworfen ,. 's0 wird es. Cr«:Hro Os - Hz Chz, es ver-
#ndert sich: niimlich, wie der-Versuéh zeigt, in Benzoesiure
und . Chlorwasserstoffsiure. -« -Jod uid Brom geben; -wie an«
gefithrt, dhnliche Resultale, und eés ist kaum: erlaubt, .an
der wirklicken Existenz dieses Radikals. zu zweiflen ;. da man
es-in allen 'seinen Verbindungen unverindert' wiéder findet.

Diese Grundideen der Herren. W.ghler.und; Liebig
haheneine: neue Bahn, eréffnet,.. die, Liglich. mit ‘mehr.Erfolg
durchlaufen:wird, 'und schon zu.sehr merkwiirdigen Resultaten
getiihrt hat. Diese Herren selbst haben zwei neue sehr merk-
wiirdige Produkie entdeckt, deren Charaktere und Verbin-
dung sie bestimmt haben. Die eine, Benzamid; resultirt aus
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der Verbindung des trocknen Ammoniakgases. auf das Chlor-
benzaoyl,.die andere, dus Benzoin, wurde schon von Robi-
quet und-Boutron- bezeichnet, und ,eﬁtsteht,durcli Reac-
tion des kaustischen Kali auf das; Bittermandelsl.

Die letzte. Arbext s -welche tiber die'biltern Mandeln be-
kannt ,gemacht wurde, verdanken wir ebenfalls den Herren
VWohler und Liebig, und sie trigt, wie die erste, das
Siegel ihrer tiefen Kenninisse, aber, sofern wir. uns nicht
tiuschen ;. .sind sie weit enifernt, . eine exacte. Vorstellung
iiber die Arbeit gegeben zu haben,  die ihnen als; Ausgangs-
punkt dxente. . Wir wollen uns bemiihen, : nach Heryorhe-
bung der wnchhgsten Punkle ibrer schonen Arbeit, dieses aus-
einanderzusetzen.

Das Amygdalin ist es, welbhp_s diesesmal der Gegen:
stand ihrer Arbeit ausmacht. Sie hatien die glickliche Idee,
man kann nicht voraussehen, wie sie’darauf kamen, diése's
Produkt mit‘,dexi', Emulsion siisser . Mandeln in Berithrung zu
- bringen, . und si¢ fanden, dass diese Flissigkeit,: unmilielbar
nach diesem Zusatz, den Geruch und Geschmack des Bilter-
mandelils erhielt, noch mehr;. dass dies Gemisch der Destil-
lation uliterworfenj,,, Blausiiure und . Biltermandeldl. giebt.:
Sie leiteten. alle diese Erscheinungen von :der Einwirkung
des Eiweisses der Mandeln .auf das.-Amygdalin ab,  -jedoch
gelang ‘es. ihnen nicht., , dhnliche Resultate. mit dem Eiweiss.
anderer Pflanzen-zu erhalten.

Nach den.;: Begbachtungen.. dieser ..beriihmten Chemiker:
wird die, Zerselzung des. Amygdalins tnur,durch das ;Emnls
sip- im.lgslichen. Zusiande, . wie es;sich.in.den Mandeln fius
det, bgwirkt, aber die. Siedhitze zerstort ader -Jibmt: den
Kirper,  welcher:,auf das:Amygdalin,;wirkt, wihrend.das
durch A'lkoholgin ; ejner Emulsion bewirkte Goagulum,; wenn
man es wieder. im ¥Vasser: auflist, die:Eigenschaft hehilt;
auf das Amygdalin zu-xreagiren,
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Die Herren Wihler und Liebig haben auch gefun-
den, dass -durch Behandeln des Amygdalins mit einer’ Auflé-
sung von kaustischem Kali, einé neue Siure sich bildet, die
sie MandelsGure nannten. Diese Siure bleibt mit einem Thei-
le des durch diese Reaction enistaridenen Ammoniaks ver-
bunden. Die Zersetzung des Amygdalins veranlasst-ausser
den schon erwihnlen noch andere Produkte, so erhidlt man
nicht nar das dtherische Qel und Blausiiure, sondern auch
Zucker, eine besondere Siure und eine Art Gummi.

Die: Bittermandelkleie- endlich mit kaltem Alkohol aus-
gewaschen, behilt die Fihigkeit, auf Aihygdalin zu wirken;
durch kochenden Alkohol aber wird ikr dieselbe ginzlich
entzogen , sehr giinstige Umstiinde, nach diesen Herren, fiir
die Priexistenz des Amygdalins.

Es geht aus dieser kurzen Darstellung hervor, welch
ein grosser Zusammenfluss von Kriften nothig war, um un-
sere Kenntnisse iiber diesen Punkt um einige Grade zu ver-
mehren, und- wie viel noch iibrig bleibt, um damit -bis ans
Ende zu kommen,

VVir wollen also nicht aufhtren zu arbeiten, und jedem
auf dem Kampfplatze Gerechtigkeit wiederfahiren Jlassen.
VWir werden oft hierauf zurtickkommen, und man wird es
vielleicht unangemessen finden, das wenige, was wir leisteten
geltend zu machen. Es ist ohne Zwelfel betrisbt, dahin ge-
bracht zu werden, von sich selbts zu reden, aber allein das Mit-
tel, es zu vermeiden, wenn die, die sich damit befassen sollten,
keine Riicksicht darauf nehmen, und weifér schreiten; cline
den Schaden 7z bemerken, den-sie anrichten. Diese Spra-
che mochte eigenthiimlich erscheinen, besonders wenn man
weiss, es mit Minnérn zu thun haben, die in Folge ihrer
Stellung, mehr als andere das Gewicht ihrer WWorte oder
ilires Stillschweigens taxiren miissten. Wir-wollen uns ohne
Riickhalt erkliren und zu den Thatsachen iibergéehen,
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Zwei sehr hervorspringende Punkie gehen aus unserer
letzten Arbeit itber die. bitlern Mandeln Lervor, Einer ist
die Priexistenz des Benzoeradikals in dem &therischien QOel;
der andere die Entdeckung des Amygdalins und seine als
sehr wahrscheinlich bezeichnete Theilnahme an der Bildung
jenes Oels; und dennoch wurden diese beiden Hauptthatsa-
chen, man muss es gestehen, weit entfernt als Ausgangs-
punkie bezeichnet zu werden, von den Herren VW éhler und
Liebig verkannt oder herahgesetzt. Um diese letztere
Vermuthung zu rechifertigen, wollen wir zuerst bemerken,
dass die Herren W &hbler und Liebig in ihrer ersten Ab-
handlung, und wo sie von der Reéclion des Chlors auf das
dtberische Oel handeln, ur_fsrer_ Arbeit kaum gedenken; sic
haben weder unsere Versuche noch die daraus gefolgerten
Schliisse cilirt, so dass alle diejéniée!f, denen unsre Arbeit
nicht gegenwiirlig, selbst nicht' vermuthen koéunen, dass wir
einige dhuliche Arbeiten gemacht hé!)en.

“Man wird vielleicht einwerfen’, dass es unsern Beschrei~
hungen an hinreichender Démlichkeif mangle, und dass wir
nicht die Gabe hiitien, uns verstindlich zu machen ; haben
wir aber S. 368 nicht hinreichend-angegeben, dass wir ganz
besonders uns IJ.emiilleler} zu iinléfsdchen, ob die Benzqe-
siure ganz gebildet in dem Oele -gnlh‘allen sey, oder nur ih-
ren Elementen nach, - und dass ‘wir in dieser Ansicht die
Reaction des Chlors studirten, und endlich, dass wir bewie-
sen, dunss 'das zusammengeselzte Produkt dieser Reaction
durch Wasser. in Chlorwasserstoffsiure und Benzoesiare
zerfalle ,. woraus wir .S. 371 folgenden Schluss zogen : .,,Die-
ger Versuch scheint uns sehr geeignet zu beweisen, dass die
Benzoeséiure nicht ganz -gebildet in dem BittermandelGle
enthalten, und nur:das Resultat seiner Oxydation ist. Auch
sagen wir, .nach unsrer Ansicht, - es wiirde in dem Bitter-

mandelol eine. Art Bensoe - Radikal existiren.¢
Arch. d. Pharm. II. Reihc. XVI. Bds. L Hft. 4
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Kann diese Ausdrucksweise noch Zweifel lassen? In
der That spricht Berzelius in dem V. Bande der franzi-
sischen Uebersetzung seines Werkes S. 428 also sich dar-
tiber aus:

»Dieser Versuch (mit dem Chlor) scheint okne ZVider-
rede zu beweisen, dass die Benzoesdure nicht ganz gebildet
in dem Oele enfhalten ist und allein durch dessen Oxyda-
tion enisteht, die in diesem Fall auf Kosten des Wassers vor
sich geht, dessen Elemente die Entstehung der Chlorwasser-
stoffsiure und Benzoesiiure veranlassen, genau so, als ob
die Verbindung ein Chloriir des Radikals der Benzoesiure

enthalien hilte.%

Und in Gegenwart solcher Voraussichten und solcher
Erklirungen sagen uns die Herren VWohler und Liebig
im Anfang ihrer ersten Abhandlung: ,,Wenn man in dem
noch so dunklen Gebiele der organischen Natur gliicklich
genug ist, ein Licht zu bemerken, vwelches uns zur Kennt-
niss dieses ausgedehnten Gebietes zu fiihren ersche'int, 80
muss man sich iiber eine so'che Begegnung Gliick wiinschen,
wenn man auch noch so gut vorher {\'eiss, wie gross und
unerschopflich der Gegénstand der Arbeit ist.  Auch kann
man ‘hjer, wo man SO ;{zgnig 1 4. orgdnger und so wem‘g Ma-
terialien worfindet,, von einer Arbeit keine Vollstindigkeit

erwarten.*

Wer sollie hiernach nicht glauben, dass vor diesen Her-
ren nichts iiber diesen Gegenstand gesagt worden wire? Ge-
wiss wir suchen nicht, das Verdienst der Arbeit- der Herren
Wohler und Liebig zu schwichen, wir selbst haben zu
sehr die Schwierigkeiten des Gegensiandes kennen gelernt,
als dass wir den Werih so schoner Resuliate nicht ganz er-
kennen sollten’; aber diese Herren sollten wenigstens einge-
stehen, dass der erste Schritt gethan, und das Licht, so



Die Arbeit tiber die bittern Mandeln. 51

schwach es. thnen auch erscheinen mochte, sie doch hinrei-
chiend geleitet hat, um den zweiten zu thun.

Kommen wir jelzt zu dem Amygdalin und erinnern wir
uns, wie die Herren W obler und Liebig ihren Aus-
gangspunkt anheben. Nachdem sie unsere Haupterfahrun-
gen iiber das neue Produkt festgesiellt haben, bemerken sie:
»Auf den Grund dieser Thalsachen nehmen diese Chemiker
an, dass das Amygdalin einen wesentlichen Antheil habe
an der Bildung des itherischen Oels, aber ihre Versuche,
dasselbe mittelst dieses Korpers hervorzubringen , haben kein
giinstiges Resultat gegeben; sie haben selbst Amygdalin mit
durch kochenden Alkohol erschépfte Mandelkleie, die zur
Darstellung des Amygdalins gedient haite, in Beriithrung ge-
setzt. Hieraus schlossen sie auf die Existenz eines sefir ficl-
tigen Princips, welches, wie ein gemeinschaftliches Band,
die Bestandtheile des fliichtigen QOels zusammenhalte, und
durch die Behandlung der biltern Mandeln mit Alkohol zer-
siort werde, wm dareuf dmygdalin w. s. w. Eu bilden.
Diese Ansicht, die in der Arbeit dieser Chemiker vorherrscht,
ist ohne Zweifel der Grund, weshalb die wahre Rolle, die
das Amygdalin bei der Bildung des Oels spielt, so spdt er-
kannt worden ist. ¢

Und weiter nach Erzdhlung ihrer eigenen Versuche sa-
gen die Herren Wdhler und Liebig:

s,Diese Versuche beweisen unserer Meinung nach hin-
reichend, dass das Amygdalin gebildet in den bittern Man-
deln enthallen ist, und dass es kein fliichtiges Princip giebt,
auf dessen Gegenwart oder dessen Entwicklung die Bildung des
itherischen Oeles beruhet.%

VVenn wir recht verstehen, so geben diese Herren vor,
dass wir dasAmygdalin als nicht priexistirénd betrachtet haben,
sondern als durch die Reaction der Elemenie des dtherischen

4 *
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Oels resultirend , wenigsiens das fliichtige Princip, welches
der Alkohol zersidrl; das ist aber nie unsere Ansicht ge-
wesen, und wir glauben nicht, dass-irgend ein anderer
Chemiker sie so verstanden habe, wie diese Herren.. Man
sehe, wie z. B. Soubeiran, dessen Urtheil alles Verirauen
verdient, sich dariiber ausdriickt:

;Die bitlern Mandeln enthalten dieselben Bestandtheile,
als die siissen, und {iberdies ,eine krysiallinische Materie,
Amygdalin und ein gelbes scharfes Harz.. Zu den Bestand-
theilen. der bilteren Mandeln hat man bisher die Blausiure
und ein #therisches QOel gezithlt, aber diese beiden Bestand-
theile priexistiren in den biitern Mandeln nicht. & (Phar-
macopée, par M. Soubeiran I. 530:)%

Man sieht also, wie deutlich Soubeiran unterscheidet
unter den’ Beslandtheilen, die préexistiren und denjenigen,
die nicht préexistiren, und dass er das Amygdalin nach uns
in dié erste Calegorie slelll.. Und wie konnte dieses aut:.h
anders seyn, da wir 8. 378 unsrer Abhandlung sagen:
,Nach der Zusammenstellung aller erlangien Thatsachen ist
es unmiglich, dass® man nicht als sehr walirscheinlich an-
nehmen sollte, dass das dmygdalin kriftig. zur Bildung
des dtherischen Qels beitrage, denn man wird sich erin-
nern:

1) dass wenn diese’ Substanz weggenommen wird, es
nicht mehr moglich ist, weder Geruch noch Geschmack in
dem Riicksiande zu entwickeln.

2) Dass dié Benzoesiure weder in den bil{ern Mandeln,
noch im #therischen Oel derselben priexistirt.

3) Dass das #therische Oel und unsere krysiallinische
Materie durch Behandeln mit Salpetersiure, beide Benzoe-
siure lieferten, 8. 362 fiigen wir noch hinzn:

,,Da_das Amygdalin_Stickstoff enthiilt, konnie es nicht
in Folge einer Veriinderung und einer uns noch unbekann-
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-ten Verbindung?zu einem der Elemente des therischen Oels

werden. - Wir werden um so mehr dahin gefiihrt, solches zu
glauben, als diese Substanz in ibrer grissten Reinheit den
Geschmack der bittern Mandeln besilzt, und die siissen Man-
deln kein analoges. Princip-~geben,*

Man siebt aus diesem allen, wie sehr wir uns bemiihen,
s0 zu sagen, dies Qel und das Amygdalin zusammenzubrin-
gen, und positiv behauplen, dass weder Benzoesiure noch
das Oel priexistiren, und nie den geringsien Zweifel iiber
die Priexistenz des Amygdalins ausdriicken; iiberall im Ge-
gentheil suchen wir zu beweisen, dass dieser Kérper zur
Bildung der Benzoesiure und des Oels nothwendig ist, und
es ist augenscheinlich, dass wir nur bei der Art der Bil-
dung aufgebalten wurden, die wir nicht angesprochen ha-
ben, denn wir sagen an derselben Stelle ausdriicklich:

,Lis bleibé nur noch iibrig, die Art zu kennen’, auf wel-
che dieses Produkt zur Bildung des #therischen Qels bei-
triigt; es giebt hier gewiss irgend einen verborgenen Kirper,
der als gemeinsames Band dient, und unsern Versuchen sich
entzieht.*

_ Sonach erschien die Priexistenz des Amygdalins uns
wohl erwiesen, und wir mahmen an, .dass es zur.Bildung
des dtherischen Oels wesentlich beitréigt, aber erklirien, dass
wir nicht wissen, .unter welchem Einfluss und durch welche
Reaction diese Umwandlung vor sich geht.. Von hier bis
zu der Ansicht, die man unsbeimisst, ist es aber, man muss
gestelien, noch sehr weit; diese wiirde nach jenen Her-
ren das traurige Resultat haben, die- Fortschritte dér Wis-
senschaft zuriickzuhalten, indem-sie auf einen falschen Weg
lenkten.  Es ist moglich, und wir gestehen-es ohne Miike,
dass einige unsrer Ausdriicke unbestimmt sind, weil uns po-
sitive Thatsachen mangelten, um iiber gewisse Punkte eine
enischeidende Ansicht aufzustellen. WVir sind aber weit
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davon enifernt, dieses zu bedauren, weil es eben'diese Un-
gewissheil ist, welche diese Herren bestimmte, die schine
Arbeit ‘zu uniernehmen , ~ die sie bekanni gemacht haben,
und die gewiss noch andere-iiber dénselben Gegenstand zur
Folge haben wird, denn wir kénnen iiberzeugt seyn, dass
noch nicht alles iiber "diesen Gegensiand gesagt .ist, und
vielleicht konnen wir unmiitelbar. den Bevweis dariiber
liefern. )

In der That, nachdem wir gezeigt hatten, dass die Bit-.
termandelkleie durch kochenden Alkohol erschipft und mit
Wasser angefeuchtet, mit Amygdalin und den andern durch
kochenden. Alkohql ausgezogenen Produkien kein dtherisches
Oel mehr liefere, glaubten wir daraus schliessen zu kinnen,
dass der Alkohol irgend ein Princip entziehe oder zersiire,
weil , wenn wir alles Uebrige vereinien, uns immer noch
elwas fehlte, damit dieselbe Reaction vor sich gehen kinnie.
Die Herren Widhler und Liebig hallen, wie wir gesagt
haben, die sebr gliickliche Idee, das Amygdalin mit dem
Emulsin der siissen Mandeln zu:vereinigen, und sie fanden
hier, was wir vergebens anderwiirts ‘gesucht halten, den
uns verborgen gebliebenen Kérper, welcher durch seine
‘Reaclion auf das Amygdalin dasselbe in das itherische Oel
verwandelt. Dieses zusammengenommen indessen sind wir
kaum weiter forigeschrilien, denn es reducirt sich alles dar:
auf zu sagen, dass der Korper, welcher in den bittern Man-
deln auf das Amygdalin reagirt, um dasselbe in #therisches
Oel umzuiindern, sich auch in der siissen Mandel findet.
In Wahrheit; es ist das Emulsin oder das Pflanzeneiweiss,
sagt man uns, welches diese auffallende Reaction des Ei-
weisses bestimmi ; dies ist wenig wahrscheinlich, denn ver-
geblich hat man’ das Eiweiss aus andern Kérpern versucht.
Wir unsrerseits haben eine grosse Zahl fruchiloser Versuche
in derselben Riicksicht angestelit.
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Jene Herren glauben, dass wenn die durch kochenden
Alkohol erschopfte Bittermandelkleie auf das Amygdalin keine
VWirkung mehr ausiibt, dieses davon herrithrt, dass das Ei-
weiss koagulirt und durch die Wirme unldslich geworden
ist #*); nichts destoweniger, was. wohl zu bemerken, list
sich dieses Eiweiss, welches wir in unserer- Abhandlung, als
ein von dem gewdshnlichen Eiweiss verschiedenes bezeichne-
ten, nach der Einwirkung von kochendem Alkohol, sehr
wohl wieder in kaltem Wasser auf. Diese Auflosung wird
durch Gerbestoff gefillt, gerinni ‘bei der Siedhitze des Was-
sers, giebt durch Einwirkung. von Alkalien Amnioniak aus
und das Coagulum durch Wirme alle Produkie stickstoffhal-
tiger Korper. Man kann also micht l-iiugnen , dass dieses
Produkt mehr dem Eiweiss sich nihert, als jedem andern
Korper und doch iibt dieses nicht die geringsie Wirkung auf
- das Amygdalin aus; man hilte also einigen Grund zn ver-

%) Eine #hnliche Ansicht wurde schon 1835 iiber einen sehr
' analogenK&rper gedussert. Die Herren Fauré und Hesse
machten (im Journal de Pharmacie. XXI) Beobachtungen
iiber die Entstehung des étherischen Senf6ls bekannt; sie
gelangten jeder fiir sich zu der Erkenntniss, dass das Ei-
weiss eine wichtige Rolle bei dieser Reaction spiele. Herr
Fauré nimmt ah, dass das im Senfmehl enthaltene Eiweiss
ein Bestandtheil des dtherischen Oels sey, welches durch
die Wirkung des Wassers in dem Senfmehl sich entwickelt,
oder dass -es- 2u der Bildung des Oels .wenigstens unum-
ginglich néthig ist. Hesse glaubte nicht, dass das Eiweiss
ein Bestandtheil des Oels, noch dass es zu dessen Bildung
nothwendig sey; nach ihm beglinstigt das kalte Wasser
nur seine Bildung durch Auflésen des albuminésen Prin-
cips, und warmes Wasser ist nur in so feru ein Hinder-
niss, als es durch die Coagulation dés Eiweiss einen
Ueberzng bildet, welcher die Wirkung des YWassers auf
den Senfsamen hindert.
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muthen, dass es nicht das Eiweiss ist, welches diese merk-
wiirdige Rolle spielt.

In VWahrheit suchien diese Herren fesizustellen, dass die
in Rede stehende Substanz ein vom Eiweiss verschiedener
und eigenthiimlicher Kérper sey, welchen sie Emulsin nann-
ten, und sie versiehen, sagen sie, darunier den in kallem
Wasser loslichen Korper; aber gewiss 1sen sich hierbei
mehre Kérper auf, und jene Herren arbeileten sicher mit
einem sehr complicirten Kérper. Man muss daber, wenn
man weiler gehien will, dieses Agens isoliren und in allen
seinen Reactionen studiren.

In der Erwartung, dass man mit dieser neuen Unler-
suchung sich beschiiftige, sind wir sehr geneigt zu glauben,
dass es eine Art Diastas oder Ferment ist, welches diesen
fiir uns so neuen Charakler besitzt, eine so vollstiindige und
schnelle Reaction zu bewirken.

Eine solche Sprache, wird man sagen, wird uns aufs
Neue in die Ungewissheit zuriickwerfen; in der Wissenschaft
aber gelten Halbgriinde nicht, und wenn man nicht glaubt,
die Wakrheit ganz ergriindet zu haben, muss man sich mit
neuen Conjecturen befassen, wenn man ihr niher zu kom-
men versuchen will.  Uebrigens bilde man sich niclit ein,
dass die von uns zuvor angegebene Vorstellung ohne Grund
sey, denn seit unsrer letzten Arbeif, die nur durch Krinklich-
keit von einem von uns unterbrochen wurde, haben wir einen
Versuch begonunen, der nicht beendet wurde; indess fanden wir
spiter, dass dieser Versuch eine ernste Aufmerksamkeit ver.
diene, und wir nahmen uns seit langer Zeit vor, ihn bei
Gelegenheit zu bezeichnen. Er bestand in folgendem. Wir
hatten ein Gemenge gemacht von Hefen, Zucker, Amygdalin
und Wasser, das Ganze sland in einem bedeckten Flacon,
mehre Monat sich selbst iiberlassen. Derjenige, welcher
denselben zuerst 6ffnete, wurde fast erstickt durch den inten-
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siven Geruch von Blansiure, wrelcher sich aus dem Flacun
entwickelte.

Durch die letzte Arbeit der Herren Liebig und Wéh-
ler wurde uns dieses Resnltat wieder ins Gediichiniss zuriick-
gerufen, und wir haben es vielmals wieder hervorgebracht,
wenn nur nicht mit einem so’ auffallenden, doch mit einem
so deutlichen Erfolge, um zu zeigen, dass .eine positive Re-
action hier stalifinde. 'Wir haben nach dieser Zeit einer
Aufigsung von Diastas Amygdalin zugesefzt, nach einigen
Tagen hatle sich ein ausgezeichmneler Geruch nach biitern
Mandeln entwickelt, der lange Zeit und sehr intensiy anhielt ;
aber dieser Versuch gelang uns nur mit dem von Payen
dargestellten Diaslas, und welches noch keine Einwirkung
der Wirme erlitien hatte.

Endlich ‘wollen wir eine letzte Beobachtung anfiihren,
die uns sehr merkw.iirdig scheint, und die'nur -eine Folge der
Zeit seyn konnte. Man wird sich vielleicht erinnern, dass
man nach unserer Darstellung des Aniygdalins, die iibrigens
dieselbe von den Herren W ¢hler und Liebig vorgeschrie.
bene ist, als Riickstand der alkoholischen Tincturen eine
braune, dicke, ganz-geruchlose, wenig bilter, aber elwas
zuckrig schmeckende und wirklich unkrystallisirbaren Zucker
enthaltende Aufldsung erhiilt, in welcher auch sehr wabr-
scheinlich eine bemerkenswerthe Menge Amygdalin enthalten
ist, welchesin der zihen Fliissigkeit nicht krystallisiren konntes
Wir haben ohngefibr 500 Grammen eines solchen Riickstan-
des in ein Geliss eingeschlossen, und als er nach mehren
Jaliren gedffnet warde, verbreitele sich ein so siarker Ge-
ruch nach bittern Mandeln, dass wir veranlasst wurden,
zu versuchen, ob sich ilherisches Oel daraus abscheiden
lasse. Demzufolge wurde der Syrup mit Wasser verdiinnt
und-einer :Destillation unlerworfen, und man erhielt wicklich
mebre Grammen #therisches Oel, und, merkwiirdig, das
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VWasser , welches iiber demselben stand, gab weder unmit-
telbar, noch mit der Zeit eine Spur Blausiure zu erkennen.
Angenommen, dass es das Amygdalin gewesen, welches die
Entstehung des Oels veranlasst habe, so mussie die Reaction
verschieden von der seyn, welche das Emulsin ausiibt.
Wenn man jetzt an den Ursprung des syrupartigen Riickstan-
des sich erinnert, so wird man bald einsehen, dass ein Ge-
halt desselben an Eiweiss oder Emulsin sehr wenig wahr-
scheinlich.ist; denn dieses Eiweiss hilte sich in kochendem
Alkohol miissen auflisen konnen, weil man anfangs und zu
wiederholten malen die Kleie mit kochendem Alkohol behan-
delte, ind die filirirten Tincturen einer langdaurenden Sied-
hitze unterwarf, um den grisseren Theil des Alkohols zu
entfernen, und da gegen Ende der Destillalion die Tempera-
tur inlensiver, weil der Riickstand wissriger wurde, so ist
wobl zu vermuthen, dass wenn ein wenig Eiweiss oder ir-
gend ein durch die Wirme gerinubares Produkt der ersten
Behandlung entgangen wire, dieses gewiss bei der zweilen
sich habe ausscheiden miissen.

Man sieht aus diesen alleinigen Betrachtungen, dass wenn
die Herren W ihler und Liebig uns einen Schritt weiter
brachien in der Umwandlung des Amygdalins in #lherisches
Qel, und ein neues Licht auf diese Frage werfen, doch alles
noch nicht aufgeklirt ist, und dass ohne Zweifel Vieles zu
thun {ibrig bleibt, um die Dunkelheit véllig zu zersireuen,
von der sie ansgingen.

Erlduterung der vorstehenden, Notiz;

von

Justus Liebig.

Die vorstehende Notiz ist in der Absicht von den Her-
ren Robiquet.und Boutron geschricben worden, um



