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Die erste Verdiinnung (stets in 120 Gr. Wasser be-
stehend) enthielt bei diesemn Versuch %4 Gran Arsenik;
die 17. 150,355,500, und die 26. 155,008 5voooo Gran;
Toooor PIS 1o ouoieurnoos Gran Arsenik duflsern also

noch Einflufs auf eine Wicke.

X1V. Neue Fersuche tiber die bitteren Mandeln
und deren flichtiges Oel; von den HH. Ro-
biguet und Boutron-Charlard.

(Mit einigen Abkiirzungen aus den Ann. de chim. et de phys.
T. XLIV. p. 352.)

Aus allen Untersuchungen, die bisher iiber das fliich-
tige Oel der bilteren Mandeln angestellt worden sind,
geht hervor, dals dieses merkwiirdige Product sich haupt-
siichlich~dadurch von anderen fliichligen Oelen unterschei-
det, dafs es Sauerstolfgas schoell absorbirt, und in Folge
dicser Oxydation sich in farblose Krystallnadeln verwan-
delt, welche sauer sind und es bleiben, man mag sie
nun trocken erhitzen, wodurch sie weiter keine Verin-
derung erleiden, als dals sie in weilsen seidenartigen Bii-
scheln sublimiren, oder man mag sie mit siedendem Was-
ser behandeln, von dem sie vollstindig gelost und bein
Erkalten wieder abgesetzt werden.

Man weils aufserdem, dafs dieses fliichtige Oel nicht
blofs den Geruch der Blausiure besitzt, sondern auch,
dafs es im frischen Zustande eine anschnliche Menge von
derselben enthilt, und wahrscheinlich diesein Gehalte seine
giftigen Eigenschallen verdankt, obgleich es auch nach
Blausiure riechen kann, ohne merkliche Spuren von dersel-
ben zu enthalten. Endlich ist es auch bekannt, dafs die-
ses tliichtige Oel bei zweckmifsiger Behandlung mit kau-
stischen Alkalien ein besonderes krystallinisches Product
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liefert, welches weder sauer noch alkaliseh ist, sich in
Alkohol und Wasser lost, und wmehr in der Warme als
in der Kilte.

Eine der Hauplfragen, welche noch zu lésen blieb,
ist begreiflicherweise die: Welche Siure durch die Oxy-
dation des Oels gebildet werde. Wir beschiiftigten uns
demnach zunichst wit dieser Bestimmung, hatten aber
kaum die Identitat dieser Siure mit der Benzoésiure er-
mittelt, als wir erfubren, dals dasselbe Resultat schon
im Jabre 1823 von Hrn. Stange, Apotheker in Basel,
in Buchner’s Repertorium bekannt gemacht worden
war *),

Hierauf blieb uns noch zu untersuchen, ob.nicht
die Benzoésiure fertig gebildet im Bittermandelsl vor-
handen sey, und sie nur durch die Oxydation der mit ihr
verbundenen Stoffe frei gemacht werde. Wir wurden
indefs von diesem Gegenstande abgelenkt durch eine an-
dere, nicht minder interessante Frage, die uns schien vor-
augehen zu iniissen, nimlich durch die: Ob sclbst das
fliichtige Oel in den bitteren Mandeln fertig gebildet vor-
handen sey. Die Beschiftigung wit dieser Aufgabe schien
uns um so wichtiger, als zu vermuthen stand, dals die
Losung derselben einiges Licht auf die Natur dieses vor-
geblichen Oels werfen wiirde. Bereits hatte der Eine
von uns beobachtet, dafs das fliichtige Oel, welches man
ydurch Destillation aus den bitteren Mandeln erhilt, nicht
ganz fertig darin gebildet vorhanden seyn konne, weil
das fette Oel, welches man durch’s Auspressen dieses Sa-
mens bekowmmt, keinen Geruch und Geschmack besitzt.
Alles lifst glauben, dafs, wiren diese beiden Oele ne-
ben einander da, man sie gemeinschaftlich beim Auspres-
sen erhalten wiirde, weil, wenn sie einmal getrennt sind,
sie beim Vermischen sich leicht mit einander vereinigen.

*) Ein Jahr friher ist schon dieselbe Thatsache von den HH.
" Grischow und Bahlmiann beobachtet worden (Berlin. Jahr-
buch d. Pharmac. Jahrg. XXH1. 8. 158.) " y3
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Dergleichen Beispiele kennt man mehrere; so weifs man
2. B., dafls die Samen der Umbelliferen durch blofses
Auspressen ein Gemisch von fettem und #therischem Ocle
geben. Ganz anders verhilt es sich aber mit den bitte-
ren Mandeln, wenn sie von Feuchtigkeit befreit sind.
Das fette Oel, welches man auf mechanischem Wege dar-
aus absondert, ist eben so ganz geschmack- und geruch-
los, wie das der siilsen Mandeln. Diels ist eine That-
sache, welche Hr. Planche wohl erwiesen hat, und wel-
che auch durch die tigliche Praxis der Parfiimeure besti-
tigt wird, die das fette Oel der bitteren Mandeln fiir das
der siifsen Mandeln verkaufen.

Indefs nimnt wirklich das fette Oel unter gewissen
Umstiinden den Geruch und den Geschack der bitteren
Mandeln an, und zwar braucht man, damit diels geschehe,
nach M. Planche, die bitteren Mandeln nur zwischen
heilsen Platten auszupressen; allein die HH. Henry und
Guibourt baben seitdem gezeigt, dafs diese Verinde-
rung nur unter dem Zulritt von Feuchtigkeit stattfindet.

 Diels waren die Angaben, welche uns als Ausgangs-
punkt dienten. Unsere erste Sorge ging dahin, uns von
ihrer Richtigkeit zu iiberzeugen. Wirklich haben wir
gesehen, dals, wenn die bitteren Mandeln schon etwas
alt und folglich recht trocken sind, das feite Oel, wel-
ches wan daraus durch blofses Auspressen bekommt, gleich
wie der Riickstand, man mag ibn nun in Kuchen lassen
oder piilvern, keinen Geruch besitzt, und dafs man durch
kein Mittel ein Aroma aus dem Oele entwickeln kann,
wiibrend man nur den Riickstand zu befeuchien braucht,
um sogleich den Geruch nach Blausiure auf’s Deatlichste
hervorzurufen. Das itherische Oel oder seine Elemente
bleiben demnach unzweifelbaft in der Mandelkleie, und
flielsen beim Pressen nicht mit dem fetten Oel aus.

Indem wir nach diesen Thatsachen zunichst voraus-
selzten, dafs das vorgebliche itherische Oel aus der Ver-
bindung eines besonderen Stoffs mit einem gewissen Ver-

halt-
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hiiltnifs Wasser entspringe, haben wir auf verschiedenen
Wegen gesucht, diesen Stoff ohne Dazwischenkunft von
Feuchtigkeit auszuziehen, und dazu nach einander Aether
und hochst rectificirten Alkohol angewandt. Die auf
diesem Wege erhaltenen Resultate sind sonderbar genug,
um Beachtung zu verdienen.

VVirkung des Aethers auf die Mandeln.

Der Aecther, zu dem wir zuerst unsere Zuflucht nah-
men, hatle keine andere Einwirkung, als dals er die letz-
ten, durch das Auspressen noch nicht abgesonderten Theile
des fetten Ocls entfernte *). Nachdem diese Operation
beendigt war, trockneten wir die Kleic an der Luft und
dampften den Auszug in verschlossenen Gefifsen in ei-
nem Marienbade ab. Sowohl die mit Aether ausgezo-
gene Kleie, als auch das dadurch erbaltene Oel war ge-
ruchlos; allein bei Anrilhrung mit Wasser hauchte die
Kleie so gut Geruch aus wie zuvor. Es ist demnach er-
wiesen, dals der Aether nicht auf die Stoffe wirke, die
etwa den Geruch entwickeln. Dis bhieher ist Nichts auf-
fallend; was aber wirklich tiberrascht, ist: dafs, wenn
mwan die mit Aether ausgezogene und daraunf getrocknete
Kleie zum zweiten Male mit Acther behandelt, der Aus-
zug bei Abdampfung in einem Marienbade ein Product
giebt, welches fliichtiges Bittermandeldl enthilt. Es bleibt
also kein Zweifel, dafs nicht das Wasser zur Bildung
dieses Oels unumginglich sey.

VWirkung des Alkohols.

Wenn man den ersten Riickstand von der Waschung
mit Aether, statt ihn auf angegebene Weise zu behan-
deln, zu wiederholten Malen mit starkem Alkobol aus-
kocht, so erhiilt man pach der vierten Auskochung Alles,

*) Die Ausziehung geschah in einem trichterartigen Apparat, worin
die Mandelkleie so lange mit Acther Gibergossen wurde, bis er
unten ohne Beimengung von fettem Oel abflofs. D,

Annal. d. Physik. B, 96.5t.3.3,1830.5¢. 11 Li
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was dieses Losemittel aus den Mandeln zn ziehen ver-
mag, und man bemerkt, dafs der erste Auszug nach dem
Erkalten kleine opake, sehr kurze Krystallnadeln absetzt,
die sich in strablenformigen Biischeln zusammenlegen.
Diese - Krystalle, welche sich gewohnlich an die Winde
des Gefiifses absetzen, sondert man ab, uud bringt sic
auf ein kleines Filtrum. Andererseits gielst man die alko-
holischen Ausziige in eine Retorte  und zicht den Alko-
hol vorsichtig so weit ab, bis der Riickstand die Con-
sistenz eines Syrups erlangt hat. Man lLilst ihn nun er-
kalten dnd bringt ihn darauf in ein hohes Glas, worin
man ihn mit dem 5 bis 6fachen seines Gewichts an recti-
ficirtem Acther iibergiefst, und, nach Verstopselung des
Glases, einige Zeit stark schiittelt.  Nuan lLilst man das
Glas bis zum andern Morgen ruhig stehen, wo wan daun
drei wohl geschiedene Schichten wahrnimmt.  Die oberste
und [eichtiliissigste ist ciu wenig gelb; dann folgt cine
von matt weilser Farbe und halb fester Consistenz, und
die dritte endlich besitzt eine Dernsteinfarbe und schlei-
mige Consistenz. Die erste und dritte Schicht sondert
man leicht durch einen Heber ab, und die mittlere, wel-
che von ciner teigizen Consistenz ist, lilst man auf fei-
ner Leinwand austropfeln.

Nachdem die drei Schichten mechaniseh geschieden
sind, schreitet man zur Reinigung der in ihnen enthalte-
nen Producte. Die erste, welche fast nichts wie Aether
ist, wird in einemm Marienbade abdestillirt, wobei man
als Riickstand eine Art eines gelblichen, fliissigen Harzes
bekommt, dessen scharfer Geschmack an den des soge-
nannten griinen Pflanzenharzes erinnert. Die weifse und
gewissermafsen kreideartige Substanz aus der zweilen
Schicht wird in siedendem Alkohol gelost. Diese Lisung
lilst, nach dem Filtriren und Erkalten, eine Menge kleiner
weilser Krystallnadeln fallen, welche von gleicher Na-
tur sind mit den warzenformigen Krystallen, die sich aus
dem ersten Auszuge der Mandelkleie ausscheiden. Die



459

schleimige Fliissigkeit, welche die dritte Schicht bildet,
nimmt, nachdem sie durch gelinde Erwiirmung von dem
noch darin enthaltenen -Aether hefreit worden ist, die
Consistenz des Honigs an, bleibt darchsichtig und schineckt
siils, aber zngleich cin wenig bitter. Wir haben aus ihr
keinen anderen Stoff absondern konnen.

Dic Bebandlung mit Alkohol liefert demnach drei
wohl unterschiedene Stoffe, niimlich: eine harzige Sub-
stanz, eine eigenthiimliche krystallivische Materie und
endlich eine Art fliissigen Zuckers. Aw merkwiirdigsten
ist aber, dals keins dieser drei Producte den Geruch
der bitteren Mandeln besitzt, und dals dennoch die Man-
delkleie, die hinter einander mit Aether und Alkohol oder
auch blofs mit Alkohol behandelt worden ist, nicht mehr
mit Wasser den Geruch der Blausiiure annimmt,

Vergebens haben wir alle uns zweckdienlich schei-
nenden Mittel angewandt, um diesen Geruch zu entwik-
keln, sowohl aus den Bestandtheileu einzeln gencmmen,
als auch mit einander oder mit der Mandelklcie, aus de-
nen sie dargestellt waren, vermischt. Ohne Zweifel giebt
es einen sehr flichtigen Stoff, welcher als gemeinschaftli-
ches DBindemittel dient, und durch die Behandlung mit
Alkohol zerstort wird. Was diels zu bewecisen scheint,
ist die bekanntlich sehr deutliche Gegenwart der Blau-
siiure in dem Destillate ans bitteren Mandelu, wiihrend
sie hier durch kein Mittel, selbst nicht durch kaustische
Alkalien, welche sie in dem itherischen Oecle so schnell
nachweisen, entdeckt werden kann. Wir miissen indefs
bemerken, dafs die weilse krystallinische Substanz, bei
Erwirmuog mit Aetzkalilauge, eine sehr betrichtliche Menge
Ammoniak entweichen Lifst. Da diese Substanz also Stick-
stoff enthilt, so wiire es mdglich, dafls derseibe vermoge
einer uns unbekannten Entmischung oder Verbindung ein
Bestandtheil des atherischen Oeles wiirde. Wir sind um
so mehr geneigt dieses zu glauben, als diels Oel, selbst
im Zustande seiner grofsten Reinheit, den Geschmack der

[i2
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bitteren Mandeln besitzt, und die siifsen Mandeln keinen
ihulichen Stoff lietern. Diesc Beobachtungen haben uns
bestimmt, das itherische Ocl besonders zu untersuchen,
und wir werden weiterhin die Resultale unserer Versu-
che angeben; bevor wir uns aber mit diesem Gegenstande
beschiiftigen, wollen wir noch das anfiihren, was auf die
Mandeln selbst Bezug hat.

Wir erinnern zunichst, dals der Ditlermandelkuchen,
welcher mit Alkohol behandelt worden ist, bei der De-
stillation mit Wasser kein besonderes iitherischies Oel lie-
fert, und dals sicht nur das Product, welches man er-
hiilt, nicht den geringsten Bittermandelgeruch besilzt, son-
dern auch mit Reagenzien nicht die geringste Spur von
Blauasiiure entdecken lilst. Es ist daher gewifs, dafs der
Alkoliol entweder ganz oder zum Theil die Bestandtheile
des iitherischen Oels fortnimmt oder zerstort. Um uns
indefs zu iiberzeugen, ob der alkoliolische Riickstand ei-
nen Stoff enthalte, welcher zu jencr schnellen Erzeugung
der Blausiure, die sich unter gewohnlichen Uwmstinden
sogleich nach Befeuchtung des Kuchens einstellt, beitra-
gen kounte, haben wir eine Portion dieses Riickstandes mit
Kaltew deslillirtem Wasser behandelt; nach mchrstiindiger
Maceration erhielten wir eine Flissigkeit, welche, nach
dem Filtriren, klar und gelblich war, fade schineckie,
beim Schiilteln stark schiwmate und bei Erwirmung coa-
gulirte.

Alle diese Eigenschalten finden sich auch bei den
siifsen Mandeln, und Hr. Boullay hat dieselben schon
vor langer Zeit angegeben, in eincmn Aufsatze, im sie-
benten Bande des Journal de Pharmacie., Wir bemer-
ken beiliulig nur, dafs jenes Coaguliren, welches man
von Ptlanzenciweils abgeleitet hat, einige Charaktere be-
sitzt, welche auf cinen andern Korper hinzudeuten schei-
nen, wie wan diefs besonders bemerkt, wenn man Man-
delkleie genommen hat, die durch Aether ibres fetlen
Oels ginzlich beraubt und darauf mit Alkohol behandelt
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worden ist. Erwirmt mon in diesem Falle die wiilsrige
Flussigkeit, so triibt sie sich und nimmt Consistenz an;
allein sic coagulirt nicht, selbst wenn man die Erwiir-
mung bis zum anhaltendem Sieden steigert. Lii(st man
sie erkallen, so nimmt die Consistenz zu, und man er-
hilt eine ganz homogene, wie Kleister steifc Masse. FEr-
hitzt man sie abermals, so wird dic Masse etwas fliissig,
und beim Erkalten nimmt sie wieder dic frithere Con-
sistenz an; diese Erscheinungen kann wan durch Tempe-
raturwechsel mehrmals lervorrufen.  'Wir haben uns sa-
gen lassen, dafs das gewohnliche Eiweifs Nichts dem ibnli-
ches zeige. Uebrigens verweilen wir hiebei nicht Linger,
um uns nicht so sehr von unserm Hauptgegeustand zu
entfernen. Wir baben nur noch von der wiilsrigen Flis-
sigkeit zu sagen, dals wenn bei Erwirmung die Coagu-
lation nicht augenblicklich geschieht, einige Tage der Ruhe
hinrcichen, aus ihr eine Menge einer Fliissigkeit abzu-
sondern, welche bei Abdampfung nur eine Art gewihn-
lichen Guinmi’s liefert. 'Wir haben demmach in jenem
Riickstand Nichts gefunden, was cinc besonderc Aufinerk-
samkeit verdiente.

Untersuchung des itherischen Bittermandeldls.

Mit den gewohnlichen Apparaten hat die Darstel-
lung dieses Oels viele Schwierigkeiten, weil die mit Was-
ser angeriibrte Mandelkleie cine solche ziihe, dicke Masse
bildet, dafs es fast unmoglich ist, das Sieden cine Zeit
lang zu unterhalten, ohne dafs nicht die Masse aufsteigt
oder sich an die Wiinde festsetzt und in Folge davon
zerselzt wird.  Unter den verschiedenen Mitteln, za de-
nen wir unsere Zuflucht pahmen, gewiibrte uns die An-
wendung des Dampfs den meisten Vortheil. Wenn man
das Deslillat portionenweise abnimmt, so siebt man, dafls
man anfangs mebr Oel entbilt und das dariiberstehende
Wasser klar ist, wogegen bei mebr vorgeriickter Destil-
lation das Oel in geringer Menge erscheint, und dennoch
das Wasser sebr milchig ist; zuletzt erhilt man kein Oel



202

mebr und die Fliissigkeit wird wieder klar.  Alle drei
Prodecte sind ohne Wirkang auf blaues und rothes Lack-
muspapier,

Hr. Vogel hat also Unrecht, wenn er sagt, dafs
das destillirte Wasser der bitteren Mandeln sauer sey;
¢s st es nur in Folge einer Verinderung. Der Geruch
der ersten Producte ist so lebhaft und durchdringend, dafls
er mehr an den lhefligen des Cyans als ap den milderen
der Blausiure erinnert. Noch werkwiirdiger aber ist, dafs
nicht nur die Cyanverbindung, welche man wittelst Li-
seusalze aus jeuen drei Destillaten erbilt, in dem Maalse
abnimint, als die Destillation vorschreilet, sondern auch,
dafs diese Verbindung welr Cyan als die Blausiiure ent-
halten wufs, weil die Niederschlige, welche man selbst
wit Lisenoxydsalzen erhiilt, anfangs réthlichgelb sind, und
erst in Folge der Beriibrung mit der Luft griin und dann
blau werden. Woblverstanden sprechen wir nicht von
der Farbe der Niederschlige im Moment, wo sie durch
ein Alkali erzcugt werden, rondern daun, wenn sie it
einem Ueberschuls von Chlorwassersto{fsiiure iibergossen
worden sind. Is ist auch noch zu bemerken, dafls,
wenn man das milchige und das klare Wasser zu glei-
chen Theilen wit cinander vermischt, das Ganze durch-
sichlig" wird.  Es ist also in dem ersten Destillate ein
Korper vorhanden, welcher zur Loslichheit des &theri-
schen Oels beitriigt, und da diefs erste Destitlat mebr
von der besagten Cyanverbinduug enthilt, so ist sic cs
wahrscheinlich, welche diese Lrscheinung bewirkt.  Ge-
wils ist, dals das klare Wasser weit mehr Oel enthalt
als das darauf folgende milchige, so viel, dals man, bei

dessen Rectilication, fast die doppelle Menge des Oels
bekommt #),

*) Die Verfasser rectificiren daher das blhalige VVasser in cinem
Kolben mit Helmy wegen der grofsen Flichtigheit des Oels fin-
det sich der ganze Gebalt dessclben schon in den ersten Unzen
des Destillats



503

Hr. Vogel empfieblt die Anwendung von Barytwas-
ser als Mittel, die Gewinnung des lliichtigen Bitterman-
delils zu erleichtern.  Vermuthblich ist er hiebei von der
Vorstellung geleitet, als scy das destillirte Wasser der
bitteren Mandeln sauer; allein es ist wichtig 2u bemer-
ken, dals man bei Anwendung von Alkalien die vorhin
erwihnte Cyanverbindung entfernt, und dafls alsdaon das
iitherische Ocl nicht mehr alle seine urspriinglichen Ei-
genschaflen besitzt, besonders hinsichtlich seiner Wirkung
auf die thierische Geconomie. Auch vermindert die Ent-
fernung jener Cyanverbindung die Ausbeute an Qel. Es
ist daher vortheilliafter, das von uns angegcbene Verfah-
ren zu befolgen.  Indefs kann es unter gewissen Um-
stinden . niitzlich seyn, das Qel iiber Alkalien zu rectifi-
ciren, besonders wenn man es wegen seines Aroma’s be-
nuizen will, weil dann seive Anwendung weniger gefibr-
lich wird. Diese Bemerkung ist um so zeilgemiilser, als
gegenwiirlig eine grofse Menge des Oels zu diesem Zweck
verbraucht wird.

Nachdem wir ein Verfaliwen aufgefunden hatten, das
QOel vollkommen rein zu erbaiten, setzten wir die Un-
tersuchung desselben unter einem anderen Gesichtspunkte
fort.  Wir iiberzeugten uns zuniichst, dafs es im frischen
Zustande vollkommen neutral ist.  Besonders waren wir
bemiibt zu sehen, ob Benzodésiiure fertig gebildet oder
einer ibrer Bestandtheile in denselben enthalten sey, 'Wir
glauben so gliicklich gewesen zu seyn, einiges Licht auf
diesc interessante Frage geworfen zu haben, wie man aus
den folgenden Versuchen erschen wird.

Am geeignetsten zur Erreichung unseres Zwecks schien
uns die Bestimmung: Ob der starre Riickstand, der durch
die Oxydation des Oels entsteht, mehr oder weniger als
dieses wiege. Denn da, nach der Oxydation des Oels,
nur Benzoésiure zuriickbleibt, so konnen nur zwei Fille
eivtreten: Entweder wird das Ocl dabei ginzlich in Ben-
zoésiure verwandclt, oder jene Oxydation setzt die Ben-
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zoésiure nur in Freibeit, indem sie den Korper, welcher
diese Siiure sittigte, in eine davongehende fliichtige Sub-
slanz, umiindert.

Dieser Versnch, welcher so einfoch erscheint, bieiet
indefs wegen der Fliichtigkeit des Oels und der entste-
henden Siure grolsc Schwierighciten dar. Denn allemal,
wenn man das Bittermandeldl in verschlossenen Gefifsen
mit Luft oder Sauerstoffgas in Beriihrung setzt, sieht man
die Wiinde sich inwendig mit kleinen Krystallen von Ben-
zoésiiure bekleiden, die theils einzeln mit ihren Enden
aufsitzen, theils eine Rinde bilden, diec man nicht ohne
betrichtlichen Verlust ablosen kann. Es ist demnach un-
moglich, den Resultaten, welche man auf diese Weise
erhiillt, Glauben beizumnessen. Wir haben indels diesem
grofsen Uecbelstande meistens dadurch abgeholfen, dafs
wir das Oel in ein Flischchen mit plattem Boden und
sehr langem engen Halse brachten, und es mit diesem,
nachdem es genau gewogen worden war, unter cine mit
Quecksilber gesperrten und mit Sauerstoffgas  gefiillten
Glocke brachten. Bei diesem Verfabren erhielten wir
nur eine geringe Gewichtsvermehrung; allein wir haben
auch diesen Versuch nur ein einziges Mal angestellt, und
wagen uicht fiir seine Genauigkeit einzustehen.

Wenig belriedigt durch dieses Resultat, nahmen wir
unsere Zuflucht za trocknem Chlor in dem Gedaunken,
dafs, wenn die Siurc fertig gebildet vorhanden sey, sie
wahrscheinlich durch einen Kohlenwasserstofl gestittigt
werde, und dafs wir dann Chlorkohlenwassersto{f erhal-
ten und die Benzoésiure abgeschieden bekommen wiir-
den. Wir setzten demnach einen Apparat zusammen, um
einen Strom von trockenem Chlor iiber dic Oberfliiche
einer gewissen Menge Ocls hinwegzuleiten, das mehrere
Tage in einem trocknen Vacuo gestanden hatte. Wir
glaubten anfangs, dafs die Vorginge unseren Voraussetzun-
gen entspriichen, weil wir bald auf dem Boden des Oels
cine Menge prismatischer Krystalle entstehen sahen, wel-
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che sich wihrend der ganzen Dauer der mebr als nithig
verlingerten Operation erbielten.  Wir hielten diese Kry-
stalle fiir Benzoésiure, sahen aber, nachdem der Versuch
beendigt und ider Apparat aus einander genmommen war,
bald unsern Irrthum ein. Die Fliissigkeit, welche oben
schwamm und citronfarbig war, stiefs an der Luflt sehr
stechende, die Augen stark angreifende Dimpfe aus, de-
ren Geruch an den der Verbindungen von Chlor und
Cyanwasserstoflsiure erinnerte.  Diese Flissigkeit ver-
band sich leicht mit Wasser, und, als man diefs Gemisch
der Destillation unterwarf, entwickelte sich viele Salzsiiure
und beim LErkalten schlugen sich schine Krystalllamellen
nieder, in langen Federbiischeln geordnet, welche alle
von der Obertliche der Fliissigkeit ausgingen und sich
gegen den Boden hin entfalteten. Diese Krystalle, auf
ein Filtrum gebracht, darauf in Wasser gelost und geho-
rig gereinigt, schienen uns alle Kennzcichen der durch
Oxydation des Oels entstebenden Siiure zu besitzen.
Eine Untersuchung der Krystalle, die sich wilrend
der Hiniiberleitung des Chlors gebildet halten, tiberzeugte
uns andererseits, dals sie keine Aeholichkeit mit der Ben-
zoésiure besalsen. Denn als diese Krystalle zwischen meh-
reren Lagen Josephpapiers ausgedriickt worden waren,
verbreiteten sie einen eigenthtimlichen und angenehmen
Geruch. In Wasser, selbst in siedendem, waren sie nicht
merkbar 16slich; dagegen ldsten sie sich in heilsemn Alko-
hol fast in allen Verhiiltnissen, und beimm Erkalten setz-
ten sich daraus wieder prismatische, ziemlich voluminose,
matt weifse Krystalle ab, die fast keinen Geruch und
Geschmack besafsen, in gelinder Wiirme wie Oel fliissig
wurden, sich dabei nicht verfliichtigten, auf gliihende Koh-
len geschiittet aber einen starken Hagedorngeruch ausstie-
fsen. Diese Krystalle waren vollkommnen neutral und
hatten cinige Aehnlichkeit mit denen, welche sich bei Ein-
wirkung vou Aetzkali auf das dtherische Bittermandelol
bilden. Wir bekennen indefs, dafs wir unsere Untersu-
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chungen in dieser Beziehung nicht sebr weit getrieben
haben.

Dieser Versuch scheint uns wobl geeignet, zu hewei-
sen, dafs die Benzoésiure nicht im Bittermandeldl priexi-
stirt, und sie also ein Product der Oxydation dessclben
ist. Unseres Erachtens wiirde man demnach in dem Bit-
termandeldl gewissermafsen das Radical der Benzodsiiure
haben. Diese Ansicht stimmt ganz iiberein mit der Mei-
nung, dic ciner von uns vor lingerer Zeit iiber dic Aether
der zweiten Gatlung ausgesprochen hat, niimlich, dals in
diesen Verbindungen die Siuren nicht fertig gebildet vor-
handen seyen. Da es indefs nicht unsere Absicht war,
diese oder jenc Mcinung zu vertheidigen oder zu bestrei-
ten, sondern nur die Wahrheit aufzulinden, so stellten
wir neue Versuche an, um genauere Kenntnisse in die-
ser Bezichung zu erlangen. In der Hoffnung, dals die
Kaustischen Alkalien einige entscheidende Resultate geben
konnten, stellten wir demnach den folgenden Versuch an,
aul den wir alle nur mogliche Sorgfalt verwandten.

In ein Flischchen, das etwa 60 Grm. Wasser faflste,
schiitteten wir 15 Grmn. kaustisches Kali, fiillten es dar-
auf zu zwei Drittel mit Wasser, brachten, nachdem die
Auflosung zu Stande gekommen und erkaltet war, 5 Grmn.:
reinen Oels mittelst ciner sebr klcinen Pipette hinein, und
fillten endlich die Flasche ganz mit reinem Wasser. Da
das Oel leichter als die Kalilauge, und schwerer als das
‘Wasser war, so bildete es eine Schicht zwischen diesen
beiden Fliissigkeiten, und das Wasser reichte in den Hals
der Flasche, weil wir so viel von ihm hineingeschiiltet
hatten, dafs die Luft ginzlich ausgetrichen worden war.
Nun wurde der Stopsel eingesetzt, welcher die nothige
Menge Wasser vertricb, und, nachdew derselbe wohl
befestigt war, das Gauze einige Minuten stark geschiittelt.
Das Wasser und die Kalilauge vereipigten sich; allein
nach der geringsten Ruhe begab sich das Oel wieder auf
die Oberfliche. Um das Lindringen der Lult zu verhii-
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ten, hielt man die Flasche, wenn man sie nicht schiitlclte,
umgekehrt und mit ihrem Hals in Wasser gesteckt. Nach
zwei- bis dreitigiger Einwirkung bemerkte man kleine
Krystalltlitterchen, die in der unteren Fliissigkeit heruin-
schwammen: beim Schiitteln vereiniglen sich diese Flit-
terchen wieder mit dem obenaufschwimnmenden Qel: allein
nach ecinigen Stunden bildeten sich neue, und nach Ver-
lauf von 14 Tagen hatten sich diese Flilterchen so ver-
mehrt, dals das Oel seine ganze Liquiditit verlor. Die-
sen Versuch sclzte man einen ganzen Monat lang fort,
und an jedem 'Tage schiitlelte wman die Flasche oftmnals,
womit wan nicht eher cinhiell, als bis das gesaimnte Oel
erstarrt war; crst mebrere Tage hernach wurde die Fla-
sche gedfinet.

Nun wurde das Ganze auf ein Filtrumn gebracht, und
die durchgeflossenc Fliissigheit mit Chlorwasserstoffsiure
gesittigt, Zu unscrem grofsen Erstaunen entstand dabei
nicht der geringste Niederschlag, und unsere Verwunde-
rung slieg noch mebr, als wir sahen, dafls die Krystall-
flitterchen, welche auf dem Filtrumn geblicben waren, in
dem zum Waschen aufgegossenen Wasser zergingen und
mit demseclben cine milchige Fliissigkeit bildeten. Der
Destillation unterworfen, gab die milchige Fliissigkeit ei-
nige Troplen eines fast geruchlosen iitherischen Oels.

Dieser letzte Versuch scheint uns den vorhergehen-
den zu bestitigen, denn wenn dic Benzoésiure im Oel
priexistirte, so sollte man doch denken, miifste sie sich im
Kali gefunden haben, wie es der Fall ist, wenn man das Oel
unter dem Zutritt der Luft mit demselben Agens behan-
delt, zwar nicht in so concentrirter Losung, aber unter-
stiitzt durch Wirme. Man braucht das Biiteriandelsl
nur cinige Augenblicke mit einer Kalilauge zu kochen,
um sogleich beim Sittigen einen reichlichen Niederschlag
von Benzoésiure zu erhalten. -

Nachdem wir iiber diesen Punkt eine so grofse Ucber-
zeugung, als es diese Art von Untersuchungen zulafst,
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erbalten hatten, wollteu wir auch sehen, ob nicht andere
Oxydationsmittel, als die angewandten, eine gleiche Wir-
kung hervorbrivgen wiirden. Zu dem Ende bchandelten
wir einige Grammen Oel in der Wiirme mit Salpetersiure
von gewdohalicher Concentration. Die Einwirkung war
sehr lebhaft, und es fand eine starke LEuntwicklung salpe-
trigsaurer Dimple statt. Wir erhiellen dabei eine der
vorigen ihnliche Siure, welche, nach Reinigung, mehr
als das halbe Gewicht des angewandten Oels betrag.

Alle diese Thatsachen stimmen wohl iiberein, und
scheinen uns jeden Zweilel an der Nicht-Priexistenz der
Benzoésiiure zu heben.

Bis so weit waren unscre Versuche gediehen, als
wir Hrn. Liebig’s *) Arbeit iiber den Harn der Grasfresser
kennen lernten. Wir bemiibten uns zu ermitteln, ob
unsere Siiure, da sie cbenfalls aus einer stickstoffballigen
Substanz entstand, auch woh! Stickstoff enthiclte. Wir
fanden indels keine Spur von demselben, und iiberdiefs
miissen wir, ungeachtet aller Achtung vor den Meinun-
gen des Hrn. Liebig, bekenuen, dafs uns nichts die Exi-
stenz seiner Hippursiure, als Korper sui generis, zu be-
weisen scheint. 'Wir haben im Laufe unserer Praxis so
viele solcher voun organischen Verbindungen dargcbotenen
Anomalien kennen gelernt, dafs wir durchaus nicht zu
glauben geneigt sind, die aus dem Harnc der Grasfresser
erhaltene Benzoésiiure habe sich durch Wirkung der
Wiirme gebildet. Wir bleiben vielmehr von der Priiexi-
stenz dieser Siure im Harne tiberzeugt, und glauben, dals
die interessante Entdeckung von Fourcroy und Vau-
quelin ijhren ganzen Werth behalte.

Hr. Liebig, nachdem er gefunden, dals, beim Er-
hitzen eines Gemenges von Schwefelsiure und Hippursiure,
Benzoésiiure entstehe, schlielst auf die Nicht-Priexistenz der
Benzoésiure in der Hippursidure. Wir bekennen, dafs die-
ser Beweis uns nicht strenge erschienen ist; denn, was
*) Man sehe diese Ann, Bd. 93. S, 389. p. .
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wiirde wohl geschehen, wenn der Benzodsiure eine leich-
ter als sie zerstorbare organische Substanz beigemischt
wiire, und man dieses Gemenge mit Schwefelsiure be-
bandelte? Genau dasselbe, was mit der Hippursiure ge-
schieht.  Ueberdicls ist zu vermuthen, dafs Hr. Liebig
selbst keine grofse Ueberzeugung in dieser Beziehung er-
langt hat, weil er in dem folgenden Satze einriumt, dafs
man die Hippursiure als eine Verbindung von Benzoé-
siure mit einer unbekannten unorganischen Substanz be-
trachten koune, und darin sind wir ganz seiner Meinung.
Waunderbar wiire es indels in der That, dafls die Hip-
pursiure durch drei so verschiedene Agentien, wie die
Wiirme, die Schwefelsiure und die Salpetersiiure, in Ben-
zodsiure verwandelt wiirde, wenn diese nicht schon pri-
existirte. Die von Hrp. Liebig beigebrachten Belege
scheinen uns demnach nichbt hinlinglich, um unsere er-
sten Meister eines Irrthums zu beschuldigen, und ohne
Zweifel wird er uns erlauben, deren Rechte so lange za
vertheidigen, bis neuere Versuche sich bestimmter iiber
diese Frage aussprechen.

Amygdalin; scine Eigenschaften.

Nachdem wir uns durch alle uns zu Gebote stehen-
den Mittel iiberzeugt hatten, dafs die Benzoésiure nicht
fertig gebildet im Bittermandeldl vorhanden sey, brauch-
ten wir dieselbe nicht mehr in den Mandeln selbst auf-
zusuchen, sondern nur zu sehen, ob wir nicht den Stoff,
der etwa zur Bildung dieser Siiure beitrigt, in denselben
entdecken konnten. Da unter allen Producten, die wir
aus den Mandeln gezogen hatten, keins so sehr unsere
Aufinerksamkeit gefesselt batte, als die vorhin erwihnte
weilse und krystallinische Substanz, so wurden wir na-
tiirlich veranlafst, sie naher zu untersuchen, und daraus
entstanden einige Beobachtungen, welche uns Interesse
zu verdienen scheinen.

Wir baben bereits gesagt, dafs diese merkwiirdige
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Substanz einen anfangs siifsen und binterher bitteren Ge-
schmack besitze, der vollkommen an den Geschmack der
bitteren Mandeln erinnere. Dieser Geschmack findet sich
auch in dem destillirten Wasser und dem ditherischen Oele
der bitteren Mandeln. Es war demnach zicmlich wabr-
scheinlich, dals unsere krystallinische Substanz ebenfalls
destillirbar sey; allein dennoch ist sie vollkommen ge-
ruchlos und ganz ohne Fliichtigkeit, sowohl fiir sich, als
gemischt mit verschiedenen Agentien, dic im Stande zu
seyn scheinen ihr diese Eigenschalt zu ertheilen, wenn
sie derselben fihig wire. '

Echitzt man sie in einem Rohrchen, so schwellt sie
auf, und haucht anfangs den Geruch von gebranntem Zuk-
Ker aus, worin man indefs, gegen das Eude, den des
Hagedorns unterscheidet. Diese Substanz scheint uns an
der Luft ganz unverinderlich zu seyn; sie widersteht der
Einwirkung des Chlors, wenn beide trocken sind, wenig-
stens zeigt sich keine dufserliche Verinderung. Liilst man
aber ein wenig Feuchtigkeit hinzutreten, so bemerkt man
eine Art von Aufschwellung, und wenn man den Riick-
stand it einer groiseren Menge Wasser iibergiefst, so
bleibt er darin unldslich; das Ganze vereinigt sich zu ei-
ner weilsen, trocknen, geruchlosen und wie Harz zer-
reiblichen Masse. Alkohol lost nichts von derselben.

Erwirmt man diese Substanz mit einer Lauge von
Kaustischem Kali, so entwickelt sich, wic bereits gesagt
ein lebhafter Ammoniakgeruch, und die Fliissigkeit zeigt
keine Spur von Blausiure. Es fillt beim Sittigen nichts
nieder, und, wie uns schien, bildet sich bei dieser Re-
action keine Siure. Indefs wollen wir nicht ganz dafiir
einstehen; dagegen ist es gewils, dafs die Substanz Stick-
stolf enthilt, denn, wic sehr man sie auch gereinigt babe,
immer liefert sie unter den obigen Umstiinden Ammoniak.
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VWirkuag der Salpetersiure anf das Amygdalin.

Die Salpetersiure schien uns das einzige Agens zur
Auffindung einer Beziehung zwischen dem Amygdalin
und dem Bitlermandelol.  Wirklich liefert jenes, wie
dieses, in Folge dieser Behandlung cine Siiure, die alle
Kennzeichen der Benzodsiure besitzt; allein man bekownmt
sie in geringerer Menge und mit grilserer Schwierigkeit,
weil die Salpetersiiure zuweilen eine so starke Wirkung
ausiibt, dafs sic die DBenzodsiure, in dem Maalse als sie
sich hildet, zerstort. Gewils ist aber, dals man, bei ge-
horiger Sorglalt, bestindig Benzodsiure erhiilt, die sich
von der gewohnlichen gar nicht unterscheidet.

Falst man alle diese Angaben zusammen, so kann
man nicht umhin, als sehr wahrscheinlich anzunehwmen,
dafs dic besagte Substanz wirklich zur Bildung des iithe-
rischen Ocls beitrage; denn man wmuls sich erinnern:

1) Dafs man, nach Fortnahwme dieser Substanz, aus
dem Riickstand keinen Geruch oder Geschwack mehr
entwickeln kann,

2) Dals die Benzodésiiure weder in den Mandeln, noch
in deren itherischem Oele gebildet vorhanden ist.

3) Dafs das itherische Oel sowobl wie unsere kry-
stallinische Substanz, bei Behandlung mit Salpetersiiure,
Benzoésiiure liefert.

LEs bleibt nun noch zu wissen, auf welche Weise
das Amygdalin zur Bildung des itherischen Oels beitrage,
wie es Geruch und Fliichtigkeit erhalte. Es giebt hier
gewifls einen verborgenen Korper, welcher als gewein-
schaflliches Bindemittel dicnt, und sich unseren Beobach-
tungen entzieht.  Wir haben gesehen, dals der Zutritt
des Wassers unumginglich ist; allein das ist noch nicht
Alles, viclmehr steht zu vermuthen, dals dieselbe Sub-
stanz, welche sich mit solcher Leichtigkeit und Schuel-
ligkeit in Blaustiure verwandelt, auch die ist, welche durch
ihre Vereinigung den Geruch und die Fliichtigkeit her-
vorruft.  Allein, welche Substanz ist es, die sich so
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deutlich durch ihre Wirkungen kund giebt? Diefls zu
entdecken, ist uns noch nicht miglich gewesen; allein Ge-
schickteren oder Gliicklicheren als wir wird es ohne Zvei-
fel gelingen. Bis dahin begniigen wir uns gehorig nach-
zuweisen, dafs die Substanz, deren Eigenschaften wir so
eben beschrieben haben, ginzlich verschieden von allen
bisher bekanaten ist.

Ihre Farbe, ihre Krystallgestalt und ibr siifser Ge-
schmack veranla{sten uns, sie anfangs fiir Maopazucker
zu halten, und wir wurden darin um so mehr bestirkt,
als unter den Producten, die wir aus den bitteren Man-
deln zogen, noch cine siilse Substanz aufgetreten war,
die wir fiir den upkrystallivischen Zucker des vorgebli-
chen Mannazuckers hiellen. Allein beide Stoffe verhiel-
ten sich bei Behandlung mit Salpetersiure so ganz ver-
schieden, dals es nicht mehr moglich war, cine Abhiin-
gigkeit zwischen ihwnen aufzufinden. Der unkrystallini-
sche (Manna-) Zucker licfert eine grolse Menge Oxal-
siure, wiihrend unsere Substanz pur Benzoésiure giebt.
Sie verdient also wohl eine Stelle unter den cigenthiim-
lichen Pflanzenstoffen einzunehmen. Wir wiinschten sie
mit einem Namen zu belegen, welcher an die sie enthal-
tende Mandelart erinnerte. Da indels die Botaniker nicht
fiir gut fanden, einen Unterschied zwischen den Biumen
zu machen, welche die siifsen und die bitteren Mandeln
liefern, so haben wir uns auf Annahme des Gattungsna-
men beschrinkt, und nennen diese Substanz daher Amyg-
dalin.

Zusammensetzung des Amygdalins.

Da es picht genug war, Stickstoff im Amygdalin auf-
gefunden zu haben, sondern auch erfordert wurde, das
Verhiiltnifs desselben zu den iibrigen Bestandtheilen zu be-
stimmen, so baten wir zwei unserer Kollegen und Freunde,
die HH. Henry den Sobn und Plisson, welche sich seit
langer Zeit mit Vervollkommnung der Elementar-Analyse

or-
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organischer Substanzen beschiftigen, diesen Stoff zu ana-
lysiren. Folgendes sind ibre Resultate:

Kohlenstoff 58,5616 . . .. 19 Alome
‘Wasserstoff 7087 ....28 -

Stickstoff 36288 .... 1 -
Sauerstolf 30,7238 . ... 7 -
99,995)9,

Wir waren um so mehr verwundert, ein solch ge-
ringes Verhiltnifs von Stickstoff zu finden, als die Menge
des Ammoniaks, welches sich bei Einwirkung des kau-
stischen Kali's auf diese Substanz bildet, weit mehr da-
von anzukiindigen schien. Allein die Analyse gab bei
mehrmaliger Wiederholung immer dieselben Resultate, und
die grofse Geschicklichkeit, die unsere Kollegen in die-
ser Gattung von Versuchen erlangt baben, gestattet uns
nicht, den geringsten Zweifel an ihrer Genauigkeit zu er-
heben. Dessen ungeachtet fragt es sich, ob die Analy-
sirmethoden, trotz der Vervollkommnungen derselben, so
sicher seyen, dafs man sich auf sie verlassen konne, und
ob der Stickstoff bekannt genug sey, um behaupten zu
diirfen, dafs er unter allen Umstinden die ibn unter-
scheidbarmachenden Eigenschaften behalte; sehen wir ihn
doch bei der Gahrung verschwinden, ohne dafs wir eine
Spur von ihm auffinden konnen. Eine sonderbare Beob-
achtung, die hier noch eine Stelle verdient, ist die: dafs
dem sich entwickelnden Geruch nach Blausiure iberrascht
wurden, besonders beim Qeffnen der Gefilse, in denen
die Siure sublimirt wurde. Die Erscheinung zeigt sich
nicht allemal, aber ziemlich hiufig. VWenn man nun er-
wigt, dals die Benzoésiure, unter andern Umstinden,
aus stickstoffhaltigen Substanzen, wie z. B. aus der Hip-
pursiure des Hrn. Liebig und dem atherischen Oel der
bitteren Mandeln und des Kirschlorbeers*) entsteht, mdchte

*) Das Kirschlorbeers! scheint von gleicher Natur mit dem Bitter-

Annal.d. Pbysik. B.96. $t.3.J.1830.5¢.11. Kk
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es da nicht wahrscheinlich werden, dals die Benzoésiure
selbst Stickstoff enthalte, und dals wir diesen nur des-
halb darin nicht acffinden, weil uns die Mittel fehlen,
sehr kleine Mengen desselben zu entdecken *).  Uebri-
gens sind wir weit entfernt, einen grofseren Werth auf
diese Vermuthungen zu legen, als sie verdienen, und wir
eeben sie hier nur, um die Aufinerksamkeit Derer hier-
auf zu lenken, die sich wit dieser Gattung von Untersu-
chungen beschiiftigen wollen.

Schlufls.

Alles zusammengefafst, glauben wir Folgendes er-

wicsen za haben:
1) Das flitehtige Oel der bitteren Mandeln priexi-
stirt nicht in denselben, und das VWasser ist wesentlich

zn seiner Bildung.
2) Die Benzoésiiure priiexistirt ebenfalls nicht in dem

fitichtigen Oele, und der Sauerstolf ist wesentlich zu threar

Aufllreten.

3) Die bitteren Mandeln enthalten cinen eigenthiim-
lichen stickstofthaltigen Stolf, der alleiniz die Ursache
ilhrer Bitterkeit und ein Bestandtheil des iitherischen Oels

zu seyn scheint.

mandelél zu seyn, und hat gleiche Eigenschalten wie dieses.
(Bekannilich setzt auch das Zimmtil mit der Zeit Benzodsiure

ab, P.)

*) Bei aller Achtung vor den Verdienste dieser Arbeit, glaube ich
doch, trifft die Verfasser cinigermalsen der Vorwurf, mehrere
wesentliche Punkte ilirer Untersuchung nicht gehirig aufgehellt
zu haben, deren Ermiuclung wohl von grisfserem VWerth gewe-
sen seyn wiirde, als manche threr zum Theil unfruchtbaren und
nicht zum Gegenstande gehirigen Betrachtungen. So ist meiner
Meinung nach die Frage, ob das dtherische Bittermandelsl wesent-
lich oder nur durch eine Beimengung von Blausiure Stickstoff ent-
halte, mit Unrecht gar nicht berihrt, und eben so wenig findet man
irgendwo eine bestimmte Angabe, ob sich durch die Oxydation
des blausiurehaltigen Qels nur Benzodsiure bilde, und ob diese





